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PREFACIO

Sistemas de matrizes dopadas com elementos terras raras tém despertado o
interesse de pesquisadores em virtude de suas possiveis aplicacdes no campo de
materiais luminescentes. Bronzes de tungsténio, por sua vez, sdo uma classe de
compostos cujas propriedades, em especial as eletronicas, fazem desses materiais
alvo de diversos estudos e aplicagBes. Uma série de composicdes ja foi testada e
avaliada, mas os bronzes de tungsténio com lantanideos trivalentes, todavia, foram
pouco estudados. Assim, as propriedades dos elementos terras raras aliadas as
caracteristicas dos bronzes de tungsténio podem conduzir a materiais com
propriedades ainda ndo observadas. Desta forma, o projeto inicial sobre o qual se
baseou este trabalho, tinha por objetivos a sintese de bronzes de tungsténio e
cétions trivalentes de elementos terras raras (TRWO3) por via hidrotérmica e o
estudo das propriedades estruturais e espectroscépicas, como a analise da
influéncia da composicao dos bronzes, através da variacdo do valor de X, nas
propriedades de luminescéncia com excitacdo por radiagdo UV-Vis e por raios X.
Por se tratar de um sistema pouco relatado na literatura, as tentativas de sintese
realizadas para a preparacdo de bronzes de tungsténio e terras raras via
hidrotérmica foram adaptadas a partir de métodos desenvolvidos na literatura para
bronzes mais comuns, como aqueles de metais alcalinos e alcalinos terrosos.
Nenhum dos métodos adaptados, entretanto, levou a sintese de bronzes de
tungsténio e eurdpio(lll), o que pode estar associado a carga do ion metéalico e a
dificuldade, pela matriz, em estabilizar céations de carga elevada. Levantamentos
feitos mostraram que ions com maior numero de oxidagdo, mesmo utilizando outras
rotas sintéticas, requerem condi¢cdes mais severas de sintese para a obtencdo dos
bronzes, o que remete a elevada energia de ativacdo envolvida na formacdo da
fase, a ponto de a barreira energética ndo ser superada sob as condi¢des de sintese
impostas no método hidrotérmico. No entanto, no decorrer dos métodos testados, foi
obtido outro composto, EuW,06(OH)3, de simetria monoclinica e isomaorfico da fase
YW,06(OH)3;, sobre o qual h& alguns poucos relatos na literatura. Estudos
preliminares da fase mostraram se tratar de um composto com propriedades Opticas
promissoras, 0 que levou ao estudo mais aprofundado do sistema em detrimento
aos bronzes de interesse. Destaca-se que na composi¢cdo do material que se tornou
o foco desse trabalho permaneceu o metal tungsténio, como parte estratégica na
composicdo para prover caracteristicas tanto estruturais quanto eletrdnicas
adequadas ao luminéforo, os ions terras-raras, responsaveis pelas propriedades de
luminescéncia, e a via hidrotérmica como método de obtencéao.



