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RESUMO

O fendbmeno da luminescéncia se da pela emissao de radiacdo em forma de
luz, nas regibes de infravermelho, visivel ou ultravioleta, a partir da excitacdo de
atomos, ions, moléculas ou materiais. Atualmente, materiais luminescentes
encontram aplicac6es em diversas areas, como por exemplo, em iluminacao artificial,
optoeletrbnica, sensoriamento, seguran¢a, comunicacdo, medicina, dentre outras e
sao utilizados em uma variedade de dispositivos, como lampadas, telas (displays),
lasers, sensores, marcadores e inUmeros outros. A busca por novos materiais ou
novas conformacfes tem sido objeto de estudo de diversos trabalhos cientificos na
area. Nesse cenario, destacam-se 0s polioxometalatos contendo ions lantanideos,
pois apresentam uma variedade de estruturas e propriedades e podem ser
estruturados em diferentes conformacdes, tais como filmes finos organizados. Neste
trabalho, foram preparados os polioxometalatos precursores Nao[Eu(WsOag)2] €
K11[Eu(PW11039)2] € encapsulados (DODA)o[Eu(Ws01s)2] € (DODA)11[Eu(PW11039)2]
e foram estudadas as propriedades luminescentes e a organizacdo em filmes de
Langmuir desses compostos Medidas de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, reflectancia difusa e testes de solubilidade evidenciaram que os sélidos
foram preparados com sucesso. A avaliacdo das propriedades luminescentes mostrou
gue o encapsulamento dos polioxometalatos com o surfactante catidnico
dimetildioctadecilamonio (DODA) resulta em processos de desativacao néo-radiativa
dos niveis excitados, diminuindo a intensidade de emissdo dos compostos
encapsulados. Filmes de Langmuir estaveis dos polioxometalatos precursores e
encapsulados foram preparados com sucesso pelos métodos semi-anfifilico e de
encapsulamento, respectivamente. As isotermas de pressao de superficie em funcao
da area disponivel por molécula evidenciaram que o método semi-anfifilico permite a
preparacgéao de filmes mais compactos e com maior estabilidade, em relagao aos filmes
preparados pelo método de encapsulamento. Todos os filmes de Langmuir

preparados possuem potencial para a preparacao de filmes de Langmuir-Blodgett.

Palavras-chave: Eurdpio; Filmes de Langmuir; Luminescéncia; Monocamadas;

Polioxometalatos.



ABSTRACT

The phenomenon of luminescence occurs through the emission of radiation in
the form of light, in the infrared, visible or ultraviolet regions, from the excitation of
atoms, ions, molecules or materials. Currently, luminescent materials find applications
in several areas, such as artificial lighting, optoelectronics, sensing, security,
communication, medicine, among others, and are used in a variety of devices, such as
lamps, screens (displays), lasers, sensors, markers and countless others. The search
for new materials or new conformations has been the object of study of several
scientific works in the area. In this scenario, the polyoxometalates containing
lanthanide ions stands out, as they have a variety of structures and properties and can
be structured in different conformations, such as organized thin films. In this work,
precursor polyoxometalates Nao[Eu(WsO1s8)2] and  Kii[Eu(PW11039)2] and
encapsulated (DODA)o[Eu(Ws01s8)2] and (DODA)11[Eu(PW11039)2] were synthetized.
Luminescent properties and organization in Langmuir films of these compounds were
studied. Vibrational spectroscopy measurements in the infrared region, diffuse
reflectance and solubility tests showed that the solids were successfully prepared. The
evaluation of the luminescent properties showed that the encapsulation of the
polyoxometalates with the cationic surfactant dimethyldioctadecylammonium (DODA)
results in non-radiative deactivation processes of the excited levels, decreasing the
emission intensity of the encapsulated compounds. Stable Langmuir films of precursor
and encapsulated polyoxometalates were successfully prepared by semi-amphiphilic
and encapsulation methods, respectively. The surface pressure isotherms as a
function of the available area per molecule showed that the semi-amphiphilic method
allows the preparation of more compact films with greater stability, in relation to the
films prepared by the encapsulation method. All prepared Langmuir films have

potential for preparing Langmuir-Blodgett films.

Keywords: Europium; Langmuir Film; Luminescence; Monolayers; Polyoxometalates.
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1. INTRODUCAO
1.1. Materiais luminescentes

A ocorréncia da luminescéncia se da pela emissao de radiacdo em forma de
luz, nas regibes de infravermelho, visivel ou ultravioleta, a partir da excitagdo de
atomos, ions, moléculas ou materiais (BLASSE; GRABMAIER, 1994a). Este
fendbmeno, por ocorrer de forma natural, como por exemplo em minerais, alguns tipos
de seres vivos e auroras polares, foi e € deslumbrante ao homem, desde suas
primeiras observacdes na antiguidade, até a contemporaneidade.

Com o desenvolvimento do conhecimento cientifico e tecnolégico, foi possivel
ao homem ndo apenas a compreensao dos processos fisicos e quimicos relacionados
ao fendbmeno da luminescéncia, como também foi possivel utiliza-la em materiais e
dispositivos com aplicagdes nas mais diversas areas, como no campo da eletrbnica,
optoeletrbnica, engenharia, medicina, comunicacéo, iluminacao artificial, dispositivos
e sensores (KITAI, 2008).

Materiais luminescentes inorganicos sdo conhecidos aproximadamente desde
0 século X na China e Japao, assim como na Europa no periodo final da Idade Média.
Por muito tempo, os materiais luminescentes foram utilizados apenas com propdsitos
decorativos, sendo apenas no século XIX o surgimento do primeiro grande marco
relativo da area, com a criagdo dos primeiros dispositivos que realizavam a conversao
de fontes de excitacdo em radiacdes eletromagnéticas compreendidas entre a regido
infravermelha e ultravioleta (FELDMANN et al, 2003).

Dentre estes materiais inorganicos, se destacam 0s que contém ions
lantanideos trivalentes (Ln®") devido as suas propriedades luminescentes e
magnéticas singulares, tornando-os um interessante objeto de pesquisa para a ciéncia
e para a industria (HANNINEN; HARMA, 2011).

1.1.1. Luminescéncia em ions lantanideos trivalentes

Os lantanideos séo elementos que se localizam no sexto periodo da tabela
periodica, entre o lantanio (Z=57) e o lutécio (Z=71). Seu estado de oxidagcdo mais
estavel é o trivalente, cuja configuracao eletrénica é [Xe] 4f" e estes se diferenciam
dos metais do bloco d por uma série de caracteristicas quimicas interessantes. Estes
metais possuem um amplo nimero de coordenacédo possivel (NC = 6-12, porém séo

conhecidos compostos com NC = 2, 3 ou 4); a geometria da coordenacdo €
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determinada pelos fatores estéricos dos ligantes; formam complexos iénicos com facil
troca de ligantes; possuem os orbitais 4f protegidos do ambiente quimico pelos orbitais
externos 5s? e 5pb, preservando suas propriedades espectroscépicas e magnéticas;
e apresentam, em comparac¢do com os metais do bloco d, espectros mais nitidos e
menores desdobramentos do campo cristalino (COTTON, 2006).

A degenerescéncia da configuragdo eletrbnica 4f se d& pelo coeficiente

binomial:

14y 14 N
Gi) = ni(14—n)! Equacao 1

Onde n é o numero de elétrons dos orbitais 4f.

A quebra desta degenerescéncia se da por diversos fatores com diferentes
magnitudes atuantes no ion lantanideo, representado na Figura 1, pelo diagrama de

energia parcial do ion Eu3* (4f6).

Figural. Diagrama de energia parcial do fon Eu®" (4f%), mostrando a magnitude relativa do
desdobramento provocado pelo efeito da repulsdo elétron-elétron, do acoplamento
spin-orbita e do campo cristalino.
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Fonte: (Oliveira, 2016).
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O desdobramento de maior magnitude (10* cm™), representa a repulséo e-e",
gue € resultado da interacéo eletrostatica entre os diferentes elétrons contidos nos
orbitais 4f, descritos pelos termos espectroscopicos 25*L. Os desdobramentos
relativos ao acoplamento spin-6rbita (10° cm™) é resultado da interacdo entre o
momento magnético de spin do elétron e 0 campo magnético criado pelo movimento
do elétron ao redor do nlcleo, descritos pelos niveis de energia 25*L;. O
desdobramento de menor magnitude (10> cm™) respresenta o efeito de campo
cristalino, que, devido a protecéo dos orbitais 4f pelos orbitais externos e preenchidos
5s? e 5p®, evidencia a pequena interacdo entre os elétrons dos ligantes com os orbitais
4f, desdobrando os niveis de energia em subniveis (2J+1) (BINNEMANS, 2015).

A luminescéncia dos ions lantanideos trivalentes resulta das transicfes
eletrdnicas intraconfiguracionais 4f-4f entre os niveis 25*1L; desdobrados pelo campo
cristalino. Pela regra de selecao de Laporte, estas transi¢cdes 4f-4f sdo proibidas por
paridade, porém, esta regra € relaxada quando o ion lantanideo se encontra em um
ambiente quimico, ndo isolado. Isto ocorre devido ao acoplamento eletrénico-
vibracional em conjunto com a agéo do campo cristalino, promovendo a mistura das
funcbes de onda de configuragcbes mais energéticas as funcdes de onda da
configuracdo 4f" (BINNEMANS, 2015; COTTON, 2006).

Sendo assim, os materiais luminescentes contendo fons Ln3 sé&o
interessantes objetos de estudo e aplicacdes tecnoldgicas, pela possibilidade de uma
elevada intensidade de emissdo, além de transicdes pouco influenciadas pelo
ambiente quimico por conta da prote¢éo dos orbitais 4f, fornecendo linhas em regides

caracteristicas do espectro.

1.1.2. lons Eu®*: caracteristicas e luminescéncia

Dentre os ions lantanideos, o ion Eu3* possui caracteristicas interessantes e
particulares que o permite ser empregado como sonda espectroscopica
analitico-estrutural. Este ion, isoladamente, apresenta uma emissao intensa na regido
da cor vermelha no espectro eletromagnético, com uma elevada pureza de cor,
elevado rendimento quantico e tempo de vida da ordem de 10 a 10-® segundos. As
transicdes °Do—’Fj (ver niveis de energia na Figura 1) sdo responsaveis pelas linhas
caracteristicas da emissdo deste ion, que fornecem informagbes sobre a

microssimetria ao redor do mesmo. Isto so € possivel por conta de todas as transicdes
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serem induzidas por dipolo elétrico (DE), exceto a transicéo °Do—'F1, que por sua vez
€ induzida por dipolo magnético, ou seja, independe de simetria e ambiente quimico.
Com isso, é possivel comparar as diferentes transicdes para que haja a compreensao
do ambiente quimico e da microssimetria envolvendo o ion Eu®* (BINNEMANS, 2015;
BUNZLI; ELISEEVA, 2011; BALLARDINI et al, 1984).

