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Resumo

A silica mesoporosa do tipo MSU-4 foi sintetizada a partir do agente direcionador de estrutura
Tween 20, utilizado como molde, e do precursor inorganico tetraetilortosilicato (TEOS). Estruturas
mesoporosas tem sido aplicadas em estudos luminescentes por apresentarem alto indice de
organizacado, grande area superficial e distribuicdo regular de tamanho de poros. Nesse trabalho a
silica mesoporosa foi funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para aplicacéo
luminescente. A silica mesoporosa funcionalizada foi caracterizada por difracdo de raios-X a baixo
angulo (SAXS), espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio
(BET). O material luminescente foi preparado pela formacdo do complexo [Eu(tta)s] em meio
metandlico e impregnado nos canais da silica mesoporosa. Para a impregnacdo, o fon Eu®* foi
primeiramente encapsulado na silica e posteriormente foi adicionado o ligante 2-
tenoiltrifluoroacetona (tta). Esse procedimento foi realizado para as silicas lavada, calcinada e
funcionalizada. Uma amostra de silica funcionalizada foi preparada com a impregnacdo do
complexo j& pronto. Todas as amostras foram caracterizadas por espectroscopia luminescente. O
estudo espectroscopico foi realizado a temperatura ambiente e os espectros de excitacdo mostraram
a absorcéo de energia pelo ligante tta na faixa do ultravioleta. Os espectros de emissdao mostraram
as transices caracteristicas do fon Eu®*, dos estados de maior energia °Dy para os de menor energia
"Fo.s. Foi observado que a transferéncia de energia do ligante para o fon Eu®* foi eficiente. A
transico hipersensitiva *Dy—'F, mostrou o efeito das diferentes superficies da matriz de silica.
PALAVRAS CHAVE: Silica mesoporosa, luminescéncia, europio.



Abstract

MSU-4 type mesoporous silica has been synthesized with polyoxyethylenesorbitan monolaurate
(Tween 20) as structure-directing agent (MTS) as a template and tetraethyl orthosilicate Si(OEt),
(TEOS) as silica source. The mesoporous structures have a wide application in the luminescence
study because of their organization, large surface area, and size of pores. In this work, MSU-4
mesoporous silica was functionalized with 3-amino-propyl-triethoxysilane (APTES) for
luminescence applications. Mesoporous silica and amino-functionalized silica was characterized by
small-angle X-ray scattering (SAXS), infrared spectroscopy (FT-IR) and nitrogen
adsorption/desorption isotherms at 77 K (BET). A luminescent material was prepared by formation
of the complex Eu(tta); in methanolic medium within the channels of MSU-4 type ordered
mesoporous silica. Using simple wet impregnation methods, the europium ion was first
encapsulated followed by ligand 2-thenoyltrifluoracetonate (tta) addition. This process it was done
for washed, calcined and functionalized mesoporous silica. Analogous one sample of
functionalized silica was impregnated with the complex already ready. All samples were
characterized by photoluminescence spectroscopy. The spectroscopy studies in room temperature
showed the energy absorption of the ligand range ultraviolet in excitation spectra. The emission
spectra this materials displayed the typical Eu®" intra-4fs lines ascribed to transitions between the
°Dy,1 excited states and the ground multiplet ("Fo.s). Negligible emission from the organic part of
the encapsulated species was observed, indicating that energy transfer from the ligands to the Eu**
ion was quite efficient. The hypersensitive °Do—'F, line showed the mesoporous silica effect in
luminescence europium chelate.

KEYWORDS: Mesoporous silica, luminescence, europium.
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| — Introducéo

Os materiais mesoporosos, segundo a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), sdo aqueles que possuem tamanho de poros entre 2 e 50 nm*. A
silica € um material que tem sido utilizado como suporte sélido em inimeras areas, ha
muitos anos. Em algumas aplicacdes, a utilizacdo da silica mesoporosa apresentou uma
melhora significativa no desempenho dos sistemas em que era utilizada a silica
comercial. Essa melhora deve-se principalmente a distribuicdo uniforme de seu
diametro de poros e altos valores de area superficial, em relagcdo a silica comercial.
Entre os principais exemplos de melhora no desempenho de sistemas utilizando silica
mesoporosa em relacdo a comercial estdo a confeccdo de colunas de cromatografia
liquida de alta eficiéncia®, adsorcéo de cétions metélicos® e catalise®. Alguns materiais
luminescentes também vém sendo estudados quando incorporados aos sélidos
mesoporosos°. Nos topicos que se seguem, sera feita uma breve revisdo sobre o
processo sol-gel, que foi 0 método utilizado neste trabalho para a sintese da silica
mesoporosa, e ainda, sobre as propriedades luminescentes de quelatos sintetizados com
eurdpio e B-dicetonatos.

1.1. O processo sol-gel

Coldides sdo misturas heterogéneas de pelo menos duas fases distintas, com a
matéria de uma das fases com tamanho de particula entre 1nm e 1 um, denominada fase
dispersa, misturada com a fase continua é denominada meio de dispers&o®.

Um sol é uma suspensdo coloidal, em que a fase dispersa é um sélido e 0 meio
de dispersdo é liquido. Porém, quando todo o solvente estiver imobilizado entre as
cadeias moleculares ou entre as particulas, esse coldide é denominado gel®.

O processo sol-gel consiste em uma metodologia de preparacdo de materiais,
partindo-se originalmente de um sol de precursores moleculares, no qual uma rede de
Oxido pode ser obtida via reacGes de polimerizacdo inorganica. Os precursores sdo
atomos de metais, rodeados por ligantes ndo metalicos e podem ser organicos ou
inorganicos, dependendo do tipo de ligante. Estas reacfes ocorrem em solugdo, e o
termo sol-gel € utilizado para descrever a sintese de 6xidos inorganicos por rotas de via
Umida. Durante as Ultimas décadas, houve um crescimento significativo no interesse

pelo processo sol-gel devido, principalmente, as condi¢cBes em que sdo realizadas as
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sinteses (baixas temperaturas e pressdo), 0 que confere baixo gasto de energia e de
reagentes. Outro fator de grande importancia € a possibilidade de sintese de uma
variedade de materiais com aplicagdes em areas diversificadas’®.

A quimica do processo sol-gel é baseada na hidrolise e condensacdo dos
precursores moleculares. Os precursores mais versateis e utilizados neste tipo de sintese
sdo os alcoxidos metalicos do tipo M(OR),, onde “R” representa o ligante, “n” o
namero de ligantes que estdo ligados quimicamente ao metal e “M” o &tomo do metal
(Figura 1)".

\
woa Al

Al O/ \o
0:N” 'NO; _/ v\

Figura 1 — Precursores alcoxidos: inorganico (esquerda) e organico (direita)’.