RESUMO

Sistemas contendo elementos terras raras possuem diversas aplicagdes em funcao
de suas propriedades espectroscopicas e magnéticas. Ja compostos a base de
tungsténio formam uma grande classe de materiais inorganicos que exibem
propriedades fisicas interessantes, em especial as fotocrébmicas. Dentre o0s
compostos de W, destaca-se o 6xi-hidréxido de tungsténio e fons terras raras, com
férmula geral TRW,06(OH)3, sobre o qual encontram-se poucos relatos na literatura.
Desta forma, o objetivo deste trabalho é avaliar as propriedades estruturais e
espectroscopicas de oOxi-hidroxidos de tungsténio e cations trivalentes de elementos
terras raras sintetizados por via hidrotérmica, método pelo qual a fase é facilmente
obtida. A adicdo de acido citrico as sinteses leva a grande controle na morfologia
das particulas obtidas e, mesmo permanecendo como residuo nas amostras em que
€ utilizado, ndo causa distor¢des significativas na estrutura cristalina. Além disso, o
aditivo promove a reducdo dos fons W® ao estado de oxidacdo (V), o que tem
grande influéncia sobre as propriedades opticas da fase em estudo. Os dados de
reflectancia difusa mostram uma intensa banda de absorcdo que se estende por
todo o visivel e infravermelho proximo, atribuida a transicdes de transferéncia de
carga intervaléncia (IVCT) entre fons W>* e W®" adjacentes. A irradiacdo do material
com energia que exceda ao bandgap leva ao aumento da banda associada a IVCT e
consequente mudanca de coloragdo do material, o que indica a ocorréncia de
fotocromismo; quando a excitacdo é feita na regido do ultravioleta, o efeito
fotocrobmico é realcado pela fotodecomposicdo dos residuos de &cido citrico. O
aumento da banda associada a IVCT leva, concomitantemente, a supressao da
emissdo a partir do nivel emissor D, dos fons Eu®*, resultando em um perfil
exponencial de diminuicdo da intensidade de emissdo a medida que o material é
continuamente irradiado, sugerindo que a IVCT atua como um mecanismo efetivo de
desativacdo do estado excitado. O efeito fotocrobmico é estavel, persistindo por
varias horas, o qual, no entanto, pode ser revertido pelo aguecimento do material
irradiado por alguns minutos, quando ocorre a oxidacdo dos fons W e desativacdo
da IVCT. A porcentagem de perda da emissdo do material irradiado esta associada
ao teor inicial de fons W' na amostra preparada, o que, por sua vez, estd
diretamente relacionado a concentracdo de acido citrico nas sinteses. Quando o
material é irradiado com raios X, no entanto, observam-se varia¢cdes nas curvas de
supressdo da emissdo quando comparado com a irradiacdo no UV, indicando
diferencas nos mecanismos de fotocromismo em cada caso. O perfil de emissdo da
fase YW,04(OH);3 constitui-se como uma larga banda de emissdo com maximo na
regido do verde, associada a transferéncia de carga no grupo [WOg]®; a mesma
emissdo, no entanto, ndo € verificada para a fase EuW,04(OH)s, indicando a
eficiéncia no processo de transferéncia de energia para o centro luminescente. Para
esta fase, sdo detectadas as emissdes caracteristicas do Eu®", indicando que estes
ions ocupam um Unico sitio de simetria na estrutura, sem centro de inversao. O perfil
de emissdo, em ambos 0s casos, é independente da fonte de excitacdo. Assim, as
propriedades fotocrébmicas aliadas as propriedades Iluminescentes da fase
EuW,06(OH);3 via rota hidrotérmica discutidas neste trabalho sugerem se tratar de
um material promissor para aplicagédo em dispositivos sensores de radiagcéo X e UV.

Palavras-chave: Tungsténio. Terras raras trivalentes. Luminescéncia.
Fotocromismo. Método hidrotérmico.



ABSTRACT

Systems containing rare earth elements have many applications due to their
spectroscopic and magnetic properties. On the other hand tungsten-based
compounds form a large class of inorganic materials which exhibit interesting
physical properties, particularly photochromism. Among W°®" compounds, oxy-
hydroxide containing tungsten and rare earth ions, with formula TRW,Og(OH)s3,
stands out with few reports in the literature. Thus, the aim of this study is to evaluate
the structural and spectroscopic properties of oxy-hydroxides with tungsten and
trivalent cations of rare earth elements, synthesized via hydrothermal method, by
which the phase is easily obtained. The addition of citric acid to the synthesis leads
to effective control of particles morphology, and even remaining as a residue in
samples in which it is employed, it does not cause significant distortion of the crystal
structure. Furthermore, this additive promotes the reduction of W®" ions to the
oxidation state (V), which has a great influence on the optical properties of the
studied phase. The reflectance data show an intense absorption band which extends
over the entire visible and near infrared spectral range, assigned to the intervalence
charge transfer transitions (IVCT) between W>" and adjacent W®" ions. Irradiation of
the material with energies exceeding the bandgap leads to an increase in the band
associated with the IVCT and subsequent color change of the material, which
indicates the occurrence of photochromism; when the excitation is done in the
ultraviolet spectral region, the photochromic effect is enhanced by the
photodecomposition of citric acid residues. The increased bandwidth associated with
the IVCT leads concomitantly to the suppression of emissions from Eu** °Dy emitting
level, resulting in an exponential decrease of the emission intensity profile as the
material is continuously irradiated. This observation suggests that the IVCT acts as
an effective deactivation channel for the excited state. Photochromic effect is stable
and persists for several hours, which, however, can be reversed by heating the
irradiated material for a few minutes, when W>* ions oxidation and IVCT deactivation
take place. The emission intensity loss of the irradiated material is associated with
the initial W°" ions content in the prepared sample, which, in turn, is directly related to
the concentration of citric acid in the synthesis. When the material is irradiated with
X-rays, however, variations are observed in the emission quenching curves as
compared to those of UV-irradiated samples, indicating differences in photochromism
mechanisms in each case. The emission profile of YW,06(OH)3; phase is constituted
of a broad emission band with a maximum in the green region associated with
charge transfer in the [WOg]®; such emission is not observed for EuW,Og(OH)s
phase, indicating efficient energy transfer to the luminescence center. For this phase,
Eu®" characteristic emissions are detected and the observation of only a single peak
corresponding to °Do—'F, transition indicates that these ions occupy a single site on
the symmetry structure without inversion center. The emission profile, in both cases,
Is independent from the excitation source. Thus, the photochromic and luminescent
properties of the EuUW,0¢(OH)3; phase obtained via hydrothermal route suggest it is a
promising material for application in X-rays and UV radiation sensing devices.