1.2. Polioxometalatos

Os polioxometalatos (POM) formam uma grande classe de compostos com
rica topologia, como pode ser visto na Figura 2, apresentam propriedades quimicas e
fisicas notaveis, além de serem de grande interesse em diferentes campos, como na

catélise, medicina e ciéncia dos materiais (OUAHAB, 1998).

Figura 2. Esquema de topografia e classificacdo dos polioxometalatos.
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Fonte: (Oliveira, 2016).

Estes compostos inorganicos séo definidos como nanoclusters de oxidos de
metais de transi¢cdo. Dentre os principais, se encontram os compostos de tungsténio,
molibdénio, vanadio e nidbio. Estas estruturas possuem geometria e tamanho
definidos e se assemelham a fragmentos discretos de éxidos metéalicos (FAN; HAO;

WEI, 2012).
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Estruturalmente, os polioxometalatos sao constituidos por poliedros de
coordenacao do tipo (MOx)n, onde M representa um ion metalico com elevado niamero
de oxidacdo. Devido as interacbes do tipo = M-O, o ion metalico encontra-se
deslocado em relacdo aos vértices que constituem a superficie do poliedro. Na
Figura 3 é possivel observar as principais estruturas dos polioxometalatos.

Figura 3.  Principais estruturas dos polioxometalatos.

& G5

a) Keggin b) Wells-Dawson (c) Anderson
(d) Waugh (e) Silverton f) Lindqvist

Fonte: (STAMATE, et al, 2020).

Em ambito geral, estes polioxometalatos podem se coordenar a cétions, pois
sdo geralmente aniénicos. Com isso, clusters de estruturas mais complexas podem
surgir, seguindo a formula Lm(MOx)n, onde L é um cétion de metal de transicéo.

Mesmo os polioxometalatos possuindo estruturas complexas, seu método de
preparacdo é relativamente simples, consistindo na acidificacdo de uma solucéo
aguosa contendo o oxianion de interesse. Este € o método tradicional (método de
nucleacdo) e mais simples na preparacdo desta classe de compostos. Porém, os
aspectos relacionados a sintese podem ser expandidos, alterando aspectos como,
por exemplo, a adicdo de cétions metélicos ou organicos, que podem se coordenar ao
cluster ou com a adi¢do de misturas de solventes organicos em meio aquoso. (LONG;
TSUNASHIMA; CRONIN, 2010).

Neste ambito, € possivel explorar diversas variaveis na sintese destes

clusters, como as proprias condi¢fes do processo (temperatura, pressao, pH, refluxo,
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dentre outras), a concentracdo do oxianion, o solvente a ser usado e a adicdo de ions
ou ligantes de interesse.

Pelo potencial de aplicacdo dos polioxometalatos, estes materiais sao
interessantes objetos de estudo, uma vez que podem assumir diversas estruturas com
diferentes propriedades fisicas e quimicas caracteristicas. Isto € de suma importancia,
pois os polioxometalatos podem ser utilizados na confec¢cdo de novos materiais com
diferentes aplicacbes na area das ciéncias fisicas, quimicas e biologicas (LONG;
TSUNASHIMA; CRONIN, 2010; OUAHAB, 1998).

Dentre as areas aplicaveis, esta classe de compostos se mostra promissora
em catalise, biomedicina, quimica analitica, eletroquimica e com um destaque em
ciéncia dos materiais, por conta da possibilidade de insercdo em dispositivos
multifuncionais, uma vez que suas propriedades Opticas, magnéticas e elétricas sédo
unicas (LIU; TANG, 2010). Contudo, o emprego deste tipo de material em dispositivos
multifuncionais exige o desenvolvimento de métodos para integracéo e orientacéo dos
clusters em conformacdes especificas.

As caracteristicas dos polioxometalatos influenciam a dimensionalidade e o
aspecto fisico das propriedades do estado solido, produzindo novas organizacdes
moleculares com fortes interacdes eletrostaticas entre os blocos moleculares
estruturais. A presenca de metais de transicdo nestes precursores oferece a
possibilidade de introduzir centros paramagnéticos e também de modular os
parametros geométricos e as propriedades eletrdnicas, gracas a coordenacao
guimica, alterando os ligantes nestes metais.

Os polioxometalatos também sé&o fortes aceitadores de elétrons, oferecendo
a oportunidade de preparar um par doador organico-aceitador inorganico (ODIA), que
sdo materiais com um estado de valéncia misto nas unidades organicas e inorganicas
constituintes (OUAHAB, 1998).

Com a possibilidade da insercdo de um ion metélico na estrutura do
polioxometalato pela exploracdo das variaveis na sintese, a integracdo de ions
lantanideos (Ln%*) na estrutura de polioxometalatos (Lm(MOx)n, onde L = Ln3*, fornece
diversas caracteristicas interessantes a serem exploradas, como suas propriedades
magnéticas, eletrénicas e opticas.

Dentre estas propriedades, a dptica se destaca por conta das propriedades

luminescentes Unicas dos lantanideos, oferecendo perspectivas atrativas para a
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obtencédo de dispositivos opticos de alto desempenho. (BINNEMANS, 2015; BUNZLI;
ELISEEVA, 2011).

Além disto, pesquisas relacionadas a modificacdo e montagem de
polioxometalatos, com a finalidade de obter estruturas compostas mais funcionais,
tem aumentado consideravelmente. O destaque na aplicacdo dos polioxometalatos é
0 controle da estrutura de superficie e propriedades, e sua capacidade de formar
estruturas ordenadas em duas e trés dimensdes, promovendo um avango na sintese
e construgao de dispositivos em nanoescala, tais como sensores, nano-reatores,
filmes bidimensionais e diversos outros (FAN, HAO, WEI, 2012).

1.2.1. Automontagem de polioxometalatos

Um dos aspectos mais interessantes da quimica dos polioxometalatos esta no
fato de que os clusters podem ser vistos como blocos de construgéo, sendo o controle
na montagem desejavel para sintetizar novas arquiteturas com diversas
funcionalidades.

No entanto, apesar da pesquisa cada vez mais intensa nesta area, o
entendimento da complexidade dos mecanismos de formagcdo e processos de
automontagem que governam a formacéao da estrutura dos POM permanece limitada.

Na pratica, essa falta de entendimento leva a experimentacdo onde a
manipulagéo de pardmetros de reagdo nas sinteses de POM em um “recipiente unico”,
comumente usada para melhorar a eficiéncia de uma reacao quimica, geralmente leva
a formacdo de novas estruturas de POM, embora por uma abordagem um tanto
casual.

Por exemplo, na area de compostos hibridos organicos-inorganicos de
polioxometalatos, embora tenham sido realizadas investigacfes de estado solido
usando ligantes tris (alkoxo) com POMs, ou seja, usando POMs do tipo Anderson,
Lindgvist e Dawson, juntamente com investigacbes de outras arquiteturas, houve
muito pouca pesquisa sobre 0s processos de automontagem que governam a
formacgao dessas estruturas em solucéo.

Particularmente, o uso de espectrometria de massa para auxiliar na
elucidacao dos rearranjos e processos de agregacédo envolvidos tem, até agora, sido
negligenciado. Assim, had uma necessidade clara e urgente de desenvolver

abordagens para preencher a lacuna entre estudos de estado sélido e de solucdes
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para que as principais caracteristicas dos mecanismos de automontagem de clusters
de polioxometalato possam ser reveladas (WILSON, et al., 2011).

O fato dos POM terem uma carga alta, estruturas bem definidas, serem
baseados em blocos de construgcéo e de se formarem por automontagem, significa
gue eles tém um grande potencial para abranger varias escalas de comprimento,
como pode ser observado na Figura 4, que mostra a variedade de estruturas
provenientes da automontagem de polixometalatos, além das escalas de comprimento
e controle que podem ser alcancados usando blocos de construgdo baseados em
POM (OLIVEIRA, 2016; LONG, D.-L.; TSUNASHIMA, R.; CRONIN, 2010).

Figura 4. Possibilidades de automontagem de polioxometalatos.
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Fonte: Adaptada de (LONG, D.-L.; TSUNASHIMA, R.; CRONIN,. 2010) pelo coorientador.

Por exemplo, o conjunto de clusters {Mo1s4}, em baixo pH sob condi¢bes
redutoras de Na:MoOs, pode sofrer um processo de automontagem para formar
estruturas semelhantes a vesiculas compostas por cerca de 1200 aglomerados em
forma de roda {Mo154} em solugéo (LIU T, DIEMANN E, LI H, DRESS AW, MULLER
A, 2003).

Da mesma forma, o cluster {Mo7z2Fes3} também sofre um processo de
automontagem para formar um macro ion esférico baseado no heteropolioxometalato

{Mo72Fez0}, que se organiza em vesiculas de camada unica de 50-60 nm de diametro.
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Junto com estruturas montadas eletrostaticamente, a montagem de estruturas
lacunares para um tamanho de muitos nanémetros pode ser alcancada usando metais
de transicdo como ligantes e a montagem de nanoparticulas pode ser mediada por

polioxometalatos.

1.2.2. Polioxometalatos funcionalizados

Ainda explorando as variaveis de sintese dos polioxometalatos, além da
insercdo dos ions lantanideos, em especial o ion Eu®*, ha a possibilidade de inserir
ligantes de interesse na estrutura poliédrica destes compostos. Com isso, surge a
possibilidade de estudo de novas propriedades fisico-quimicas, revelando ainda mais
a importancia de se investigar essa classe de compostos (ARTETXE, et al, 2015; LI,
et al, 2014).

Estes compostos podem ser modificados por surfactantes orgéanicos para
formar estruturas organico-inorganicas baseadas em polioxometalatos. Estas
estruturas possuem propriedades anfifilicas e tendem a se auto-organizar
tridimensionalmente, quando em solventes organicos. Polioxometalatos modificados
pelo surfactante catidénico dimetildioctadecilaménio (DODA, [CH3(CHz2)17]a2N(CHz3)2*)
formam  clusters encapsulados de  surfactantes (SEC, do inglés
surfactant-encapsulated clusters). Os SEC se auto-organizam espontaneamente em
uma monocamada de filme de Langmuir (FAN, HAO, WEI, 2012).