A alta eletronegatividade do grupo alcoxido (OR) faz com que o &tomo metélico
seja susceptivel a ataques de grupos substituintes. A etapa de hidrélise de um alcéxido
ocorre pela reacdo deste com agua, gerando um grupo hidroxilico M-OH (nas reac6es
seguintes 0 metal “M” serd representado pelo atomo de Si). Esta reacdo segue o
mecanismo de substituicdo nucleofilica do tipo Sn2, caracterizada pela formacdo de um
intermediario (etapa bimolecular, determinante na velocidade da reacdo) e ataques
sofridos pela molécula precursora, desses grupos substituintes que se aproximam,
(nucleofilo, moléculas que possuem pares de elétrons livres capazes de realizar este
ataque). O grupo OH, ird aproximar-se primeiramente do metal, para que entdo o ligante
(grupo OR) possa abandonar a molécula precursora. A hidrélise pode ser realizada em
meio acido, Figura 2, ou basico, Figura 3. Na hidrolise acida ocorre a protonagdo da
molécula precursora, e entdo a aproximacédo do grupo HsO" (nucledfilo) e na basica a
aproximacéo do grupo OH" ocorre diretamente sem a necessidade da protonagéo’®®.

A segunda etapa do processo sol-gel consiste na condensacdo das espécies M-
OH, levando a formacdo de ligacdes -M-O-M- e liberacdo de agua, Figura 4, ou o alcool
correspondente, Figura 5. Apos vérias etapas de condensacgdo forma-se uma rede do tipo
MO,. Dentre os 6xidos mais estudados pelo processo sol-gel citam-se o SiO;, TiO,,
Sn0O;, V205, W03, etc’.
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RO\ | /OR H\Oﬂ HO\ /OR

H30 + \‘SI —_— H Si + H30
SN\ “or -ROH N\
RO OR ’ RO DI RO

H \ OR

Etapa Bimolecular
Figura 2 — Mecanismo de reagdo: hidrolise em meio &cido.

RO OR

_ \\S/ HO\ ./OR
\ _/\OR ROH SI\ + OR

|
3 OH +Si .
RO OR RO" P\ N
RO
RO OR OR

Etapa Bimolecular

Figura 3 — Mecanismo de reagdo: hidrolise em meio basico.

(OR)3Si—OH+HO—(OR)3Si —— > (OR)3Si—O—(OR)3Si + H,0

Figura 4 — Reagdo condensacdo liberando &gua.

(OR)3Si—OR + HO—(OR)3Si — > (OR)3Si—O—(OR)3Si + ROH

Figura 5 — Reagdo condensacdo liberando &lcool.

Diferentemente das reacbes de hidrolise, as reacGes de condensacdo podem
seguir dois mecanismos distintos (olacdo e oxolacdo) dependendo do numero de
coordenacdo do metal, que ira favorecer um ou outro mecanismo’®.

Olacdo € a reacdo de condensacdo em que ligagcbes com grupos OH (grupos
hidroxi) entre dois metais sdo formados, Figura 6. Para metais com ligante tipo OH,
com todas as ligacGes de coordenacdo ja feitas, 0 processo de olagdo ocorre através do
mecanismo Sy2 onde o grupo OH é o nucledfilo e 0 H,O (grupo aqua) é o abandonador.
A olacdo ocorre com a formacdo de moléculas intermediarias que envolvem ligagdes

com grupos do tipo HzO,"%.

+
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Figura 6 — Reacdo de condensac&o tipo olagdo.

Dependendo da forgca com que o nucledfilo ataca o precursor e do valor de pH,
as estruturas ficam limitadas a dimeros (Mn?*, VO**, Fe**, Ti**, Cu®") ou a tetrameros
(Zr**, Hf**, Co®). As estruturas de muitos polications de metais de transicdo formados
via olacdo sdo ilustrados na Figura 7. Esses oligbmeros (polimeros formados por
estruturas que se repetem) sdo o produto final das reacdes de hidrolise e condensacdo

em intervalos curtos de pH"®,

O

Figura 7 — A) [Ma(OH)(OH,)J*, M = Mn?*, Co?*, Ni?*; B) [M,(OH),(OHy), % ~?*, M = VO*,
crt, Fe¥, Ti*, Cu®; C) [CriOH)(OH)w]*; D) [Mi(OH)s(OH,)1]*, M = Cr**, Co*; E)
[M4(OH)4(OH,),]**, M = Co®, Ni?*; F) [M4(OH)g(OH,)16]%*, M = Zr*, HF*" 7

Oxolacdo ¢ a reacdo de condensacdo em que ligacBes com grupos —O— (grupos
0x0) entre dois metais sdo formadas. Quando um metal possui ligacdes coordenadas que
ainda ndo foram feitas, a oxolacdo ocorre pelo mecanismo de adi¢do nucleofilica (An),
com uma velocidade de reacdo relativamente rapida (>10° mol - s™) e ocorre a formagéo

de um poliedro com aresta ou face comum, Figura 8",
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o 0
Mi
N
o M\ /M + 2(0),
0 O o
-—M ,0M—>
N —M—0—M— + 2(0)3
O \O/

Figura 8 — ReacGes de oxolagao.

Para metais com todas as ligacBes de coordenacdo ja completas, o processo de
oxolacgdo ocorre em duas etapas de reacdo, a primeira entre os grupos oxi-hidroxi pelo
mecanismo de adi¢do nucleofilica (An) (Figura 9A) e a segunda que segue 0 mecanismo
de substituicdo nucleofilica (Sn2), seguido da eliminacdo de agua para a formacdo da
ligagdo M-O-M (Figura 9B)"®.

H
|
A) M—OH+ HO—M——> M—0O—M—OH

H
|
B) M-O-M OH —> M—O-M +H,0

Figura 9 — A: mecanismo de Ay B: mecanismo de Sy2.

A olagéo, diferentemente da oxolagdo, ocorre preferencialmente entre grupos
aqua-hidroxi, contendo também, grupos abandonadores de agua. A primeira etapa da
oxolacdo, Figura 9A, é catalisada por bases desprotonadas dos ligantes hidroxi
formando fortes nucledfilos. A segunda etapa, Figura 9B, é catalisada por acidos
protonados dos ligantes hidroxi, levando & formacao de bons grupos abandonadores’.

Assim, comparada a olacao, a oxolagdo ocorre em uma faixa mais ampla de pH,
porém, devido as duas etapas da reacdo, a velocidade é mais lenta. Geralmente, a
velocidade da oxolacdo € minimizada quando, no equilibrio, complexos sem carga tém
formacdo predominante e, por conseguinte, a sintese é catalisada de acordo com as
reacoes a sequir (Figura 10)’.
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M—OH + OH ——>M—0O" + H,0
M—0 + M—OH ——>M—0—M + OH
H H

| |
M—O—M—OH+ H30" — » M—O—M—OH,| +H,0

+

M—0—M + Hz0" <H20 H
S | + Hy0
M—O0—M

Figura 10 — Reacdes de oxolacéo.

1.2. Alguns fatores relevantes na quimica das solucdes de precursores e

tratamento pos-sintese dos materiais sintetizados via sol-gel.