Keywords: Tungsten. Trivalent rare earths. Luminescence. Photochromism.
Hydrothermal method.
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1. INTRODUCAO

1.1. Propriedades 6pticas de materiais: conceitos e mecanismos

1.1.1. Fotocromismo

O fenbmeno da fotossensibilidade é geralmente definido como mudancgas em
gualquer propriedade do material sob exposicédo a luz. A interacdo luz-matéria pode
resultar em mudancas estruturais, como fotocristalizacdo, fotoamorfizacdo ou
variacdes de densidade, e também mudancas 6pticas, como as relacionadas com
variacdes no indice de refracéo e coeficiente de absorcdo (POIRIER et al., 2007).

Mudancas no coeficiente de absorcdo estdo associadas, por exemplo, ao
fendbmeno de fotocromismo, o qual pode ser definido como a transformacéo
reversivel de uma espécie quimica entre dois estados que contém espectros de
absorcao distintos, induzidos em pelo menos uma direcdo por irradiacdo com ondas
eletromagnéticas (JU et al., 2012).

Materiais fotocrdmicos tem uma série de aplicacdes tecnoldgicas, como
janelas inteligentes, sensores, dispositivos de memoria de alta densidade, lentes
oftalmoldgicas, displays ndo emissores e fotocomutaveis, entre outros (JU et al.,
2012; ROUHANI et al., 2013). Tais materiais podem pertencer a diferentes classes,
como 0s organicos, inorganicos ou hibridos. Na classe dos compostos inorganicos,
0s Oxidos de metais de transicdo como, por exemplo, WO3, MoO3 e V,0s5, sdo os
mais estudados, no que diz respeito as propriedades fotocromicas. (GAVRILYUK;
TRITTHART; GEY, 2011). No entanto, o fotocromismo também foi relatado em
haloapatitas, Ba;o(PO4)sCIF (JU et al., 2012), silicatos, BaMgSiO,4 (AKIYAMA, 2010),
polioxometalatos, como o acido 12-fosfotungstico H3PW 1,040 (YAMASE, 1998), entre
outros.

No caso dos o6xidos, especialmente, uma série de mecanismos é proposta
para explicar o processo de fotocromismo; formacgao de centros de cor via vacancias
de oxigénio, dupla insercdo de ions e elétrons e smallpolaron sdo os modelos mais
aceitos (ROUHANI et al., 2014).

O primeiro deles estd associado a absorcdo de centros de cor, que sdo
gerados quando vacancias de oxigénio, carregadas positivamente e formadas

durante a preparacdo do material, capturam elétrons fotoexcitados. Assume-se que
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0 estado excitado do centro-F seja localizado abaixo da banda de condugé&o por uma
guantidade maior que KT, o que explica a ineficiente fotodescoloracdo dos centros
de cor a temperatura ambiente. Os prétons atuam como ions compensadores de
carga para os elétrons injetados, podendo se ligar aos ions Oxi presentes na
estrutura. A descoloragdo em atmosfera oxidante € atribuida a direta aniquilagéo do
estado fundamental dos elétrons capturados (HE; YAO, 2007).

Ja no modelo de dupla insercédo ou injecao de elétrons e prétons, quando o
material é irradiado com energia que exceda ao bandgap, ocorre a formacédo de
pares elétron-buraco (e/h*) que decompde moléculas de agua adsorvidas na
superficie das particulas, gerando hidrogénio e oxigénio radicalar, Figura 1:

Figura 1 — Mecanismo de fotocromismo associado ao modelo de dupla injecao de elétrons e protons
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FONTE: Elaborada pela autora

O hidrogénio doa seu elétron para os ions metélicos, formando ions de menor
valéncia e H*, enquanto o oxigénio pode ser capturado por vacancias de oxigénio,
reduzindo, assim, a recombinacéo dos pares elétron-buraco e melhorando o efeito
fotocrémico. O fotocromismo é atribuido, entdo, a uma banda de absorcdo 6ptica
gue surge devido a transferéncia de elétrons fotoinduzida entre cations vizinhos nao
isovalentes como, por exemplo, fons W>* e W®" (BECHINGER; WIRTH; LEIDERER,
1996; HE; YAO, 2007; GAVRILYUK; TRITTHART; GEY, 2011).