O método de encapsulamento de polioxometalatos, que consiste na
substituicdo de cations simples, como Na* e K*, por cations que proporcionem novas
propriedades ao polioxometalato precursor, expande as possibilidades de aplicactes
destes compostos em dispositivos multifuncionais por representar a possibilidade de
preparar uma nova classe de materiais promissores, 0s polioxometalatos
encapsulados. O encapsulamento deste tipo de material aprimora ou adiciona novas
caracteristicas ao polioxometalato precursor (LI, et al, 2014).

Nos polioxometalatos, a substituicdo dos contra-ions simples por surfactantes
cationicos, por exemplo, da ao composto uma caracteristica anfifilica e viabiliza a
conformacdo destes materiais em filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett
(CLEMENTE-LEON, et al., 2005b; ITO; YAMASE, 2006).

Os polioxometalatos podem atuar como reservatorio de elétrons, além disso,

sdo reversivelmente reduzidos ao adicionar um numero consideravel de elétrons,
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gerando assim espécies de valéncia mista, como por exemplo os chamados
heteropoliazuis (heteropoly blue). J& as moléculas e polimeros organicos sao
materiais elétrica e opticamente ativos e suas estruturas moleculares e propriedades
fotoelétricas podem ser facilmente modificadas, fazendo assim com que a natureza
molecular desses dois tipos de materiais ofereca a oportunidade de formar hibridos
moleculares nos quais a intera¢do entre os elétrons do cluster d e elétrons & organicos

deslocalizados pode ser explorada a nivel molecular (LIU, et al, 2012).

1.3. Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett

Em termos de aplicabilidade dos polioxometalatos, a conformacdo é de
extrema importancia para a insercdo destes materiais em dispositivos, e sua escolha
gera impactos diretos no custo e na area de aplicacdo do polioxometalato (OLIVEIRA,
2016).

Na busca por novas conformacdes, filmes moleculares auto-organizados
oferecem diversas vantagens, como o0 controle organizacional dos blocos de
construcdo em nivel molecular. Assim, é possivel manipular e controlar a
nanoarquitetura do material em sua extensdo com um baixo custo de confecgéao, por
conta da espontaneidade do processo, que requer baixa energia. Sendo assim, esta
conformacdo se mostra notavel no ambito do desenvolvimento nanotecnoldgico
(SAKAKIBARA,; HILL; ARIGA, 2011).

O processo de conformacgao dos filmes auto-organizados permite estruturar
materiais multifuncionais em sistemas bidimensionais, que podem apresentar
propriedades distintas daquelas observadas para 0 mesmo material em sistemas
tridimensionais, sendo possivel controlar diversas variaveis na confeccdo destes
materiais, elevando o interesse de aplicacdo tecnolégica do composto em dispositivos.

Para a preparacao destes filmes, as técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) sé&o
ferramentas experimentais que se destacam por suas particularidades na preparacéo
de filmes mono/multicamadas de maneira controlada. Estes filmes podem ser
aplicados como sensores quimicos, eletrodos ou em dispositivos optoeletronicos
(CLEMENTE-LEON, 2005).

A técnica de Langmuir-Blodgett para o preparo de filmes se baseia no
espalhamento de moléculas de carater anfifilico (molécula com uma regido polar e

outra apolar) sobre uma subfase. Apds o espalhamento, sdo acionadas barreiras
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moveis que comprimem a monocamada de moléculas, resultando em sua organizagao
decorrente da aproximacdo das moléculas antes distribuidas sobre a subfase,
formando o denominado filme de Langmuir. Normalmente, estes filmes séo de dificil
aplicacdo tecnoldgica e por esta razdo sao preparados para estudo da organizagao
das moléculas e das propriedades da monocamada, além de serem precursores para
a preparacao de filmes LB.

O preparo do filme Langmuir-Blodgett consiste na transferéncia da
monocamada auto-organizada sobre a subfase (filme de Langmuir) para um substrato
sélido produzindo o chamado filme LB, que possui a possibilidade de ser mais
facilmente incorporado em dispositivos tecnoldgicos (LANGMUIR, 1934; FERREIRA
et al, 2005; OLIVEIRA, 2016).

1.3.1. Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de polioxometalatos

Materiais hibridos organico-inorganicos baseados em POM representam uma
nova classe de materiais e podem ser aplicados em dispositivos multifuncionais,
guando conformados em filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett, por exemplo. Um
passo importante na sintese desses materiais hibridos € a introducdo de grupos
funcionais que podem gerar polioxometalatos com propriedades novas ou
aprimoradas, como moléculas anfifilicas, materiais hibridos fluorescentes, dentre
outros (LI, et al, 2016).

A construcao de filmes hibridos organico-inorganicos de polioxometalatos e
polimeros organicos tem sido realizada a partir do método de sintese layer by layer
(ou camada por camada), um método que se baseia na interacdo eletrostatica entre
camadas alternadas de um material para produzir filmes multicamadas. Dentre as
técnicas conhecidas para a preparacao de filmes moleculares, a técnica de Langmuir-
Blodgett pode ser empregada como uma maneira eficiente de organizar
estruturalmente os polioxometalatos em filmes organizados (CLEMENTE-LEON,
2005; FAN, HAO, WEI,2012).

Os filmes hibridos sintetizados a partir das técnicas de Langmuir e
Langmuir-Blodgett, contendo clusters de polioxometalatos, possuem controle de
uniformidade e orientacdo de cada camada em nivel molecular. Além disso, a escolha

correta do polioxometalato permite a preparagao de filmes LB com propriedades
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magnéticas, eletrocromicas e luminescentes (CLEMENTE-LEON, et al, 2005; FAN,
HAO, WEI, 2012).

1.3.2. Preparacéo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de polioxometalatos

Ha trés tipos de métodos distintos para a preparacao de filmes de Langmuir
baseados em sistemas de polioxometalatos/surfactantes, com caracteristicas
anfifilicas: semi-anfifilico; encapsulamento e substituicdo anfifilica.

O método semi-anfifilico aproveita as propriedades de adsorcdo dos
clusters aniénicos do polioxometalato contidos em subfase aquosa. Nesse método, a
interacdo eletrostatica entre surfactantes organicos catiénicos espalhados sobre uma
subfase aquosa e os POM dissolvidos na subfase, faz com que ocorra a auto-
organizacdo das moléculas e a formacéo do filme.

O método de encapsulamento € baseado na substituicdo dos cations
simples de sais de polioxometalatos por surfactantes catibnicos, conferindo
caracteristica anfifilica ao POM resultante, que pode ser disperso sobre subfase
aguosa e organizado diretamente na superficie.

Os primeiros exemplos deste tipo foram os sais de DODA com
heteropolioxomolibidatos de alta nuclearidade [H3Mos7Ve(NO)sO1s3(H20)18]% e
[M01320372(CH3COO0)30(H20)72]* (KURTH, et al, 2000). Estes clusters encapsulados
de surfactante (SEC) séo formados por ndcleos singulares de polioxometalato (core),
encapsulados por uma camada de moléculas de DODA (shell), unidas por interacéo

eletrostatica, como pode ser visto na Figura 5.

Figura5. Representacdo esquematica do polioxometalato  [HaMos7Ve(NO)sO1s3(H20)18]?%
encapsulado por surfactantes: (DODA)20(NHa4)[HzM057Ve(NO)sO183(H20)1s].

Fonte: (CLEMENTE-LEON, et al, 2005).
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Para a preparagao dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett do sistema
(DODA)20(NH4)[H3sM057Ve(NO)sO183(H20)18], 0 polioxometalato encapsulado foi
dissolvido em solvente orgéanico e entao espalhado sobre uma subfase de agua pura.
A caracterizacdo dos filmes mostra que a estrutura core-shell do SEC é preservada
na transferéncia do filme LB e que as cadeias alquilicas estdo desordenadas. A
espessura meédia por monocamada dos fiimes LB obtidos do SEC
(DODA)20(NH4)[H3Mos57Ve(NO)eO1s83(H20)18] € muito proxima a obtida para filmes LB
de um heteropolioxomolibidato similar, [Mos7Fes(NO)sO174(OH)3(H20)24]**>, também
preparado pelo método semi-anfifilico.

Mais recentemente, foram preparados filmes de Langmuir e
Langmuir-Blodgett de SEC dos polioxometalatos [Cus(H20)2(As2W150s6)2]%,
[Eu(SiW11039)2]**, [HaM057Ve(NO)eO189(H20)12(VO)6]*®> & [Eu(H20)PsW300110]*%. As
propriedades luminescentes dos filmes LB preparados com o SEC [Eu(SiW11039)2]**
sao diferentes das propriedades do mesmo polioxometalato preparado pelo método
semi-anfifilico. Essas diferencas podem ser causadas pelas diferencas estruturais de
organizagéo deste POM dentro dos filmes LB obtidos pelos dois métodos, mesmo que
a periodicidade da estrutura lamelar seja a mesma para ambos os filmes (4,9 nm)
(CLEMENTE-LEON, et al, 2005).

O método de substituicdo anfifilica se baseia na sintese de um
polioxometalato anfifilico que possui cadeias carbdnicas hidrofobicas ligadas
covalentemente na sua estrutura. O polioxometalato funcionalizado é entdo espalhado
sobre a subfase aquosa para a formacao dos filmes de Langmuir e LB (CLEMENTE-
LEON, et al, 2005).

A diferenca entre os trés métodos de preparacédo dos filmes de Langmuir de
polioxometalatos € mostrada, esquematicamente, na Figura 6. Apos a preparacao da
monocamada (filme de Langmuir) por qualquer um dos métodos, os filmes de
Langmuir-Blodgett sdo  preparados tradicionalmente, pelas sucessivas

imersdes/emersdes de um substrato através da monocamada.
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Figura 6. Representacdo esquemdatica da organizacao de filmes de Langmuir de polioxometalatos:
(1) semi-anfifilico: polioxometalato dissolvido na subfase interage eletrostaticamente com
surfactante catiénico na superficie, (2) encapsulamento: o cation simples € susbstituido
por um cétion surfactante e o polioxometalato encapsulado é organizado na superficie, (3)
substituicdo anfifilica: o polioxometalato é funcionalizado com cadeias carbénicas
hidrofébicas e o polioxometalato funcionalizado é organizado na superficie.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi a sintese e o estudo das propriedades
luminescentes de polioxometalatos contendo o ion Eu®* e a organizacdo desses
sistemas em filmes de Langmuir utilizando diferentes métodos de preparacdo: semi-
anfifilico e de encapsulamento.Os polioxometalatos estudados neste trabalho foram:
Nao[Eu(Ws501s)2], (DODA)9[Eu(WsO1s)2], K11[Eu(PW11039)2] e
(DODA)11[Eu(PW11039)2], sendo o (DODA)11[Eu(PW11039)2] possivelmente um
composto inédito.