A quimica do processo sol-gel € mais complexa que apenas as reacdes de
hidrolise e condensacdo independentes. No processo sol-gel as reacBes de hidrdlise e
condensacdo ocorrem ao mesmo tempo existindo um equilibrio quimico entre as
espécies precursoras que podem sofrer uma hidrolise ou condensacdo incompletas.
Ainda, os fatores que alteram este equilibrio entre as espécies sdo inimeros. Em
principio os cations dos metais de transi¢cdo quando estdo em meio aquoso, coordenam-
se com as moléculas de agua que ocupam 0s orbitais d vazios desses metais, conferindo
entdo um equilibrio entre os complexos do tipo Aqua (M—(OH,)), Hidroxi (M-OH) e
Oxi (M=0), Figura 11. E esse equilibrio depende da carga do metal, pH da solucdo
aquosa, nimero de oxidacdo do metal, temperatura, concentracdo do precursor, entre
outros fatores’.
[M QHY %

Figura 11 — Equilibrio entre as espécies aqua, hidroxo e oxo.

[M—OH] 1% + Ht [M=0] 2% + 2H*

De maneira representativa, pode-se relacionar a carga do metal com o pH da
solucdo, conforme ilustrado na Figura 12, onde € possivel observar que quanto maior a
carga do metal menos complexos aqua estardo presentes em solucdo, ou ainda, que para
pH 4&cido e cargas baixas praticamente todas as espécies formadas serdo

aquacomplexos’.
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—l 1 - 1 -

o T 14 pH

Figura 12 — Gréafico representativo da carga do metal em funcdo do pH e as espécies

predominantes no equilibrio’.

E possivel também representar a taxa de hidrolise e condensacio em funcdo do
pH, mostrando em qual faixa de pH ocorrera mais ou menos hidrolise e ou condensacdo
(Figura 13)’.

Figura 13 — Gréfico representativo da Taxa de reagdo X pH de hidrélise (H) e condensagéo (C)’.

Todos esses fatores influenciam na formacdo da rede polimérica inorganica,
podendo através do controle dos mesmos obter inUmeros materiais diferentes utilizando
0 método sol-gel. Na Figura 14 sdo mostradas duas fotos com mesma escala
(microscopia eletronica de varredura - MEV) de silicas com formas de particulas
completamente diferentes, ilustrando a diferenca dos parametros na sintese de um

mesmo material acarretando em uma mudanca do material final’.
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Figura 14 — MEV de silicas em forma esférica (direita) e rombododecaédrica (esquerda)®.

O método sol-gel é também conhecido como “soft chemistry” ou “quimica
branda”, o que proporciona as maiores vantagens da utilizacdo desse método que sdo: a
possibilidade de sintese a baixas temperaturas e pressdes; o que leva a uma maior
estabilidade da reacdo; e um controle maior ndo apenas da reacdo (as reacdes de
hidrdlise e condensacdo) mas também um controle do material final a ser obtido e suas
propriedades”.

Além das possibilidades de sintese, o tratamento poOs-sintese dos materiais
também infere grande importancia na orientacdo para a aplicacdo final. A Figura 15
representa os diversos tratamentos pos-sintese dado aos materiais obtidos via sol-gel,
por exemplo, a partir de um sol e apds as reacdes de hidrolise e de condensacao obtém-
se um gel Umido, que com um tratamento térmico brando ird originar os materiais do
tipo aerogéis, como a silica, que é um pé e tem aplicagdes e propriedades diferentes das
ceramicas, que sdo obtidas aumentando o tempo e a temperatura do tratamento térmico.
Através do método sol-gel podem-se obter também filmes, fibras, ou ainda solucGes de
nanoparticulas uniformes, entre outros materiais, que irdo ter diversas aplicacfes

tecnoldgicas completamente diferentes’.

Figura 15 — Esquema representativo de diferentes tratamentos pds-sintese e a obtencdo de

diferentes materiais’.
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1.3. A silica mesoporosa

Durante muitos anos, diversos suportes sélidos foram utilizados em vérias
aplicacbes tecnologicas, entre as principais destaca-se a catalise heterogénea, com
reacOes quimicas que ocorrem em estado solido, eliminando uma serie de empecilhos
que se apresentavam na catalise homogénea, como a impossibilidade de separagdo dos
reagentes quimicos apds a reagdo. Duas grandes classes desses materiais podem ser
identificadas, uma a dos microporosos, por exemplo, as zedlitas e a outra classe, a dos
materiais mesoporosos, que pode ser representada pelos fosfatos, aluminatos, entre
outros. Porém, as zedlitas, que apesar de serem materiais organizados em nivel
molecular, possuem tamanhos de poros reduzidos (abaixo de 2nm) e 0s materiais
mesoporosos, como 0s aluminatos, possuiam distribuicdo irregular no tamanho de
porosll’12‘13.

Um mecanismo, conhecido como LTC (Liquid crystal templating), foi proposto
em 1992 pela Mobil Oil Company, que desenvolveu aluminossilicatos altamente
organizados em nivel molecular***®. Esses materiais fazem parte da familia M41S e os
mais conhecidos séo MCM-41 (com estrutura hexagonal), MCM-48 (com estrutura
cubica) e MCM-50 (com estrutura lamelar) e estdo representados na Figura 16. Os
aluminossilicatos MCM-41, apresentaram caracteristicas especificas como distancia de
correlagdo d;o de aproximadamente 4nm, uma area superficial maior que 1000 m%.g™ e
um volume de poro de 0,79 cm®.g™. Essas caracteristicas trouxeram iniimeros avancos
nos anos seguintes, no gque tange as aplicacdes tecnoldgicas que outrora utilizavam as

zedlitas ou os aluminatos mesoporosos™***¢,

a)

Figura 16 — Esquema representativo das estruturas dos materiais a) MCM-41, b) MCM-48 e c)
MCM-50".

O mecanismo LTC é baseado, principalmente, no uso de agentes direcionadores
de estrutura (surfactante) como moldes. A molécula surfactante é composta por duas

regibes, a hidrofilica e a hidrofobica. A regido hidrofilica é chamada de grupo principal
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ou “cabeca” e a regido hidrofébica € chamada de “cauda”, que € composta por
hidrocarbonetos. Existem varios tipos de surfactantes, dentre os principais estdo 0s
iBnicos e 0s ndo-idnicos (Figura 17)*°.

APOLAR

/—/%
SURFACTANTE W@

ANIONICO 0
(Clly Clpx— c\//
O~ NH;

CATIONICO 0
CHy Cipx C
NI CI”

NAO-IONICO
(CH;-CHp)x— (CH3; CHy-O)n—OH

Figura 17 — Representacédo geral dos tipos de surfactantes.

Em concentracdes determinadas, os surfactantes organizam-se em micelas
quando estdo em solucdo. Fatores muito importantes, como pH, a razéo entre a cabeca e
a cauda do surfactante, a temperatura, a carga, fazem com que essas micelas tenham

formas diferenciadas (Figura 18). A familia M41S, por exemplo, possui materiais com
11,16

diversas estruturas

a b c d e f
Figura 18 — Algumas organizac@es dos surfactantes: a) esfera; b) cilindro; ¢) bicamada planar; d)

micela invertida; e) fase bicontinua e f) lipossomo™.

Apos a formacdo das micelas, as reacGes de hidrdlise e condensacdo dos
precursores inorganicos (reacdes 1, 2 e 3) ocorrem sobre esses moldes, originando entao
a silica mesoestruturada. A interagcdo das micelas com a silica é relativamente fraca e a
retirada do molde pode ser feita com certa facilidade atraves de tratamento térmico,

obtendo-se entdo como material final a silica mesoporosa (Figura 19)**¢,
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Remoc&o do surfactante
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Figura 19 — Mecanismo de formacéo da silica mesoporosa™.