Por fim, no modelo de smallpolaron, que esta correlacionado com o modelo
de transferéncia de carga intervaléncia, os elétrons injetados sdo primeiramente

capturados em sitios de menor energia se comparado aos sitios do W®*, por
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exemplo. A ocupagdo desses sitios de menor energia leva a formagdo dos
smallpolarons, considerados entidades formadas pelo transportador de carga e a
polarizacdo do ambiente em seu entorno. Enquanto isso, as funcdes de onda dos
sitios vizinhos sobrepbe-se e os fétons incidentes sdo absorvidos, promovendo a
transicdo entre os dois sitios vizinhos ndo equivalentes, o que é responsavel pela
cor (CHATTEN et al., 2005; HE; YAO, 2007; ROUHANI et al., 2013).

Ja na classe dos compostos organicos, muitas moléculas e polimeros tém
sido estudados por suas propriedades fotocrébmicas, como azobenzenos,
espiropiranos e diariletenos (HASEGAWA; NAKAGAWA; KAWAI, 2010). O
fotocromismo de materiais organicos esta normalmente associado ao
cromotropismo, que se refere a mudanca reversivel de cor como resultado de uma
mudanca estrutural, ambiental e/ou de orientagdo molecular quando o material é
fotoirradiado (AMIMOTO; KAWATO, 2005). Por exemplo, varios compostos
organicos apresentam fotocromismo baseado em processos de isomerizagao cis-
trans, reacdes periciclicas, reacfes de transferéncia de &tomos de H e processos de
dissociacao (NAKAI; ISOBE, 2010).

O fotocromismo em moléculas organicas apresenta o0 mesmo problema que
outras reacdes fotoquimicas, isto €, o0 sistema geralmente representa um
fotoequilibrio e o fotoproduto ndo aparece como uma fase separada; no entanto, 0s
dois processos podem ser distinguidos por uma caracteristica principal, a
reversibilidade (HADJOUDIS; MAVRIDIS, 2004).

1.1.2. Luminescéncia

De um modo geral, os soélidos inorganicos podem ser divididos em duas
classes, aqueles que absorvem luz, os chamados pigmentos, e agueles que emitem
luz, conhecidos como luminéforos. Em ambos os casos, pequenas quantidades de
um elemento alheio a estrutura séo adicionadas a rede — num processo chamado de
dopagem — de modo a controlar as propriedades de absor¢édo e/ou emisséo do
sélido em questdo. Dessa forma, os lumin6foros podem ser entendidos como
constituidos de uma matriz e um centro ativador, responsavel pela emissao (ROPP,
2004).

Em alguns casos, a luminescéncia independe da presenca de um centro

ativador e pode ser decorrente da prOpria matriz. A emissao de tungstatos, por



29

exemplo, é amplamente conhecida; luminescéncia para tungstatos simples, como
aqueles MWQ,, com M igual a Ca, Sr, Ba, Pb ou Cd divalentes (ZHURAVLEV et al.,
2011), ou tungstatos complexos, como YsWO1, (YU et al., 2014), dentre outros, ja foi
relatada. Ndo ha um consenso sobre a origem das largas bandas de emissao
observadas, no entanto, acredita-se que elas estejam associadas a transferéncias
de carga orbital do 2p do oxigénio ao orbital 5d do fon W®" no grupo [WO.]* ou
[WOg]® (DONG et al., 2014).

Conhecido como luminescéncia, 0 processo de emissdo de luz -
desconsiderando-se a emissao de radiacdo eletromagnética por um corpo sob alta
temperatura, fenbmeno conhecido por incandescéncia — é dividido em vérias etapas,

esquematizadas de forma simplificada na Figura 2:

Figura 2 — Mecanismo de luminescéncia e conversdo de energia em sélidos

Excitacao % Emissao
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Raios Catoddicos A JO- J NIR
Feixe de Elétrons HIIID MW\
Raios Gama 4 Matriz
ddp Q Ativador )

Friccao
¢ &) Sensibilizador

FONTE: Adaptada de (DELUCA, 1980)

A primeira delas consiste na irradiacdo ou excitacdo do material (1), cuja
energia pode provir de diversas fontes: radiacdo eletromagnética, geralmente UV
(fotoluminescéncia), raios X, raios catddicos (catodoluminescéncia), corrente elétrica
(eletroluminescéncia), energia mecanica (triboluminescéncia) ou mesmo a partir de
reacoes quimicas (quimiluminescéncia) (BLASSE; GRABMAIER, 1994).

