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RESUMO

Nos dias de hoje, cada vez mais se faz necessério a substituicdo de produtos néo-
biodegradaveis derivados do petrdleo por novos materiais que, além de ndo agredirem
o0 ambiente, atendessem a crescente a demanda tecnoldgica. Visto isso, a celulose
vem despertando um grande interesse na producdo de novos materiais pois € uma
matéria-prima abundante, de baixo custo, renovavel e apresenta propriedades
ecologicamente compativeis como a biodegradabilidade e ndo-toxicidade. O uso de
materiais argilosos na producdo de compdsitos com a finalidade de aprimorar as
propriedades mecénicas, térmicas, de barreira de géas, resisténcias a chama, entre
outras, tem sido bastante recorrente. Atualmente, a Laponita vem sendo utilizada na
producdo de compdsitos apresenta propriedades relevantes para tal aplicacdo como
a grande expansibilidade de suas lamelas e elevada capacidade de troca cationica.
Além disso, por apresentar propriedades distintas das argilas de ocorréncia natural,
como o0 pequeno tamanho de cristalito, a capacidade de formar géis e filmes
translucidos e o reduzido conteudo de metais de transicdo, a Laponita também tem
sido utilizada como matriz na producédo de complexos luminescentes intercalados. No
presente trabalho foram produzidos e caracterizados bio-nanocompasitos na forma de
filmes utilizando nanofibras de celulose (NFC) e Laponita (Lap), com diferentes
proporcdes de argila em relacdo a massa total do filme (denominados de NFC,
NFC/Lap X%, sendo X =10, 20, 30, 40 e 50%) no qual, pelas imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) observou-se que houve a dispersao da Laponita e que
a presenca da argila na amostra promoveu um efeito de agregacao das nanofibras de
celulose. Ja nos testes de termogravimetria (TG) foi possivel apurar que a presenca
da Laponita aumentou a estabiliadade térmica do nanocompdsitos, uma vez que com
0 aumento da argila na amostra houve um acrescimo na temperatura de degradacgao
dos filmes. Por fim, por ser bastante hidrofilica, o aumento da quantidade de Laponita
na amostra ocasionou em um aumento na permeabilidade ao vapor de agua pelos
filmes. Produziu-se também filmes com NFC e um hibrido luminescente da Laponita
intercalada com complexos e Eu(lll)-ligante TTA com diferentes proporcdes de argila
em relagdo a massa total do filme (denominados de NFC, NFC/Lap@EUu3*(TTA)n X%,
sendo X =10, 20, 30, 40 e 50%) os quais, observando as imagens de MEV, possuem
agregados de hibridos no emaranhado de fibras de celulose, indicando que tais
compositos apresentam uma composicdo heterogénea. Ja4 nos testes de
termogravimetria, nota-se que a presenca do hibrido aumentou a estabilidade térmica
dos filmes pelo deslocamento da temperatura de degradacdo para maiores
comparado ao NFC isolado. Por fim, através dos testes de fotoluminescéncia, foi
possivel concluir que os filmes apresentam propriedades luminescentes, jA que
apresentam transicoes caracteristicas do eurépio (°Do>’Fj, j = 0,1 ,2 ,3 e 4). Os
diferentes materiais obtidos apresentaram propriedades distintas com possiveis
aplicacoes como: filmes de separagcdo ou adsorventes seletivos, sensores
luminescentes e até mesmo na producdo de materiais retardantes de chama.

Palavras-chave: Laponita, Nanofibras de Celulose, eurépio, nanocompasitos, filmes
luminescentes, materiais hibridos.



ABSTRACT

Nowadays, it is increasingly necessary to replace non-biodegradable petroleum
products with new materials that, in addition to not harming the environment,
surpasses the increasing technological demand. Because of this, celullose has been
of great interest in the production of new materials since it is an abundant raw material,
low cost, renewable and presents ecologically compatible properties such as
biodegradability and non-toxicity. The use of clay materials in the production of
composites in order to improve the mechanical properties, thermal, gas barrier, flame
resistance, among others, has been very recurrent. Currently, Laponite has been used
in the production of composites presents properties relevant to such application as the
great expansibility of its layers and high cation exchange capacity. In addition, because
it presents distinct properties of naturally occurring clays, such as the small size of
crystallite, the ability to form gels and translucent films and the reduced content of
transition metals, Laponite has also been used as a matrix in the production of
luminescent complexes interlayered. In the present work, nanocomposites in the form
of films using cellulose nanofibres (CNF) and Laponite (Lap), with different proportions
of clay in relation to the total mass of the film (denominated CNF, CNF/Lap X%, being
X =10, 20, 30, 40 and 50%) were produced and characterized. Thescanning electron
microscopy (SEM) images showed Laponite a dispersion and that the presence of clay
in the sample promoted an aggregation effect of the nanofibres of cellulose. In the tests
of thermogravimetry (TG) it was possible to verify that the presence of Laponite
increased the thermal stability of the nanocomposites, since with the increase of the
clay in the sample there was an increase in the degradation temperature of the films.
Finally, because it was very hydrophilic, the increase in the amount of Laponite in the
sample caused an increase in the water vapor permeability of the films. CNF films and
a Laponite luminescent hybrid intercalayered with complexes and Eu (lll) -ligand TTA
were also produced with different clay proportions relative to the total film mass (termed
CNF, CNF/Lap@ Eu®*(TTA)n X%, with X = 10, 20, 30, 40 and 50%), which, according
to SEM images, have hybrid aggregates in the cellulose fiber, indicating that these
composites have a heterogeneous composition. In the tests of thermogravimetry, the
presence of the hybrid increased the thermal stability of the films by displacing the
temperature of degradation to larger ones compared to the NFC alone. Finally, through
the photoluminescence tests, it was possible to conclude that the films have
luminescent properties, since they present characteristic transitions of europium
(®Do~>7Fj, j= 0, 1, 2, 3 and 4). The different materials obtained presented different
properties with possible applications such as separation films or selective adsorbents,
luminescent sensors and even in the production of flame retardant materials.

Keywords: Laponite, Cellulose Nanofibers, Europium, Nanocomposites, Luminescent
films, Hybrid materials.
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NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 50%, as fotografias demonstradas no espectro de emisséo séo
imagens dos filmes NFC/Lap 50% e NFC/Lap@Eu(TTA)» 50% sob radiacdo de
lampada ultravioleta.

Figura 44: Cinética de decaimento do filmes NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30%.

Figura 45: Cinética de decaimento do filmes NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 50%.

Figura 46: Teste de fotodegradacdo do filmes NFC/Lap@Eu*(TTA)n 30%. Na
esquerda espectros de emissao no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a
curva de degradacao avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pelo tempo de
exposicao (min).

Figura 47: Teste de fotodegradacdo do filmes NFC/Lap@Eu(TTA)» 50%. Na
esquerda espectros de emissao no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a
curva de degradacao avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pelo tempo de
exposigdo (min).

Figura 48: Espectros de excitacdo do filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)» 30%, no inicio
(Preto) e no final (vermelho) do teste de fotodegradacao.

Figura 49: Espectros de excitacdo do filme NFC/Lap@Eu®**(TTA)n 50%, no inicio
(Preto) e no final (vermelho) do teste de fotodegradacéao.

Figura 50: Teste de termo degradacéo do filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30%. Na
esquerda espectros de emissao no decorrer do teste e na direita estd demonstrado a
curva de degradacgao avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pela
temperatura de exposicao.

Figura 51: Teste de termo degradacédo do filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 50%. Na
esquerda espectros de emissado no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a
curva de degradacéo avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pela temperatura
de exposicao.

Figura 52: Espectros de excitacédo do filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30% no decorrer do
teste de termo degradacgéo.

Figura 53: Espectros de excitacéo do filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 50% no decorrer do
teste de termo degradacgéo.
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1 - INTRODUCAO
1.1- Celulose

Atualmente existe uma grande busca por materiais sustentaveis,
industrialmente e ecologicamente eficientes que possam ser utilizados como
substitutos de produtos cuja matéria-prima é provenientes de fontes ndo-renovaveis
(1-8). Seguindo por tal perspectiva, a celulose apresenta um grande potencial para o
desenvolvimento tecnoldgico pois € uma matéria-prima biolégica abundante, de baixo
custo, renovavel e possui caracteristicas ecologicamente compativeis como a
biodegradabilidade e a ndo-toxicidade (1,6—14).

A celulose é o polimero natural mais abundante do planeta e sua producéo
anual varia entre 5x10%° toneladas (15), 1,2x10'? toneladas (1,6,16) e 10* toneladas
(17,18) e de acordo com trabalhos da literatura é considerada como uma matéria-
prima quase inesgotavel pressupondo a crescente demanda que vem surgindo por
materiais mais ecologicamente eficientes (1,13,16,19). Foi descoberta pelo quimico
Francés Anselme Payen, em 1838, que obteve a formula molecular do composto
(CeH100s) por andlise elementar e observou o isomerismo com o amido, o termo
“celulose” foi utilizado pela primeira vez em 1839 em um relatério da academia
francesa sobre o trabalho de Payen (16), atualmente, varios pesquisadores ainda
utilizam a definicdo de celulose descrita no trabalho de Payen, cujos valores séo de
43,3 — 45 % de carbono, 6 — 6,5 % de hidrogénio e o restante de oxigénio (teor: C
44,4% e H 6,2%) para a extracdo do involucro da madeira e de todas as células de
plantas jovens, como também de sementes, algodao, liquens e alguns musgos (1).

Quimicamente, a celulose é definida como uma macromolécula linear e ndo
ramificada, composta por repetidas unidades de celobiose a qual é formada por duas
unidades de glicose na conformacédo de B-d-anidroglicopiranose, unidas por ligagées
glicosidicas na posicdo B-(1->4). A Figura 1 € a representacdo esquematica da

celulose, sua unidade de repeticéo (celobiose) e a ligacao glicossidica (1,9,11,13-21).
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Figura 1. Estrutura das cadeias de celulose. Em vermelho esta representada as
ligagdes C-O-C do anel de piranose e em azul as ligacdes C-O-C (1->4) B-glicosidica.
Fonte: proprio autor.

Em nivel molecular, as unidades de celobiose da cadeia de celulose possuem
seis grupos hidroxilas, que se encontram na unidade de B-d-anidroglicopiranose nos
carbonos C2 e C3 (grupos hidroxilas secundérios) e C6 (grupo hidroxila priméario) que
estabelecem interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, sendo
tais interacdes responsaveis pelas formacdo de cadeias lineares ndo ramificadas,
insollveis em 4gua e na maioria de solventes organicos, além disso, sdo responsaveis
pela formagao de estruturas cristalinas, em trés dimensdes, altamente ordenadas
(1,15,18,21).

Como resultado da organizacdo em nivel supramolecular, a celulose é
considerada um polimero semicristalino, que apresentam areas altamente ordenadas
(cristalinas) e de baixa ordenacédo (amorfas) (1,6,9,16,21,22).

O grau de polimerizacdo da celulose pode variar, segundo trabalho de Krassing
(17), entre 1000 - 15.000 unidades de B-d-anidroglicopiranose, dependendo de sua
origem e levando em consideracao a possivel degradacédo durante sua obtencao. Ja
de acordo com o trabalho de Nechyporchuk et al (6) o grau de polimerizacdo pode
variar de 200 - 44.000, também considerando sua fonte de origem e as perdas
provenientes da separac¢ao do polimero, o mesmo foi observado no trabalho de Klenn
et al (16).

A celulose nativa (sintetizada por organismos vivos) pode ser obtida por
algumas bactérias (Acetobacter, Rhizobium e Agrobacterium), algas marinhas,
plantas e até mesmo animais (tunicatos) e pode ser encontrada sob duas formas
cristalinas distintas, classificadas como Celulose | e Celulose 11 (1,18,19).

A celulose | é mais comumente encontrada na natureza, contudo sua forma
cristalina ndo € a mais termodinamicamente estavel, onde as cadeias de glucose sao
orientadas paralelamente umas as outras para formar a estrutura das microfibrilas. Ela

€ encontrada sob duas formas cristalinas denominadas de Celulose |« € Celulose Ig,
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gue coexistem em variadas propor¢cdes dependendo da origem da celulose e se
diferem pelo arranjo cristalino de sua cela unitaria podendo ser triclinica (celulose lq)
ou monoclinica (celulose Ig), sendo a ultima mais predominante em plantas maiores.
Ja a celulose Il, apresenta um arranjo mais termodinamicamente estavel devido a
orientacdo antiparalela das suas cadeias de glucose, a qual permite maiores
interacOes do tipo ligacdes de hidrogénio, ocasionando uma ligacdo de hidrogénio
adicional por cadeia de glicose, comparado a celulose I, explicando o motivo de nao
ser possivel obter celulose | através da celulose II; e apesar de ser estavel a celulose
Il € menos abundante que a celulose I, que sdo produzidas apenas por algumas algas
e bactérias (1,9,16-19).

A Figura 2, retirada e adaptada do trabalho de Damasio (9), representa a
projecao das celas unitarias da celulose | e |l.

- ﬁ/‘\ ‘.'b. . _ﬂ

Celulose Il

Figura 2: Representacdo das projecdes das celas unitarias da celulose | e 1.
Imagem retirada e adaptada do trabalho de Damasio (9).

A celulose nativa pode ser encontrada como constituinte da parede celular das
plantas, juntamente com a lignina e hemicelulose. Uma fibra ligninocelulosica possui
uma formacédo de camadas complexas que diferem umas das outras em relagéo a sua

estrutura e composicdo quimica. Sao classificadas, segundo o trabalho de
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Nechyporchuk et al (6), em: lamela do meio, parede primaria, parede secundaria e
camada “Warty” ou “Lumen” (15).

A lamela do meio possui altos valores de lignina e é responsavel por unir as
células vizinhas umas as outras.

A parede primaria € constituida de microfibrilas localizadas transversalmente,
de hemicelulose e uma matriz composta de pectina. Ja a parede secundaria (que
contém a maior quantidade em massa de celulose na fibra) é formada por trés
camadas (S1, S2 e S3) e possuem em sua constituicdo microfibrilas de celulose
helicoidalmente organizadas, hemicelulose e uma matriz composta de lignina.

As camadas da parede secundaria se diferem pelo angulo das microfibrilas em
relacdo ao eixo da fibra, as quais se encontram alinhadas paralelamente, sendo a
camada S2 responsavel pelas propriedades mecéanicas e fisicas da fibra; as
microfibrilas presentes na parede secundaria possuem um didmetro de 10 a 30 nm e
é formada pelo empacotamento de 30 — 100 cadeias de celulose estendida, unidas
por interacbes do tipo ligacdo de hidrogénio intermoleculares. Por fim, o limen é
constituido de principalmente por lignina e hemicelulose (1,6,9,15,16,18,21) .

A Figura 3, retirada e adaptada do trabalho de Nechyporchuk et al (6),
representa e estrutura hierdrquica da fibra da madeira demonstrando seus

constituintes, os dominios cristalinos e amorfos.
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Camadas da parede celular

Estrutura da parede secundaria

Fibras elementares (EF), regiGes cristalinas
Unidade de repeticdo da celulose (Cr) e amorfas (Am)

Figura 3: Estrutura hierarquica da fibra da madeira, demonstrando: a lamela do
meio (ML), a parede primaria (P), as camadas da parede secundaria (S1, S2 e S3), a
camada “Warty” ou “Lumen” (W), celulose (C), hemicelulose (H), lignina (L),
microfibrilas (MF), Fibras elementares (EF), dominios cristalinos (Cr) e amorfos (Am).
Imagem retirada e adaptada do trabalho de Nechyporchuk et al (6).

1.1.1- Nanofibras de celulose

Atualmente, as “nanoceluloses”, que podem ser definidas como partes de
celulose em escala nanométrica (1-100 nm), tém despertado o interesse das
industrias e pesquisadores na producéo de bens de consumo, uma vez que podem
propiciar materiais com estruturas bem definidas e em varias escalas (nano ao micro),
sendo utilizada principalmente como reforco na producdo de compdsitos e
nanocompositos. De acordo com suas propriedades, composi¢cédo, modo de producéao,
podem ser classificas em trés tipos: Nanocristais de celulose (NCCs) ou Nano

Whiskers de celulose (NWCs), Nanofibras ou Nanofibrilas de celulose (NFCs) e
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Celulose Bacteriana (CB) (6,9,20,23). A Figura 4 demonstra os diferentes tipos de

nanoceluloses.

Figura 4: Microscopia eletronica de transicdo do material CNC, retirada e
adaptada do trabalho de Damasio (9) e Microscopia eletronica de varredura dos
materiais NFC (Presente trabalho) e CB retirada e adaptada do trabalho de Perotti et
al (46).

Como dito anteriormente, a parede celular das plantas € composta por
unidades estruturais basicas de celulose na forma de fibrilas que possuem entre 2-
100 nm de diametro, de acordo com trabalhos na literatura (1,6,9,21,22,24), e alguns
micrometros de comprimento, tais fibrilas sdo comumente denominadas de nanofibras
de celulose.

A producdo de NFC através da poupa de madeira utilizando processos
mecanicos de homogeneizacao foi reportado pela primeira vez, em 1983, por Herrick
et al (24) e Turbak et al (25), que obtiveram as fibras através de suspensfes aguosas
de poupa de madeira macia a qual sofreram sucessivos tratamentos em um
homogeneizador de alta pressao. A separacéo de NFC ocorre devido a intensa forca
de cisalhamento a qual sdo submetidas, o que ocasiona na exposi¢cao das fibrilas
provocando assim sua separacao seguida de uma formacéo de redes de nanofibrilas
emaranhadas que apresentam dominios cristalinos e amorfos (1,6,22).

Os principais tratamentos para a obtencao das nanofibras de celulose de fonte
vegetal sdo os tratamentos mecéanicos como: a homogeneizacdo a alta pressao,
grinders, ultrasonificacéo, dentre outras técnicas; contudo, € muito comum o uso de
tratamentos auxiliares que facilitam a obtencdo das NFC, tais como a purificagcéo, pre-
tratamentos mecanicos, pré-tratamentos biolégicos/quimicos e pos-tratamentos, ja
que além de ocasionar uma diminuicdo dos gastos de energia no processo a
combinacao de pré ou pés tratamentos com os tratamentos mecéanicos podem obter

diferentes tipos de NFC com propriedades morfologicas que variam de acordo com
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sua possivel utilizacdo, tais como: dimensdo das nanofibras, quantidade de
fragmentos de fibras microscoépicas residuais e até mesmo podendo tornar sua
superficie hidrofébica (1,6,22,26).

O uso mais recorrente das nanofibras de celulose tem sido na producéo de bio-
nanocompositos, tanto como matéria prima na modificacdo de polimeros néo-
biodegradaveis derivados de petroleo (PP,PE) (20,21), quanto servindo de reforco em
polimeros biodegradaveis (PLA,PHA), obtendo materiais com menor custo de
producdo, mais ecologicamente compativeis, além de promover um aumento na
rigidez e resisténcia mecanica de tais materiais (1,7,20,27-29); entretanto, o destino
das nanofibras de celulose néo se restringem a tais aplicacdes, na literatura é relatado
seu uso na producdo de aerogéis (6,30,31), sistemas de liberacdo controlada de
farmacos (20,23,32), como substrato na producao de materiais épticos de elevada
transparéncia (30), na producdo compdésitos utilizando a argila montmorilonita para

aplicacdes como materiais retardantes de chama (33—35), entre outros.

1.2- Laponita

A Laponita RD® ( Férmula molecular Nag ,[(SigM gs sLig 4)0,0(0H),4]7°7), é uma
argila lamelar de origem sintética, pertencente a familia das esmectitas, que possui
lamelas do tipo 2:1 TOT (Tetraédrica-Octaédrica-Tetraédrica), onde apresentam duas
folhas tetraédricas de silica (Si-OH) entre uma folha de Mg?* octaedricamente
coordenado com atomos de oxigénio ou grupos OH. A estrutura lamelar se mantem
coesa pelo compartiihamento de atomos de oxigénio entre as folhas tetraédrica e
octaédrica. Devido a possivel troca isomoérfica de partes dos ions de Mg?* por Li* da
folha central, a lamela acaba obtendo deficiéncia de carga positiva, resultando em
uma carga superficial negativas distribuidas por toda lamela, a qual é
contrabalanceada por cations hidratados de Na* que se acomodam em seu espaco
basal, semelhante ao que ocorre com a Montmorilonita (36—43).