2.2. Objetivos Especificos

e Sintese e caracterizacdo os polioxometalatos precursores: Nag[Eu(WsOa1s)2] e
K11[Eu(PW11039)2];

e Sintese e caracterizacdo dos  polioxometalatos encapsulados:
(DODA)9[Eu(W5018)2] € (DODA)11[Eu(PW11039)2];

e Estudo dos parametros e optimizacdes para o preparo dos filmes de Langmuir
dos polioxometalatos precursores e encapsulados;

e Preparo e caracterizagdo dos filmes de Langmuir dos polioxometalatos
precursores e dos polioxometalatos encapsulados pelos métodos

semi-anfifilico e de encapsulamento, respectivamente.
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3. METODOLOGIA
3.1 Sintese dos polioxometalatos precursores
3.1.1. Sintese do polioxometalato precursor Nag[Eu(Ws0O1s)2]

O sodlido decatungstoeuropato de sodio, Nas[Eu(W5s01s)2].nH20, foi preparado
seguindo a metodologia descrita na literatura (PEACOCK; WEAKLEY, 1971,
SUGETA; YAMASE, 1993). A representacdo esquematica da sintese é apresentada
na Figura 7.

Para sintese do sélido decatungstoeuropato de sodio, preparou-se uma
solugcéo de Na2W04.2H20, ajustando seu pH para 7,2 e posteriormente a solugéo foi
submetida a agitacdo e aquecimento a aproximadamente 85°C. A esta solucédo de
Naz2WOg, foi adicionada, gota-a-gota, uma solucéo aquosa de Eu(NO3)s (pH 5,5 - 6,0).

Com a mistura de ambas as solucdes, foi obtida uma solugdo de
decatungstoeuropato de sodio, Nao[Eu(WsOais)2], que foi aquecida a 80-90°C para
evaporacao de parte do solvente. Em seguida, a solu¢do permaneceu em repouso até
a precipitacdo dos cristais do composto desejado. Apés a formacdo dos cristais,
realizou-se a filtracdo a presséo reduzida para separar os cristais da fase liquida
remanescente e em seguida realizou-se a lavagem com &gua ultrapura (18,2 MQ) a

0°C, a secagem em dessecador e a caracterizagao dos cristais.

Figura7. Representacdo esquemética da sintese do polioxometalato Nas[Eu(WsO1g)2].nH20.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.1.2. Sintese do polioxometalato precursor Ki1[Eu(PW11039)2]

O solido docosatungstodifosfoeuropato de potassio, Kii[Eu(PW11039)2], foi
preparado de acordo com o método descrito por Zubairi et al; 1977. A representacao
esquematica da sintese é apresentada na Figura 8.

Para a sintese deste polioxometalato, preparou-se uma solucdo aquosa de
Na2W0a4.2H20, seguida da adicédo de HsPO4 (1,0 mol L) e de Acido acético glacial. A
solucéo resultante foi deixada em refluxo a 90 °C durante 30 minutos usando um
banho de 6leo. Durante este periodo, adicionou-se a solucdo aquosa de EuCls,
gota-a-gota, sob agitacéo e resfriamento até cerca de 4°C.

A mistura reacional, mantida sob agitac&o, adicionou-se KCI. Com isso, houve
a formacédo do polioxometalato Kii[Eu(PW11039)2], que foi separado por filtragéo a

pressao reduzida, lavado com agua ultrapura (18,2 MQ) a 0 °C e seco em dessecador.

Figura 8. Representacédo esqueméatica da sintese do polioxometalato Ki1[Eu(PW11030)2].
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2. Sintese dos polioxometalatos encapsulados

Os polioxometalatos encapsulados (DODA)o[Eu(WsO1s)2] e
(DODA)11[Eu(PW11039)2] foram preparados a partir dos polioxometalatos precursores
Nao[Eu(WsOa1s)2] e Kii[Eu(PW11039)2], pela substituicdo dos cétions Na* e K*,

respectivamente, pelo céation surfactante dimetildioctadecilaménio (DODA).
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A substituicdo foi realizada pela mistura, sob agitacao, de solugéo aquosa do
polioxometalato precursor com solucdo em cloroférmio de brometo de
dimetildioctadecilamoénio (DODA-Br). Apos a mistura das solu¢des, o sistema foi
mantido sob agitacdo e aquecimento para evaporacao de parte do volume dos
solventes.

Apos reducédo do volume, o sistema foi resfriado até temperatura ambiente. O

sélido encapsulado precipitado foi filtrado, lavado, seco e caracterizado.

3.3. Preparacéo dos filmes de Langmuir

Os filmes de Langmuir foram preparados em cuba de Langmuir-Blodgett KSV
3000, constituida por cuba de Langmuir de capacidade igual a 250 mL, duas barreiras
moveis, sensor de pressdao de superficie, mecanismo de deposicdo por
imersdo/emersao (dipper) e modulo de interface VGA. A cuba e as barreiras sé@o

confeccionadas em politetrafluoretileno (PTFE), polimero conhecido como Teflon®.

3.3.1. Método semi-anfifilico

Os filmes de Langmuir do sistema misto DODA/polioxometalato precursor
foram preparados utilizando solu¢cdo de DODA-Br em cloroférmio e solugdes aquosas
dos polioxometalatos [Eu(WsO1s)2]° ou [Eu(PW11039)2]*'". Foram preparados filmes do
sistema misto DODA/[Eu(W501s)2]°- € DODA/[Eu(PW11039)2]**.

Para preparagdo dos filmes de Langmuir dos sistemas mistos
DODA/polioxometalato pelo método semi-anfifilico, um volume de solucdo de
DODA-Br em cloroféormio foi espalhado sobre subfase aquosa contendo o
polioxometalato de interesse dissolvido. Apés o espalhamento da solucdo de
DODA-Br na superficie da subfase, esperou-se cerca de 20 minutos para garantir a
evaporacdo completa do cloroférmio. Em seguida, iniciou-se a compressao da
monocamada pelo fechamento simultaneo e simétrico das barreiras da cuba de
Langmuir.

A auto-organizacdo das moléculas do surfactante na superficie resultou na
organizagdo simultdnea do polioxometalato contido na subfase na interface
liquido-gés, devido a interacdo eletrostética entre os cations DODA* na superficie e
0s anions [Eu(WsO1s)2]® ou [Eu(PW11030)2]' presentes na subfase (CLEMENTE-
LEON, et al., 2005b; ITO; YAMASE, 2006).



33

3.3.2. Método de encapsulamento

Os filmes de Langmuir dos polioxometalatos encapsulados foram preparados
utilizando solu¢des de DODA9[Eu(Ws01s)2] ou DODA11[Eu(PW11039)2] em cloroférmio.
Este método se diferencia do método semi-anfifilico principalmente pelo fato de que
no método semi-anfifilico, o polioxometalato (sem caracteristica anfifilica) fica na
subfase e se organiza por interacao eletrostatica com um surfactante catibnico na
superficie. Enquanto no método de encapsulamento, o cation simples do
polioxometalato € substituido por um cation surfactante e o novo sal possui
caracteristica anfifilica, € solivel em cloroférmio e pode ser disperso diretamente na
superficie, sobre a subfase de agua ultrapura.

O preparo dos filmes de Langmuir dos polioxometalatos encapsulados foi
realizado diretamente pelo espalhamento de um volume de solugdo do
polioxometalato encapsulado sobre subfase de agua ultrapura. Apés o espalhamento
da solucdo do polioxometalato encapsulado na superficie da subfase, esperou-se
cerca de 20 min para garantir a evaporacdo completa do cloroférmio. Em seguida, foi
iniciada a compressao da monocamada pelo fechamento simultaneo e simétrico das

barreiras da cuba de Langmuir.

3.4. Caracterizacdo dos solidos

Os solidos obtidos foram caracterizados por espectroscopia vibracional de
absorcéo na regido do infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transform
infrared spectroscopy, FT-IR), espectroscopia eletronica de absorcdo na regiao
ultravioleta-visivel (Ultraviolet-Visible absorption spectroscopy, UV-Vis EAS),
espectroscopia de fotoluminescéncia com excitacdo ultravioleta (Ultraviolet

photoluminescence spectroscopy, UV-PLS).

3.4.1. FT-IR

A espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho (FT-IR)
foi realizada em espectrofotometro PERKIN ELMER, FT-IR SPECTRUM 2000, com
transformada de Fourier. As amostras foram diluidas em brometo de potassio (KBr) e
submetidas a presséo de aproximadamente 10 kbar em prensa uniaxial para a

conformacéo de pastilhas. A regido analisada foi de 400 a 4000 cm™.
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3.4.2. UV-Vis EAS

A espectroscopia eletrénica de absorcao na regiao ultravioleta-visivel (UV-Vis
EAS) foi realizada em espectrofotdmetro CARY, modelo 500 Scan, UV-Vis-NIR, da
VARIAN, utilizando acessério HARRICK para realizacdo das medidas em modo de
reflectancia difusa. Foi utilizado 6xido de magnésio, MgO, como padrdo branco de

reflectancia difusa.

3.4.3. UV-PLS

As medidas de fotoluminescéncia com excitacao ultravioleta (UV-PLS) foram
realizadas utilizando diferentes equipamentos e acessorios. (i) Espectros de excitacao
e de emissdo foram registrados em espectrofluorimetro FLUOROLOG HORIBA
JOBIN YVON, modelo FL3-222, em configuracao front-face (angulo de deteccdo em
relacdo a excitacao igual a 22,5°) e utilizando lampada continua de xenénio de 450 W
como fonte de excitacdo. (ii) As curvas de decaimento da emisséo, a partir das quais
se determina o tempo de vida do nivel emissor, foram registradas no mesmo
equipamento, em configuracdo front-face e utilizando lampada pulsada de

microssegundos como fonte de excitacao.

3.5. Caracterizacao dos filmes

A organizacéo dos filmes de Langmuir foi estudada por medidas de presséo
de superficie em funcdo da &rea disponivel por molécula (isotermas n x A), pela
avaliacdo da estabilidade da monocamada (curvas de estabilidade) e pela avaliagédo
da reversibilidade do processo de auto-organizacdo da monocamada (curvas de

histerese).