A energia pode ser diretamente absorvida pelo centro luminescente, chamado
de ativador (‘A’ — o dopante) ou, no caso deste apresentar baixo coeficiente de
absorcao da radiagao, pode ser sensibilizado por um elemento sensibilizador ‘'S’ (2),
0 qual absorve a energia incidente e a transfere para o centro luminescente, num

processo gue envolve o transporte de energia pelo luminéforo (RONDA, 2008).
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Origina-se, entdo, um estado excitado, o qual retorna ao estado fundamental
a partir da emissao de radiacao (3). A emissao, por sua vez, se da geralmente na
regido do visivel, mas pode ocorrer também em outras regiées espectrais, como
ultravioleta e infravermelho (BLASSE; GRABMAIER, 1994).

No que diz respeito ao centro luminescente, 0os processos eletronicos que
ocorrem podem ser mais bem descritos utilizando o modelo de diagrama de
coordenadas configuracionais, isto €, curvas de energia potencial do centro
luminescente (energia de ligacdo do ion em uma matriz) em funcdo da coordenada
configuracional (distancia metal-ligante, R) (DELUCA, 1980), Figura 3.

Figura 3 — Diagrama de coordenadas configuracionais de um centro luminescente, representando os
estados fundamental, excitado e niveis vibracionais associados, bem como os eventos envolvidos no
processo de luminescéncia

Estado
Excitado

Energia potencial

Emissao

Estado Y1 \
Fundamental

R, RO’ Distancia de ligagao

FONTE: Adaptada de (DELUCA, 1980)

Um ion ligado pode existir em certo nimero de estados eletrénicos, desde
que adequadamente excitado a partir de seu estado eletronico mais baixo, o estado
fundamental. Cada um desses estados pode ser representado por uma curva de
energia potencial, a qual sdo associados niveis vibracionais, vy, Figura 3, 0s quais

sao quantizados em um sistema ligado (DELUCA, 1980).



31

Quando o material € irradiado, a energia absorvida promove elétrons do
estado fundamental para um alto nivel vibracional do estado excitado. Por meio de
um processo de relaxacdo, que consiste na perda de energia vibracional para a
matriz — e que ndo envolve emissdo — atinge-se o menor nivel vibracional do estado
excitado. A partir desse ponto, o sistema retorna ao estado fundamental pela
emissdo de radiacdo, atingindo niveis vibracionais mais altos dentro do estado
fundamental, que relaxam para o menor nivel vibracional do estado fundamental
(ROPP, 2004).

O deslocamento do estado excitado em relacdo ao estado fundamental indica
uma notével diferenca entre as distancias de equilibrio em ambos os estados, o que
€ devido a grande diferenca na ligacdo quimica em ambos o0s casos. (BLASSE,
1987).

Esse modelo é capaz de explicar, por exemplo, porque a energia requerida
para a excitacdo do material €, geralmente, superior a energia emitida; essa
diferenca de energia € chamada de deslocamento Stokes. Quanto maior o
deslocamento AR (Ro' — Ry), niveis vibracionais mais altos do estado excitado serao
atingidos e, portanto, maior serd o processo de relaxacdo e dissipacdo de energia
sob a forma de vibracao para a rede cristalina. (BLASSE, 1987; DELUCA, 1980).

Nem todas as possiveis transicdes entre o estado fundamental e o excitado
ocorrem como transi¢bes oOpticas, desde que elas sdo governadas por regras de
selecdo. Enquanto o deslocamento AR define a forma das bandas de emisséo, sua
intensidade € basicamente determinada por tais regras. Duas importantes regras de
selecéo séo:

e Spin: séo proibidas as transi¢cdes entre niveis com diferentes estados de

spin. Assim, AS = 0, com S = (2), m; + 1) e ms 0 nUmero quantico de spin;

e Laporte: sdo proibidas transicbes de dipolo elétrico entre niveis de

mesma paridade como, por exemplo, transi¢des f-f. Assim, AL + 1.