A Figura 5 é a representacdo esquematica da estrutura lamelar da Laponita,

retirada e adaptada do trabalho de Lezhnina et al (36).
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Figura 5: Representacdo esquematica da estrutura lamelar da Laponita (36).

As argilas da familia das esmectitas possuem algumas propriedades distintas,
comparando-as com as demais argilas naturais, interessantes para o desenvolvimento
tecnoldgico, pois apresentam uma grande expansibilidade de suas lamelas pela
hidratacdo de cations interlamelares e uma elevada capacidade de troca cationica,
propriedades que permitem modificar quimicamente a argila influindo diretamente em
suas propriedades fisico-quimicas, o que tem despertado o interesse na producéo de
novos materiais.

Ja4 a Laponita possui propriedades fisico-quimicas Unicas, comparado as
demais esmectitas, tais como: boa dispersdo em sistemas aquosos, capacidade de
formar filmes e géis translucidos, conteddo reduzido de metais de transicdo (presentes
em argilas naturais), pequeno tamanho do cristalito, grande capacidade de troca
catidnica, por isso muita atencdo tem sido dada nas ultimas décadas a silicatos
lamelares, justamente pela possibilidade de combinacdo de outras fases em escala
nanométrica, o que pode originar nanocompdsitos com diferentes propriedades
estruturais, quimicas, eletronicas, 6pticas e magnéticas (5,40,44—46).

Em relagdo as aplicacbes Opticas, a Laponita se destaca devido sua alta
transparéncia em sistemas aquosos e pegueno tamanho de cristalito que viabilizam
seu uso como matriz hospedeira para o confinamento (em duas-dimensfes) de
especies luminescentes utilizando ions de terras raras, uma vez que a aderéncia
destes ions a superficie da argila reduz fortemente a coordenacéo de 4gua e melhora

a intensidade das emissoes (37).

1.2.1- Laponita como componente na producdo de compaositos
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Tradicionalmente é comum 0 uso de materiais inorganicos (tanto de origem
natural quanto sintética), como reforco de polimeros, cuja finalidade seria o
aprimoramento das propriedades fisicas e quimicas destes materiais ou até mesmo a
reducado de seu custo de produgéo.

Os silicatos lamelares, em especial os materiais argilosos, séao utilizados tanto
na inddstria como na literatura no preparo de compdsitos pela combinacdo de
polimeros/argilas em escala nanométrica, sendo que estes nanocompositos,
denominados PLS (sigla em inglés para: Polymer/layeredsilicate) ou PCN (sigla em
inglés para: Polymer-Clay nanocomposites), apresentam melhorias nas propriedades
mecanicas, térmicas, opticas, de barreira de agua e gas, resisténcia a chama,
comparados aos polimeros puros, além de provocar um aumento na biodegrabilidade
de polimeros biodegradaveis e serem materiais ndo toxicos e abundantes (5,47-52).
A incorporacéao de silicatos lamelares em polimeros é conhecido ha mais de 50 anos,
contudo ganhou maior visibilidade ap6s a divulgacdo de uma patente da empresa
Toyota que produziu um polimero a base de Nylon 6/ Montmorilonita, o qual
apresentou caracteristicas superiores ao polimero Nylon 6 isolado (47-49).

Segundo trabalhos da literatura (47,49,52-54), as argilas podem formar
compdsitos com os polimeros de trés maneiras distintas, ocasionando na formacao
de nanocompdsitos com propriedades fisico-quimicas diferentes, sendo possivel
avaliar através da difracdo de raios-x observando a banda do espacamento basal da
argila (doo1) qual o tipo de interacao Argila/Polimero ocorre na formacéo do compésito,
gue sao classificadas como: compadsito intercalado, esfoliado ou floculado (micro-
compdésito).

Se as fibras do polimero adentram o espaco basal das argilas, 0 compdsito é
denominado de “Compdsito intercalado” e a banda referente ao espacamento basal
da argila (doo1) aparece no difratograma deslocado para menores valores de 26,
indicando assim que o espaco interlamelar sofreu uma expansao. Ja no “‘compdsito
esfoliado” a lamela interage com as fibras do polimero isoladamente, refletindo no
difratograma como o desaparecimento da banda (doo1), uma vez que a estrutura de
empilhamento das lamelas, responséavel pelo espacamento basal, deixa de existir. Por
fim, os denominados “Compdsitos floculados” ou ainda “Micro-compdsitos”, ocorre
quando a estruturas de empilhamento das argilas se mantem ao interagir com as

fibras, ou seja, quando a argila ndo sofre expansédo de seu espaco basal nem esta na
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forma esfoliada, refletindo no aparecimento da banda doo1 na posicdo semelhante a
argila isolada (47,49,52-54).
A Figura 6, retirada e adaptada do trabalho de Peixoto (54), demonstra os

difratogramas de raios-x dos principais compaositos com silicatos lamelares.
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Figura 6: Difratogramas de raios-x dos compositos intercalados, esfoliados e
dos microcompaositos. Retirada e adaptada do trabalho de Peixoto (54).

Sendo assim, devido suas propriedades fisico-quimicas promissoras a
Laponita pode ser utilizada no preparo de compdésitos variados ja que apresenta uma
elevada troca catibnica que permite a troca dos cations Na* por ions mais hidrofébicos,
como o alquilaménio ou alquilfosfonio, aumentando a interagdo da argila com o
polimero (quando o mesmo apresenta hidrofobicidade elevada), apresenta também
uma grande expansibilidade, o que permite a entrada das fibras dos polimeros em seu
espaco interlamelar, além disso, suas lamelas podem ser desempilhadas e esfoliadas,
interagindo individualmente com as fibras dos polimeros, permitindo assim a
manipulacdo e o preparo de diferentes compdsitos para diversas aplicacdes (47—
51,55).

Na literatura é possivel encontrar trabalhos que utilizam a Laponita na producao
de compdsitos com materiais celulésicos como o trabalho de Perotti et al (46), que
obteve nanocompdsitos a base de celulose bacteriana/Laponita com diferentes
propor¢cdes de argila os quais apresentaram caracteristicas interessantes como
aumento da temperatura de degradacdo dos compdsitos comparando com a CB
isolada e a melhoria das propriedades mecéanicas dos materiais.

Outro trabalho relevante que utilizou a argila sintética na producdo de
compoésitos foi o trabalho de Oliveira et al (5) que produziu compdsitos exfoliados e
intercalados a base de carboximetilcelulose (CMC)/Laponita que apresentaram
melhoras nas propriedades mecanicas, de barreira ao vapor de agua e um aumento

na temperatura de degradacédo dos compositos comparados a CMC isolada.
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1.2.2- Laponita como matriz para complexos luminescentes intercalados

Devido sua vasta aplicabilidade os complexos de lantanideos apresentam
enorme interesse em diversas areas da ciéncia e tecnologia que abrange desde
ressonancia magnética de imagem, laseres em fibra Optica e amplificadores, até
aplicacdes em sensores luminescentes e materiais eletroluminescentes (56-59). Em
virtude de sua eficiéncia quantica, esses complexos sao classificados como
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL) (60).

Apesar dos avancos apresentados na area de complexos luminescentes, a
utilizacao tecnoldgica de tais materiais ainda é limitada devido sua baixa estabilidade
térmica, fotoquimica e mecanica. Por isso, a incorporacao de complexos luminescente
em matrizes inorganicas torna-se uma alternativa que pode viabilizar a utilizacdo dos
mesmos (61). Diversos materiais opticamente funcionais, como 0s pigmentos
coloridos, precisam ser incorporados a uma matriz, podendo esta ser uma disperséo
polimérica, no caso dos pigmentos, ou uma rede cristalina, comumente utilizada para
um ion luminescente, a qual serve tanto para absorcdo quanto para emissao de
energia (luminescéncia).

A utilizacdo de matrizes porosas e poliméricas tem se demonstrado
interessantes e promissoras por conferirem um maior grau de liberdade espacial as
espécies carregadas, jA que possuem cavidades nano e mesoporosas (zeolitas,
Laponita e opalas inversas), 0 que permite a matriz participar ativamente nos
processos de absorcdo ou emissdo (37). Contrario ao que ocorre com as zedlitas,
onde o confinamento espacial estende-se nas trés dimensodes, as estruturas lamelares
2D confinam as espécies em apenas uma dimensao, e como estas espécies ficam
localizadas entre as lamelas, logo, a distancia basal € ajustada de acordo com a
espessura da espécie inserida.

Como dito anteriormente, as argilas artificiais da familia das esmectitas como a
Laponita, possuem propriedades Unicas, promissoras para aplicacbes como matriz
hospedeira de espécies luminescentes, ja que facilitam o uso de ions de terras raras
para tal finalidade, pois a aderéncia a superficie da argila reduz fortemente a
coordenacdo de agua e melhora a intensidade das emissdes. Além disso, devido a
morfologia dos discos bidimensionais das argilas, promovem a interacdo entre

diferentes ions de terras raras pois permite uma proximidade entre eles, suficiente
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para que haja transferéncia de energia mesmo em baixas concentracdes, como € o
caso dos ions Ce3* e Th**, observado no trabalho de Lehznina et al (62).

A Figura 7, extraida do trabalho de Lehznina et al (62), é a representacao
esquematica dos discos ou lamelas da Laponita intercaladas com complexos de Ln3*

e 2-bipiridina.

Figura 7: Representacdo esquemética da Laponita intercalada com complexos
Ln(bpy)x* (62).

O interesse da insercdo de espécies em matrizes como a Laponita reside
também no fato de ser possivel a imobilizacdo de espécies hidrofobas (corantes
organicos completamente insolaveis) em fase aquosa o0 que pode ocasionar em um
aumento na luminescéncia e foto-estabilidade destas espécies, como citado no
trabalho de Lehznina e Kynast (37), a incorporacéo dos corantes Rodamina B e o 2-
pyridina em Laponita apresentaram aumento da luminescéncia na foto-estabilidade
destas espécies. O mesmo efeito foi observado na absorcdo do corante Indigo em
Laponita, inspirado no corante “Maya Blue”, relatado no artigo de Reinen et al (63).

Além disso, as particulas de Laponita sdo apontadas como carreadores
adequados para espécies em solucao e por apresentarem grupos silandis insaturados
(= Si — 0 — H) nas extremidades de suas lamelas, torna-se possivel a obtencdo de
materiais hibridos através da funcionalizacdo da argila por condensac¢édo o que abre
espaco para aplicacdes com particulas coloidais, células biolégicas e outras superficie
(62).

Por fim, a utilizacdo de materiais argilosos como matrizes hospedeiras de
espécies luminescentes podem contribuir com a estabilidade térmica e fotoquimica de

tais materiais, o que facilita sua aplicacdo dispositivos eletronicos. Melhoras na
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fotoestabilidade de lumindéforos organicos (Rodamina-B) inseridos em montmorilonita
foram relatados no trabalho de Raha et al (64).

Diversos trabalhos na literatura utilizam a Laponita como matriz hospedeira de
complexos luminescentes. A Tabela 1 demonstra o apanhado de alguns destes

trabalhos.

Tabela 1: Trabalhos que utilizam a Laponita como matriz hospedeira de
complexos luminescentes.

Artigos Objetivos Ano | Referéncia

Photoluminescent europium (lll) | Deteccéo de impressdes digitais 2014 (65)
complex intercalated in natural and
synthetic clay minerals for enhanced

latent fingerprint detection

Visible and near-infrared | Obtencdo filmes de xerogéis de | 2009 (40)
luminescent Eu® or Er** doped | Laponita dopados com Eu3* ou Er3*
laponite-derived xerogels and thick
films: Structural and spectroscopic

properties.

Towards the rare earth | Producdo de hibrido luminescente | 2016 (66)
functionalization of nano-clays with | a base de Laponita e o complexo
luminescent reporters for | Eu(ttfa)s epoxiphen para possiveis

biophotonics bio-aplicacdes

Red emissive nanoclay hybrids in | Preparo do hibrido luminescente de | 2016 (67)
transparent aqueous dispersion - | Laponita e o] complexo

towards optical applications in | Eu(ttfa)s(topo)z para aplicacbes em

biophotonics bio-foténica.
Luminescent Hybrid Material Based | Hibrido luminescente a base de | 2007 (68)
on a Clay Mineral Laponita e complexos de
Tb(bipy)2(NO3)s.
Nanoclays: Two-dimensional | Estudo das propriedades | 2011 (62)

shuttles for rare earth complexes in | luminescentes do complexo
aqueous solution Th(bpy) 3+, imobilizado em
Laponita, em solucdo aquosa.
Estudo da transferéncia de energia
Ce®*/Th3".

Modification of Eu3+ - beta - | Producdo de um hibrido a base de | 2015 (38)

diketonate complex- intercalated | Laponita intercalada com
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LAPONITE® with a terpyridine- | complexos de Eu(TTAn)

functionalized ionic liquid. funcionalizado com o terpiridina.

Photo- and termo - stable | Producdo de um hibrido foto e | 2015 (39)
luminescent nanocomposite | termo  estavel através da
resulting from hybridization of | hibridizagdo do complexo de

Eu(lll)-b-diketonate complexes with | Eu(TTAn) e Laponita.

laponite
Luminescent Hybrid Materials | Obtencdo de complexos 2014 (69)
Based on Laponite Clay luminescentes utilizando Laponita

intercalada com ions de Eu®* ou
Th3*, carregados com o ligante Bu-
IL-ACC.

1.3 — Materiais luminescentes

1.3.1 — Luminescéncia dos lantanideos

A guimica dos elementos terras-raras iniciou na Escandinavia, em 1794, onde
Johann Gadolin obteve sucesso em separar um 6xido (que denominou de Yttria) de
um mineral de coloracdo preta, tal mineral posteriormente recebeu o nome de
Gadolinita, em homenagem ao quimico.

Os terras-raras sao constituidos pelos elementos lantanideos, cujos nameros
atomicos variam entre 57 e 71 na tabela periddica (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu, respectivamente), juntamente com o Sc (21) e Y (39).
Apesar do nome, tais elementos ndo sdo terras (sendo este termo utilizado na
antiguidade para denominar 6xidos) e muito menos raras, para se ter uma dimensao
o lantanideo mais abundante, Cério (Ce), possui uma concentracdo semelhante ao
Niquel (Ni) e ao Cobre (Cu) na costra terrestre, o de menor ocorréncia, Tulio (Tm), &
mais abundante que o Bismuto (Bi), a Prata (Ag) e a Platina (Pt), o nome “rara” esta
mais associado a dificuldade de separar tais elementos que sua abundancia (70-72).

Os lantanideos muito se assemelham em relacdo as suas propriedades
guimicas, em especial o estado de oxidacao devido a configuracéo eletronica de seus
atomos e respectivos ions, os quais apresentam, essencialmente, estado de oxidagao

trivalente em solugéo aquosa. Segundo Simon Cotton (70,72) esses metais e suas
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propriedades séo bastante diferentes dos metais do bloco d, sendo tal dessemelhanca

atribuida aos seguintes itens:

“A reatividade de tais elementos € superior & dos metais de transicao
e semelhantes a dos metais do grupo Il (metais alcalinos terrosos): 1.
Apresentam uma gama muito ampla de ndmeros de coordenacéo
(geralmente 6-12, mas os numeros de 2, 3 ou 4 sdo conhecidas); 2.
As geometrias de coordenacao sédo determinadas por fatores estéricos
dos ligantes em vez de efeitos de campo cristalino; 3. Eles formam
complexos labeis “idnicos” que se submetem a facil troca de ligante;
4. Os orbitais 4f dos fons Ln®" n&o participam diretamente da ligacéo,
sendo bem protegido pelos orbitais 5s? e 5p®. As suas propriedades
espectroscépicas e magnéticas, geralmente, ndo séo influenciadas
pelo ligante; 5. Pequeno desdobramento do campo-cristalino e
espectros eletrénicos muito acentuada em comparagdo com os metais
do bloco d; 6. Eles preferem ligantes anidnicos com atomos doadores
de alta eletronegatividade (por exemplo, O, F); 7. Eles formam
prontamente complexos hidratados (por conta da energia de alta
hidratacdo dos ions Ln®*" pequeno) e isso pode causar incerteza na
atribuicdo de numeros de coordenacdo; 8. Hidroxidos insoluveis
precipitam em pH neutro a menos que agentes complexantes estejam
presentes; 9. A quimica €, em grande parte, no estado de oxidacao
(3+) (certamente na solugdo aquosa); 10. Eles ndo formam ligacdes
multiplas do tipo Ln=0 ou Ln=N conhecido para muitos metais de
transicdo e de certos actinideos; 11. Ao contrario dos metais de
transicdo, eles ndo formam carbonilos estaveis e tém (quase)
nenhuma quimica no estado 0 oxidagdo.” Cotton, p.2 (70)

Ainda de acordo com Simon Cotton (70), os orbitais 5s possuem energia mais
baixa comparado aos orbitais 4f, por isso o Lantanio apresenta uma configuragéo
eletronica [Xe] 6s? 5d'. Quando mais prétons séo adicionados ao ndcleo mais estavel
€ o orbital 4f (jA que se contrai por estar mais penetrado no caroco de Xendnio)
comparado ao 5d, assim o Cério tem a configuracdo [Xe] 6s? 5d! 4fl e segue a
sequéncia com o Praseodimio possuindo uma configuragdo [Xe] 6s? 4f2 repetindo a
mesma regra para os metais de Neodimio ao Eurdpio possuindo a configuracao [Xe]
6s? 4f" (n = 4-7). Ap6s o Eurdpio, ocorre uma estabilidade do orbital 4f por estar
semipreenchido, portanto, o proximo elétron é adicionado ao orbital 5d, com isso
Gadolinio possui a configuracdo eletronica [Xe] 6s? 5d! 4f’, a sequéncia tem
continuidade com o Térbio possuindo a configuracédo [Xe] 6s? 4f° e os sucessivos
elementos até o Itérbio com a configuracéo [Xe] 6s? 4f" (n = 10-14), respectivamente.
O ultimo lantanideo, Lutécio, apresenta a configuracdo [Xe] 6s? 5d! 4fl4. Ja os ions

trivalentes dos lantanideos possuem a configuracao eletronica [Xe] 4f" (n = 0-14),



36

aumentando gradualmente do La-Lu, respectivamente. A Tabela 2 representa a

configuracéo eletronica dos lantanideos e seus ions mais comuns.

Tabela 2: Configuragéo eletrbnica dos lantanideos e seus ions comuns.

Atomo Ln3* Ln* Ln?*
La [Xe] 5d! 652 [Xe]
Ce [Xe] 4f! 5d! 652 [Xe] 4f! [Xe]
Pr [Xe] 4f 652 [Xe] 4 [Xe] 4f!
Nd [Xe] 4f* 652 [Xe] 4 [Xe] 4 [Xe] 4
Pm [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f*
Sm [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Eu [Xe] 4f" 6s? [Xe] 4f° [Xe] 4f
Gd [Xe] 4" 5d! 652 [Xe] 4f
Th [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f8 [Xe] 4f°
Dy [Xe] 41 6s? [Xe] 4f° [Xe] 4f8 [Xe] 4f1°
Ho [Xe] 4f1 652 [Xe] 4f%0
Er [Xe] 4f1? 6s? [Xe] 4!
Tm [Xe] 4f3 6s2 [Xe] 4f? [Xe] 4ft
Yb [Xe] 4f4 652 [Xe] 413 [Xe] 44
Lu [Xe] 4f* 5d* 6s? [Xe] 44

Fonte: Cotton, p10. (70)

As propriedades magnéticas e espectroscopicas dos ions lantanideos séo de
grande relevancia e estdo intimamente relacionadas a peculiaridade da configuracéo
[Xe] 4f", a qual os elétrons presentes nos orbitais 4f sofrem uma blindagem pelos
orbitais 5s? e 5p®, assim, a influéncia do ambiente quimico e do campo ligante nas
transicdes oOpticas é pequena, entretanto, ela é essencial para as transi¢es do tipo 4f
—2>4f que sdo excitadas por dipolo-elétrico e por dipolo-magnético, apesar das
radiacOes do tipo dipolo-elétrico serem proibidas por paridade de acordo com as
regras de Laporte tais transicdes ganham intensidade através da mistura de estados
eletrénicos elevados, incluindo estados d, de paridade oposta as funcdes de onda 4f,
quer através do campo ligante (de baixa simetria) quer por vibracbes moleculares

assimétricas que destroem qualquer centro de simetria, que fazem as transices
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serem permitidas por um mecanismo denominado dipolo elétrico forcado (relaxacao
da Regra de Laporte), além disso por ser fortemente proibida por paridade de acordo
com as regras de selecéo, a absorcao 4f >4f apresentam coeficientes de absorcéo
molar muito baixos (na ordem de < 3 M1s?) (72-77).