3.5.1. Isotermasz x A

As medidas de presséo de superficie, = (mMN m) em funcéo da area disponivel
por molécula ou area molecular, A (A2 molécula?) sdo denominadas isotermas nxA e
foram realizadas na cuba de Langmuir-Blodgett KSV 3000 durante a compresséao da
monocamada. A medicdo da pressao de superficie foi realizada utilizando o método

da placa de Wilhelmy e o emprego de papel de filtro como sensor.
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3.5.2. Curvas de estabilidade

As curvas de estabilidade foram registradas na cuba de Langmuir-Blodgett
KSV 3000 apos a compressdo da monocamada até pressdo de superficie igual a
30mN m?. As medidas foram realizadas para as monocamadas dos filmes
preparados pelos métodos semi-anfifilicos e de encapsulamento. A pressédo de
superficie, medida utilizando o método da placa de Wilhelmy e o emprego de papel
de filtro como sensor, foi mantida constante em 30 mN m e monitorou-se a posi¢édo
das barreiras e a &rea disponivel por molécula durante um intervalo de tempo de

2.5 horas.

3.5.3. Curvas de histerese

As curvas de histerese foram registradas na cuba de Langmuir-Blodgett KSV
3000 realizando trés ou cinco ciclos completos de compresséo e descompresséo da
monocamada sobre a subfase. O limite superior da pressédo de superficie durante as
etapas de compressdo da monocamada foi estabelecido em 30 ou 40 mN mY,
enguanto o limite inferior durante as etapas de descompresséao foi estabelecido em
0 mN m. A medicdo da pressdo de superficie foi realizada utilizando o método da

placa de Wilhelmy e o emprego de papel de filtro como sensor.
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES: SOLIDOS
41. FT-IR

A Figura 9 mostra o espectro vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho do DODA-Br. A banda observada na regido de 2900 a 3000 cm™? é
atribuida a vibracgdes do tipo estiramento (v) C-H provocado pelos grupamentos metila
presente na molécula (-CHz). A banda na regido de 2700 a 2800 cm* é atribuida ao
estiramento N-C presente na estrutura do DODA-Br. As bandas compreendidas na
regido de 500 a 2000 cm sdo atribuidas as deformacgées angulares () entre carbonos
e hidrogénios presentes na molécula (SOCRATES,2004).

Figura 9. Espectro vibracional de absorcao na regido do infravermelho do sélido DODA-Br.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 10 mostra o espectro vibracional de absorcdo na regidao do
infravermelho do solido Nag[Eu(Ws01s)2].nH20. E possivel observar uma banda larga
e intensa em 3446 cm? atribuida ao estiramento O-H das moléculas de &agua
presentes na estrutura cristalina do sélido. Também se observa em 1648 cm™* uma

banda atribuida a deformagé&o angular H-O-H das moléculas de agua.
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Ja& na regido entre 400 e 1200 cm™, ampliada na Figura 11, sédo observadas
bandas atribuidas as vibragées W-O dos poliedros (Ws01g)® coordenados ao ion Eus*.
As bandas observadas nessa regido estdo relacionadas aos diferentes modos
vibracionais envolvendo os atomos de tungsténio e os atomos de oxigénio terminais,
em ponte e centrais, O, Ob e Oc, respectivamente (OLIVEIRA, 2016). E importante
destacar que essas bandas provavelmente também possuem contribuicdo de modos
vibracionais envolvendo ligacdes Eu-O e W-O-Eu, 0s quais também ocorrem nessa
faixa de energia (400-800 cm).

Na Tabela 1, sdo mostradas as atribuicdbes das bandas observadas no
espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho do soélido
Nao[Eu(Ws018)2].nH20. As atribuigcbes foram realizadas com base nas vibra¢des dos
grupos Lindgvist (ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF, et al., 1984; ROCCHICCIOLI-
DELTCHEFF; THOUVENOT; DABBABI, 1977; STUART, 2004).

Figura 10. Espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho do sélido
Nao[Eu(WsO18)2].nH20.
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Tabela 1.

Transmitancia / %

38

Regido entre 400 e 1200 cm™ do espectro vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho do soélido Nas[Eu(WsOaig)2].nH20, na qual sdo observadas as bandas
atribuidas as vibragdes W-O dos poliedros (Ws01s)®. Designacéo dos atomos de oxigénio:
b = em ponte, ¢ = central e t = terminal.

100

90
80
70

60

50 [ v(W-O,) ]

! sow-o,) WO
a0 b 8(0;W-0,)

: 5(W-O,-W)
30
ol v(W-0,)

_ 5(0_-W-0,)
10 - 5(0-W-0,)
0 | 1 | L | L 1 " 1 L |

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
NGmero de onda / cm’™

Fonte: Elaborada pelo autor.

Atribuicdo das bandas observadas no espectro vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho do sélido Nag[Eu(Ws01s)2].nH20. Designacdo dos atomos de oxigénio: b =
em ponte, ¢ = central e t = terminal.

Numero de onda/cm™ Atribuicéo
420, 490 V(W-Oc), 8(Oc-W-Op), 6(Or-W-Ob)
542, 586 8(W-Op-W), 3(0Ot-W-Op), v(W-Op)
704, 780, 818, 840, 894 3(Or-W-0Op), v(W-Ob)
920, 932, 946, 966, 980 v(W-Oy)
1648 8(H-O-H) agua
3446 v(O-H) agua

A Figura 12 mostra o espectro vibracional de absorcdo na regido do

infravermelho do solido (DODA)s[Eu(WsO1s)2]. E possivel observar as bandas
provenientes do polioxometalato §(H-O-H), v(W-Oy), 8(O+-W-Op), v(W-Oy), v(O-H), na
regido de 500 a 2000 cm?, e também do DODA, v(CHz), v(N-CH3) e §(C-H) na regido
de 2000 a 4000 cm™™.
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A presengca das bandas atribuidas ao POM e ao DODA evidenciam o
encapsulamento do polioxometalato, com a substituicdo dos ions Na* pelo surfactante

catiénico.

Figura 12. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho do solido

(DODA)o[Eu(WsO1s)2].
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Foi realizado teste de solubilidade para verificar se 0 composto sintetizado &
0 solido (DODA)s[Eu(WsO18)2] € ndo uma mistura dos sélidos DODA-Br e
Nao[Eu(Ws01s8)2].nH20, que também acarretaria o aparecimento das bandas
atribuidas aos dois compostos no espectro FT-IR.

Foi verificado que o sélido é soluvel em cloroférmio e insolivel em agua,
indicando que o encapsulamento do polioxometalato ocorreu com sucesso.

A Figura 13 mostra o espectro vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho do solido K11 [Eu(PW11039)2]. E possivel observar uma banda larga e
intensa em 3377 cm™ atribuida ao estiramento O-H das moléculas de agua presentes
na estrutura cristalina do sélido. Também se observa uma banda em 1634 cmY,

atribuida a deformacédo angular H-O-H das moléculas de agua.
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Ja& na regido entre 400 e 1200 cm™, ampliada na Figura 14, sédo observadas
bandas atribuidas as vibragdes W-O dos poliedros (PW11039)’ coordenados ao ion
Eu®*. As bandas observadas nessa regido estdo relacionadas aos diferentes modos
vibracionais envolvendo os atomos de fésforo, tungsténio e os atomos de oxigénio. E
importante destacar que essas bandas provavelmente possuem contribuicdo de
modos vibracionais envolvendo ligacdes Eu-O e W-O-Eu, os quais também ocorrem
nessa faixa de energia (400-1200 cm™?).

Na Tabela 2, sdo mostradas as atribuicdbes das bandas observadas no
espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho do sdlido
K11[Eu(PW11039)2]. As atribuicbes foram realizadas com base nas vibracfes dos
grupos Keggin (NEIWERT, 2004).

Figura 13. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho do sélido K11[Eu(PW11039)2].
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Figura 14.

Tabela 2.

Transmitancia / %
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Regido entre 400 e 1200 cm™ do espectro vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho do sdlido Kui[Eu(PW11039)2], na qual sdo observadas as bandas atribuidas
as vibragdes W-O dos poliedros (PW11039)”. Designacdo dos atomos de oxigénio: a =
ligado ao atomo central (neste caso, P), b = ligado pelo vértice, c = ligado pela aresta e d

= terminal.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

600

400

Atribuicdo das bandas observadas no espectro vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho do sélido Ku1[Eu(PW11039)2]. Designagéo dos atomos de oxigénio: a = ligado
ao atomo central (neste caso, P), b = ligado pelo vértice, ¢ = ligado pela aresta e d =

terminal.
Numero de onda/cm™ Atribuicéo
510 vs(O-W-0), 5(Oc-W-O),
596 3(0-P-0)
893 Vas(W-Oc-W)
720, 774, 840 Vas(W-Ob-W)
954 vas(W-Oq)
1050, 1100 Vas(P-Oa)
1618 5(0O-H)
3460 Vas(O-P-O)

A Figura 15 mostra o espectro vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho do solido (DODA)11[Eu(PW11030)2]. E possivel observar as bandas

provenientes do polioxometalato 6(H-O-H), v(W-Od), 8(Oc-W-Op), V(O-H), na regido de
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500 a 2000 cm™t, e também do DODA, v(CHz), v(N-CHs) e §(C-H) na regido de 2000
a 4000 cm™,

Figura 15. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho do sdlido
(DODA)11[Eu(PW11039)2].
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Foi realizado teste de solubilidade para verificar se 0 composto sintetizado é
0 sOlido (DODA)11[Eu(W11039)2] € ndo uma mistura dos solidos DODA-Br e
K11[Eu(W11039)2], que também acarretaria o aparecimento das bandas atribuidas aos
dois compostos no espectro FT-IR.

Assim como nos testes de solubilidade realizados para o composto
(DODA)o[Eu(Ws01s)2].nH20, verificou-se que o sdélido € solivel em cloroférmio e
insolivel em &gua, indicando que o encapsulamento do polioxometalato ocorreu com

SUCeSSO0.

4.2. UV-Vis EAS

Os espectros de reflectancia difusa dos solidos Nao[Eu(Ws0a1s)2].nH20 e
(DODA)s[Eu(Ws01s)2] sdo mostrados nas Figuras 16 e 17, respectivamente. E

possivel observar, em ambos os espectros, uma banda larga e intensa na regido entre
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200 e 450 nm, atribuida as transi¢Ges de transferéncia de carga dos ligantes para 0s
metais (TCLM, O—-W e O—Eu), com contribuigdo principal da TCLM O—W dos
grupos (Ws01s8)® (YAMASE; NARUKE, 1991; YAMASE; NARUKE; SASAKI, 1990).

J& na regido entre 350 e 410 nm, € possivel observar as linhas atribuidas as
transi¢Ges intraconfiguracionais 4f-4f do ion Eu®* a partir do nivel fundamental "Fo
somente no espectro do soélido Nag[Eu(Ws0Ois)2].nH20. Para o sélido
(DODA)o[Eu(WsOaus)2], as linhas relacionadas as transi¢des intraconfiguracionais do
fon Eu®* provavelmente estdo encobertas/sobrepostas a banda de TCLM,
consideravelmente mais larga para o composto encapsulado.