Apds 1992 diversas outras familias de mesoporosos foram criadas a SBA-15 e
GEN, que diferem entre si de acordo com o surfactante utilizado na rota sintética. A
familia SBA utiliza surfactantes ndo-idnicos enquanto GEN utiliza Gemini surfactantes
do tipo catidnico. As interagOes entre os surfactantes e a parede inorganica que se forma
sobre 0 molde é especifica para cada rota sintética e estdo representadas na Figura
2011,16-

Quando é utilizado um surfactante catidnico (S*) e a reagdo ocorrer em meio
acido (Figura 20a) a parede inorganica sera um anion (I) e a interacdo ocorrera
diretamente entre a cabeca e a parede inorganica. No entanto, se a reacdo ocorrer em
meio basico (Figura 20b) ocorrera a necessidade de um ion intermediador (X), porque
nesse caso tanto S* quanto I* estdo carregados positivamente*°.

A utilizagdo de um surfactante anidnico inverte as necessidades, em meio 4cido
(Figura 20c) ocorre a necessidade de um jon mediador M* e em meio basico (Figura 11
d) a interacdo entre a S” e I" ocorre diretamente. Nesses quatro casos o tipo de interagio
entre o surfactante e a parede inorganica séo eletrostaticas’*®.

No presente trabalho foi utilizado surfactante do tipo néo-ionico (Figura 21) e a
silica sintetizada foi a MSU-4. Nesse caso tanto a parede inorganica quanto o
surfactante ndo possuem carga e a principal interacdo ocorre por meio de ligacGes de
hidrogénio (Figura 20e) e ainda pode haver a necessidade de um par i6nico

intermediador (Figura 20f)***°.
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Figura 20 — Representacdo dos tipos de interacdo que podem ocorrer entre o surfactante e a

parede inorganica de silica®.

H(OCH.CH2)nO R
H(OCH:CH2):0 >:.:.
0
O(CH.CH.0)H
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Figura 21 — Formula geral dos ésteres de sorbitan etoxilados (Tween).

1.4. A luminescéncia das terras-raras e 0s quelatos de europio

A luminescéncia é um fendmeno que pode ser descrito, de maneira geral,
como sendo a emissdo de radiacdo eletromagnética com comprimento de onda no
intervalo do visivel. Se a absorcdo de energia for proveniente de uma fonte elétrica o

fendmeno pode ser descrito por eletroluminescéncia, se for de uma fonte luminosa,
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fotoluminescéncia ou ainda se for de rea¢es quimicas, quimiluminescéncia e assim por
diante. A luminescéncia também recebe denominagdes especificas, fluorescéncia e

fosforescéncia, que dependem das transicdes feitas pelos materiais luminescentes®’.

1.4.1. As terras-raras

O grupo das terras-raras (TR) é formado pelos elementos da série dos
lantanideos, que vai do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), e ainda 0s
elementos itrio (Y, Z = 39) e escandio (Sc, Z = 21). Atualmente, sabe-se que, apesar do
nome terras-raras, esses elementos ndo sédo pouco abundantes na crosta terrestre, por
exemplo, os elementos tdlio (0,5 mgKg™) e lutécio (0,8 mgKg™?), que séo as terras
raras mais escassas, sao ainda mais abundantes na crosta terrestre que a prata (0,07
mg'Kg™) e o bismuto (0,008 mgKg™)*®*°. As terras-raras tém dominado muitas linhas
de pesquisa e sdo utilizadas em diversas areas, tais como na fabricacdo de lasers®,
sintese de materiais luminescentes (fabricacdo de lampadas fluorescentes)?’, producéo

de televisores coloridos®®? 21,22,

e marcadores biol6gicos (fluoroimunoensaios)

Os elementos lantanideos possuem propriedades semelhantes, esse fato ocorre
devido & sua configuracéo eletronica, [Xe]4f" 5d° ! 6s?, ou seja, ao serem analisados
os elementos em sua forma neutra, observa-se que esses possuem em comum a
configuracio 6s* e uma ocupacdo variavel dos niveis 4f" (exceto o lantanio sem elétron f
no seu estado fundamental). Contudo, ao serem analisados esses elementos em seu
estado de oxidacdo trivalente observa-se um aumento gradual da configuracdo 4f" (1 <n
< 14), que se encontra protegida do ambiente quimico (blindagem) pelos orbitais 5s e 5p
ou ainda 5d e 6s. A blindagem que ocorre nesses elementos € a razdo para que Seus
espectros de absorcdo e luminescéncia apresentem-se sob a forma de linhas finas e bem
definidas®.

Os quatro primeiros numeros quanticos dos atomos sdo descritos como n
(numero quéntico principal), ¢ (nmero quéntico secundario), m, (nimero quantico
magnético) e ms (nUmero quantico de spin). Quando um nivel ou subnivel energético de
um atomo possui apenas um elétron, a energia desse dependera apenas de ¢ (que
determina o momento angular individual). Porém, quando existem mais de um elétron, a
energia ird depender de varias interacfes: i) a dos momentos angulares individuais, que

geram 0 numero quantico L para representar o momento angular total; ii) a dos
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momentos magnéticos de spin individuais (ms), conferindo o nimero quantico de spin
resultante (S) e ainda iii) a interacdo entre L e S, gerando o numero quéntico J, referente
ao momento angular total, que também é conhecido como acoplamento LS ou
acoplamento de Russell-Saunders®*

As terras-raras, quando se encontram em um ambiente de simetria esférica (ion
livre), os seus niveis 4f" serdo compostos por outros niveis mais discretos de energia,
que sdo representados por 2**!L,, e ainda, possuem seu hamiltoniano (H,.) representado
como sendo uma soma de trés parcelas, equacao (1), referentes ao campo central (Hp), a
repulsdo intereletrénica (Hc), e a interacdo spin-Orbita (Hso); esta é responsavel pelo

surgimento dos J’s niveis®>.

HiL =Ho + Hc + Hso
equacdo (1)

Porém, em um ambiente quimico, uma quebra de degenerescéncia nos 2J+1
estados é induzida, mas isso ird depender da simetria da vizinhanca do ion nesse dado
ambiente quimico. Esta quebra da degenerescéncia é conhecida como efeito Stark, e é
geralmente da ordem de 10° cm™. A Figura 22 mostra um esquema das interacdes intra-

atdbmicas e do campo ligante nas terras-raras>
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Figura 22 — Representacéo das interagdes intra-atdmica e do campo ligante nos lantanideos®.
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Embora seja fraca a interacdo entre o ambiente quimico e os elétrons do nivel 4f,
muitas caracteristicas dos espectros dos lantanideos sdo conseqiiéncias destas
interacbes. O hamiltoniano que descreve as interagdes do campo ligante (Hcp) é
constituido de duas parcelas, uma par e a outra impar®*. A forma geral de He, é dada
pela equacéo (2).