Ainda assim, apesar de apresentarem propriedades espectroscopicas
promissoras, tais como emissdes de luz com de coloracdo altamente puras
largamente independentes de seu ambiente, os ions lantanideos, como dito
anteriormente, apresentam baixa absortividade molar, logo sua excitacdo direta
raramente resulta em uma elevada eficiéncia quantica, sendo assim, afim de se obter
materiais com eficiéncia quantica mais elevada, torna-se necessario a utilizacdo de
processos de transferéncia de energia como a excitacdo indireta (denominada

sensibilizagao ou efeito antena) (61,74,77,78).

1.3.2 — Efeito antena e complexos luminescentes

O efeito antena ou sensibilizagdo pode ser definido como um processo de
conversdo de luz seguido de transferéncia de energia envolvendo componentes
distintos sendo que o Absorvedor (Ligante) transmite energia para o Emissor (ion
metalico), em outras palavras, o efeito antena € um processo onde um ligante, que
em geral possua um grupo aromatico cromoforo com ressonancia, absorve certa
quantidade de luz e transfere a energia de excitacao para o ion metalico excitando-o
a seu estado emissivo (70,74,78-81).

A Figura 8, adaptada dos trabalhos de Sabbatini et al (78,80), demonstra o
processo de absorcéo de energia pelos ligantes e a transferéncia desta energia para

0s ions metalicos, os quais sédo excitados para seu estado emissivo.
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Figura 8: Representacdo esquematica do efeito antena representando a transferéncia
de energia do absorvedor (ligante) para o emissor (ion metalico). Adaptada de (78,80).

Portanto, afim de explorar o efeito antena, novas pesquisas foram se
desenvolvendo e se aprimorando durante os anos, as quais tinham como alvo de
estudo o preparo de complexos luminescente de terras-raras utilizando ligantes
organicos como sensibilizadores. Todavia, pouco se sabia sobre os complexos de
lantanideos e em comparacdo como os complexos de metais do bloco-d acreditava-
se que, em geral, apresentavam numero de coordenacdo igual a 6, contudo,
atualmente sabe-se que os lantanideos apresentam uma grande variedade de
nameros de coordenacao, sendo 0s nimeros de coordenacao 7,8 e 9 mais comuns,
além disso é conhecido que os complexos de lantanideos ndo apresentam ligacdes
1, diferentemente dos complexos metalicos convencionais e segundo Cotton e
Wilkinson (82) isso pode ser atribuido, em parte, a dificuldade dos orbitais-f em formar
orbitais hibridos e por apresentarem forcas eletrostaticas mais fracas devido ao
tamanho de seus ions, que s&o maiores que dos metais do bloco-d.

Outro fato conhecido é que os ions lantanideos apresentam dificuldade em
formar complexos com os ligantes convencionais (sendo tal dificuldade atribuida a
peculiaridade de sua configuracdo), especialmente em solugbes aquosas, ja que
moléculas do solvente competem eficientemente na ocupacdo dos sitios de
coordenacao. Além disso, de acordo com Bunzli et al (77), Sabbatini et al (80) e
Sabbatini, Guardigli e Lehn (78) para que os ligantes contribuam efetivamente para o
aumento na intensidade de luminescéncia do ion de terra-rara alguns fatores

guantitativos devem ser levados em consideracao, tais como: “(i) a intensidade de
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absorcdo do ligante, (ii) a eficiéncia da transferéncia de energia do ligante para o
metal, (iii) a eficiéncia do metal luminescente.”

Apesar disso, as condi¢des para um processo eficiente de transferéncia de
energia do ligante para o metal sdo dificeis de se obter, assim, para conseguir um alto
rendimento de transferéncia o nivel doador do ligante deve possuir energia proxima
do nivel °Do do Eu(lll), sendo que tal requerimento dificilmente é obtido com os ligantes
convencionais, ja que possuem uma largura total tipica a meia altura de 50-100 nm j&
o ion metdlico esta na faixa de 1-5 nm, assim, as bandas do ligante se estendem sob
os niveis de energia do Eu(lll) o que anulam em parte o efeito antena. Ainda segundo
Blnzli e colaboradores (77), os baixos estados de transferéncia do ligante para o
metal, presentes em alguns complexos do Eurdpio pode diminuir ou eliminar
eficientemente a luminescéncia do nivel °Do do Eu(lll).

Sendo assim, é possivel utilizar compostos organicos, que apresentam grupos
cromoforos e ressonantes na formacdo de complexos de lantanideos ja que tais
ligantes séo capazes de absorverem energia e posteriormente transferi-la ao ion
emissor, causando o efeito antena, tornando a formacéo de complexos luminescentes
uma alternativa viavel para o preparo de materiais com elevada eficiéncia quantica e
emissfes puras, podendo ser classificados como dispositivos moleculares
conversores de luz (LCMD - Light conversion molecular device), que de acordo com
Andrade et al (83), constitui uma classe de novos materiais com potenciais aplicacdes

em uma gama de processos e de novas tecnologias.
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2- OBJETIVOS

Considerando as diversas propriedades dos materiais descritos anteriormente,
pretende-se, no presente trabalho, produzir e caracterizar hibridos utilizando a argila
Laponita como a matriz hospedeira para complexo de Eu(ll) e o ligante 2-
tenoiltrifluoroacetona (TTA) e espera-se que, além de aprimorar as propriedades do
complexo, a argila possa servir como meio de protecdo retardando a foto e
termodegradacédo desta espécie luminescente.

Possui também como objetivo a producdo e caracterizacdo de novos
nanocompaositos utilizando a Laponita e NFCs, com diferentes proporcdes de argila
em relacdo a massa dos filmes e espera-se que a presenca da argila possa aprimorar
algumas propriedades dos compdsitos como a transparéncia, resisténcia térmica e
propriedades de barreira ao vapor de agua.

Por fim, almeja-se a obtencdo e caracterizacdo de filmes auto-suportados a
base de NFC e o hibrido de Laponita intercalada com complexos de Eu(lll)-TTA que,
além de apresentar propriedades superiores ao filmes de NFC isolado (como a
transparéncia, resisténcia térmica...) conferidos pela presenca da argila, apresentasse

propriedades luminescentes, interessantes para aplicacdes na area de foténica.
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3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 - Producgéo de Filmes de NFC e Laponita

Nesta etapa do trabalho utilizou-se uma suspensao de nanofibras de celulose,
de origem vegetal (extraidas de eucalipto), gentiimente fornecidas pela empresa
Suzano papel e celulose, localizada na cidade de Limeira-SP, a qual foi obtida por
métodos mecéanicos de separacao das fibras utilizando o processo Grinder e possui
uma razao de 2% em massa de celulose na suspensao.

No preparo dos filmes de bio-nanocompasitos foi utilizado a suspensao de NFC
descrita acima e a argila sintética Laponita RD® (Lap), proveniente da empresa
Buntech, Cod: S/12796/11. Foram obtidos 5 filmes de NFC/Lap variando as
proporcdes da argila em relacdo a massa total do filme (10, 20, 30, 40 e 50 % m/m),
sendo assim, 5 dispersdes de Laponita foram previamente preparadas utilizando 1 mL
de &gua deionizada e X gramas de argila (sendo X= 0,0042, 0,012, 0,021, 0,029 e
0,042 gramas, que correspondem a 10, 20, 30, 40 e 50% de Laponita em relacdo a
massa do total dos filmes NFC seca + Laponita) que foram agitadas magneticamente
durante 10 minutos e sonicadas também durante 10 minutos até obter dispersdes
transparentes. Posteriormente 2 mL de suspenséo de NFC (correspondente a 2,086
gramas de NFC umida e 0,04172 gramas de celulose seca) foi adicionado as
suspensdes sob agitacdo magnética durante 10 minutos e foram transportadas para
placas de petri de poliestireno com 35 mm de didmetro que foram secas a temperatura
ambiente durante 5 dias. Verificou-se que foi possivel produzir filmes auto suportados
gue nédo adere as paredes da placa de petri.

Os filmes foram caracterizados utilizando-se as seguintes técnicas: Difracdo de
Raios-x (DRX) varrendo a faixa de 20 entre 2,8 - 50°, utilizando radiacdo Cu-Ka (cujo
comprimento de onda corresponde a 1,5418 A) e um passo de 0,02°/seg em um
equipamento da Siemens® 246 — Modelo D5000, Espectroscopia no infravermelho
(IV) obtidos em um equipamento Perkin Elmer, Spectrum 2000 - modulo de
transmisséo, resolucédo 2 cmt, onde as amostras em forma de filme foram finamente
cortadas e foram diluidas utilizando pastilhas de KBr como componente inerte, Analise
Termogravimétrica (TG) utilizando o equipamento SDT Q600, da TA Instruments, com
uma rampa de aquecimento de 10°C/min, em cadinho de alumina sob um fluxo de ar

sintético de 100 mL/Min, sendo que as temperaturas onset (Tonset) foram calculadas
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através do programa Universal Analysis da empresa TA Instruments, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Deteccdo de energia dispersiva (EDS), obtida sob
uma tenséo de aceleracdo de 10 kV em area selecionada sobre a superficie das fibras
dos filmes NFC/Lap 20% e NFC/Lap 50%, utilizando um microscépio eletrénico de
varredura com canhdo de emissao por campo (FEG-MEV), realizadas no Instituto de
Quimica da Unesp-Araraquara e foram avaliadas propriedades de transparéncia
utilizando espectros de transmitancia na regido do UV-Vis obtidos em um
espectrofotometro de UV-Vis-Nir Varian Cary 5000, na regiao de 200-800 nm.

Teste de permeabilidade ao vapor de agua (WVP: Sigla em inglés para “Water
Vapor Permeability”) foram realizados para todos os filmes utilizando secdes
circulares das amostras fixadas no topo de copos de vidro (1.1 cm de abertura)
contendo 10 mL de agua (gradiente de 100% de umidade relativa a 25 ° C). O conjunto
foi pesado com precisédo e armazenado em um dessecador contendo silica gel (0% de
umidade relativa). As mudancas sobre o peso do copo foram tracadas em funcéo do
tempo (24, 48, 72 e 96 h) e a inclinagdo de cada linha foi calculada por regresséo
linear (r2> 0,99). A taxa de transmissédo de vapor de agua (WVTR: Sigla em inglés
para “Water Vapor Transmission Rate”) foi medida a partir da inclinacédo da linha reta
(g/h) pela area de teste (m?). Todos os valores correlacionados a WVTR foram
corrigidos para o efeito de gradiente de concentracdo estabelecido no espaco de ar
estagnado dentro do copo, como demonstrado na Equacéo 1, retirada do trabalho de
Gennadios, Weller e Gooding (84).

WVTR, = WVTR [M (Eq. 1)

(pw1—pPw2)

Onde: WVTR ¢ a taxa de transmisséo de vapor de agua medida (g.m=2.h"1); pwo
€ a pressao parcial do vapor de agua no ar na superficie da agua destilada (Pa) e pw1
€ a pressao parcial do vapor de 4gua na parte inferior do filme (Pa). Bem como pw2 é
0 vapor de agua parcial, pressao da superficie da pelicula fora do copo (Pa).

Posteriormente aos testes de permeabilidade ao vapor de agua, WVP (g.mm.m"
2.ht .Pal), foi calculado utilizando a Equacédo 2, também retirada do trabalho de

Gennadios Weller e Gooding (84).
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WVTR:XL

WVP =
Ap

(Eq. 2)

Onde: L é a espessura do filme, Ap é a diferenca de pressao parcial de vapor
de &gua em todo o filme. A figura 9 é a representacao esquematica da obtengéo dos

filmes de NFC e Laponita.

1 mL de agua deionizada

(x) gramas de Laponita. :I

Agitacdo Magnética: 10 min.
Sonicacéo: 10 min

1 mL de disperséo 2,086 g de NFC
de Laponita (0,04172 g de NFC

seca) =2 mL

|

i

Agitacéo magnética: 10 min.

& 4
™ <

NFC/Lap
20%
(0,0125 g
de Lap)

NFC/Lap NFEC/Lap NFC/Lap
30% 40% 50%
0,0209 g || (0,0292¢ || (00417 g
de Lap) de Lap) de Lap)

NFC/Lap
10%

(0,0042 g
de Lap)

Figura 9 — Representacdo esquematica da obtencao dos filmes NFC/Lap X%
(X=10, 20, 30, 40 e 50%).

3.2- Obtencéo do hibrido Laponita intercalada com complexo luminescente a

base de Eu(lll)-Ligante B-dicetonado

A principio, obteve-se uma solucao de cloreto de eurdpio (EuCls.6H20) atraves
da abertura do 6xido de eurdpio (Eu203) utilizando acido cloridrico concentrado, sob
constante aguecimento e agitacdo, tendo como base a seguinte reagdo, demonstrada

pela Equacéo 3.

Eu203(s) + 6 HCl(ag)=> 2 EuCl3s (aq) + 3 H20 () (Eq. 3)

Seguindo a estequiometria, para se produzir uma solugdo estoque com o

volume de 50 mL a 0,1 mol.L* utilizou-se 0,646 gramas de 6xido de eurdpio e 0,9042
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mL de &cido cloridrico (teor 37%), onde o Oxido foi disperso em uma pequena
guantidade de agua e a mistura foi aquecida até a fervura para posteriormente
adicionar, em uma Unica etapa, o acido cloridrico, promovendo a abertura do 6xido.
Realizou-se o0 arraste acido através de diversas adicdes de agua deionizada
(aproximadamente 0,5 mL) as quais foram evaporadas até alcancar a faixa ideal de
pH para a solucédo (entre 4 e 4,5). O cloreto obtido foi transferido para um balédo
volumétrico de 50 mL o qual foi preenchido com agua deionizada até o menisco,
obtendo a solugdo com a concentracdo desejada, que foi padronizada com &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) a 0,01 mol.L, sob tampé&o acido acético e acetato
de sédio (pH 5) utilizando alaranjado de xilenol como indicador. A padronizacao foi

realizada em triplicata.

Tabela 3: Valores de volumes e concentracdes da padronizacdo da solucéo de cloreto
de eurdpio por titulacdo com EDTA.

Volume da Volume do EDTA Concentragéo
solucéo (mL) (0,01339 mol.L?) amostra
(mL) (mol.L%)
0,1 0,705 0,094
0,1 0,709 0,095
0,1 0,720 0,096
0,1 0,715 0,096
Média de concentragdo: 0,0952 mol.L*
Desvio padrdo: 9,57.10

Através da padronizagdo com EDTA foi possivel determinar a concentracao
real da solucéo obtida e observou-se o desvio padrdo das amostras foi muito baixo
trazendo confiabilidade ao método.

A Laponita utilizada no presente trabalho provém da empresa Buntech e
utilizou-se o reagente 2-Thenoiltrifluoroacetona (TTA) (Teor 99%) da empresa Sigma-

Aldrich como ligante B-dicetonado na produc¢éo do hibrido com o eurdpio.
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O hibrido de Laponita® com o complexo luminescente foi produzido em duas
etapas, sendo elas a intercalacédo da argila com o ion Eu®* e a formagdo do complexo

luminescente utilizando o eurdpio intercalado:

3.2.1 - Intercalacéo da Laponita®com o ion Eu®*

Existem vérios trabalhos na literatura que promovem a intercalacdo de a
Laponita® com ions de terras-raras através de mecanismos de troca catiénica com o
cation Na* (38,39,62,68) e baseando-se nestes trabalhos, determinou-se uma
metodologia para realizar tal intercalacao.

Inicialmente, preparou-se uma dispersdo de Laponita® a 5% (m/m) utilizando
1,5 gramas de argila e 28,5 mL de 4gua deionizada que foi mantido sob agitacéo por
10 minutos seguido de sonicacgéo, também por 10 minutos, formando um gel incolor.
Posteriormente foi adicionado sob agitacdo 20,01 mL de uma solucao de cloreto de
eurépio a 0,075 mol/L com pH por volta de 4,5. A mistura foi mantida sob agitacéo
constante a 80°C por 24 horas. O produto, denominado Lap@Eu?*, foi coletado por
centrifugacéo, lavado com agua deionizada e seco em uma estufa a 80°C durante 15
horas. A amostra foi triturada em almofariz com o auxilio de um pistilo obtendo um pé
de coloracéo branca.

Analises de Difracdo de Raios-X foram utilizadas varrendo a faixa 2 ©, de 2 —
50°, utilizando a radiacdo de Cu-Ka para determinar, através de pico d001, se houve
um aumento no espagcamento basal do material Lap@Eu3®* em relacdo a Laponita
justificando assim a intercalacdo da mesma. Além disso, testes de fotoluminescéncia
foram realizados, utilizando o equipamento espectrofluorimetro Modelo Fluorolog-3
FL3-122 da Horiba Jobin Yvon, afim de comprovar a presenca do ion terra-rara na
amostra obteve-se espectros de excitacdo, a temperatura ambiente, monitorando a
emissdo em 614 nm, varrendo a excitacdo entre 300-500 nm e espectros de emisséo
onde utilizou-se um comprimento de onda 392,8 nm para excitar o material,
monitorando a emissao entre 550-750 nm. O tempo de vida foi obtido monitorando a
emissao de maior intensidade (em 615 nm) utilizando uma lampada pulsada sendo os
resultados de decaimento exponencial calculados com o auxilio do programa Origin
Pro 9, sob as condi¢des: tempo por flash 45 ms, contagem de flash 40, delay inicial

0,05 ms, delay maximo 5 ms e incremento do delay 0,1 ms.
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3.2.2 - Preparo do hibrido pela formacdo do complexo luminescente utilizando o

europio intercalado

A metodologia desta etapa baseou-se nos trabalhos de Yang at al (39) e Yao
et al (38), que relatam a obtencdo de complexos de Eu(lll)-B-Dicetonas através da
troca catidnica do ion Na+ por Eu®* com posterior carregamento do ligante.

Inicialmente foram dispersos sob agitagéo seguida de sonicagéo 1 gramas de
La@Eu®" em 20 mL de agua deionizada e foram dissolvidos em 10 mL de etanol 30
gramas de TTA que foram adicionados a disperséo a qual foi sonicada a temperatura
ambiente por 2 horas, lavada com etanol e seca em estufa durante a noite. O produto
foi triturado em almofariz com o auxilio de um pistilo obtendo um p6 de coloracao
branca levemente amarelada, que foi denominado de Lap@Eu3*(TTA)n.

O hibrido foi caracterizado utilizando as mesmas técnicas anteriormente
descritas como: Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho (I1V),
Analise termogravimétrica (TG), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
Deteccédo de energia dispersiva (EDS) e medidas de fotoluminescéncia onde foram
obtidos espectros de excitacdo, monitorando a emissdo em 614, varrendo a excitacao
entre 270-550 nm sendo o grafico plotado utilizando a razéo entre Sic/Ric. O espectro
de emisséo foi obtido excitando a amostra em 334 nm, variando a emissao entre 575-
725 nm. No teste de tempo de vida utilizou-se uma lampada pulsada de xendénio,
sendo os resultados de decaimento exponencial calculados com o auxilio do programa
Origin Pro 9, sob as condicfes: tempo por flash 45 ms, contagem de flash 40, delay
inicial 0,05 ms, delay maximo 5 ms e incremento do delay 0,1 ms.