O alargamento da banda evidencia a diferenca entre 0s compostos
preparados, corroborando os dados de FT-IR e testes de solubilidade acerca do
encapsulamento do POM. O alargamento da banda para comprimentos de onda
maiores (menores energias) pode ser resultado da interacdo ibnica mais fraca entre o

POM e o cation surfactante mais volumoso que o ion Na*.

Figura 16. Espectro de reflectancia difusa do sélido Nag[Eu(Ws01s)2].nH20.
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Figura 17. Espectro de reflectancia difusa do sélido (DODA)g[Eu(WsO1s)2].
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de reflectancia difusa dos solidos Kii[Eu(PW11039)2] €
(DODA)11[Eu(PW11039)2] s&o mostrados nas Figuras 18 e 19, respectivamente. Para
estes compostos, 0 comportamento espectral nas medidas de UV-Vis EAS é bastante
semelhante ao discutido para o0s compostos Nag[Eu(WsOaus)2].nH20 e
(DODA)o[Eu(WsO1sg)2], ou seja, a banda atribuida a TCLM é um pouco mais alargada
no espectro do polioxometalato encapsulado e as transi¢cdes intraconfiguracionais do
fon Eu®* s6 pode ser observada no espectro do POM néo encapsulado com DODA.

Comparando o0os espectros dos compostos nao encapsulados
(Figuras 16 e 18), observa-se que a banda atribuida a TCLM é mais larga no espectro
do solido Kii[Eu(PW110z39)2], provavelmente devido ao poliedro mais volumoso
quando comparado aos grupos (Ws01g)® ou pela presenca dos atomos de fésforo na

estrutura, os quais influenciam na polarizabilidade do composto.



Figura 18. Espectro de reflectancia difusa do sélido K11 [Eu(PW11039)2].
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Figura 19. Espectro de reflectancia difusa do sélido (DODA)11[Eu(PW11039)2].
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4.3. UV-PLS
4.3.1. Espectros de excitacdo e emissao

A Figura 20 mostra o espectro de excitacao do solido Nag[Eu(WsO1s)2].nH20,
registrado a 298 K, monitorando a emissdo proveniente da transicdo °Do—'F1
(598,0 nm). Os espectros de excitagdo monitorando a emissao proveniente das
transi¢ées °Do—'F2 (622,0 nm) e °Do—'F4 (702,0 nm) também foram registrados e
apresentam o mesmo perfil espectral e foram omitidos.

A banda larga e intensa observada entre 250 e 350 nm, atribuida a
transferéncia de carga do ligante para os metais (TCLM, O—-W e O—Eu) (FERREIRA,
et al., 2006; YAMASE; NARUKE, 1991; YAMASE; NARUKE; SASAKI, 1990), indica
que a excitacdo dos grupos (Ws01g)® via TCLM resulta na emisséo dos ions Eu3*,
como resultado da transferéncia de energia intramolecular dos estados relacionados
a TCLM para os estados excitados do ion Eu®* (FERREIRA, et al., 2006; YAMASE, et
al., 1997). A eficiéncia quantica de emissao do solido Nago[Eu(WsO1s)2].nH20 a partir
da excitacdo via TCLM é proxima da unidade (YAMASE, et al., 1997).

As linhas observadas na regido entre 350 e 475 nm sao atribuidas as
transi¢Ges intraconfiguracionais 4f-4f do fon Eu* a partir do nivel fundamental "Fo e
também do primeiro nivel excitado “Fx.

Na Figura 21, sdo mostrados 0s espectros de emissao do soélido
Nas[Eu(Ws01s)2].nH20, registrados a 298 K com excitacdo em 275,0 nm (TCLM) e
394,0 nm (‘Fo—°Ls). Nos espectros de emissdo, sdo observadas as transicées
intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas do ion Eu®*, °Do—'F; com J = 0-4 e o perfil
espectral de emisséo registrado a partir da excitagédo via TCLM (275,0 nm) € 0 mesmo
observado para a excitacdo direta nos niveis intraconfiguracionais dos ions Eu3*
(394,0 nm). A linha atribuida a transi¢cdo °Do—’F1, quando mais intensa que aquela
atribuida a transicédo °Do—’F2, evidencia que o ambiente quimico local ao redor dos
fons Eu®* é préximo de simetria com centro de inversdo, indicando que os ions Eu®*
ocupam sitio de alta simetria neste composto. Dados cristalograficos mostram que a
simetria local ao redor do ion Eu®* corresponde a um poliedro de coordenacao
distorcido derivado do grupo pontual Da¢ (FERREIRA, et al., 2006; OLIVEIRA, 2016;
SUGETA; YAMASE, 1993).
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Figura 20. Espectro de excita¢éo do solido Nag[Eu(WsO1s)2].nH20, registrado a 298 K, monitorando
a emissao proveniente da transicdo *Do—'F1 (598,0 nm).
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Figura 21. Espectros de emissdo do sdlido Nag[Eu(WsO1s8)2].nH20, registrados a 298 K, com
excitacdo em 275,0 nm (TCLM) e 394,0 nm ("Fo—5Ls).
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A Figura 22 mostra o espectro de excitacdo do sélido (DODA)s[Eu(Ws01s)2],
registrado a 298 K, monitorando a emissdo proveniente da transicdo °Do—'F2
(616,5 nm).

Assim como no espectro de excitacdo do POM precursor, as linhas
observadas na regido entre 350 e 475 nm sdo atribuidas as transicbes
intraconfiguracionais 4f-4f do fon Eu®* a partir do nivel fundamental “Fo e também do
primeiro nivel excitado “Fi.

No entanto, diferentemente do POM precursor, a banda atribuida a TCLM
aparece no espectro do composto encapsulado com menor largura e intensidade.
Apesar da banda relacionada a TCLM aparecer mais alargada no espectro de
reflectancia difusa (Figura 17) do sélido encapsulado, a excitagdo dos fons Eu®* a
partir da transferéncia de energia intramolecular dos estados relacionados a TCLM
para os estados excitados do ion Eu®* é significativamente menor em relacdo ao
observado para o POM precursor Nag[Eu(Ws01s)2].nH20. A presenca do surfactante
catibnico em substituicdo aos ions Na* diminui significativamente a emisséo
relacionada a TCLM. Provavelmente, estados excitados da TCLM sao desativados por
vibragcbes C-H dos grupos —CH2 e —CH3s da cadeia carbonica do DODA.

Na Figura 23, sdo mostrados o0s espectros de emissdo do sodlido
(DODA)o[Eu(WsOusg)2], registrados a 298 K, com excitagdo em 260,0 nm (TCLM),
393,0 nm ("Fo—°Ls) e 463,5 nm (‘Fo—°D2). Nos espectros de emissdo, s&o
observadas as transicdes intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas do ion Eu®*,
5Do—"Fo,1,2,4.

Observando a relacdo sinal/ruido, é possivel verificar que a emissdo do
composto encapsulado possui intensidade menor que a do POM precursor. Inclusive,
ndo foi detectada emissdo a partir da excitagdo em 260,0 nm (TCLM). A baixa
intensidade de emissdo decorre provavelmente dos processos nao-radiativos
relacionados a presenca do surfactante catiénico, cujas vibragfes desativam 0s
estados excitados, principalmente aqueles relacionados ao processo de TCLM.

Além disso, é possivel observar que a linha atribuida a transicdo °Do—'F2 é
mais intensa que aquela atribuida a transi¢édo °Do—F1, evidenciando que o ambiente
quimico local ao redor dos ions Eu®* é de baixa simetria (BINNEMANS, 2015),
diferentemente do observado para o POM precursor. A substituicdo dos ions Na*
pelos ions DODA diminui a simetria do sitio ocupado pelos ions Eu3*, provavelmente

decorrente da (des)organizacéo das longas cadeias carb6nicas dos surfactantes.
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Figura 22. Espectro de excita¢éo do sélido (DODA)q[Eu(WsO1s)2], registrado a 298 K, monitorando a
emissdo proveniente da transi¢do *Do—'F2 (616,5 nm).
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Figura 23. Espectros de emissao do sélido (DODA) o[Eu(WsO1s)2], registrados a 298 K, com excitacédo
em 260,0 nm (TCLM), 393,0 nm ("Fo—°Le) € 463,5 nm ("Fo—°D).

o — 260,00 nm
| A —— 393,00 nm
N 463,50 nm
a
i-‘

Intensidade / u.a.

550 600 650 700 750
Comprimento de onda / nm

Fonte: Elaborada pelo autor.



50

A Figura 24 mostra o espectro de excitacdo do soélido Kii[Eu(PW11039)2],
registrado a 298 K, monitorando a emissdo proveniente da transicdo °Do—'F2
(616,5 nm).

As linhas observadas na regido entre 350 e 475 nm sdo atribuidas as
transi¢Ges intraconfiguracionais 4f-4f do fon Eu®*, a partir do nivel fundamental "Fo e
também do primeiro nivel excitado ‘F1. A banda relacionada ao processo de TCLM,
observada no espectro de reflectancia difusa (Figura 18), aparece com intensidade
baixa no espectro de excitacdo, indicando que a transferéncia de energia
intramolecular dos estados relacionados a TCLM para os estados excitados do ion

Eu®* ndo é eficiente neste polioxometalato.

Figura 24. Espectro de excitagdo do soélido Kii[Eu(PW110z39)2], registrado a 298 K, monitorando a
emissdo proveniente da transi¢éo *Do—'F2 (616,5 nm).
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Na Figura 25, sdo mostrados 0s espectros de emissao do solido
K11[Eu(PW11039)2], registrados a 298 K, com excitagdo em 270,0 nm (TCLM) e
393,5nm (‘Fo—°Les). No espectro de emissdo, sdo observadas as transicées
intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas do ion Eu®*, >Do—Fo-4. A linha atribuida a

transicdo °Do—'F1 é guase téo intensa quanto aquela atribuida a transicdo *Do—'F2,
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indicando que o ambiente quimico local ao redor dos ions Eu®* possui simetria
intermediaria (BINNEMANS, 2015).

Assim como evidenciado no espectro de excitacdo, a emissao a partir da
TCLM é€ pouco intensa, como pode ser observado pela baixa relacdo sinal/ruido no

espectro de emissao obtido com excitagdo em 270,0 nm.

Figura 25. Espectros de emissao do sélido Ki1[Eu(PW110z9)2], registrados a 298 K, com excitacdo em
270,0 nm (TCLM) e 393,5 nm ("Fo—"5Ls).
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A Figura 26 mostra o0 espectro de excitagdo do sélido
(DODA)11[Eu(PW11039)2], registrado a 298 K, monitorando a emissdo proveniente da
transicdo °Do—'F2 (626,5 nm).