HcL = Hey (par) + Hep (impar)
equacéo (2)

A parcela par é responsavel pelo efeito Stark dos niveis 4f, sendo que, os valores
permitidos sdo dados pelas regras de paridade para orbitais f, e sdo dependentes da
simetria do campo ligante ao redor do ion. Nos casos em que 0s compostos apresentam
centro de inversdo a parcela impar é nula, uma vez que a paridade é bem definida. No
entanto, na auséncia de centro de inversdo a parte impar de Hc. ndo € nula, sendo a
responsavel pela mistura de estados com paridades opostas, fazendo com que as
transicdes entre niveis 4f tornem-se parcialmente permitidas por dipolo elétrico®.

Os espectros de emissdo e absorcao dos lantanideos exibem baixa intensidade
quando sob excitacdo direta do ion, esse fato deve-se as transi¢cdes intraconfiguracionais
4f-4f serem proibidas por paridade. Contudo, quando estdo em seu estado de oxidacdo
3+ podem formar compostos de coordenacdo com ligantes organicos exibindo alta
estabilidade e luminescéncia intensa®.

Essa intensidade na luminescéncia do ion complexado é conseqliéncia de um
processo de transferéncia de energia intramolecular a partir de estados eletrénicos

associados ao ligante, para estados 4f do fon metalico?’.

1.4.2. Transferéncia de energia intramolecular

A absorcdo de energia pelos B-dicetonatos ocorre, normalmente, na regido do
ultravioleta. Durante essa absorcdo o ligante é excitado para um estado singleto (S°),
apos essa etapa, alguns processos podem ocorrer (Figura 23):

a) o ligante pode decair de forma radiante, ou ndo, para 0 seu estado

fundamental (S);

b) a transferéncia de energia do estado singlete excitado (S") do ligante para um

nivel de alta energia do lantanideo (Ln"), que podera decair para um nivel de menor
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energia (Ln™?) ou decair diretamente para seu estado fundamental (Ln), emitindo na
regido do visivel.

¢) o ligante pode decair de forma néo radiativa para o seu estado triplete (T).

Ap0s o decaimento para o estado triplete (T), ainda pode ocorrer:

d) o decaimento de forma radiante, ou néo, para o seu estado fundamental (S);

e) a transferéncia de energia do estado triplete (T) do ligante para um nivel de
menor energia do lantanideo excitado (Ln™?), que ira decair para seu estado fundamental
(Ln), emitindo na regido do visivel.

Entdo, o processo de transferéncia de energia do ligante para o lantanideo
(processo b ou d), depende de dois fatores principais: i) é necessario que o seu nivel de

alta ou baixa energia (Ln™* %2

) esteja abaixo do nivel de energia do estado singlete
excitado (S) ou triplete (T) do ligante; ii) como citado anteriormente, a simetria dos

ligantes ao redor do lantanideo?’.

Figura 23 — Esquema de transferéncia de energia intramolecular.

As transicBes radiativas que ocorrem sem mudanca de multiplicidade, S*—S,
referem-se a fluorescéncia, enquanto que aquelas com mudanca de multiplicidade,
T—S, estdo relacionadas a fosforescéncia. A intensidade da luminescéncia dos
complexos lantanideos depende de um equilibrio entre uma grande absorc¢éo de radiacao
pelos ligantes, quantidade de energia transferida do ligante para o metal e taxas de

decaimento radiativa e ndo-radiativa®’.
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1.4.3. Os quelatos de europio

Quando, em uma molécula, o &tomo de metal possui ligantes coordenados a ele,
sendo que, cada um desses ligantes efetua duas ligagdes (ligantes bidentados) ou mais
(ligantes polidentados) com este metal, essa molécula é considerada um quelato®. O
ligante que faz parte do escopo deste trabalho (2-tenoiltrifluoroacetona) é bidentado e
pertence a classe dos B-dicetonatos.

Os B-dicetonatos (Figura 24) sdo compostos organicos que contém dois grupos
carbonilas separados por um atomo de carbono (posicdo p de uma em relacéo & outra)®.
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Figura 24 - Estruturas de alguns B-dicetonatos utilizadas, comumente, na quimica de

coordenagdo de ions lantanideos.

A alta estabilidade de quelatos com esse tipo de ligante € conferida, ndo so, pelo
fato do ligante fazer duas ligagdes com o a&tomo de metal central, mais também, porque
esse ligante possui ligacdes simples e duplas distribuidas alternadamente, o que acarreta
em uma deslocalizacdo e distribuicdo uniforme da densidade eletrbnica, apresentando
estruturas de ressonancia’.

Em 1942, Weissman?® reporta o primeiro trabalho sobre quelatos de eurdpio
com ligantes do tipo B-dicetonas, analisando a transferéncia de energia intramolecular,
que ocorre entre o ligante e o &tomo de metal central. Esses estudos foram aprimorados

e em 1961 Crosby et. al.?®

reportaram um estudo onde foi avaliado a transferéncia de
energia intramolecular, excitacdo do ion metalico e eficiéncia quantica, tais estudos,
levaram a descoberta da acdo LASER do complexo benzoilacetonato de eurdpio em
1964%03,

Atualmente a transferéncia de energia intramolecular é também conhecida pelo
termo “efeito antena” e os quelatos com terras-raras desenvolvidos para apresentarem
esse efeito s@o conhecidos como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz

(DMCL)?.
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Il — Objetivos

Os objetivos deste trabalho s&o: sintese, caracterizacdo e impregnacdo do
complexo luminescente [Eu(tta)s] em silica mesoporosa e avaliagdo do comportamento
luminescente desse complexo quando impregnado.

11 — Parte Experimental

3.1. Reagentes e solventes

Tabela 1 — Reagentes e solventes, siglas, fabricantes e purezas

Reagente Sigla ou Fabricante Pureza

Formula Quimica

2-tenoiltrifluoroacetona tta Sigma-Aldrich  99%
3-aminopropiltrietoxisilano APTES Sigma-Aldrich  98%
Acetona CH3COCH;3 Dinamica 99,5%
Cloreto de europio hexahidratado EuCl36H,0 Sigma-Aldrich  99,9%
Etanol EtOH Dinémica 96%
Fluoreto de sodio NaF Merck 99%
Metanol MetOH Dinamica 99,5%
Monolaurato de sorbitan etoxilado 20  Tween 20 Oxiteno -
Silica Gel Si-comercial Merck -
Tetraetilortossilicato TEOS Sigma-Aldrich  98%

3.2. Procedimento experimental
3.2.1. Preparacdo da silica mesoporosa

A silica mesoporosa foi sintetizada, em frasco aberto e temperatura ambiente, a
partir de uma solucdo aquosa 102 mol.L™ de TWEEN 20 (agente direcionador de
estruturas) em pH 2,00, ajustado com HCI 1 mol.L™. Foi adicionada & solucio de
TWEEN 20, o precursor TEOS em concentracdo de 16102 mol.L™*. A condensacéo foi

catalisada pela adicdo de NaF 4%, e mantida em banho a 35°C por 3 dias. A remocéo do
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agente direcionador foi feita por calcinacdo, a 200 °C por 6 horas e posteriormente a
650 °C por 6 horas (denominada apenas por silica calcinada) e outra amostra lavada
com etanol e agua (1:1), respectivamente, até a eliminagdo completa do surfactante

(denominada apenas por silica lavada).
3.2.2. Funcionalizagao da silica mesoporosa

A silica mesoporosa lavada foi previamente ativada a 150°C, por 12 horas em
estufa a pressdo reduzida e misturada em acetona juntamente com o agente sililante
APTES. A mistura foi mantida sob agitacdo em um agitador magnético e refluxo em
banho de agua a temperatura de 100°C por 24 horas. O produto obtido nessa reagdo
(SiO,-APTES), foi lavado 5 vezes com acetona e com alcool etilico anidro,

respectivamente. E a seguir, o material foi seco em dessecador a pressao reduzida.