Além disso, testes de termo e fotodegradacdo foram realizados onde na
fotodegradacdo a amostra foi exposta a uma radiagdo com comprimento de onda de
334 nm e obteve-se espectros de emissdo em determinados periodos de tempo de
exposic¢éao (0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330, 360, 390 e
420 minutos) monitorando a banda de maior intensidade (em 614 nm). Ja no teste de
termodegradacéao, com o auxilio de uma mufla, o hibrido foi submetido a sucessivos
acréscimos de temperatura a cada 15 minutos, variando entre a temperatura ambiente
e 300°C, onde a banda de emissao de maior intensidade, em 614 nm, foi avaliada no
decorrer do teste, utilizou-se também espectros de excitacdo afim de monitorar a
banda referente ao ligante (entre 310-400 nm), afim de observar sua possivel

degradacdo. A Figura 10 é a representagcdo esquematica do processo de intercalagédo
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da Laponita com o cation Eu®* e a producdo do complexo luminescente no espaco

basal da argila.

17,30 A 17,36 A
14'41[A - S
> 0PPP0 —= o
=) | — 8 N

Eu®*
Laponita Lap@Eu®* Lap@Eu®*(TTA),

Figura 10 — Representacdo esquematica da intercalacdo e posterior obtencdo do
hibrido luminescente de Laponita intercalada com complexos de Eu(lll)-TTA.

3.3 - Obtencdo de filmes luminescentes a base de NFC/ Lap@Eu3*(TTA)n

Para a obtencdo dos filmes luminescentes de NFC/Lap@Eu3*(TTA)n X%
seguiu-se a mesma rota de preparo dos filmes de NFC/Lap X%, onde foram
produzidos 5 filmes de nanofibras de celulose e hibrido luminescente, variando a
proporcao de hibrido em relagcdo a massa seca de NFC utilizada, sendo assim, 5
suspensdes de hibrido Lap@Eu3*(TTA)n foram previamente preparadas mantendo 1
mL de &gua deionizada sob agitacdo magnética (10 minutos) seguida de sonicacao
(10 minutos) com diferentes quantidades de hibrido (0,0042, 0,012, 0,021, 0,029 e
0,042 gramas, que correspondem a aproximadamente 10, 20, 30, 40 e 50% em
relacdo a massa total do filme NFC seca + hibrido), foi possivel notar nesta etapa que
o hibrido ndo se dispersou por completo na agua. Posteriormente foi adicionado 2 mL
de suspenséo de NFC sob agitacdo durante 10 minutos e foram transportadas para
placas de petri de poliestireno com 35 mm de didmetro que foram secas a temperatura
ambiente durante 5 dias. Os filmes obtidos tiverem um aspecto mais opaco e
heterogéneo comparado aos filmes de NFC/Lap X%, resultado da nao dispersao do
hibrido em agua.

Os materiais foram caracterizados por Difragdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho (IV), Analise termogravimétrica (TG), e os filmes
NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 20 e 50% foram caracterizados por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Deteccdo de energia dispersiva (EDS) e testes de

fotoluminescéncia onde obteve-se espectros de excitacdo dos filmes luminescentes,
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a temperatura ambiente, monitorando a emissdo em 614 nm, varrendo a excitacao
entre 270-550 nm, os resultados foram plotados utilizando a razdo Sic/Ric para
ambos os filmes. Ja para os espectros de emissdo as amostras foram excitadas em
340 nm e a emissé&o foi monitorada entre 570-725 nm, também para ambos os filmes.

No teste cinética de decaimento utilizou-se uma lampada pulsada de xendnio,
sendo os resultados de decaimento exponencial calculados com o auxilio do programa
Origin Pro 9, sob as condi¢des: tempo por flash 45 ms, contagem de flash 40, delay
inicial 0,05 ms, delay maximo 5 ms e incremento do delay 0,1 ms.

Foram realizados testes de fotodegradacédo e termodegradacao para os filmes
NFC/Lap@EUu®**(TTA)n 20% e 50%, onde no teste de fotodegradagdo as amostras
foram exposta a uma radiacdo com comprimento de onda de 340 nm e obteve-se
espectros de emissao em determinados periodos de tempo de exposi¢éo (0, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 minutos), monitorando a banda de maior
intensidade (em 619 nm), para ambos os filmes.

No teste de termodegradacao o hibrido foi submetido a sucessivos acréscimos
de temperatura a cada 15 minutos, variando entre a temperatura ambiente e 250°C,
onde a banda de emissao de maior intensidade, em 619 nm, para ambos os filmes,
foi avaliada no decorrer do teste, utilizou-se também espectros de excitacdo afim de
monitorar a banda referente ao ligante (entre 310-400 nm), afim de observar sua

possivel degradacéo.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Caracterizacao dos filmes de NFC/Lap X%

4.1.1 — Aspecto macroscopico dos filmes de NFC/Lap X%

Os filmes de bio-nanocompdésitos NFC/Lap X% (X= 10, 20, 30, 40 e 50%)
apresentam espessuras por volta de 40 um, sdo macroscopicamente homogéneos e
parcialmente transparentes, além de serem flexiveis (ndo quebradicos) e néo

aderirem as placas de petri.

A Figura 11 é uma fotografia dos filmes NFC/Lap X% obtidos.

a) b) c) d) e)

Figura 11: Filmes de bio-nanocompdsitos a base de NFC e Laponita com diferentes
proporcdes de argila (10, 20, 30, 40 e 50% de massa em relacdo da massa total do
filme).

A Figura 12 demonstra os espectros de transmitancia dos filmes NFC e
NFC/Lap X%.
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Figura 12: Espectros de Transmitancia dos filmes de NFC (Preto), NFC/Lap 10%
(Vermelho), NFC/Lap 20% (Azul), NFC/Lap 30% (Verde), NFC/Lap 40% (Rosa) e
NFC/Lap 50% (Laranja).

A transmiténcia € um fenémeno relacionado a fracdo de luz que atravessa
determinada amostra, sendo assim, quanto maior for a transmitancia na regido entre
200-800 nm, mais transparente sera o material.

Avaliando os espectros obtidos para os filmes de NFC e NFC/Lap X%, foi
possivel verificar que os materiais apresentam valores diferentes de transmitancia em
comprimentos de onda distintos. Em 300 nm os filmes apresentam uma transmitancia
de 10,4%, 15,8%, 13,1%, 12,2%, 10,4%, e 8,7%, para os materiais NFC, NFC/Lap X%
(X=10, 20, 30, 40 e 50%), respectivamente. J& em 550 nm apresentam 25,1% e
35,12%, para os materiais NFC e NFC/Lap X%, respectivamente. Por fim, em 800 nm,
os filmes apresentam valores de transmitancia por volta de 36%, 46%, 47%, 48,7%,
51% e 53%, para NFC, NFC/Lap X% (X=10, 20, 30, 40 e 50%), respectivamente.

Os filmes apresentam espessuras de 37, 40, 37, 40, 40 e 41 ym para a NFC, e
NFC/Lap X% (x=10, 20, 30, 40 e 50%), respectivamente, e avaliando os valores de
transmitancia, a presenca da Laponita na constituicdo dos materiais influenciou
positivamente na transparéncia do material, ja que a partir de valores de comprimento
de onda maiores que 350 nm, os filmes contendo a argila apresentou valores maiores
de transmitancia comparados ao de NFC puro, sendo a diferengca maxima entre eles,

avaliando em 800 nm, de 17% em relac&o ao bio-nanocompadsito NFC/Lap 50%.



51

Relacionando o aumento da transparéncia dos filmes contendo Laponita
(NFC/Lap X%) com as imagens de microscopia eletrénica de varredura dos filmes
NFC, NFC/Lap 20% e NFC/Lap 50%, demonstradas nas Figuras 13, 14 e 15,
respectivamente, € possivel notar que a presenca da argila na constituicdo dos filmes
ocasiona em uma maior aproximacdo das fibras, o que tornam as fibras mais
compactas diminuindo assim o efeito de espalhamento da luz e melhorando a
transparéncia dos filmes.

No trabalho de Salvi et al (85) que obtiveram filmes de Celulose
Bacteriana/Boehmita, observou-se um comportamento semelhante ao encontrado no
presente trabalho onde os filmes contendo maiores valores de Bohemita em sua
constituicdo apresentaram maiores valores de transmitancia avaliando em 550 nm
(por volta de 5, 20 e 51% para os filmes de CB, CB-30 e CB-500, respectivamente)
indicando que a presenca da Boehmita melhora as propriedades de transparéncia dos
filmes, sendo que segundo os autores, tal fator pode ser explicado pelo tamanho
nanométrico dos materiais e da correspondéncia do indice de refracdo entre as duas
fases, além disso, a diluicdo das fibras de celulose no meio da Boehmita ocasiona em
um aumento das propriedades de transmissao.

JA no trabalho de Soni et al (4), o qual obteve filmes de NFC-
TEMPO/Quitosana, utilizando uma rota de evaporacao dos solventes, semelhante ao
utilizado no presente trabalho, demonstrou que os filmes contendo maiores valores de
nanofibras de celulose (80/20 e 75/25) apresentaram valores de transmitancia por
volta de 58,1 e 51,2%, respectivamente.

No trabalho de Djafari et al (143) que obteve filmes a base de nanofibras de
celulose obtidas através da mistura de residuos agricolas fibrosos (bagaco),
denominados de BNU3 e BNUS5, os quais foram homogeneizados 3 e 5 vezes, obtidos
por evaporacao do solvente e sem tratamento enzimatico, apresentaram valores de

transparéncia de 55 e 63%, um valor préximo ao presente trabalho.

4.1.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Deteccao de energia dispersiva
(EDS)

As amostras NFC, NFC/Lap 20% e NFC/Lap 50% foram avaliadas quanto sua

morfologia e comparadas afim de avaliar as possiveis modifica¢cdes estruturais que a

presenca de Laponita pode ocasionar na formacao dos bio-nanocompdsitos. Sendo
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assim, as Figuras 13, 14 e 15 representam as imagens de microscopias da superficie
e do corte transversal dos materiais NFC, NFC/Lap 20% e NFC/Lap 50%,
respectivamente. A Figura 16 representa as imagens de microscopia da superficie da
argila Laponita.

Figura 13: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura do filme de NFC puro,
avaliando a Superficie com escalas de 10 ym (@), 1 um (b) e 1 um (c) e o corte
transversal com escalas de 1 ym (d) e 100 nm (e).
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Figura 14: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de NFC/Lap 20%,
avaliando a Superficie com com escalas de 10 ym (a), 1 ym (b) e 1 um (c) e o corte
transversal com escalas de 1 ym (d) e 100 nm (e).

Figura 15: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de NFC/Lap 50%,
avaliando a Superficie com escalas de 10 ym (a), 1 ym (b) e 1 uym (c) e o corte
transversal com escalas de 1 pm (d) e 100 nm (e).
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Figura 16: Imagens de MEV dos gréos de Laponita avaliando a Superficie com escalas
de 100 pym (a), 100 pm (b) e 1 ym (c) 1 um (d) e 100 nm (e).

Pelas imagens de microscopia eletrénica de varredura da Laponita (Figura 16),
€ possivel verificar que o material apresenta diferentes tamanho de particulas em
escala micrométrica e sua superficie é rugosa e irregular, ainda nesta analise nédo foi
possivel observar a constituicdo de lamelas que o presente material apresenta.

Na Figura 13, referente as imagens de microscopia do filme de NFC puro, foi
possivel verificar, nas sessbes 13-a e 13-b, uma distribuicdo de fibras por toda a
extensdo do material analisado, sendo possivel identificar, na sessdo 13-c, uma
formacéo de emaranhados de fibras continuas com diferentes didmetros, em escala
nanomeétrica, semelhantes a trabalhos encontrados na literatura (87,91-93). Ainda na
Figura 13, nas imagens 13-d e 13-e, referentes ao corte transversal do filme de NFC,
foi possivel observar uma formagéo de empilhamento de folhas formadas pelas fibras
do material.

Avaliando as modificacdes morfoldgicas causadas pela presenca da argila
Laponita nas fibras de NFC, nas Figuras 14 e 15, referentes as microscopias dos
materiais NFC/Lap 20% e NFC/Lap 50%, respectivamente, foi possivel verificar um
agrupamento das fibras, ocasionados pela presenca da argila, podendo ser observado
nas sessdes 14-c e 15-c, um aumento do diametro das fibras comparadas as

encontradas nos filmes de NFC puro. JA nas imagens referentes aos cortes
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transversais dos materiais NFC, NFC/Lap 20% e NFC/Lap 50% (14-d, 14-e e 15-d,
15-e, respectivamente) foi possivel verificar um empilhamento de folhas de fibras
celulose nos filmes de NFC e NFC/Lap 20%, sendo que tal formacédo nédo € observada
no materials NFC/Lap 50%, indicando um possivel agrupamento e ordenacao de tais
folhas, ocasionada pela presenca da argila no material. Nao foi possivel identificar os
granulos da argila na constituicdo dos filmes, indicando que houve uma possivel
disperséo da Laponita pela superficie das nanofibras de celulose.

A Figura 17 representa a analise de EDS do bio-nanocompdésito NFC/Lap 50%.

Full scale counts: 304 CHF-LA100-sup-09{1)_pt1

300+
200+

100

Figura 17: Deteccédo de energia dispersiva (EDS) do material NFC/Lap 50%.

Como esperado, foi possivel identificar elementos caracteristicos da Laponita
(Férmula molecular: Nag,[(SigMgssLig4)0,0(0H),]7%7) na superficie das fibras
demarcadas, como os elementos Silicio (Si), Magnésio (Mg) presentes na formacéao
das lamelas da argila, e 0 e Sédio (Na), presentes no espaco interlamelar, indicando
assim a presenca do material na superficie das fibras. Segundo o trabalho de Oliveira
et al (5), que obtiveram filmes de carboxymetilcelulose e Laponita, utilizando a técnica
de EDS sobre a superficie do material, foi possivel identificar os mesmos elementos
caracteristicos da argila, como Silicio (Si) e Magnésio (Mg).

A caracterizacdo estrutural sera complementada pelas técnicas de

espectroscopia de infravermelho e difracdo de raios-x, apresentadas a seguir.

4.1.3 - Espectroscopia no Infravermelho (1V)

A Figura 18 representa os espectros no infravermelho das amostras Laponita,
NFC, NFC/Lap X% (X=10, 20, 30, 40 e 50%).
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Figura 18: Espectros no infravermelho das amostras Laponita (cinza), NFC (preto),
NFC/Lap 10% (vermelho), NFC/Lap 20% (azul), NFC/Lap 30% (verde), NFC/Lap 40%
(rosa) e NFC/Lap 50% (laranja).

Todos filmes de NFC e NFC/Lap X% analisados apresentam uma banda larga
por volta de 3500 cm™, e outra por volta de 2900 cm™ referentes a deformacéo de
estiramento de grupos -OH e grupos -CHz, respectivamente, sendo que a segunda é
caracteristica de grupos celulésicos (3,9,11,13,14,86,94-101).

A banda em 1633 cm presente nos filmes de NFC que sédo acentuadas nos
filmes contendo Laponita é referente a ligacdes de hidrogénio intramoleculares (3).

As bandas presentes em 1429, 1376 e 1316 cm™! representam as deformacdes
dos grupos -CHz, presentes na estrutura da celulose, do tipo deformagéo angular
simétrica no plano (scissoring motion), deformagéo assimétrica e deformagéo angular
simétrica fora do plano (wagging motion), respectivamente (3,11,94,99,102). Ja as
bandas em 1059 e 897 cm sdo caracteristicas de estiramento dos grupos C-O-C do
anel de piranose e C-O-C da ligacdo (1->4) B-glicosidica entre os anéis de piranose,
as quais indicam que a estrutura da celulose se manteve coesa durante 0 processo
de obtencao dos filmes (3,9,11,13,94,98,101). A Figura 1 demonstra a representacéo

esquematica da estrutura da celulose, destacando as ligacGes descritas acima.
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Utilizando o espectro no infravermelho da Laponita € possivel verificar uma
banda entre 550-410 cm™, com o maximo em 458 cm™, referente a e deformacéo dos
grupos Mg-O e Si-O, que esta ausente no filme de NFC puro e pode ser encontrada
nos materiais NFC/Lap X%, comprovando assim a presenca da argila nos bio-
nanocompositos obtidos. J& a banda em 650 cm™ é referente a vibracdes angulares
dos grupos -OH, presente na estrutura da Laponita, que pode ser observado nos
filmes contendo a argila. A banda intensa em 1010 cm™ no espectro da Laponita, é
caracteristica de estiramentos Si-O, que influencia nos espectros dos filmes NFC/Lap
X% provocando um alargamento das bandas préximas a 1059 cm! nestes materiais
(39-43,103).

4.1.4 — Difracao de Raios-X (DRX)
Afim de avaliar estruturalmente os filmes e determinar sua cristalinidade

relativa, foram obtidos difratogramas de Raios-X das amostras que estao
representados pela Figura 19.

2000 T—

—— Laponita

—NFC

—— NFC/Lap 10%

—— NFC/Lap 20%
NFC/Lap 30%

—— NFC/Lap 40%
NFC/Lap 50%

1500 +

Intensidade (u.a.)
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Figura 19: Difratogramas de Raios-X das amostras NFC (preto), NFC/Lap 10%
(vermelho), NFC/Lap 20% (azul), NFC/Lap 30% (verde), NFC/Lap 40% (rosa) e
NFC/Lap 50% (laranja) e Laponita (cinza).
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Todos os materiais celuldsicos do presente trabalho apresentaram bandas em
comum, a primeira que se encontra na faixa 26=16,3°, denominada de pico 110 e a
segunda, denominada de pico 200, que se encontra na faixa 26=22,7°. Além disso,
alguns nanocompaositos obtidos pelo presente trabalho apresentam bandas referentes
a argila Laponita na faixa 26= 6,3° e 26= 27°, que correspondem as bandas 001 e
005, respectivamente. Os valores encontrados no presente trabalho sdo semelhantes
aos encontrados na literatura (11,14,22,41,97,98).

Utilizando o trabalho de Segal et al (100) como referéncia, foi possivel
determinar a cristalinidade da celulose, denominada de cristalinidade relativa (CrL),
utilizando difratograma de Raios-X, que pode ser calculada pela Equacédo 4,

encontradas nos trabalhos da literatura .

Crl = 22— 5 100 (Eq. 4)

200

Onde: Crl= Cristalinidade relativa, l200= Intensidade da banda 200 (ou 002
dependendo do trabalho, faixa 26=22,7°) e lam= Intensidade da banda de dispersao
amorfa (pico 101 ou 110 na faixa de 26=16,3°)

Sendo assim, ao realizar os calculos de cristalinidade relativa dos materiais do
presente trabalho, concluiu-se que apresentavam uma cristalinidade de
aproximadamente 53, 42, 33, 34, 29, e 26%, para os filmes de NFC e NFC/Lap X%
(X= 10, 20, 30, 40 e 50%), respectivamente.

Segundo o trabalho de Oliveira et al (98), que obteve fibras de celulose
extraidas de casca de arroz para a producado de hidrogéis, a cristalinidade relativa de
fibras de celulose extraidas de eucalipto varia entre 30 a 40%. J& no trabalho de
Damasio (9), o filme de nanofibras de celulose apresentou uma cristalinidade relativa
de 79,3%. Por fim, o trabalho de Janoobi et al (22), faz um apanhado de valores de
cristalinidade relativa de varias fibras naturais encontradas na literatura, com valores
que variam de 70 a 91%, para nanofibras de celulose. Portanto as nanofibras de
celuloses do presente trabalho possuem uma cristalinidade reduzida, comparado aos
valores encontrado na literatura.

Além disso, a presenca da Laponita reduziu a cristalinidade relativa dos filmes,
uma vez que com o aumento da proporcdo de argila nos filmes os valores de

cristalinidade diminuiram. Segundo trabalho de Oliveira et al (5), que obteve filmes de
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carboximetil celulose/Laponita observou um aumento na intensidade das bandas
caracteristicas de celulose, apontando que a argila esta interagindo com as fibras do
material, favorecendo a formacdo de dominios cristalinos, por outro lado, a
organizacdo das fibras de celulose por lamelas de laponita ndo seria ideal, o que
causaria uma distorcdo das dos dominios cristalinos, fator que pode ter sido
observado no presente trabalho.