As linhas observadas na regido entre 350 e 475 nm sdo atribuidas as
transicdes intraconfiguracionais 4f-4f do fon Eu®* a partir do nivel fundamental "Fo e
também do primeiro nivel excitado “Fx.

Assim como no espectro do POM precursor, a banda atribuida a TCLM é
observada com intensidade baixa no espectro de excitagdo do polioxometalato
encapsulado. A substituicdo dos ions K* por ions DODA né&o interfere na baixa
eficiéncia da transferéncia de energia intramolecular dos estados relacionados a

TCLM para os estados excitados do ion Eu®*, que se mantém baixa.
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Figura 26. Espectro de excita¢éo do sélido (DODA)11[Eu(PW11039)2], registrado a 298 K, monitorando
a emissao proveniente da transicdo °Do—'F2 (626,5 nm).
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Na Figura 27, sdo mostrados o0s espectros de emissao do solido
(DODA)11[Eu(W110309)2], registrados a 298 K, com excitagdo em 285,0 nm (TCLM),
393,5 nm (“Fo—"°Ls) e 465,5 nm ("Fo—°Dz2). No espectro de emissédo, sdo observadas
as transicdes intraconfiguracionais 4f-4f caracteristicas do ion Eu®*, >Do— "Fo-4. O perfil
espectral de emisséo € significativamente diferente daquele observado para o POM
precursor.

Assim como observado para o par de compostos Nag[Eu(WsOa1s)2].nH20 e
(DODA)o[Eu(WsO1sg)2], a substituicdo dos ions K* por ions DODA também diminui a
simetria do ambiente quimico ao redor dos ifons Eu® no composto
(DODA)11[Eu(W11039)2], quando comparado ao composto precursor Ki11[Eu(W11039)z2].
Essa andlise decorre da observacdo de que a relacdo de intensidade das bandas
SDo—'F2/°Do—'F1 é maior para o composto encapsulado, quando comparado ao
composto precursor, indicando diminuicdo da simetria, provavelmente decorrente da
(des)organizacao das longas cadeias carbonicas dos surfactantes na estrutura do

composto.
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Figura 27. Espectros de emissdo do soélido (DODA)1i[Eu(PW110a9)2], registrados a 298 K, com
excitacdo em 285,0 nm (TCLM), 393,5 nm ("Fo—°Lsé) e 465,5 nm ("Fo—°D>).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.2. Tempo de vida

Um parametro importante da luminescéncia € o tempo de vida do nivel
emissor (7). Ele € o tempo médio que o material permanece em seu estado excitado
até que a emissdo espontanea ocorra e pode ser descrito a partir da diminuicdo da
populacédo do nivel emissor em funcéo do tempo apos cessada a excitacao.

A Figura 28 mostra a curva de decaimento da emissdo do sdlido
Nag[Eu(Ws01s)2].nH20, registrada a 298 K, monitorando a emissao proveniente da
transicdo SDo—7F1 (598,0 nm) a partir da excitagdo em 394 nm ("Fo—>Ls). E possivel
observar a linearidade do decaimento quando em escala logaritmica de base
neperiana e o valor do tempo de vida foi determinado a partir do ajuste exponencial
de primeira ordem, sendo igual a 2,75 ms.

J& para o solido (DODA)o[Eu(Ws0Oa1s)2], ndo foi possivel registrar a curva de
decaimento da emissao, e consequentemente, nao foi possivel determinar o tempo
de vida deste POM encapsulado. A baixa intensidade de emisséo, ja evidenciada nos
espectros de emissdo do composto, aliada a menor intensidade da lampada pulsada

utilizada nas medidas cinéticas da luminescéncia, impossibilitaram a coleta de dados.
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Figura 28. Curva de decaimento da emissao do soélido Nag[Eu(Ws01s)2].nH20, registrada a 298 K,
monitorando a emissdo proveniente da transigdo *Do—’F1 (598,0 nm), com excitagdo em
394,0 nm ("Fo—°Ls).
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As Figuras 29 e 30 mostram as curvas de decaimento da emisséo dos sélidos
K11[Eu(W11039)2] e (DODA)11[Eu(W11039)2], respectivamente, registradas a 298 K,
monitorando a emissdo proveniente da transicdo °Do—’F2 (616,5 e 626,5 nm,
respectivamente). As curvas foram obtidas com excitacdo em 393,5 nm (’Fo—°Ls).

O tempo de vida associado ao estado emissor do solido Kii[Eu(W11039)2] €
de 2,12 ms e é possivel observar a linearidade da curva, quando em escala logaritmica
de base neperiana.

Ja para 0 POM encapsulado (DODA)11[Eu(W11039)2], 0 tempo de vida
associado ao estado emissor € de 0,88 ms e a curva ndo apresenta linearidade,
guando em escala logaritmica de base neperiana. Isso indica que a curva de
decaimento esta associada a emiss6es com tempos de vida distintos. Como o estado
excitado é o mesmo (°Do), os diferentes tempos de vida indicam a existéncia de ions
Eu®* em ambientes quimicos diferentes no material, decorrente da substituicdo dos
céations K* pelo surfactante catibnico DODA e da consequente (des)organizacdo das
cadeias carbbnicas na estrutura do sélido. O tempo de vida de 0,88 ms,
significativamente menor que aquele associado ao POM precursor, evidencia a maior

influéncia dos processos de desativacdo ndo-radiativa dos estados emissores,
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provavelmente a partir de relaxa¢cdes multi-fbnon associadas as vibracdes C-H dos

grupos —CH:z e —CH3 da cadeia carbdnica do DODA.

Figura29. Curva de decaimento da emissdo do sélido Kii[Eu(PW110s9)2], registrada a 298 K,
monitorando a emissdo proveniente da transicdo *Do—’F2 (616,5 nm), com excitacido em
393,5 nm ("Fo—"°Ls).

Intensidade normalizada / u.a.

1,0x10°

8,0x10°

6,0x10°*

4,0x10*

2,0x10°

T

aex= 393,50 nm
11] rem= 616,50 nm

=2,12ms

Tempo / ms

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 30. Curva de decaimento da emissdo do solido (DODA)11[Eu(PW11039)2], registrada a 298 K,
monitorando a emissdo proveniente da transicdo *Do—'F2 (626,5 nm), com excitacdo em
393,5 nm ("Fo—°Ls).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES: FILMES ORGANIZADOS
5.1. Isotermas nxA

As Figuras 31 e 32 mostram as isotermas 1mxA dos filmes de Langmuir dos
sistemas baseados nos polioxometalatos precursor Nao[Eu(WsOais)2].nH20 e
encapsulado (DODA)s[Eu(Ws01s)2], respectivamente.

O filme de Langmuir do POM precursor foi preparado pelo método
semi-anfifilico, dispersando 100 pL de solucdo em cloroformio de DODA-Br
1,0x 103 mol L?! sobre subfase de solugdo aquosa de Nag[Eu(WsOz1s)2].nH20
1,0 x 10 mol L.

O filme de Langmuir do POM encapsulado foi preparado pelo método de
encapsulamento, dispersando 250 pL de solugdo em cloroférmio de
(DODA)9[Eu(W5018)2] 1,0 x 10° mol L sobre subfase de agua ultrapura.

Na isoterma mxA do POM precursor, é possivel observar as mudancgas de
inclinacdo caracteristicas dos diferentes niveis de organizacdo do filme (fases
analogas sdélida, liquida e gasosa), caracteristica de sistemas compactos. Ja para o
POM encapsulado, as mudancas suaves na inclinacéo da isoterma sao caracteristicas
de monocamada expandida (TREDGOLD, 1987).

A diferenca no grau de compactacéo das monocamadas dos polioxometalatos
precursor e encapsulado também € observada pelas areas moleculares. A area
disponivel por molécula é cerca de 80 vezes maior para o filme de
(DODA)o[Eu(WsO1s)2] (4.033 A2 moléculal) quando comparada ao fime de
Nag[Eu(Ws01s)2].nH20 (50,4 A2 moléculal). Por sua vez, a pressdo de colapso do
filme do POM precursor (64,5 mN m™) é maior que a do filme do POM encapsulado
(46,2 mN m™).

Tanto os valores de area molecular, quanto os de presséo de colapso, indicam
gue o filme do POM precursor € mais compacto e estavel. A interacdo entre os anions
[Eu(Ws018)2]° na subfase e os cations DODA na interface subfase-ar favorece a
aproximacao das moléculas de surfactante e consequentemente, permite um arranjo
bidimensional mais compacto do filme. Uma vez encapsulada, a estrutura do
polioxometalato € envolta pelas cadeias carbdnicas dos surfactantes e nao fica imersa
na subfase, dificultando a compactagao e ordenacdo da monocamada e resultando

em um filme mais expandido.
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Figura 31. Isoterma nxA do filme de Langmuir do surfactante catibnico DODA sobre subfase de
solugdo aquosa de Nag[Eu(Ws01s)2]).nH20 1,0 x 10 mol L (método semi-anfifilico).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 32. Isoterma nxA do filme de Langmuir do polioxometalato encapsulado (DODA)g[Eu(WsO1s)2]
sobre subfase de agua ultrapura (método de encapsulamento).
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As Figuras 33 e 34 mostram as isotermas nxA dos filmes de Langmuir dos
sistemas baseados nos polioxometalatos precursor Ki1[Eu(PW11039)2] € encapsulado
(DODA)11[Eu(PW11039)2], respectivamente.

O filme de Langmuir do POM precursor foi preparado pelo método
semi-anfifilico, dispersando 30 pL de solugdo em cloroférmio de DODA-Br
1,0x 102 mol L' sobre subfase de solucdo aquosa de Kii[Eu(PW11039)2]
1,0 x 10 mol L.

O filme de Langmuir do POM encapsulado foi preparado pelo método de
encapsulamento, dispersando 80 pL de solugdo em cloroformio de
(DODA)11[Eu(PW11039)2] 2,5 x 10° mol L sobre subfase de agua ultrapura.

Assim como nos filmes de Nao[Eu(Ws01s)2].nH20 e (DODA)o[Eu(Ws01s)2], a
isoterma do filme do POM precursor Kii[Eu(PW11039)2] apresenta as mudancas de
inclinacdo caracteristicas dos diferentes niveis de organizacdo do filme (fases
analogas sélida, liquida e gasosa), caracteristica de sistemas compactos; enquanto a
isoterma do filme do POM encapsulado (DODA)11[Eu(PW11039)2] apresenta curvas
suaves, caracteristica de monocamada expandida.