3.2.3. Preparacdo dos complexos luminescentes e impregnacdo na silica

mesoporosa

A preparagdo e impregnacdo foram realizadas de duas maneiras distintas. A
primeira, foi preparada uma solucdo de Eu** 110% mol.L™, a partir do EuCl36H,0.
Posteriormente 2,5mL dessa solucdo de Eu** foram deixados em agitacdo com 0,2g de
silica mesoporosa por duas horas. Adicionou-se a solu¢do 5 mL da solugédo de tta 0,05
mol.L, e o sistema deixado sobre agitacdo por 24 horas, para garantir a formacao do
complexo. Esse procedimento sera denominado por silica funcionalizada 1.

A segunda, foi preparado o referido complexo, a partir da solucdo de eurdpio
(nas mesmas propor¢des utilizadas para a preparacdo da silica funcionalizada 1),
deixando o sistema Eu-tta em agitacdo por 24 horas e posteriormente foi feita a
impregnacdo colocando o complexo em agitagdo com a silica mesoporosa

funcionalizada por 2 horas. Essa amostra sera denominada por silica funcionalizada 2.
3.3. Caracterizacédo dos materiais
Os materiais foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura e

transmissédo (MEV e MET), espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS), adsorcao-

dessorcdo de nitrogénio a 77 K e espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR).
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As imagens de MEV foram obtidas em microscopio eletronico de varredura
ZEISS DSM 960 operando em 20 kV. Para a analise de microscopia eletronica de
transmissdo (MET), as amostras foram suspensas em etanol por meio de aparelho de
ultra-som, depositadas e secas em *“grades” de cobre recobertas por carbono. As
amostras foram analisadas em aparelho Philips CM20, com tenséo de aceleracéo de 200
kV.

As isotermas de adsorcdo foram obtidas em sorptdbmetro Micromeritcs 2010
usando procedimento continuo padrdo, e inicialmente foi realizado a degasagem das
amostras a 150°C por 15 horas. A area superficial especifica foi determinada pelo
método de BET (Brunauer, Emmett, Teller) na razdo de pressao relativa de 0,05 - 0,2 e
a distribuicdo de tamanho de poros pela relacdo polinomial deduzida do modelo de
Broekhoff e Boer (BdB).

As medidas de SAXS foram realizadas na linha SAXS no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS Campinas, Brasil), utilizou-se fenda assimétrica e
monocromador de silicio (111), com feixe monocroméatico (A = 1,488 A) e foco
horizontal. A intensidade espalhada foi coletada com um “imaging plate” localizado a
849,64 mm da amostra. A distancia corresponde ao intervalo do vetor g de 0,018 a
0,39A. Os “beam-stoppers™ horizontal e vertical foram usados para absorver o feixe de
raios X direto e refletido, respectivamente. A maioria dos padrdes exibe pico de
difracdo simples os quais foram atribuidos a distancia de correlacdo dos poros. A
distancia de correlacdo do centro de poro a outro centro de poro é chamada de “d-
spacing”. O efeito da absorc¢éo foi corrigido para todas as amostras.

As medidas de espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um
espectrometro Nicolet, modelo Nexus 670 com transformada de Fourier. Os espectros
foram obtidos por reflectancia difusa, com 1 mg de material em 500 mg de brometo de
potassio (KBr), resolucdo de 4 cm™ e a abertura da fenda de 100 nm.

Os espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos a temperatura ambiente e
foram coletadas em um Espectrofluorimetro ISA/Jobin Yvon SPEX Triax 550
FluoroLog 3 (com lampada pulsada de xenénio de 450 W e fotomultiplicadora
Hamamatzu R928P) e fosforimetro Spex 1934D (com lampada pulsada de xenénio de
150 W).
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IV — Resultados e discusséo
4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

Para a remogdo do surfactante, ap0s a sintese da silica, foram utilizados dois
procedimentos, a calcinagdo e a lavagem da silica com agua e etanol, respectivamente.
A verificacdo da remocédo do surfactante e da funcionalizacdo com APTES, foram
acompanhadas por FT-IR. Na Figura 25A sdo mostrados os espectros da silica ainda

com surfactante, lavada, calcinada e funcionalizada.
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Figura 25A - Espectros de FT-IR da silica com surfactante (a), lavada (b), calcinada (c) e

funcionalizada (d).

Os modos de vibragdo comuns s silicas estao representados na Tabela 2%.
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Tabela 2 — Modos de vibragdes comuns as silicas

Modo de vibracéo NUmero de onda (cm™)

Estiramento assimétrico Si-O-Si 1080

Vibragéo angular Si-OH 960
Estiramento simétrico Si-O-Si 800
Deformagéo Si-O-Si 460

A banda larga na regido de 3100-4000 cm™ esta relacionada aos grupos hidroxila
da 4gua e dos grupos silandis (Si-OH), e a banda em 1640 cm™ é caracteristica da
deformacao de OH fora do plano. A banda em 2360 cm™ corresponde ao CO, do ar.

As principais alteragdes observadas séo:

* Nas silicas calcinada e funcionalizada ocorre uma diminuicéo significativa da
banda em 960 cm™ (vibrac&o angular Si-OH). Com a calcinacdo ocorre a formacéo de
ligacbes Si-O-Si em toda a superficie onde ocorriam o0s grupos silanois. A
funcionalizagcdo também implica na diminuigdo dos grupos silanois devido a formacéo
de ligagdes com o grupo APTES.

* Duas bandas que ocorrem apenas na silica funcionalizada, uma em 3100 cm™
corresponde a0 estiramento simétrico e a outra em 1558 cm™ correspondente a
deformacgdo do grupo NH;, pertencente ao APTES, confirmando a funcionalizagéo
desse material.

* Silica com surfactante e funcionalizada apresentam bandas de absorcdo dos
modos de vibracdo dos grupos CH,, pertencentes ao TW20 e ao APTES. Em torno de
2940 e 2860 cm™ correspondem & deformacdo simétrica, em 1465 cm™ em forma de
tesoura e 1380 cm™ corresponde ao modo de vibragdo “twisting™.

* Absorcéo de fraca intensidade em 1740 cm™, apenas na silica com surfactante,
que corresponde a vibragdo do grupo éster pertencente ao TW20.

Na Figura 25B, sdo mostrados os espectros para a silica apenas com o grupo
APTES (sem impregnacdo de eurdpio) e para as amostras Funcionalizada 1 e
Funcionalizada 2. Pode-se perceber que a banda em 1558 cm™ referente ao grupo amino
do APTES sofre um deslocamento para 1541 cm™ para ambas as amostras
Funcionalizada 1 e Funcionalizada 2. Esse deslocamento de 17 cm™ evidencia que o

grupo amino do APTES esta tendo interagcGes com o complexo [Eu(tta)s].
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Figura 25B — Espectros da silica apenas com o grupo APTES (sem impregnacao de eurdpio) e

para as amostras Funcionalizada 1 e Funcionalizada 2.
4.2. Microscopias eletrdnicas de varredura e transmissao.