Como explicado anteriormente, as argilas podem interagir com os polimeros de
trés maneiras distintas, ocasionando na formagdo de nanocompdsitos com
propriedades diferentes e observando os difratogramas obtidos dos materiais a base
de NFC e Laponita, € possivel notar a auséncia ou quase desaparecimento do pico
doox nos materiais NFC/Lap 10% e NFC/Lap 20%, indicando a formagdo de um
nanocomposito esfoliado. J& para os materiais NFC/Lap X% (X=30, 40 e 50%), foi
possivel notar o aparecimento do pico doo1, Sendo que 0 mesmo se encontra por volta
de 6,3°, na faixa de 20, posicdo semelhante a encontrada na Laponita isolada,
indicando que pode ter sido formado nanocompdsitos floculados, ja que o aumento da
concentracdo de Laponita nos materiais pode ter propiciado a agregacdo entre as

lamelas e o consequente empilhamento, gerando tal tipo de compésito.
4.1.5 — Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A Figura 20 representa os resultados das analises de termogravimétria (grafico
a) e derivada da termogravimetria (grafico b), respectivamente, dos materiais

Laponita, NFC puro e dos bio-nanocompésitos NFC/Lap X%.
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Figura 20: Analises de termogravimetria (a) e derivada da termogravimetria (b) das
amostras Laponita (cinza), NFC (preto), NFC/Lap 10% (vermelho), NFC/Lap 20%
(azul), NFC/Lap 30% (verde), NFC/Lap 40% (Rosa) e NFC/Lap 50% (laranja).
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A temperatura onset (Tonset) de uma curva termogravimétrica refere-se a
extrapolacdo matematica que indica o inicio de perda, ou seja, a temperatura inicial
da degradacgao do material.

Analisando inicialmente a Laponita, foi possivel verificar 2 etapas principais de
perda de massa, sendo a primeira uma perda de 15,02 %, com uma Tonset de 87,1°C,
responsavel pela perda de agua adsorvida na superficie do material, a segunda perda
de massa ocorre entre 709-759 °C, cuja Tonset S€ €ncontra em 726,3 °C, com uma
perda de 2,8 % que é atribuido a desidroxilagdo da Laponita. Além disso, ocorre uma
perda de massa mais lenta, entre 125 - 710°C, de 4,9%, atribuida a perda de 4gua do
espaco interlamelar da argila, o que condiz com valores encontrados na literatura (40—
42,103).

As curvas termogravimétricas dos filmes de NFC e NFC/Lap X%, apresentam
3 etapas principais de perda de massa, a Tabela 4 demonstra as etapas de perda de

massa para os filmes de NFC e NFC/Lap X% utilizados no trabalho.

Tabela 4: Etapas de perda de massa dos materiais NFC e NFC/Lap X% (X=10, 20,
30, 40 e 50%). (Tonset= Temperatura on-set em °C).

Amostras 38-130°C 193-370°C 370-496°C 408-577°C 408-607°C 408-774°C

NFC 6% 55,7% 33,9% S —
(Tonset=85) (Tonset=267) (Tonser=445,2)

NFC/Lap 10% 6% 52% 35,8% — —
(Tonset=81,2) | (Tonser=280,1) | (Tonser=476,8)

NFC/Lap 20% 7% 39,6% 27,2%
(Tonser=78,5) | (Tonset=285,6) (Tonset=535,8)

NFC/Lap 30% 7% 363% | - | - 25,4%
(Tonset=85,9) | (Tonset=285,2) (Tonset=537,8)

NFC/Lap 40% 6% 30,6% e 22,9%
(Tonset=85,9) | (Tonset=285,8) (Tonset=554,3)

NFC/Lap 50% 7% 26,6% — 20,9%
(Tonser=94,6) | (Tonser=286,6) (Tonset=563,4)

A primeira etapa de perda de massa dos filmes ocorre entre 38 e 130 °C é
referente a perda de agua adsorvida no material, Lay et al (105) ao avaliarem a
degradacdo térmica do nanocomposito nanofibras de celulose/Polipirrol observou
uma perda de agua de aproximadamente 7% entre 50-105°C. No trabalho de Kalita et
al (13) observou-se uma perda de massa de aproximadamente 6%, entre 39-91°C,

referente a perda de umidade para nanofibras de celulose obtidas da casca de arroz.
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Ja no trabalho de Perotti et al (46) observou-se na degradacdo térmica dos
nanocompaositos a base de celulose bacteriana/Laponita, uma perda de massa até de
150°C, referentes a perda de &gua. Além disso, outros trabalhos na literatura
condizem com os resultados obtidos nesta etapa de perda de massa (4,9,85,94,106).

Ja a segundo evento de perda de massa, que ocorre por volta de 193-370°C
para todos os filmes contendo NFC analisado, corresponde, de acordo com alguns
trabalhos encontrados na literatura, a etapa de pir6lise da celulose e possiveis
residuos de hemicelulose presentes na amostra, ocasionando a formacgéo de volateis
e carvao (9,13,107), como observado no trabalho de Lay et al (105) onde a etapa de
pirdlise da celulose ocorreu entre 201-330°C com uma perda de massa de 61,5%, no
trabalho de Kalita et al (13), onde foi possivel verificar a mesma etapa entre 257-
356°C, e alguns outros trabalhos encontrados na literatura (35,46,85,94,106). Nesta
etapa de perda de massa foi possivel notar um sucessivo aumento na Tonset dos filmes
com o0 aumento gradativo de Laponita, sendo que a maior diferenca de temperatura
ocorre entre os filmes NFC e NFC/Lap 50%, de 19,6 °C, o que indica que a presenga
da argila provocou um aumento na estabilidade térmica dos filmes de NFC.

Por fim a terceira etapa de perda de massa ocorre em diferentes temperaturas
para os filmes, sendo que tal degradac¢éo para a amostra NFC pura ocorre entre 370
e 496°C, com a Tonset de 445,2°C, e no filme de NFC/Lap 10% ocorre na mesma faixa,
contudo a Tonset 0OCOrre em 476,8°C, uma diferenca de temperatura de 31,6°C. Ja para
os filmes de bio-nanocompédsitos NFC/Lap 20% e NFC/Lap 30% a etapa de
degradacdo ocorre entre 408 - 577°C e 408 - 607°C, com a Tonset em de 538,8°C e
537,8°C, uma diferenca de 90,6°C e 92,6°C, comparado com o filme NFC isolado,
respectivamente. Finalmente, para os materiais NFC/Lap 40% e NFC/Lap 50%, o
evento térmico ocorre entre 408-774°C, com Tonset em 554,3°C e 563,4°C, uma
diferenca de 109,1°C e 118,2 °C, comparado com o filme de NFC, respectivamente.
As porcentagens de perda de massa estdao demonstradas na Tabela 3.

Segundo trabalho de Carésio et al (35), que obteve nanocompositos de
Nanofibras de Celulose/Montmorilonita para producédo de materiais com propriedade
de protecdo contra chama, observou um etapa de perda de massa para o filmes de
NFC puro entre 400-600°C responsavel pela oxidagéo do carvao formado na primeira
etapa e consequentemente a producdo de CO2 e CO, curiosamente, esta etapa de
perda de massa nao foi observada nos nanocompositos de NFC/MMT, sendo que a

argila suprimiu esta perda intensa tornando-a gradativa entre a temperatura de 400-



62

800°C, ja que houve uma perda de massa neste intervalo de temperatura. J& no
trabalho de Damasio (9), que realizou testes de estabilidade térmica de nanofibras e
nanocristais de celulose, atribuiu a esse evento de perda de massa como a
degradacéo de regides cristalinas e quebra de mondémeros da celulose, que ocorreu
entre 388-550 °C. O trabalho de Antal e Varhegy (107), um artigo de revisao que relata
sobre a cinética da etapa de pirdlise da celulose, e o trabalho de Kalita et al (13)
supracitado, atribui a eventos acima de 400°C como sendo referentes a decomposicéo
de mondmeros de D-glucopiranose na forma de radicais livres gerando cinzas
residuais, como o observado no presente trabalho.

Nesta Ultima etapa de degradacdo, a presenca da Laponita ocasionou
acréscimos na estabilidade térmica dos filmes e o mesmo efeito foi descrito por Perotti
et al (46) o qual observou que a presenca da Laponita nas fibras da celulose
bacteriana provocou um aumento na estabilidade térmica do material, ja que a matriz
pode atuar como uma barreira protetora, dificultando a chegada do oxigénio da
atmosfera as fibras de celulose, além disso, as ligacdes de hidrogénio entre a argila e
a celulose dificulta a liberagcdo de &gua produzida pela condensacdo de grupos
hidroxila presentes na cadeia de glicopiranose, retardando assim o processo de
pirdlise. O mesmo efeito foi observado no trabalho de Oliveira et al (5), onde a laponita
age como uma barreira de protecdo que desloca a degradacdo dos filmes de
carboximetilcelulose para maiores valores de temperatura.

Avaliando as modificagBes causadas pelo sucessivo acréscimo de Laponita na
etapa de producdo do bio-nanocompaositos, foi possivel notar que a porcentagem de
perda de massa dos filmes de NFC e NFC/Lap X% (X=10, 20, 30, 40 e 50%) na
segunda e na terceira etapa de perda de massa, ambas caracteristicas a etapas de
degradacéo da celulose, € inversamente proporcional a quantidade de Laponita na
amostra, ou seja, quanto maior a massa de argila menor é a perda de massa nestas
etapas, esse fato se deve pela propor¢do em massa de nanofibras de celulose
comparado a massa total do filme, ja que ao aumentar a quantidade de Laponita na
producdo dos bio-nanocompdsitos, mantendo sempre a mesma quantidade de NFC,
a proporcdo em massa de nanofibras comparado com a massa do filme total diminui,
0 que reduz tais perdas. Além disso, a quantidade de residuo formado aumenta com
0 aumento da quantidade de argila na amostra, ja que a degradacéo das nanofibras
de celulose gera um residuo muito reduzido (2,09%) comparado ao residuo deixado

pela argila (75,4%).
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Sabendo disso é possivel estimar qual a quantidade de Laponita esta presente
nos filmes de NFC e estimar a proporcao de argila em relagcdo a massa total do filme.
Através dos célculos obteve-se que a propor¢cdo em massa de argila obtida (entre
parénteses o célculo tedrico) em relacdo a massa total dos filmes foram de: 1% (0,9%),
25,2% (33,3%), 47,5% (40,8%) e 53,9% (50%), para os filmes NFC/Lap X% (X=10,
20, 30, 40 e 50% de Laponita m/m)

4.1.6 — Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

A permeabilidade ao vapor de agua, um indicador das propriedades intrinsecas
da barreira do vapor de agua do material, é definida como a taxa de transmisséo de
moléculas de agua contra a forca motriz da pressdo do vapor, a area da pelicula
exposta e a espessura do filme (108). S&o propostos na literatura diferentes modelos
para estimar o efeito que presenca de materiais argilosos provocam na
permeabilidade ao vapor de &gua nos compdsitos, que incluem parametros como
orientacdo das lamelas, tortuosidade, geometria, plastificacdo entre outros. E
importante salientar que WVP € o fator chave no desempenho de muitos materiais
utilizados em varios campos industriais, que vao desde embalagens alimentares e
farmacéuticas até membranas de osmose reversa (109).

A Figura 21 representa WVP dos nanocompositos de NFC com diferentes

proporcdes de Laponita em relacdo a massa de NFC seca presente nos filmes.
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Figura 21: Permeabilldade ao vapor de agua (WVP) dos tiimes de NFC (controle) e
nanocompositos usando diferentes quantidades Laponita em sua proporc¢éo (10, 20,
30 e 40 e 50%) (média = DP, n = 3). a, b, c diferencas significativas em p <0,05.

Os valores de WVP para NFC/Lap 10% e NFC/Lap 20% foram semelhantes a
amostra de controle (NFC 0%) (p> 0,05), mostrando que a adicdo de Laponita nessas
concentracbes ndo foi eficiente em diminuir a permeabilidade ao vapor de agua
(WVP).

De acordo com o trabalho de Picard et al (110), os nanocompositos de
polimero/argila também sédo influenciados pela atividade da agua, de modo que,
guando a atividade da agua € baixa, a argila se comporta de forma impermeével,
enquanto na alta atividade da agua as propriedades de barreira dependem
diretamente do estado de dispersao de argila. Os testes de DRX demonstram que 0s
nanocompoésitos NFC/Lap 10% e NFC/Lap 20% sé&o do tipo composito esfoliado, o
gue deveria diminuir a permeabilidade ao vapor de agua, como previsto por Nielsen
(111), uma vez que aumentaria a tortuosidade do material dificultando assim que o
vapor atravesse o material, 0 que néo foi observado neste experimento.

Uma possivel explicagdo para tal comportamento seria que as lamelas da
Laponita apesar de estarem esfoliadas facilitariam a passagem do vapor uma vez que
apresentam um carater hidrofilico, como explicado no trabalho de Thomas (112) o
qual elucida sobre a solubilizacdo do agente penetrante no interior da matriz, sendo
que quanto mais hidrofilico o polimero ou seu enchimento menor a propriedade de

barreira do compdsito, jA que promovera o aumento da solubilidade em vapor de agua,



65

também foi relatado no trabalho de Carvalho et al (113) que tal comportamento
ocasiona na formacéo de canais preferenciais de difusdo de agua, diminuindo sua
propriedade de barreira ao vapor de agua.

Trabalhos na literatura que utilizam Laponita na producdo de compdsitos, ao
contrario do que se observou no presente trabalho, conseguiram reduzir a
permeabilidade por vapor de 4gua dos materiais pela adicdo da argila, como é relatado
no trabalho de Liu et al (114) que produziram um nano compésito de poli(acido
lactico)/Poli(trimetileno-carbonato)/Laponita e observaram uma diminuicdo de
aproximadamente 30% na WVP com o acréscimo de 2% de Laponita em massa no
compoésito. O trabalho de Oliveira et al (5) que obtiveram filmes transparentes de
Carboximetilcelulose/Laponita, também observaram uma diminuicdo na WVP dos
filmes com o acréscimo de Laponita nas amostras.

Observando os filmes NFC/Lap X% (X=30, 40 e 50%), foi possivel notar um
aumento crescente de valores de WVP em comparacao com filmes NFC de controle
(p <0,05) de cerca de 95, 150 e 157% para NFC/Lap 30%, NFC/Lap 40% e NFC/Lap
50%, respectivamente. Varios estudos demostraram que a concentracdo ideal de
enchimento para promover a esfoliacdo de argilas seria de 5% em massa ou abaixo,
e que valores acima deste aumentariam a chance de se obter agregados entre as
lamelas das argilas (115-117).

Ainda em comparativo com os resultados obtidos pelo DRX, aonde observou-
se a formacdo de compdsitos floculados nos filmes contendo acima de 50% de
Laponita em massa, € justificavel o aumento da permeabilidade de vapor de agua nos
filmes uma vez que os agregados, representados por pilhas de plaquetas de Laponita,
podem intumescer na matriz de polimero pela presenca do vapor de &gua,
aumentando a WVP dos filmes, o mesmo efeito foi observado no trabalho de Espino-
Pérez et al (118) onde ao promover uma modificacdo do polimero a base de PLA com
nanowhiskers de celulose (NWC) e n-octadecil-isocianato (CNW-ICN) observou-se
um aumento da permeabilidade ao vapor de agua do material com a adicdo de
enchimento, que foi atribuido a formacao de agregados hidrofilicos ocasionando em

uma baixa distribuicdo e consequentemente em uma baixa tortuosidade.
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4.2- Caracterizacéo do hibrido Lap@Eu®*(TTA)n

4.2.1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Detecgéo de energia dispersiva
(EDS)

As Figura 22 demonstra as imagens de microscopia eletronica de varredura
dos granulos do hibrido Laponita intercalada com complexos luminescentes de Eu (ll1)

— ligante B-dicetonado (Lap@Eu3*(TTA)n) em diferentes aproximacdes.

Ja na Figura 23 est4 demonstrado o teste de Detecgdo de Energia Dispersiva
(EDS) do material hibrido Lap@Eu3*(TTA)n.

Figura 22: Imagens de MEV dos gréos do hibrido avaliando a Superficie com uma
aproximacéao de 100 (a), 1.500 (b) e 5.000 vezes (c) 25.000 (d) e 80.000 vezes (e).

Full scale counts: 538 Lap@EUTTA-graos-08(1)_pt1

6004 4
500
400
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Figura 23: EDS do material hibrido Lap@Eu®*(TTA)n.
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Nas imagens de microscopia do hibrido, foi possivel verificar que o material
também apresenta tamanhos de particulas muito diferentes e observou-se uma maior
agregacao entre eles, além de apresentar uma formagao de “lascas” na superficie do
material. No trabalho de Yao, Li e Li (38), que obteve hibrido de Laponita intercalada
com complexos de Eu (Ill) — ligante B-dicetonado funcionalizado com o liquido iénico
Terpiridina, observou nas imagens de MEV do material particulas com tamanhos
uniforme (40-50 nm).

J& na analise de EDS, foi possivel verificar os picos referentes aos elementos
constituintes da Laponita, tais como Magnésio (Mg) e Silicio (Si) e apesar do elemento
Eurépio (Eu) estar marcado no grafico de EDS, o material pode ndo apresentar a
quantidade necesséaria do mesmo na area selecionada (aproximadamente 5%), e o
equipamento ndo possui a resolugcdo necessaria para detecta-lo, sendo que o pico de
maior evidéncia estd mais associado a presenca de Magnésio na amostra que
Eurdpio. E possivel verificar também o desaparecimento do pico referente ao sédio,

indicando a possivel troca do cétion pelo Eurdpio ou sua lixiviagao.

4.2.2 — Difracdo de Raios-X (DRX)

Foram obtidos difratogramas de raios-x das amostras Laponita, Lap@Eus* e
Lap@EUu®*(TTA)n, sendo que a banda d001 (referente ao espaco interlamelar) foi
utilizada para calcular, através da Lei de Bragg (Equacao 5), o valor da distancia basal
dos materiais afim de verificar se houve alguma modificacdo que evidenciasse a
entrada do fon Eu3* no espaco interlamelar da argila, sendo assim, a Figura 24

representa difratogramas de raios-x das amostras citadas acima.

A=2.d.Sen 6 (Eq. 5)

Onde: A= comprimento de onda; d= distancia basal; 8= angulo de difragéo.
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Figura 24: (a) DRX das amostras Laponita (Preto), Lap@Eu3®* (Vermelho) e
Lap@Eu®*(TTA)n (Azul) (b) a regido (28) entre 2-15° demonstrando em d001 o
espacamento basal referente a reflexdo em 6,13° da Laponita, 5,08° do Lap@Eu3* e
5,09° do Lap@Eu®*(TTA)n.

Ao analisar os difratogramas dos materiais € possivel notar que a etapa de
intercalacdo do ion Eu®* e a sucessiva adi¢do do ligante TTA ndo modificou a estrutura
lamelar da Laponita jA que a mesma manteve-se coesa, uma vez que as bandas em
19,77°, 28,32° e 34,96°, que correspondem ao planos cristalinos (100), (005) e (110)
da argila estdo presentes nos difratogramas dos materiais Lap@Eu®* e
Lap@EUu®*(TTA)n (41). Além disso, de acordo com trabalhos na literatura, o processo
de insercdo de espécies entre as lamelas da argila, processo denominado de
intercalacéo, ocasiona um aumento neste espaco, denominado de espacamento basal
ou espaco interlamelar, o que se manifesta no deslocamento da banda referente ao
espaco basal (001) para valores menores de 26, contudo, por apresentarem um
padrdao amplo de difracéo, pode-se propor que exista uma desordem de empilhamento
das lamelas bastante pronunciada o que dificulta a determinacado precisa do espaco
interlamelar (39,42,69,119,120).

Sendo assim, ao calcular o espacamento basal dos materiais, obteve-se
valores de 14,41, 17,39 e 17,36 A, para a Laponita, Lap@Eu®* e Lap@Eu3*(TTA)n,
respectivamente. Comparando com a literatura, no trabalho de Yao, Li e Li (38),
encontrou-se o valor de 15 A para o tamanho do espaco basal da Laponita, ja no
trabalho de Gonzales et al (103) encontrou-se o valor de aproximadamente 15 A,
semelhantes ao encontrado no presente trabalho.