A diferenca no grau de compactacéo das monocamadas dos polioxometalatos
precursor e encapsulado também é observada pela diferenca consideravel das areas
moleculares em ambos os filmes: 329 A2 molécula? no filme de Kii[Eu(PW11039)2] e
4.025 A2 molécula! para o filme de (DODA)11[Eu(PW11039)2].

O comportamento das monocamadas desses dois sistemas (Figuras 33 e 34)
corrobora a discusséo ja realizada sobre as Figuras 31 e 32 acerca da organizacdo
dos polioxometalatos pelos métodos semi-anfifilico e de encapsulamento. A interacéo
entre os anions na subfase e os céations DODA na interface subfase-ar no método
semi-anfifilico favorece a aproximacdo das moléculas de surfactante e
consequentemente, permite um arranjo bidimensional mais compacto dos filmes. Por
sua vez, 0 encapsulamento, que envolve a estrutura dos polioxometalatos com os
cétions surfactantes e impede a imersao dos anions na subfase, cria impedimento
estérico que dificulta a compactacdo e organizacdo da monocamada, resultando em

um filme mais expandido.
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Isoterma nxA do filme de Langmuir do surfactante catibnico DODA sobre subfase de
solucdo aquosa de K11 [Eu(PW11039)2] 1,0 x 10°® mol Lt (método semi-anfifilico).

DODA
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Isoterma =#xA do filme de Langmuir do polioxometalato encapsulado
(DODA)11[Eu(PW11039)2] sobre subfase de 4gua ultrapura (método de encapsulamento).
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5.2. Estabilidade

As Figuras 35, 36, 37 e 38 mostram as curvas de estabilidade dos filmes de
Langmuir dos sistemas baseados nos polioxometalatos Nag[Eu(Ws0Oa1s)2].nH20,
(DODA)g[Eu(W5018)2], K11[Eu(PW11039)2] e (DODA)11[Eu(PW11039)2],
respectivamente, preparados conforme descrito na Secéo 5.1.

Apoés a preparacédo dos filmes, é possivel observar que, ao estabelecer uma
pressdo de superficie constante, ha pouca variacdo da posicdo das barreiras e
consequentemente, das areas moleculares, para o filme do POM precursor
Nao[Eu(Ws018)2].nH20, indicando que o filme €& estavel. Para os demais filmes,
observa-se uma variagdo um pouco maior da posicdo das barreiras e das areas
moleculares nas curvas de estabilidade, evidenciando a menor estabilidade dessas
monocamadas. A Tabela 3 mostra o deslocamento das barreiras e a variacdo da area
molecular para cada monocamada no intervalo de 150 minutos.

Analisando os dados da Tabela 3 e as Figuras 35 e 37 as quais mostram as
curvas de estabilidade dos filmes dos POM precursores Nag[Eu(WsO1s)2].nH20 e
K11[Eu(PW11039)2], preparados pelo método semi-anfifilico, é possivel observar que a
estabilidade da monocamada de DODA/Nag[Eu(W501s)2].nH20 € superior a do filme
de DODA/K11[Eu(PW11039)2]. Provavelmente, o tamanho menor do polioxometalato
Lindqvist [Eu(WsO1g)2] acarreta uma maior aproximacéo dos surfactantes catiénicos,
resultando em um filme mais compacto e estavel.

Analisando Comparando a Figuras 35 com a 36 e a Figura 37 com a 38,
pode-se notar que a estabilidade dos filmes dos POM precursores € maior que a
estabilidade das monocamadas dos polioxometalatos encapsulados. Como
evidenciado pelas isotermas nxA, os filmes dos compostos encapsulados assumem
uma organizacdo mais expandida, portanto, mais flexivel e suscetivel a
reorganizagdes na interface subfase-ar.

Apesar da movimentacdo das barreiras durante o tempo monitorado, a
estabilidade apresentada pelas monocamadas viabiliza que os filmes dos quatro
sistemas estudados sejam transferidos para substratos solidos, visando a preparacéo

de filmes de Langmuir-Blodgett, etapa indicada como perspectiva deste trabalho.
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Figura 35. Curva de estabilidade do filme de Langmuir do surfactante catibnico DODA sobre subfase
de solugdo aquosa de Nag[Eu(Ws01s)2].nH20 1,0 x 10 mol L't (método semi-anfifilico).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 36. Curva de estabilidade do filme de Langmuir do polioxometalato encapsulado
(DODA)9[Eu(Ws5018)2] sobre subfase de agua ultrapura (método de encapsulamento).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 37. Curva de estabilidade do filme de Langmuir do surfactante catibnico DODA sobre subfase
de solugdo aquosa de Ku1[Eu(PW11030)2] 1,0 x 10 mol L (método semi-anfifilico).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 38. Curva de estabilidade do filme de Langmuir do polioxometalato encapsulado
(DODA)11[Eu(PW11039)2] sobre subfase de &gua ultrapura (método de encapsulamento).
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Tabela 3. Deslocamento das barreiras e variagdo da area molecular registrados nos experimentos
de estabilidade dos polioxometalatos precursores e encapsulados, durante 2,5 horas.

Filme de Langmuir P barreiras /mm | molecular s A¢ molécula’
Nag[Eu(W501s)2].nH20 4,0 -2,0
(DODA)9[Eu(W5018)2] 8,0 -497,5
K11[Eu(PW11039)2] 7.3 -11,9
(DODA)11[Eu(PW11039)2] 9,6 -192,5

5.3. Histerese

As Figuras 39, 40, 41 e 42 mostram as curvas de histerese das isotermas
nxA dos filmes de Langmuir dos sistemas baseados nos polioxometalatos
Nao[Eu(Ws5018)2].nH20, (DODA)g[Eu(Ws0O1s)2], K11[Eu(PW11039)2] e
(DODA)11[Eu(PW11039)2], respectivamente, preparados conforme descrito na
Secdo 5.1. Os ciclos foram obtidos pela compressdo e descompressdo da
monocamada, realizada pelo fechamento e pela abertura das barreiras da cuba,
respectivamente.

Em todos os experimentos, € possivel observar que a auto-organizacao da
monocamada nao é reversivel. Apds cada compresséo, a descompressao ocorre em
areas moleculares menores. Devido as interacdes quimicas estabelecidas entre as
espécies quimicas apds o processo de compressao da monocamada, as moléculas
se mantém mais préximas umas as outras, mesmo com a abertura das barreiras. As
interacdes idnicas e as forcas de van der Waals que atuam no sistema compacto
oferecem resisténcia a separacao das moléculas quando se realiza a descompressao
da monocamada.

Observa-se ainda que este efeito € mais pronunciado nos filmes dos
polioxometalatos encapsulados. Nestes sistemas, as interagcbfes i0nicas
provavelmente sdo mais fortes, uma vez que os anions polioxometalatos ndo estao
na subfase, como ocorre nos filmes dos polioxometalatos precursores, preparados
pelo método semi-anfifilico. Além disso, como as monocamadas dos sistemas
encapsulados se organizam de maneira expandida, as intera¢cées remanescentes nos
ciclos de descompressédo podem favorecer um arranjo mais compacto a cada novo

ciclo de compresséo, como pode-se observar nas Figuras 40 e 42.
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Figura 39. Curvas de histerese das isotermas nxA do filme de Langmuir do surfactante catidnico
DODA sobre subfase de solugdo aquosa de Nas[Eu(WsO1s)2].nH20 1,0 x 10 mol L*
(método semi-anfifilico).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 40. Curvas de histerese das isotermas nxA do filme de Langmuir do polioxometalato
encapsulado (DODA)¢[Eu(WsO1g)2] sobre subfase de agua ultrapura (método de
encapsulamento).
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Figura 41. Curvas de histerese das isotermas nxA do filme de Langmuir do surfactante catidnico
DODA sobre subfase de solugdo aquosa de Kii[Eu(PW11030)2] 1,0 x 10 mol L (método
semi-anfifilico).
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Figura 42. Curvas de histerese das isotermas nxA do filme de Langmuir do polioxometalato
encapsulado (DODA)1u1[Eu(PW11039)2] sobre subfase de &gua ultrapura (método de
encapsulamento).
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades luminescentes e a
organizacdo em filmes de Langmuir dos polioxometalatos precursores
Nao[Eu(Ws018)2] e Kui[Eu(PW110390)2] e encapsulados (DODA)oEu(WsOais)2] e
(DODA)11[Eu(PW11039)2]. Os soélidos foram preparados com sucesso, COmMo
evidenciado por medidas de FT-IR, UV-Vis EAS e teste de solubilidade.

Os solidos apresentaram emissdo na regido vermelha do espectro
eletromagnético, caracteristica do ion Eu®*. O encapsulamento dos polioxometalatos
precursores com o surfactante catidnico dimetildioctadecilamonio (DODA) resultou em
novos compostos com perfil e intensidade de emisséo diferentes dos compostos
precursores. No entanto, a emissao € mais intensa nos solidos precursores do que
nos solidos encapsulados, provavelmente porque os estados excitados sao
desativados nao-radiativamente por processos de vibracdo multi-fénon relacionados
as vibragdes C-H dos grupos —CH2 e —CHs do surfactante cationico.

Os métodos semi-anfifilico e de encapsulamento foram empregados com
sucesso para a preparacdo de filmes de Langmuir estaveis dos compostos
precursores e encapsulados, respectivamente. O método semi-anfifilico permitiu a
preparacgéao de filmes mais compactos e com maior estabilidade, em relagao aos filmes
preparados pelo método de encapsulamento. Apesar disso, as monocamadas
auto-organizadas por ambos os métodos possuem potencial para a preparacao de
filmes luminescente de Langmuir-Blodgett.
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7. PERSPECTIVAS

O trabalho desenvolvido pode ser complementado com caracterizacdes
adicionais dos sélidos sintetizados e abre novas perspectivas atreladas a investigacéo
das propriedades luminescentes com excitacdo por raios X dos polioxometalatos
encapsulados e das propriedades Iluminescentes dos filmes de Langmuir e
Langmuir-Blodgett dos polioxometalatos precursores e encapsulados.

Dessa maneira, constituem possibilidades de continuidade desse trabalho:

e Caracterizacdo dos polioxometalatos encapsulados por analise térmica,

para confirmacao de estequiometria;

e Caracterizacdo dos polioxometalatos encapsulados, por medidas de
espectroscopia de luminescéncia com excitagdo por raios X (XEOL);

e Estudo das propriedades Iluminescentes das monocamadas
auto-organizadas, por medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia
com excitagdo ultravioleta in situ na cuba de Langmuir-Blodgett
(UV-PLS in situ);

e Preparacdo e caracterizacdo de filmes de Langmuir-Blodgett dos

polioxometalatos encapsulados.
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