As Figuras 26 e 27 mostram as fotografias de MEV e MET da amostra de silica
lavada. As fotografias de MEV evidenciam os didmetros de particula num intervalo de
aproximadamente 1,2 um a 4 pum e uma variedade consideravel desses diametros no
sistema. E possivel identificar também uma homogeneidade no que se refere & forma
das particulas, a maior parte do sistema é composta por particulas esféricas, no entanto é
possivel verificar a agregacdo de algumas particulas (formacdo de “pesco¢o”). Essa
agregacdo de particulas ndo é conveniente para esse tipo de trabalho, visto que, um dos
objetivos ao trabalhar com a silica mesoporosa é a grande area superficial desses
materiais e particulas agregadas diminuem essa area superficial. A agregacdo deve ter
ocorrido devido a alguns fatores que tém influéncia na sintese, nesse caso,
possivelmente o pH e/ou concentracdo do precursor’.

A fotografia de MET confirma a porosidade do material (Figura 18).
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Figura 26 — Imagem de MEV da silica lavada a 1500x (esquerda) e 5000x (direita).

Figura 27 — Imagem de MET da silica lavada.

A Figura 28 mostra a fotografia de MEV da silica comercial, onde é possivel

observar um tamanho médio de particula de 35 um, com forma irregular.

sgKU 588 SOrm 158288

Figura 28 — Imagem de MEV da silica comercial.
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4.3. Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Com o objetivo de se obter informagfes sobre as estruturas das silicas lavada,
calcinada e funcionalizada, foram realizadas as medidas de SAXS. A Figura 29 ilustra o
espectro de SAXS para essas amostras. A presenca apenas do pico de difracdo (100) é
compativel com a presenca de uma estrutura cilindrica, comumente chamada de
estrutura “espaguete”.

A Tabela 3 mostra as distancias de correlagdo dos poros (distancia de um centro
a outro) obtidas para esses materiais e foram calculadas a partir da Lei de Bragg
(n'A = 2:d'sen0) >33,

Tabela 3 — Distancias de correlacdo para as amostras de silica mesoporosa

Amostra Distancia de correlagdo (d) nm
Lavada 5,0
Calcinada 4,7
Funcionalizada 4,9
b
)
I S
20 (A)

Figura 29 — SAXS das amostras de silica lavada (a), calcinada (b) e funcionalizada (c).

Os resultados para distancia de correlagdo indicam uma diminuicao do valor de

d para as silicas calcinada e funcionalizada. Na silica calcinada o fechamento dos poros
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deve ocorrer devido ao favorecimento das ligacGes do tipo Si—O-Si e também da
sinterizacdo do material. Na funcionalizada devido ao grupo APTES estar inserido

dentro do poro.
4.4. Isotermas de adsorcéao e desorc¢éo de nitrogénio

Foram feitas as medidas de adsorcéo e desorcdo de nitrogénio para as amostras
de silicas lavada, calcinada, funcionalizada e comercial.

Para as amostras de silica lavada e calcinada (Figuras 30 e 31) as isotermas
apresentaram-se como do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos. E possivel
observar uma histerese muito pequena, isto é, a adsorcao e a desorcdo percorrem quase
0s mesmos valores, essa caracteristica é indicativa de distribuicdo e didmetro de poros
homogéneo, fato também observado nos graficos inseridos nas Figuras de 20 a 23, que
mostram a distribuicdo do diametro de poros.

Para a silica lavada foi observada uma area superficial de 930 m*g®, um
diametro médio de poro de 4,15 nm e um volume de poro de 0,78 cm*.g™. A silica
calcinada apresenta uma area superficial de 700 m?.g™, um diametro médio de poro de
3,37 nm e um volume de poro de 0,56 cm®.g™. Fica evidenciado entdo que a calcinacio
da silica diminui a area superficial, o didmetro médio de poros e o volume de poro,
devido ao favorecimento das ligagc6es do tipo Si—O-Si e a sinterizacdo do material, que
ocorrem quando a temperatura é muito elevada e os grupos silandis Si—-OH, liberam

4gua e se condensam’.
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Figura 30 — Isoterma de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio e distribuicdo de tamanho de poros

(gréfico inserido) para a silica lavada.
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Figura 31 — Isoterma de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio e distribuicdo de tamanho de poros
(gréfico inserido) para a silica calcinada.

Para a silica funcionalizada, foi observada uma area superficial de 127 m*.g™, e
um volume de poro de 0,07 cm®.g™. A silica foi funcionalizada a partir da silica lavada,
por possuir maior area superficial. Contudo, uma diminuicdo tdo grande no valor da
area superficial e volume de poro indica que os grupos APTES taparam 0s poros da
silica, criando uma camada de Si-aminopropil em sua superficie.

A amostra de silica comercial (Figura 32) apresentou uma area superficial de

331 m%.g™ e um diametro médio de poro de 11,3 nm.
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Figura 32 — Isoterma de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio e distribuicdo de tamanho de poros
(gréfico inserido) para a silica calcinada.
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4.5. Luminescéncia das silicas impregnadas com os complexos

Todos os espectros de excitacdo (Figura 33) foram feitos & temperatura
ambiente, acompanhando-se a emissdo em 612nm, com fenda de excitacdo de 3nm,
fenda de emissdo de 0,3nm e tempo de integragéo de 1s.

Em nenhuma das amostras de silica foi possivel observar duas transigdes
caracteristicas de excitacdo do ion Eu®*, em 394 nm que corresponde & transicdo
"Fo—°Le € em 416 nm da transicdo 'F1—°Ds. Essas transicdes devem estar encobertas
pela banda de absorcdo de energia do ligante tta, que ocorre em uma faixa ampla de
comprimentos de onda e é muito mais intensa que as bandas de absorcdo do fon Eu®".
No entanto, mesmo o fon Eu** possuindo baixo coeficiente de absortividade molar, o
espectro de excitagdo do complexo puro no estado sélido (Figura 34) ainda apresenta
uma transicéo caracteristica desse fon, 'Fo—°D,, que ocorre em 364nm®. Através da
ampliacdo (Figura 35) é possivel notar que ocorre uma diminuicdo significativa de
absorcdo de energia pelo ligante nas amostras de silica lavada, calcinada e comercial,
em relacdo as silicas funcionalizadas. Essa diminuicdo pode ser entendida como a
presenca muito menor, em quantidade, de complexos nas matizes que ndo possuem 0s
grupos APTES. O ligante interage muito mais fortemente com os complexos,
prendendo-os na superficie da matriz. Houve um deslocamento no comprimento de
onda o qual se encontram os maximos de absorcdo de energia nas amostras de silica
funcionalizada 1 e funcionalizada 2, que ocorreram em 360nm, em relacdo as amostras
de silica lavada calcinada e comercial, que ocorreram em 350nm. Esse deslocamento do
comprimento de onda de maxima absorcdo pode estar relacionado ao efeito dos grupos
APTES presentes na superficie de silica. Na literatura sdo reportados dados que indicam
que a absor¢do de energia de ligantes puros assemelha-se as absor¢des desses ligantes
complexados a ions terras-raras, 0 que corrobora com o deslocamento apresentado pelas

amostras, pois os fos Eu®* encontram-se em diferentes ambientes™.
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Figura 33 — Espectros de Excitacdo das amostras de silica com complexo.
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Figura 34 — Espectro de Excitacdo do complexo [Eu(tta)s] em estado sélido.