Foi possivel evidenciar, comparando os valores obtidos, que houve um
aumento de 2,98 A no espacamento basal da Lap@Eu3* comparada com a Laponita

pura, o que pode indicar a presenca do ion de terra-rara no espaco interlamelar do
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material intercalado. Alguns trabalhos encontrados na literatura observaram um
aumento no espacamento basal da argila apés a intercalacdo de espécies, como o
trabalho de Ryu et al (65), que promoveu a intercalacdo da Laponita com complexo
catiénico [Eu(Phen)2]3*, obtendo um aumento de 13,6 A para 16,3 A no espaco basal.
Ja no artigo de Yao, Li e Li (38) observou-se um aumento de 15 A para 16,4 A ap6s
a acomodacdo do complexo de Eu3*-beta-dicetonado no espacgo basal da argila,
dentre outros ja publicados na literatura (39,42,68,69,120,121).

4.2.3 — Espectroscopia no Infravermelho (1V)

A Figura 25 representa os espectros no infravermelho dos materiais

Lap@Eu*3(TTA)n e do ligante TTA e a estrutura do ligante.

Intensidade (u.a.)

Lap@Eu* (TTA),
— TTA

T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
NlUmero de onda

Figura 25: Espectros no infravermelhos das amostras Lap@Eu3*(TTA)n (Preto) e do
ligante 2-Tenoiltrifluoroacetona, denominado de TTA (Vermelho), na faixa entre 1750-
400 cm™ e a formula estrutural do ligante TTA.

Analisando o espectro no infravermelho do ligante TTA é possivel verificar a
presenca de bandas em 1637 e 1578 cm™, que de acordo com a trabalhos na
literatura, correspondem a deformagbes de estiramento das ligacbes C=0 e C=C
(39,122,123). No trabalho de Duarte et al (124), que obteve hibridos luminescentes a
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base de silica contendo complexos de Eu(lll)-Ligante B-dicetonado, observa-se que
estas bandas, incluindo a presente em 1519 cm, encontradas no ligante, séo
referentes a deformacgdes de estiramento da tautomeria de enol, que aparecem no
trabalho citado em 1620 ( C=0), 1535 e 1516 cm™! (C=C e C=0), as mesmas bandas
foram encontradas no hibrido Lap@Eu3*(TTA)» em 1544 e 1517 cm, que
correspondem a ligacdes C=C e C=0 respectivamente, além disso, a banda em 1533
cm, caracteristica de interacées de hidrogénio que aparece no hibrido pode ter
suprimido a banda referente a ligagdes de estiramento C=0, que aparecem no ligante
em 1637 cm™,

Portanto a presenca destas bandas indicam que o ligante esta presente no
hibrido Lap@Eu3*(TTA)n. Segundo o trabalho de Nekoei et al (125), as bandas
presentes em 1637, 1578 e 1519 cm, referem-se a vibrag6es dos tipos va C=C-C=0
+ O0H, vs O=C-C=C + d0H + v C-CF3 e v5(C=0, C-0) + v C-C + & CHqg,
respectivamente.

De acordo com trabalhos na literatura (39,122,126), o deslocamento das
bandas citadas acima, comparado com espectro do ligante isolado, pode ser um
indicio de formacdo de complexo entre o ligante e o ion de terra-rara. Sendo assim,
no presente trabalho, foi possivel notar um deslocamento destas bandas,
principalmente a encontrada no ligante em 1578 cm™, que foi deslocada no hibrido, ja
gue a mesma se encontra em 1544 cm, indicando assim que houve a formacgéo do

complexo.
4.2.4 — Analise Termogravimétrica (TG/DTG)
A Figura 26 representa as curvas de termogravimetria (a) e sua respectiva

derivada (b) dos materiais Laponita (Preto), Lap@Eu®* (vermelho) e Lap@Eu3*(TTA)n
(Azul).
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Figura 26: Analises de termogravimetria (a) e derivada da termogravimetria (b) das
amostras Laponita (Preto), Lap@Eu3* (Vermelho) e Lap@EUu3*(TTA)n.

Analisando as curvas de TG e DTG obtidas é possivel notar que todos os
materiais apresentam dois estagios de perda de massa em comum, sendo que o
primeiro, cuja Tonset S€ €ncontra por volta de 87, 86 e 79°C, com perdas de massa de
15,7, 15,9 e 13,1 % para os materiais Lap, Lap@Eu3* e Lap@Eu3* (TTA)n,
respectivamente, sendo tal perda referente a saida de umidade do material. Ja o
segundo estagio ocorre nas Tonset por volta de 726, 793 e 801°C com perda de massa
de 2,7, 1,2 e 1,2% para a Lap, Lap@Eu®" e Lap@Eu3*(TTA)n, respectivamente,
caracteristica da desidroxilacdo da argila. E possivel notar também uma perda de
massa de 4,3 e 5% que ocorre de forma lenta entre 180-708 °C para os materiais Lap
e Lap@Eu?®*, respectivamente, que pode ser atribuida a saida de agua do espaco
interlamelar dos materiais argilosos.

As perdas de massa descritas anteriormente sdo comumente encontrados na
literatura, como no trabalho de Tronto et al (40) que obtiveram filmes obtidos através
de xerogéis de Laponita dopados com Eu3* ou Eré*, nos quais observaram uma etapa
de perda de massa por volta de 150°C, referentes a saida de umidade e uma segunda
perda de massa por volta de 730°C referentes a desidroxilagéo da argila. No trabalho
de Daniel et al (41), que modificou a Laponita com Dimetil-octilmetodxisilano, observou
gue a Laponita possuia uma perda de umidade por volta de 150°C, uma perda mais
lenta entre 200-550°C atribuida a saida de agua do espaco interlamelar da argila e

uma perda entre 550-800 °C caracteristica da desidroxilacdo da Laponita. No trabalho
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de Perroti et al (46), foi identificado duas etapas de perda de massa para a Laponita,
sendo a primeira, por volta de 150°C, caracteristica da perda de umidade do material
e a segunda, por volta de 650°C atribuida a desidroxilagdo da argila. Os valores séo
semelhantes a outros trabalhos na literatura (38,42,103).

Analisando o hibrido Lap@Eu3*(TTA)n, é possivel notar que ele apresenta mais
duas etapas de perdas de massa, a primeira com a Tonset em 283 ° C com uma perda
de 1,9% e a segunda a 434 °C com perda de massa de perda de 1,85%,
correspondente a degradacdo do TTA na superficie e no espaco interlamelar do
hibrido, respectivamente. No trabalho de Yao et al (38) que obteve um hibrido de
Laponita intercalada com complexos de Eu®* e TTA, verificou uma perda de massa de
5% entre 150-330 °C, correspondente a degradacéo do ligante.

Ao se comparar os residuos gerados pela decomposicao térmica dos materiais
e levando em consideracdo o trabalho de RYU et al (65), o qual propde que a
degradacédo térmica de complexos de Eu (lll) ocasiona na formacédo de EuCIO em
temperaturas acima de 540 °C, é possivel estimar a porcentagem de ions de Eurdpio
presente na amostra. Portanto, analisando os residuos da Laponita e comparando ao
precursor Lap@Eu?®*, é possivel notar que a amostra Lap@Eu®* apresenta um residuo
maior que a Laponita pura, uma diferenca de 0,25% em massa, e considerando que
o residuo formado seria o EuCIO, foram realizados célculos para estimar a quantidade
de ions eurdpio na amostra, chegando na conclusdo de que a amostras apresenta
aproximadamente 0,187% de Eu(lll) em sua constituicao.

Agora, analisando a degradacao do ligante TTA no hibrido, € possivel verificar
gue houve uma perda de massa de 3,75% considerando as duas etapas de
degradacdo do ligante, sabendo que a formula empirica do ligante é CsHsF302S
(massa molar 222,18 g.Mol?), é possivel definir que a amostra possui 0,0169 mols de

TTA a cada 100 gramas de material.

4.2.5 — Medidas de Fotoluminescéncia

As Figuras 27 e 28 representam os espectros de excitacdo e emissao dos
materiais Lap@Eu®* e Lap@Eu3*(TTA)n, respectivamente.
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Figura 27: Espectros de Excitacdo (Esquerda) e Emissao (Direita) do material
Lap@Eu3*.

180.000.000 — —
—— Excitagéo Lap@Eu*(TTA)n‘ 74 —— Emisséo - Lap@EL™ (TTA), |
160.000.000
6
140.000.000 -
120.000.000 57
© 4]
- 100.000.000 - 3 4
L =]
=} =
‘% 80.000.000 - a3
S Q
2 2
€ 60.000.000 £ o4
40.000.000 - 1]
20.000.000 -
[
0 4
T T T T T T T T T -1 T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 28: Espectros de Excitacdo (Esquerda) e Emissdo (Direita) do material
Lap@EUu3*(TTA)n.

Observando os espectros de Excitacdo e emissado da Laponita intercalada com
o ion Eu®* (Lap@Eu®*) foi possivel notar as transicdes de excitacdo do ion Eu (lll)
sendo a de maior intensidade obtida em 392,8 nm, que segunda a literatura
corresponde a transicdo ‘Fo—>°%Le (69,122,127). J4 para o espectro de emissdo foi
possivel notar as transicdes caracteristicas do ion Eu*, onde a de maior intensidade
pode ser encontrada por volta de 615 nm, referente a transicdo °Do—> ’F2, responsavel
para emissdo de coloracdo vermelha do material. Através dos espectros de
luminescéncia é possivel comprovar a presenca do fon Eu®* na amostra, uma vez que
apresentam transicdes caracteristicas de tal terra-rara anteriormente elucidadas pela

literatura (128).
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Ja para o hibrido Lap@Eu3®*(TTA)n é possivel notar no espectro de excitacdo
uma banda larga entre 310-400 nm, com o maximo em 334 nm, caracteristica da
transicdo So—>S1 do ligante TTA. Agora avaliando o espectro de emissdo do material
verifica-se a presenca de cinco transi¢des finas por volta 582, 594, 614, 654 e 701 nm,
que correspondem as transicdes °Do—> ’Fj (j=0—4), respectivamente, caracteristica de
transicdes intracofiguracionais (f—f) do eurdpio, sendo a de maior intensidade referente
a transicdo °Do—>'F2, que se encontra por volta de 614 nm, responsavel pela emissdo
de coloracdo vermelha do material, valores obtidos no presente trabalho sao
semelhantes aos encontrados na literatura (38,39,65,69,124,127).

De acordo com alguns trabalhos encontrados na literatura (38,39,65,123,128),
arazéo |(°Do~> "F2)/I(°Do~> "F1) € utilizada afim de mensurar a assimetria dos ions Eu®,
uma vez que a transigcéo °Do—> 'F1 que ocorre por dipolo magnético, reflete diretamente
a divisdo do campo cristalino do nivel ’F1, apresentando divisGes de banda de acordo
com a simetria local, contudo sua intensidade independe da simetria o ao redor do
fon, j& a transicdo °Do—> F2 € uma transicdo estritamente proibida em ions Eu®* cujas
vizinhanca apresente centros de simetria (centro de inversdo), sendo assim, quanto
mais distorcido for o sitio, maior serd a intensidade da transicdo, por isso ela é
conhecida como transicdo hipersensiva, ja que sua intensidade é influenciada
diretamente pela vizinhanca do ion, portanto quanto maior for o valor da razao, menor
serd a simetria ao redor do Eu(lll).

Sendo assim, utilizando o espectro de emissdo da Lap@Eu®", a razéo
supracitada obteve um valor de 3,10, indicando uma interacéo do ion com a Laponita.
Contudo, ao avaliar o espectro de emisséo do hibrido Lap@Eu®*(TTA)n, obteve-se um
valor de 6,45 para a razdo 1(°>Do~>'F2)/I(°®D->"F1), indicando uma baixa simetria e
consequentemente um possivel aumento na interacdo do ion de eurdpio com sua
vizinhancga que pode ter sido provocado pela adigéo do ligante TTA e sua interacao
com o ion, uma vez o hibrido obteve uma razdo maior comparado com o material
Lap@Eus*.

Foram realizados testes de tempo de vida dos materiais Lap@Eu3* e
Lap@EUu®*(TTA)r» e os graficos estdo demonstrados nas figuras 29 e 30,

respectivamente.
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Figura 29: Cinética de decaimento do material Lap@Eu?".
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De acordo com o trabalho de Guedes (129), o tempo de vida (T) de
luminescéncia é definido como o tempo médio no qual o sistema permanece no estado
excitado. Tal estado pode sofrer relaxacdes (despopulacédo) que podem ocorre pela
emissdo de um féton, denominado decaimento radiativo, pelo decaimento né&o
radiativo no qual a energia de excitacdo é convertida em quantum de vibracdes e
transferido a vizinhanga ou pela transferéncia de energia entre ions semelhantes ou
diferentes presentes no sistema (128,130). Segundo trabalhos da literatura (128—-134),
a presenca de moléculas de agua na esfera de coordenacéo ions terras raras (TR3*)
provoca uma supressdo da luminescéncia de tais materiais ocasionado pelo
acoplamento vibrénico entre o ion e a molécula, favorecendo assim as transi¢cdes nao
radiativas e diminuindo a eficiéncia quantica dos TR3".

Ainda de acordo com trabalhos na literatura (129,131,135), o tempo de vida (1)
do estado emissor 5Do do Eu®* e as contribuicdes do tempo de vida experimental
(Texp), taxa ou probabilidade de transicdo radiativa (Arad) taxa ou probabilidade de

transicdo nao radiativo (Anrad) podem ser expressas pela Eq. 6.

1
Arotat = — = Araa + ANRaa (Eq. 6)

TExp

Onde Texp € 0 tempo de vida encontrado experimentalmente, Atotal, ARad € ANRad

correspondem ao coeficiente de emisséo espontanea de Einstein ou probabilidade de
transicao total, radiativa e n&o radiativa, respectivamente (129,131,135).

O coeficiente de emissao espontanea de Einstein pode ser calculado para cada
uma das transicdes do eurdpio °Do>Fj (j=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), como descrito na Eq. 7,
a partir dos espectros de emissao obtidos experimentalmente. Como a intensidade da
transicao °Do—~> 'F1 é praticamente independente da influéncia do campo cristalino seu
coeficiente de emissao espontanea de Einstein (Aos1) € utilizado com referéncia para
as demais transicées, sendo seu valor de aproximadamente 50 s* de acordo com
trabalhos na literatura (129,133-135).

1(°Do="Fj) ¥4
I(3Dy—="Fy) " ¥ oo

A0—>j = AO—)l' (Eq 7)
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Onde 0 Aosj, Aos1 sdo os valores do coeficiente de emissdo espontanea de
Einstein para as transicées °Do>’Fj e °Do>’F1 do eurdpio, respectivamente;
I(°Do~>"Fj) e I(°Do~>"F1) séo os valores das areas integradas dos picos de emissédo
referentes as transices °Do>’Fj e °Do>'F1 do eurépio também obtidas

experimentalmente; por fim v ,,; € Vy,; sdo os valores dos baricentros das

transicoes °Do—> 'F1 e °Do—> ’Fj, respectivamente (129,133-135).

Sabendo que o Arad pode ser obtido através da Eq. 8, é possivel encontrar o
AnRrad Utilizando a Eq. 6 e consequentemente o tempo de vida das transi¢des radiativas
e nao radiativas, sendo que tal parametro é o inverso do coeficiente de emisséo de
Einstein, como demonstrado na Eq. 9 (128,129,131,134,135).

Apaa = X Aosj (Eq. 8)

1

TRad = OU TnRad = (Eq. 9)

ARad ANRad

Utilizando os valores de Arad € Anrad Obtidos, de acordo com o trabalho de
Guedes (129) e Niyama et al (136), € possivel determinar a eficiéncia quantica dos

materiais (n), como demonstrado na Eq.10.

ARad
= — Eqg. 10
ARadt+ANRad ( q )

Ja segundo o trabalho de Jesus et al (134), o nUmero de agua coordenada na
esfera de coordenacédo do eurépio (q) pode ser determinado pelos valores de tempo

de vida, como demonstrado na Eq. 11.

1 1

q= 1,11.( - 0,31) (Eq. 11)

TExp TRad

Sendo assim, avaliando os espectros de emissdo normalizados e o tempo de
vida dos materiais Lap@Eu®* e Lap@Eu3(TTA),, utilizando as equactes
apresentadas acima foi possivel determinar os para@metros trad, TNRad, 1 € (, que estédo

demonstrados na Tabela 5.
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Tabela 5: Valores de tempos de vida, coeficientes de emissdo espontanea de
Einstein, eficiéncia quanticas e numeros de &guas coordenadas dos materiais
Lap@Eu3®* e Lap@EUu3(TTA)n.

TEx - - - Trad TNRad q
Amostras p Atwtal (1) | Arad (S1) | ANRad (571 %

(ms) total (S) d (™) | Anrad (S™) ms) (ms) n (%) (H20)
Lap@Eu3* 0,2292 4363,19 293,23 4069,96 3,41 0,2457 6,72 417

Lap@Eu®*(TTA)» | 0,3052 | 3276,54 | 451,32 2825,22 2,21 | 03539 | 13,77 | 2,79

Segundo o trabalho de Filho (133), o nUmero de moléculas de 4gua coordenada
ao redor de ion Eu®* em solucéo aquosa (Cloreto de Eurépio, pH =4,5) é por volta e 9
moléculas, sendo assim, é possivel notar que o ion Eu®' intercalado na Laponita
possui um numero menor de moléculas de agua coordenadas o que indica uma
possivel interacdo entre o ion e a argila, ocasionando na diminuicdo do niamero de
adgua coordenada e consequentemente melhorando sua emissdo. Além disso, foi
possivel notar que a presenca do ligante TTA no material Lap@Eu®*(TTA)n ocasionou
em uma substituicdo de moléculas de agua por moléculas do ligante na primeira esfera
de coordenacdo do Eu®*, o que provoca uma diminuicdo na taxa AnRad €
consequentemente promove um aumento na eficiéncia quantica da amostra, uma vez
gue os decaimentos nao radiativos induzidos pelos modos vibracionais da molécula
de 4gua sdo diminuidos, proporcionando assim um canal adicional de sensibilizacao
da luminescéncia no processo de transferéncia de energia do ligante para o Eu®*
(135). Além disso, pela presenca do ligante na esfera de coordenacdo do eurépio
ocorre o efeito antena, o qual pela transferéncia de energia dos ligante para o metal
ocasiona um aumento da intensidade de emisséo do terra-rara.

No trabalho de Li et al (69), que obteve um hibrido luminescente utilizando
Laponita, complexos de Eu®* ou Tb3* e ligante aromatico carboxil-funcionalizado na
argila (Bu-IL-ACC-Eu), o mesmo efeito foi observado, ja que apds a adi¢édo do ligante
foi possivel verificar uma diminuicdo na probabilidade de decaimento nédo radiativo,
que varia de 1,10 para 0,36 ms?, para a Laponita-Eu e Bu-IL-ACC-Eu,
respectivamente, o que reflete em um aumento na eficiéncia quantica do material
(64% para o hibrido Bu-IL-ACC-Eu).

Comparando com os resultados obtidos no presente trabalho a eficiéncia

guantica do hibrido no trabalho de Li et al (69) possui um valor maior que o encontrado
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no presente trabalho.
4.2.5.1 -Teste de fotodegradacao
A figura 31 demonstra o teste de fotodegradacéo do hibrido Lap@Eu3*(TTA)n,

onde o grafico foi plotado utilizando os parametros intensidade de emissao (%) por

tempo de exposicdo da amostra a radiacdo com comprimento de 334 nm.
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Figura 31: Teste de fotodegradacéo da Lap@Eu®*(TTA)n. Na esquerda espectros de
emissao no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a curva de degradacéo
avaliando a intensidade do pico em 614 nm (%) pelo tempo de exposicédo (min).

Observando os resultados obtidos pode-se notar que a intensidade de emissao
no pico em 614 diminuiu cerca de 65% da intensidade inicial e a partir de 120 minutos.
Apos esse tempo a degradacdo diminuiu de velocidade e em 420 minutos de
exposicao a intensidade do pico analisado chegou a 26% do valor inicial.

No trabalho de Yao et al (38), supracitado, observou-se que a intensidade do
hibrido a base de Laponita e complexos de Eu®* e o ligante TTA, apds 1200 minutos
de exposi¢cdo a uma radiacdo de 365 nm, diminuiu por volta de 36%. J& no trabalho
de Yang et al (39), também supracitado, foi possivel notar que em 10 horas de
exposicdo a intensidade do hibrido de Laponita e complexos de Eu®* e o ligante TTA,
nao sofreu perda de intensidade significativa, comparado ao complexo de
Eu(TTA)3(H20)2 isolado, que obteve uma perda de 70% de sua intensidade.

Uma hipdtese para explicar a baixa estabilidade do hibrido comparado com os
valores encontrados na literatura é a possivel a formagdo do complexo apenas na

superficie da Laponita, e ndo em seu espaco interlamelar, que comparado com 0s
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resultados encontrados nas analises de DRX, demonstrado na Figura 24, o
espacamento basal da Laponita, obtido através da banda doo1, hdo sofreu acréscimo
entre a Lap@Eu®* e a Lap@EuU(TTA)n, indicando que os ligantes podem néo ter
adentrado no espaco basal da argila. Outro fato que deve ser levado em consideracéo
é a precipitacdo do material na etapa de intercalacdo da Laponita com o ion Eu®* e
consequentemente ndo se dispersava em meio aquoso ou em outros solventes, o que

pode ter impedido os ligantes de acessar 0 espaco interlamelar da argila.

4.2.5.2 —Teste de termodegradacéo

A figura 32 demonstra o teste de termo degradacéo do hibrido Lap@Eu®*(TTA)n
onde o grafico foi plotado avaliando a intensidade da emissdo em 614 nm em relagao
a temperatura em que a amostra foi submetida. Ja a figura 33 demonstra os espectros

de excitacdo no decorrer do teste.
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Figura 32: Teste de termo degradacdo da Lap@Eu®*(TTA)n. Na esquerda espectros
de emissdo no decorrer do teste e na direita estd demonstrado a curva de degradacgéo
avaliando a intensidade do pico em 614 nm (%) pela temperatura de exposicao.
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Figura 33: Espectros de excitacdo durante o teste de termo degradacdo da
Lap@EUu3*(TTA)n.

Observando a figura 32 foi possivel notar uma diminuicdo gradativa na
intensidade de emissédo do pico em 614 do hibrido luminescente, sendo que em
temperaturas mais brandas, como em 50, 100, 150°C e 200°C a intensidade do pico
diminuiu cerca de para 15, 25, 43 e 70%, respectivamente, em relacdo a intensidade
em temperatura ambiente. Ja nas temperaturas mais elevadas, como 250 e 300 a
intensidade diminui cerca de 95 e 98%, respectivamente. O mesmo comportamento é
observado no espectro de excitacdo, demonstrado na figura 33, onde nota-se que a
banda larga entre 310-400 nm, referente a transicdo So—>S1 do ligante TTA, diminuiu
de intensidade com o aumento sucessivo da temperatura. O mesmo padrdo de
degradacdo ndo é observado até 250°C para o pico em 392,8 nm, referente a
transicao interna do eurépio ‘Fo>°Le a qual independe da concentracdo do ligante,
indicando assim que o ligante TTA sofre uma degradacdo térmica ocasionando na
diminuicao da sua banda de transigéo.

Segundo trabalho de Yao et al (38), a degradacgé&o do ligante TTA ocorre entre
150-330°C, e observou que o hibrido ndo sofreu perda de intensidade sob
aguecimento a 150°C, diferentemente do que foi observado no presente trabalho. Ja
de acordo com o trabalho de Yang et al (39), o hibrido apresentou uma estabilidade
térmica superior ao complexo puro, ja que aquecendo-se & 80 e 120°C observou uma

baixa diminuicdo na intensidade de emissao do hibrido, sendo que o complexo puro
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degradou cerca 60% a 80°C e 72% a 120°C. Comparando aos resultados obtidos
conclui-se que o hibrido do presente trabalho possui uma baixa estabilidade térmica
comparado aos materiais encontrados na literatura, contudo ainda apresenta uma
estabilidade térmica superior que o complexo puro jA que apenas a 200°C que a
Lap@Eu®*(TTA)n diminui 70% de sua intensidade inicial, sendo que para o complexo
isolado essa mesma degradacédo ocorre e por volta de 120°C, uma diferenca de 80°C
na estabilidade.

Como dito anteriormente, o fato que corrobora para que a Laponita ndo esteja
agindo como matriz protetora € a formacado do complexo luminescente apenas na

superficie da Laponita, e ndo em seu espaco interlamelar.
4.3- Caracterizacéo dos filmes de NFC/Lap@Eu®*(TTA)n
4.3.1 — Aspecto macroscopico dos filmes de NFC/Lap X%
Os filmes de bio-nanocompdésitos NFC/Lap@Eu3*(TTA)n X% (X= 10, 20, 30, 40
e 50%) apresentam espessuras variadas e sdo macroscopicamente heterogéneos e

opacos, além de serem flexiveis (ndo quebradicos) e ndo aderirem as placas de petri.
A Figura 34 é a imagem dos filmes NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 20 e 50%.

20%

Figura 34: Filmes de bio-nanocompdsitos a base de NFC e Lap@Eu3*(TTA)r com
diferentes proporg¢des do hibrido (10, 20, 30, 40 e 50% de massa em relagcdo da massa
de NFC seca utilizada).

4.3.2- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e detecc¢éo de energia dispersiva
(EDS)

A Figuras 35 e 36 demonstram as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura e dos filmes NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 20% e NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 50%,
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respectivamente, em diferentes aproximacdes. Ja as figuras 37 e 38 demonstram as

analises de EDS dos filmes supracitados, respectivamente.

Figura 35: Imagens de MEV do filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)» 20% avaliando a
Superficie com escalas de 10 ym (a), 1 ym (b) e 1 uym (c) e o corte transversal 1 ym
(d) e 100 nm (e).

Figura 36: Imagens de MEV do filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)r 50% avaliando a
Superficie com escalas de 10 ym (a), 1 ym (b) e 1 um (c) e o corte transversal 1 um
(d) e 100 nm (e).
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Figura 37: EDS do filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 20%.
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Figura 38: EDS do filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 50%.

Observando as imagens de microscopia da superficie dos materiais € possivel
observar um emaranhado de fibras de celulose recobrindo varios granulos do hibrido
Lap@Eu®*(TTA)n. JA nas imagens dos cortes transversais é possivel distinguir os
agregados do hibrido entre as fibras de celulose, comprovando assim que os filmes
obtidos possuem uma composi¢cao bastante heterogénea, refletindo na transparéncia
do material que se apresenta mais opaco, além disso, a superficie dos filmes
apresenta uma textura mais aspera, comparado aos bio-nanocompdsitos NFC/Lap
X% obtidos anteriormente.

Os testes de EDS foram realizados focalizando uma area na superficie dos
granulos presentes nos filmes, e observou-se que em ambas analises as composi¢oes
de tais agregados se assemelham as encontradas anteriormente no EDS do hibrido
Lap@Eu®*(TTA)n isolado, o que indica que tal material foi incorporado aos filmes. Além

disso, € possivel verificar a auséncia da banda referente ao cation de sodio (Na*), que
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esta presente no EDS dos filmes de NFC/Lap, indicando a possivel lixiviagao ou troca
do sédio por ions de Eu®*, como anteriormente explicado.

4.3.3 - Espectroscopia no Infravermelho (V)

A figura 39 demonstra os espectros no infravermelho dos filmes NFC e
NFC/Lap@EUu3*(TTA)n X% (X= 10, 20, 30, 40 e 50% de hibrido em relacdo a massa
de NFC presente filme).
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Figura 39: Espectros na regido do infravermelho das amostras NFC (preto), NFC/Lap
10% (vermelho), NFC/Lap 20% (azul), NFC/Lap 30% (verde), NFC/Lap 40% (rosa) e
NFC/Lap 50% (laranja).

Os espectros dos compésitos de NFC com o hibrido luminescente
Lap@EUu®*(TTA)n muito se assemelham ao filmes de NFC/Lap X% discutidos
anteriormente, ja que apresentam bandas semelhantes como em 3323, 2900 e 1633
cm™? que sdo referentes a vibracdo de estiramento de grupos -OH, grupos -CHz,
ligagbes de hidrogénio intramoleculares, respectivamente, sendo a segunda banda

caracteristica de materiais celuldsicos. Ja as bandas em 1429, 1376 e 1316 cm,
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como visto anteriormente, sdo caracteristicas de diferentes deformacdes angulares
dos grupos -CHz (3,9,11,13,14,86,94-101).

A banda em 1059 cm?, presente no filme NFC isolado, aparece deslocada nos
demais compdsitos luminescentes e pode ser encontrada em 1007 cm™, para os
filmes NFC/Lap@EuU**(TTA)n X% (X= 10, 20, 30, 40 e 50%), sendo tal banda referente
a vibracdo de estiramento do grupo C-O-C do anel de piranose. A banda em 897 cm-
1, presente em todos os filmes, é caracteristica de vibracdes de estiramento do grupo
C-O-C da ligacao (1-4) B-glicosidica entre os anéis de piranose, as quais indicam
gue a estrutura da celulose se manteve coesa durante o processo de obtencéo dos
filmes, resultados semelhantes aos discutidos anteriormente na caracterizacdo dos
filmes de NFC/Lap X% (3,9,11,13,94,98,101).

A banda em 436 cm é referente a deformacéo dos grupos Mg-O e Si-O que
estdo presentes nas lamelas da Laponita. Tal banda esta ausente no filme de NFC
puro e pode ser encontrada nos demais filmes contendo o hibrido luminescente, uma
vez que, como visto anteriormente, a estrutura da argila se manteve coesa na
obtencdo do hibrido e tais grupos fazem parte da constituicdo das lamelas da
Laponita, indicando assim a presenca dos hibridos na formacéao dos filmes. Ja a banda
em 650 cm? é referente a vibracdes angulares dos grupos -OH, presente na estrutura
lamelar da Laponita, podem ser observados nos filmes contendo o hibrido. A banda
intensa em 1010 cm™, caracteristica de estiramentos Si-O da estrutura da Laponita,
causou uma influéncia nos espectros dos fiimes NFC/Lap@EU3*(TTA)n X%
provocando um alargamento das bandas préximas a 1059, 1007 e 990 cm™ nos filmes
NFC, NFC@EU®**(TTA)n X% (X= 10, 20, 30 e 40%) e NFC@EU3*(TTA)n 50%,
respectivamente (39-43,103).

4.3.4 - Difragao de Raios-X (DRX)

A figura 40 demonstra os difratogramas de raios-x dos filmes NFC,
NFC/Lap@EUu3*(TTA)n X% (X= 10, 20, 30, 40 e 50%) e do Laponita.
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Figura 40: Difratogramas de Raios-X das amostras Laponita (Cinza), NFC (Preto),
NFC/Lap@EUu3*(TTA)rn 10% (Vermelho), NFC/Lap@EUu**(TTA)n 20% (Azul),
NFC/Lap@EU3*(TTA)n 30% (Verde), NFC/Lap@Eu®*(TTA)» 40% (Rosa),
NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 50% (Laranja).

Analisando os espectros de DRX dos filmes NFC/Lap@Eu3*(TTA)n X% (X = 10,
20, 30, 40 e 50%), nota-se que com o aumento gradual do teor do hibrido
Lap@Eu®*(TTA)n na amostra h4 um desaparecimento gradativo dos picos por volta de
22,7 e 16,3 20, referentes a banda cristalina (l200) € banda da dispersédo amorfa (l110
ou lam), respectivamente, da celulose, o que indica que a presenca do hibrido na
constituicéo dos filmes provoca uma desordem estrutural nas nanofibras de celulose,
o que reflete diretamente nos valores de cristalinidade relativa obtidos pelo método de
Segal (100), onde foi possivel observar uma diminui¢do gradativa em tais valores (53,
39, 42, 34, 29 e 10%, para os materiais NFC, NFC/Lap@Eu®* (TTA)n,
respectivamente).

Além disso, observando o pico dooz da Laponita e comparando com os demais
materiais, € possivel concluir que o hibrido utilizado na producao dos filmes perdeu o

empilhamento das lamelas durante a obtencdo dos hibridos, jA& que ha o
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desaparecimento de tal pico nos compdsitos, podendo propor que houve a formacéo

de compaositos esfoliados.
4.3.5 — Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

As figura 41 representa os resultados das andlises de termogravimetria (a) e
derivada da termogravimetria (b), respectivamente, dos filmes NFC,
NFC/Lap@Eu®*(TTA)n X% (X= 10, 20, 30, 40 e 50%).
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Figura 41: Analise termogravimétrica (a) e derivada da termogravimetria (b) das
amostras NFC (preto), NFC/Lap@Eu>*(TTA)n 10% (vermelho), NFC/Lap@Eu3*(TTA)n
20% (azul), NFC/Lap@Eu*(TTA)n 30% (verde), NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 40% (Rosa) e
NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 50% (laranja).
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Semelhante ao observado anteriormente nas analises termogravimétricas dos
bio-nanocompésitos NFC/Lap X%, os filmes luminescentes NFC/Lap@Eu®*(TTA)n X%
apresentam trés etapas de perda de massa em comum, sendo a primeira etapa, entre
38 e 130 °C, referente a saida de umidade presente nos filmes. Na literatura é possivel
encontrar trabalhos com perdas de massa semelhantes aos resultados encontrados,
como o trabalho de Kalita et al (13) que obteve NFC fluorescente a partir de casca de
arroz endémica no qual observou-se uma perda de massa de aproximadamente 6%,
entre 39-91°C, referente a saida de umidade. J4 no trabalho de Perotti et al (46)
observou-se na degradacdo térmica dos nanocompdsitos a base de celulose
bacteriana/Laponita, uma perda de massa até de 150°C, referentes a perda de agua,

0 mesmo comportamento € observado no trabalho de Soni et al (94) que isolou
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nanofibras de celulose a partir do algodao e os quais possuem uma saida de agua
entre 100-125 °C, entre outros trabalhos na literatura (4,9,35,85,94,106).

Ainda concordando com trabalhos na literatura (9,13,107), o segundo evento
de perda de massa para materiais celulésicos, como anteriormente explicado, é
referente a etapa de pirélise da celulose e possiveis residuos de hemicelulose
restantes na amostra, ocasionando na formacao de volateis e carvao e ocorre entre
208 e 358 °C para os filmes luminescentes de NFC/Lap@Eu®*(TTA)n X%, obtidos no
presente trabalho. O mesmo fendmeno foi observado no trabalho de Lay et al (105)
gue obteve um condutor elétrico utilizando NFC e polipirrol, onde a etapa de pirélise
da celulose ocorreu entre 201-330°C com uma perda de massa de 61,5%, no trabalho
de Kalita et al (13) supracitado, foi possivel verificar a mesma etapa entre 257-356°C,
além disso, outros trabalhos na literatura condizem com os resultados obtidos nesta
etapa de perda de massa (35,46,85,94,106).

Por fim a terceira etapa de perda de massa ocorre em diferentes faixas de
temperatura para os filmes, sendo que para o material NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 10% tal
perda de massa ocorre entre 360 e 456 °C com a temperatura onset (Tonset) €M
428,7°C, ja para o filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 20% ocorre entre 360 e 476°C com
uma temperatura onset de 429,8 °C, nos filmes NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30 e 40% tal
etapa acontece entre 370 e 490°C com Tonset de 469,5 e 465,1°C, respectivamente,
por fim, a terceira etapa de perda de massa ocorre entre 370 e 472 °C para o filme
NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 50% com Tonset de 445,1°C.

Como anteriormente discutido, tal etapa pode ser atribuida, segundo o trabalho
de Damasio et al (9), a degradacédo de regides cristalinas e quebras de monémeros
da celulose, em seu trabalho estudou sobre esta etapa de degradacédo realizando
testes de estabilidade térmica de nanofibras e nanocristais de celulose e observou
gue as nanofibras apresentavam esta perda de massa entre 388 e 550°C. Ja o
trabalho de Antal e Varhegy (107), um artigo de revisdo que relata sobre a cinética da
etapa de pirolise da celulose, e o trabalho de Kalita et al (13) supracitado, atribuem a
eventos acima de 400°C caracteristicos a decomposicdo de mondmeros de D-
glucopiranose na forma de radicais livres ocasionando na formacdo de cinzas
residuais e possivel liberacéo de CO:2 pela sua oxidacéo, padrdo observado nos filmes
luminescentes do presente trabalho.

Os valores de perda de massa, bem como as temperaturas dos eventos e as

Tonset encontradas para os fiimes de NFC e os filmes Iluminescentes
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NFC/Lap@EUu3*(TTA)n X% (X= 10, 20, 30, 40 e 50%) estdo demonstrados na Tabela
6.

Tabela 6: Etapas de perda de massa dos materiais NFC e NFC/Lap@Eu**(TTA)n X%
(X=10, 20, 30, 40 e 50%). (Tm=Temperatura maxima de perda de massa).

Amostras 38-130°C 208-358°C 360-456°C 360-476°C 370-472°C 370-490°C
193-370°C 370-496°C
(NFC) (NFC)

NFC 6% 55,7% 33,9%

(Tonset=85) (Tonset=267) (Tonset=445,2)
NFC/Lap@Eu®* 8,5% 46,8% 33%
(TTA), 10% (Tonsei=84,6) | (Tonser=287,4) | (Tonser=428,7)
NFC/Lap@Eu® 5,4% 35,8% 253 %
(TTA)s 20% (Tonset=90,7) | (Tonser=281,9) (Tonset=429,8)
NFC/Lap@Eu®* 8,5% 344% | - | 20,4%
(TTA). 30% (Tonse=71,5) | (Tonse=303,8) (Tonsei=469,5)
NFC/Lap@Eu® 9,8% 31,5% 19,8 %
(TTA), 40% (Tonset=80,7) | (Tonset=297,4) (Tonset=465,1)
NFC/Lap@Eu* 10,8% 29,1% 13,3%
(TTA). 50% (Tonse=89,3) | (Tonset=290,4) (Tonse=445,1)

Comparando as Tonset dos filmes luminescentes com as do filme de NFC puro,
foi possivel observar que a presenca do hibrido luminescente provocou um aumento
na estabilidade térmica dos bio-nanocompadsitos, ja que na segunda etapa de perda
de massa ha uma diferenga entre as Tonset d0 NFC puros com os demais filmes de
20,4, 14,9, 36,8, 30,4 e 23,4°C, para os materiais NFC/Lap@Eu3*(TTA)n X% (X= 10,
20, 30, 40 e 50%), respectivamente. O mesmo efeito foi observado na terceira etapa
de perda de massa para alguns filmes como o NFC/Lap@Eu®**(TTA)n 30% e
NFC/Lap@EUu®*(TTA)n 40% j& que apresentaram uma diferenca de 24,3 e 19,9°C,
respectivamente. Ja comparando com os bio-nanocompositos NFC/Lap X% (X= 10,
20, 30, 40 e 50%) anteriormente analisados, o hibrido foi menos eficientes em
aumentar a estabilidade térmica dos filmes que a Laponita pura, jA que enquanto a
Laponita foi capaz de aumentar a estabilidade térmica do filme NFC/Lap 50% em
118,2°C comparado com a NFC pura, o filme contendo o hibrido luminescente
Lap@Eu®*(TTA)n que maior influenciou positivamente na estabilidade térmica do NFC
foi o NFC/Lap@Eu**(TTA)n 30%, que aumentou em 24,3°C a Tonset cOmparado ao
filme de NFC isolada, ambos avaliando a terceira etapa de perda de massa.