o

Intensidade (u.a.)
—
By
=

Comecial

Koal
Lavada \\

T T T

] ] | ] ||
250 275 300 325 350 375 400
Comprimento de Onda (nm)

o

T T T T T T i I
425 450

Figura 35 — Ampliagéo dos espectros de excitacdo das amostras de silica com complexo.
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Os espectros de emissdo (Figuras 36 e 37) foram feitos sob excitagdo em 350
nm, que corresponde & excitagdo com maior intensidade (excitacdo no ligante). Em
todos os espectros de emissdo, € possivel observar as transi¢des caracteristicas do
eurdpio, Do—'F; (3 = 0, 1, 2, 3 e 4). A transicdo °Do—'F, é a mais intensa e
responsavel pela emissédo vermelha do eurdpio. Os espectros de emissdao mostram que a
transicdo °Do—'F, é sempre mais intensa que a “Do—'F1, esse comportamento indica
que o complexo de eurdpio ocupa sitios de baixa simetria®’.

As transicBes *Do—'Fo e *Dg—'F,, possuem caréter de dipolo elétrico e estdo
intrinsecamente relacionadas ao ambiente quimico em que se encontra o fon Eu**, ou
seja, qualquer mudanca no meio, que acarrete em uma mudanga na simetria do
complexo, ir4 inferir alteragdes no espectro. No entanto, a transicdo *Do—'F1, que é
permitida por dipolo magnético, é muito fracamente influenciada pelo meio e serve de
base para comparac@es entre as intensidades relativas de cada decaimento.

A Tabela 4 apresenta os dados das razdes entre as transicdes *Do—'Fo/’Do—'F1

e °Do—'F2’Dy—'F4, € ainda, os tempos de vida de todas as amostras.

Tabela 4 — Tempos de vida e razBes entre as transacdes "Do—'Fo/°Do—'F; e

5D0—>7F2/5D0—>7F1.

71 (MS) 1, (Ms)  "Do— Fol’Dg—'F1  >Do—'Fol"Do—'Fy
Lavada 0,14 0,33 0,29 1,48
Calcinada 0,13 0,35 0,29 2,68
Comercial 0,35 0,09 0,33 3,76
Funcionalizada 1 0,79 - 0,18 11,48
Funcionalizada 2 0,66 - 0,20 10,49

Para as amostras de silica lavada, calcinada e comercial, as intensidades relativas
seguiram a seguinte ordem: Lavada < Calcinada < Comercial. Esse comportamento
pode ocorrer devido ao fato das silicas lavada e calcinada possuirem area superficial
muito grande, aumentando assim a sor¢do de moléculas de 4gua, o que acarreta em uma
supressdo da luminescéncia, devido & perda de energia por vibracdo®'.

As silicas funcionalizadas apresentam as maiores intensidades relativas de
luminescéncia, esse comportamento pode estar relacionado a dois fatores principais:

- a silica funcionalizada possui a menor area superficial, consequentemente, uma

menor sor¢do de moléculas de agua;
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- 0s grupos metoxissilanos, do ligante APTES, substituirem muitos grupos OH
contidos na superficie da matriz.

Os decaimentos para ambas as amostras de silica funcionalizada (Figuras 41 e
42), com apenas um tempo de vida (uma exponencial de primeira ordem), sugere que 0
fon Eu®* esta ocupando apenas um sitio, fator esse que leva a crer na possibilidade dos
complexos terem ocupado apenas a superficie da silica, diferentemente das amostras
sem APTES (Figuras 38 a 40), que possuem dois tempos de vida, sugerindo que ha a

presenca de fons Eu®" tanto na superficie, quanto dentro dos poros do material.
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Figura 36 - Espectros de emissdo das amostras de silica com complexo.

’..;:‘ W

2 \

2 \ ICumercial

= |

E i

(751 S I -

5 LAYl TS = B

= T, T S_lfrlldﬂ
- | \_ Calcinada
[~ Lavada

R e
560 580 B00 620 640 660 680 700 720
Comprimento de Onda (nmj)

Figura 37 — Ampliagdo dos espectros de emissdo das amostras de silica com complexo.
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Figura 38 — Curva de decaimento da transicdo °Dy—'F, do Eu® na amostra de silica lavada, hey =
350, Aem = 612, F, = 10nm, F,=6nme T = 25°C.
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Figura 39 — Curva de decaimento da transi¢do *Dy—'F, do Eu®" na amostra de silica calcinada,
Aex = 350, Aem = 612, F, = 10nm, F, =6nme T = 25°C.
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Figura 40 — Curva de decaimento da transicdo °Dy—'F, do Eu** na amostra de silica comercial,
Aex = 350, Aem =612, F, =10nm, F, = 6nme T = 25°C.
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Figura 41 — Curva de decaimento da transicdo °Dy—'F, do Eu® na amostra de silica
funcionalizada 1, Aex = 350, Ay, = 612, F, = 10nm, F, =6nme T = 25°C.
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Figura 42 — Curva de decaimento da transicio °Dy—'F, do Eu** na amostra de silica
funcionalizada 2, A¢x = 350, Aery = 612, F, = 10nm, F, = 6nme T = 25°C.

V — Conclusoes

A técnica de FT-IR comprovou a retirada do surfactante das amostras de silica
lavada e calcinada, e ainda, o sucesso da funcionalizagio desses materiais. As imagens
de MEV foram suficientes para mostrar a forma das particulas de silica e também a sua
agregacdo, indicando que havera a necessidade de uma pequena correcdo na sintese. A
MET indicou a ocorréncia de porosidade do material. O espalhamento de raios X a
baixo angulo determinou a distancia de correlacdo das amostras de silica, indicando
uma diminuicao desse valor em relacdo a silica lavada, devido ao fechamento dos poros.
As analises de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio evidenciaram uma diminuicdo do
tamanho de poro e area superficial das silicas calcinada e funcionalizada em relagdo a
silica lavada. Esse fato é consequéncia da calcinagdo, que acarreta no fechamento de
alguns poros devido a formacéo de ligacdes Si—-O-Si e da funcionalizacdo, que recobriu

superficie do material com grupos Si-APTES.
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Os espectros de excitacdo mostraram a absor¢do de energia dos ligantes.
Também foi possivel observar uma mudanga de comportamento dessa absorgdo de
energia, devido aos diferentes ambientes em que se encontram os fons Eu**. Os
espectros de emissdo mostraram a transferéncia de energia do ligante para o eurdpio e as
transicoes relativas desse fon. As mudancas observadas na transicdo >Do—'F,, deixaram

evidente a influéncia da matriz de silica na simetria do complexo.
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