Como anteriormente explicado, de acordo com o trabalho de Perotti et al (46),
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0 qual observou que a matriz presente no compadsito pode atuar como uma barreira
protetora, dificultando a chegada do oxigénio da atmosfera as fibras do material, além
disso, as ligacdes de hidrogénio entre tal matriz e a celulose dificulta a liberagéo de
dgua produzida pela condensacdo de grupos hidroxila presentes na celulose,
retardando assim o processo de pirolise. E compreensivel que a Laponita pura fosse
melhor em aumentar a estabilidade térmica da NFC, comparado com o hibrido
luminescente, j& que apresenta uma boa dispersdo em sistemas aquosos e
consequentemente melhor se dispersou na superficie das fibras aumentando sua
propriedade de barreira e sua interacdo com as fibras do material, diferentemente do
segundo, que possui uma dispersdo reduzida ocasionando na formacdo de
agregados, como observado nas analises de MEV, obtendo compg@sito de aspecto
heterogéneo e com uma disperséo de hibrido pouco uniforme, fatores quais reduzem
sua propriedade de barreira e de interacdo com as fibras das NFC, influenciando

diretamente na estabilidade térmica de tais filmes.

4.3.6 — Medidas de Fotoluminescéncia

Foram obtidos espetros de excitacdo, emissao e tempo de vida dos filmes de
NFC/Lap@EUu3*(TTA)n X% (X= 30 e 50%) e estdo demonstrados nas Figuras 42 e 43,

respectivamente.
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Figura 42: Espectros de Excitacdo (Esquerda) e Emissédo (Direita) do material
NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 30%, as fotografias demonstradas no espectro de emisséo séo
imagens dos filmes NFC/Lap 30% e NFC/Lap@Eu®*(TTA)r 30% sob radiacdo de
lampada ultravioleta.
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Figura 43: Espectros de Excitacdo (Esquerda) e Emissédo (Direita) do material
NFC/Lap@Eu®**(TTA)n 50%, as fotografias demonstradas no espectro de emisséo sédo
imagens dos filmes NFC/Lap 50% e NFC/Lap@Eu®(TTA)n 50% sob radiagdo de
lampada ultravioleta.

Foi possivel notar nos espectros de excitacdo dos materiais uma bandas largas
entre 300 e 390 nm, com 0 maximo de excitacdo por volta de 334 nm para o filme
NFC/Lap@EU3*(TTA)n 30% e 340 nm para o filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 50%,
caracteristica da transi¢do So—>S1 do ligante TTA, indicando a presenga do mesmo na
amostra. Além disso € possivel observar uma banda fina em 392,8 nm que
corresponde a transicdo caracteristica do eurépio ‘Fo>°Ls, como discutido
anteriormente. Além disso, é possivel encontrar cinco transi¢des fina por volta 581,
594, 619, 654 e 700 nm, que correspondem as transicbes °Do>’Fj (j=0-4),
respectivamente, sendo a transi¢do de maior intensidade, por volta de 613 (°Do~> 'F2),
responsavel pela emissédo de coloracdo vermelha observada nos filmes. A presenca
destas bandas comprova que os filmes obtidos apresentam propriedades
luminescentes, atribuidas ao hibrido de laponita intercalada com complexos
luminescentes de Eu®* e ligante B-dicetonado, que esta presente na constituicdo dos
materiais.

As figuras 44 e 45 demonstram os testes de tempo de vida dos filmes
NFC/Lap@EUu®*(TTA)n 30 e 50%, respectivamente.
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Figura 44: Cinética de decaimento do filmes NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30%.
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Figura 45: Cinética de decaimento do filmes NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 50%.
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Embasando-se nas equacbes (Eq. 6-11) apresentadas anteriormente,
utilizando os espectros de emisséo e os testes de tempo de vida dos materiais foi
possivel determinar os parametros de tempo de vida (Trad € TnRrad), probabilidade de
transicdo (Atota, ARad € AnRrad) €eficiéncia quantica e nimero de aguas coordenadas,

que estdo demonstrados na tabela 7.

Tabela 7: Valores de tempos de vida, coeficientes de emisséo espontanea de Einstein,
eficiéncias quanticos e numeros de aguas coordenadas dos materiais NFC/
Lap@Eu®*(TTA)n 30 e 50%.

texp 1 1 ANRad trad INRad o
Amostras (ms) Awtal (51) | Arad (s2) (s9) ms) | (ms) n(%) | q(H0)
3+
N':ﬂ';‘;pg)'f/;’ 03469 | 2882,00 347,69 | 253439 2,87 | 03945 12,06 246
n
3+
N';Tcﬂi)‘p%af 03477 | 287579 | 380,42 | 249537 | 2,63 | 04007 | 13,22 242
n

Ao se comparar os valores obtidos com os resultados dos materiais Lap@Eu3*
e Lap@Eu®**(TTA)r, apresentados anteriormente, foi possivel observar que a
eficiéncia quantica e o numero de aguas coordenadas nos filmes luminescentes
possui valores muito semelhantes aos encontrados para o hibrido Lap@Eu3*(TTA)n,
0 que indica que apesar da celulose possuir diversos grupos OH e bastante umidade
(fatores que suprimem a luminescéncia pela transi¢cdo ndo radiativa) a producao dos
filmes utilizando o hibrido luminescente ndo modificou sua eficiéncia de emissdo. Uma
possivel explicacdo a tal evidéncia € que durante o processo 0 numero de aguas
coordenadas se manteve praticamente constante, comparado ao hibrido, em ambos
os filmes, 0 que sugere que ndo houve lixiviacdo ou degradacéo dos ligantes TTA no

hibrido durante o processo de producéo dos filmes.

4.3.6.1 — Testes de fotodegradacéo

As figuras 46 e 47 demonstram o0s espectros de emissdo durante o teste de
fotodegradacédo dos filmes, NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 30 e 50%, respectivamente. Ja as
figuras 48 e 49, demonstram o0s espectros de excitacdo dos filmes
NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30 e 50%, respectivamente, no inicio e no final do teste de

fotodegradacéao.
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Figura 46: Teste de fotodegradacdo do filmes NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30%. Na
esquerda espectros de emissado no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a
curva de degradacao avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pelo tempo de
exposicao (min).
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Figura 47: Teste de fotodegradacdo do filmes NFC/Lap@Eu®(TTA)» 50%. Na
esquerda espectros de emissao no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a
curva de degradacao avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pelo tempo de
exposigao (min).
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Figura 48: Espectros de excitacdo do filme NFC/Lap@Eu®**(TTA)n 30%, no inicio
(Preto) e no final (vermelho) do teste de fotodegradacéao.
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Figura 49: Espectros de excitacdo do filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 50%, no inicio
(Preto) e no final (vermelho) do teste de fotodegradacéo.

Observando os espectros de emissao apresentados pode-se notar que ocorre
uma queda rapida na intensidade da banda em 619 (referente a transigdo °Do—>F2)

nos periodos iniciais da degradacdo, ja que por volta de 60 minutos de exposicao a
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banda presente nos filmes sofre uma diminuicdo de 72 e 70% em relagdo do valor
inicial e apds 180 minutos de exposicao a intensidade da banda vai para 18 e 24 %
em relacédo a intensidade inicial para os filmes de NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30 e 50%,
respectivamente. J& nos espectros de excitacdo, € possivel notar que apds o teste de
fotodegradacdo ha o desaparecimento da banda larga entre 300 e 390 nm, a qual é
caracteristica da transicdo So—>S1 do ligante TTA, indicando assim a degradacgéo do
ligante em ambos os filmes.

Comparando os resultados dos filmes luminescentes com o teste de
fotodegradacao do hibrido, foi possivel verificar que as NFC ndo aumentaram a foto
estabilidade da Lap@Eu3*(TTA)n, j& que no hibrido a banda referente a transicdo
SDo~> "F2 diminuiu cerca de 65% da intensidade inicial e a partir de 120 minutos ja nos
filmes a mesma transicédo sofre uma diminuicéo de 72 e 70% (NFC/Lap@Eu®*(TTA)n
30 e 50%, respectivamente) da intensidade inicial ap6s 60 minutos de exposicdo, ou
seja, nos filmes a fotodegradacao ocorreu de maneira mais rapida. Uma hipotese para
explicar tal efeito consiste no fato de que na fotodegradacao do hibrido luminescente
Lap@EUu*(TTA)n o teste foi realizado com a amostra em forma de pd, compactada na
placa de analise o que favorece a formacao de agregados entre os granulos servindo
como meio de protecdo para a espécie luminescente pois dificulta a chegada da
radiacdo aplicada sob a amostra, ja nos filmes luminescentes de NFC os granulos do
hibrido estdo mais dispersos comparado com a Lap@Eu®*(TTA)n em p0, sendo assim
eles recebem com maior facilidade a radiagdo e consequentemente aumentando a
velocidade de degradacdo do ligante TTA, além disso, as nanofibras de celulose,
apesar de estarem em grande quantidade nos filmes, ndo recobrem totalmente os
granulos do hibrido, como demonstrado nas analises de MEV, ndo servindo assim
como meio de protegao.

4.3.6.2 — Testes de termodegradacao.

As figuras 50 e 51 demonstram os espectros de emissdo das amostras
NFC/Lap@Eu®**(TTA)n 30 e 50%, respectivamente, no decorrer do teste de termo
degradacdo e os graficos plotados apresentam a intensidade da emissdo em 619 nm
(%) em relagé@o a temperatura em que a amostra foi submetida. Ja as figuras 52 e 53
demonstram o0s espectros de excitacdo no decorrer do teste para os filmes
NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30 e 50%, respectivamente.
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Figura 50: Teste de termo degradacédo do filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)r 30%. Na
esquerda espectros de emissao no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a
curva de degradacao avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pela temperatura

de exposicéo.
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Figura 51: Teste de termo degradacédo do filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 50%. Na
esquerda espectros de emissado no decorrer do teste e na direita esta demonstrado a
curva de degradacéo avaliando a intensidade do pico em 619 nm (%) pela temperatura

de exposicéo.



50000000

40000000 -

30000000 H

CPS

20000000 -+

PRI

y T
300 350

T
400

T
450

Comprimento de onda (nm)

500

99

Figura 52: Espectros de excitagdo do filme NFC/Lap@Eu®*(TTA)n 30% no decorrer do
teste de termo degradacao.
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Observando os resultados de termo degradacéo obtidos foi possivel notar que
acima de 100°C os filmes luminescentes sofreram uma degradacdo mais intensa,
sendo que em 150°C a banda em 619 nm (referente a transicdo *Do~>’F2) perdeu
cerca de 58 e 48% da sua intensidade inicial, ja no final do teste, em 250°C a
intensidade da banda foi para cerca de 8 e 4% da intensidade inicial, para os filmes
NFC/Lap@Eu®**(TTA)n 30 e 50%, respectivamente. Nos espectros de excitacédo foi
possivel notar que nas temperaturas acima de 100°C ocorre uma modificacdo nos
espectros e nota-se o desaparecimento da banda referente ao ligante TTA, entre 300
e 390 nm, indicando assim que houve a degradacao térmica do ligante em ambos o0s
filmes.

Comparando os testes de fotodegradacdo dos filmes luminescentes e da
Lap@EUu**(TTA)n, foi possivel observar que as NFC foram capazes de retardar a
degradacédo do ligante TTA presente no hibrido, uma vez que a degradacéo ocorre
com maior intensidade acima de 100°C sendo que em menores valores de
temperatura o filme NFC/Lap@Eu(TTA)n 30% degradou cerca de 14% em 50 e
100°C, e para o filme NFC/Lap@Eu3*(TTA)n 50% a intensidade inicial decaiu 8 e 13%
nas temperaturas de 50°C e 100°C, respectivamente. JA na amostra luminescente
Lap@Eu®*(TTA)n nas temperaturas de 50°C e 50°C a amostra degradou 15 e 25% em

relacdo a intensidade inicial.
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5 — CONCLUSAO

Nanocompdsitos semi-transparentes a base de nanofibras de celulose e
Laponita, foram obtidos, nos quais a presenca da argila modificou algumas
propriedades dos materiais comparados ao filme de NFC isolado, tais como: a
agregacdao das fibras de celulose, 0 aumento da resisténcia térmica, a diminuicao da
cristalinidade relativa e o aumento da permeabilidade ao vapor de agua. Além disso,
pelos testes de DRX, observou-se que foram obtidos diferentes tipos de compadsitos
formados pela interacéo entre a Laponita e as fibras do polimero natural possibilitando
diferentes aplicacdes para tais materiais.

Através do processo de troca catibnica da Laponita, no qual houve a troca dos
cations de sédio (Na*) e Eurépio (Eu®*) no espaco entra as lamelas da argila e
posterior adicdo do ligante 2-tenoiltrifluoroacetona (TTA), foi possivel obter um hibrido,
no qual a Laponita serviu como matriz hospedeira para complexos de Eu(lll)-TTA. O
hibrido obtido apresentou propriedades luminescentes originadas pela espécie
intercalada, sendo que a presenca da argila diminuiu a coordenacgédo do Eurdpio por
agua o que aumentou a intensidade de emisséo do material, além de servir como meio
de protecdo retardando a degradacao térmica da espécie luminescente.

Por fim, utilizando as NFC e o hibrido luminescente obtido, produziu-se
nanocompositos na forma de filmes auto suportados, com diferentes proporcdes de
hibrido em relacdo a massa do filme, o qual modificou certas propriedades dos
materiais comparados ao filme de NFC isolado, tais como a resisténcia térmica, a
cristalinidade relativa além de ter proporcionado aos filmes propriedades

luminescentes que podem ser utilizadas em diversas aplicacfes na area de fotbnica.
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6 — PERSPECTIVAS FUTURAS.

Uma possivel aplicacao para os filmes NFC/Lap X% que se mostra relevante
na literatura é o uso de NFC como filtros ou adsorventes em processos de adsor¢ao,
objetivando uma possivel rota para a remediagdo ambiental no tratamento de
efluentes contaminados.

Tal aplicacdo é demonstrada no trabalho de Sehaqui et al (137), que utilizou
nanofibras de celulose e quitina funcionalizados com carboxilato para a adsorcéo de
metais potencialmente toxicos, 0s quais se demonstraram eficientes na remocao de
tais poluentes.

Outro trabalho de Sehaqui et al (138) utilizou-se de filmes de nanofibras de
celulose com caréter catibnico para a remocao de acido humico por via adsortiva, o
qual também foi eficaz na retencéo do contaminante.

Um terceiro trabalho encontrado na literatura, agora de Liu et al (139), obteve
filmes de NCC, NFC e quitina para a adsorcdo de ions de prata (Ag*), os quais
demonstraram-se capazes de capturar os ions via adsorcéo.

Tendo em mente que 0s nanocompositos obtidos no presente trabalho
apresentam uma permeabilidade ao vapor de agua (o0 que indica uma possivel
facilidade de transporte deste solvente pelos filmes e consequentemente o0 acesso do
adsorvato ao sitio ativo de adsor¢éo) e que a Laponita, assim como outras argilas na
literatura, pode ser modificada por intercalacdo (via troca catidnica) e/ou
funcionalizacéo, é possivel propor o uso de tais materiais como adsorventes e/ou
filtros de separacdo de efluentes, uma vez que a modificacdo da argila, além de
aprimorar as capacidades adsortivas dos materiais, pode se tornar uma rota para
induzir uma especificidade na separacao de componentes de acordo com o efluente
a ser tratado.

Outra possivel aplicagcdo, tendo por base a estabilidade térmica dos filmes
NFC/Lap X% obtidos é seu uso como materiais retardantes de chama. De acordo com
o trabalho de Carosio (35), o maior problema dos materiais retardantes de chama
atuais consiste no fato de a maioria destes polimeros apresentarem uma toxicidade o
que ndo ocorre com as NFC, portanto, propds a producdo de um nanocomposito
utilizando NFC e montimorilonita (CNF/MTM) para ser testado em tal aplicagao.
Observou assim que quanto maior o teor de argila na amostra maior a capacidade do

material de extinguir a chama mais rapidamente.
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Outro trabalho de Carosio (33) testou os nanocompésitos CNF/MTM
recobrindo-o em placas de madeira afim de testar sua capacidade de protecao contra
a chama e observou que o tempo necessario para que a madeira entrasse em ignicao
foi de 89 segundos, ja a placa recoberta com o nanocompaosito demorou 358 segundos
para iniciar a queima da madeira, quatro vezes mais que a madeira sem 0
recobrimento.

Uma terceira aplicacdo que pode ser testada com os filmes NFC/Lap X% € a
liberacé@o controlada de farmacos, uma vez que, como é relatado na literatura, as NFC
nao apresentam efeitos toxicos ao ser humano e existem tipos de Laponita que podem
ser compativeis para tais aplicacdes. Além disso, € possivel intercalar farmacos nos
espacos interlamelares da Laponita e esta, além de servir como matriz de protecéo
ao medicamento, pode promover o carregamento e liberagdo continua e controlada
dos farmacos, como demonstrado no trabalho de Wang (140) que promoveu a
intercalacdo da Laponita com o farmaco antituoral Doxorrubicina (LAP/DOX) no qual
observou-se que liberagcéo do farmaco era diretamente influenciado pelo pH do meio,
sendo que a liberacédo ocorria mais rapidamente em pH mais acidos (pH= 5.4), além
disso, a LAP/DOX obteve um efeito terapéutico muito eficaz na inibicdo do
crescimento de células cancerigenas do carcinoma epitelial.

Ja no trabalho de Valo (32), que promoveu a imobilizacdo de nanoparticulas de
proteinas em matrizes de nanofibras de celulose afim de aprimorar suas propriedades
de estabilidade e liberacdo observou-se que imobilizar as nanoparticulas em NFC
ocasionou em um aumento na estabilidade de armazenamento do farmaco, contudo,
as NFC ndao retardaram liberacdo das proteinas, efeito qual é facilmente observado
em liberag&o de farmacos utilizando argilas.

Sendo assim, os bio-nanocompasitos obtidos podem ser utilizados na liberacao
controlada de farmacos ja que ao associar a capacidade de estabilizacédo e formacao
de filmes das NFC com o efeito de retardar a liberacdo de farmacos que as argilas
apresentam pode-se obter resultados promissores em tal finalidade.

Afim de propor alguma possivel aplicagao para os filmes luminescentes obtidos
deve-se ressaltar que alguns resultados devem ser aprimorados em trabalhos futuros,
como a transparéncia, ja que os filmes se demonstraram bastante opacos, que pode
ser melhorado promovendo uma melhor dispersdo do hibrido pelas fibras. Outro
resultado a ser aprimorado seria a termo e foto estabilidade da espécie luminescente

presente nos filmes, que se demonstrou menos resistentes comparados com
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trabalhos ja presentes na literatura, e como dito anteriormente, pode ser consequéncia
da possivel formacédo do complexo na superficie da argila.

Ainda assim, pode-se propor o uso dos filmes de NFC/Lap@Eu®*(TTA)n como
substrato para a producéo de FOLEDs (sigla do inglés para “Flexible Organic Light
Emitting Diodes”), como demonstrado no trabalho de Legnani (141) que utilizou
membranas de celulose bacteriana com deposicdo de oxido de estanho e indio como
substrato na producdo de FOLEDs e obteve resultados promissores para as
propriedades deste substrato. Além disso, pela biocompatibilidade da CB o trabalho
propds o uso de tal material como um possivel dispositivo para fins terapéuticos como
a terapia fotodinamica.

Os sensores luminescentes funcionam com um croméforo imobilizado em uma
membrana de um polimero e tal sensor exibe propriedade épticas dependentes do
analito como a absorbancia e a fluorescéncia. Segundo o trabalho de Li (142), nas
Gltimas décadas, os sensores baseados em fluorescéncia tem sido largamente
pesquisados pela sua alta sensibilidade e seletividade e pelo monitoramento do
analito em tempo real. Os sensores no estado soélido possuem vantagens preferidas
como a portabilidade, simplicidade operacional e a possivel reutilizacéo,
diferentemente de sensores no estado liquido.

Sendo assim, pode-se propor estudos para utilizar os filmes luminescentes
obtidos no presente trabalho como sensores monitorando a resposta de suas
propriedades luminescentes em contato do diversos analito. Além disso, como dito
anteriormente, os materiais argilosos podem ser facilmente modificados afim de
conseguir uma seletividade com o analito e portanto, os nanocompositos
luminescentes podem ser modificados com a finalidade de aumentar a interagdo com

0 material a ser estudado.
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