A intensidade de emissdo pode ser muito baixa quando as regras de selecéo
atuam. Todavia, tais regras raramente podem ser consideradas absolutas em
solidos. A relaxacéo das regras de selecdo ocorre a partir de misturas de funcdes de
onda dentro da funcdo de onda original, ndo perturbada. Isso pode ser devido a
diversos fendmenos fisicos, como acoplamento spin-oOrbita e elétron-vibracéo,
campo cristalino, entre outros (BLASSE; GRABMAIER, 1994).
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1.1.2.1. Cintilacao

O fendbmeno de cintilagdo é uma classe especifica de luminescéncia, e ocorre
quando a fonte de excitagdo sao raios X, raios y ou feixes de particulas (prétons,
néutrons, elétrons) de alta energia. Assim, um material cintilador € definido como
aquele capaz de absorver radiagcbes ionizantes e converté-las eficientemente em
luminescéncia, em geral com emissao na regido do ultravioleta ou visivel (BLASSE;
GRABMAIER, 1994).

Tais materiais sdo extensamente aplicados em detectores em fisica de alta
energia, radiologia médica, tomografia computadorizada, sistemas de seguranca,
entre outros (DUAN et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2009, 2010; SILVA; CEBIM,;
DAVOLOQOS, 2008).

Para que o material seja um cintilador, ele deve conter centros luminescentes,
0sS quais podem ser extrinsicos, geralmente ions dopantes, ou intrinsecos, como
sistemas moleculares da rede cristalina ou de defeitos da rede cristalina que
possuem uma transicao radiativa entre um estado excitado e um estado de menor
energia. Entretanto, os niveis envolvidos nessa transicdo devem estar contidos na
banda de energia proibida, para evitar reabsor¢cdo da radiacdo emitida ou
fotoionizac&o do centro (LECOQ et al., 2006).

Diferentemente da fotoluminescéncia, que resulta da direta excitagcdo do
centro luminescente, o processo de cintilacdo € caracterizado por uma complexa

sequéncia de fenbmenos, conforme descrito na Tabela 1:

Tabela 1 — Sequéncia de processos que levam a cintilagdo em um meio

Fase Tempo caracteristico, s

1 Conversao da energia: energia inicial liberada com a
formacéao de elétrons (e") e buracos (h*) “quentes”

2 Termalizag&o: processos inelasticos de interacdo dos
elétrons e buracos “quentes” e sua termalizagao

3 Transferéncia para o centro luminescente: formacao de
estados excitbnicos e grupos de centros luminescentes T3 =10 -10%
excitados

4 Emissdao: relaxacdo dos centros luminescentes excitados e
emissao de cintilacdo

T, =10 -10°

T,=10"°-10"

T,> 101

FONTE: Adaptada de (LECOQ et al., 2006)

Simplificadamente, os cintiladores devem realizar uma rapida e eficiente

conversdo do foton de radiacdo ionizante em um numero de pares elétron-buraco
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localizados na banda de conducdo e de valéncia, respectivamente, seguido da

recombinacdo radiativa desses pares em um centro luminescente adequado no

material

esquematizado na Figura 4.

(NIKL; LAGUTA; VEDDA, 2008).

Figura 4 — Esquema do mecanismo de cintilacdo para compostos inorganicos
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Pode-se considerar, em

processos.

Esse mecanismo simplificado €

FONTE: Adaptada de (NIKL; LAGUTA; VEDDA, 2008)

compostos

inorganicos,

essencialmente

trés

1. Etapa de conversdo: durante a interagdo de fotons de alta energia com o

material cintilador, ocorrem interagcdes em mdultiplas etapas, através do efeito

fotoelétrico, efeito de espalhamento Compton e producdo de pares elétron-

buraco (e/h"). Muitos desses pares sdo criados durante a absorcdo da

radiacéo e termalizados na banda de conducéo e valéncia, respectivamente.

2. Etapa de transporte dos pares e/h™: os pares e/h’® migram através do

reticulo do sélido, podendo haver aprisionamentos em defeitos e perdas de

energia devido a recombinac¢des nao radiativas, entre outros;
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3. Etapa de emissdo: transferéncia de energia para os centros luminescentes
seguido da emisséo de radiacdo eletromagnética (NIKL; LAGUTA; VEDDA,
2008)

A absorcédo de raios X pelo material, por sua vez, depende da sua energia e
do tipo e espessura do material que pode ser penetrada. A probabilidade de
absorcao de energia de um cintilador pode ser expressa quantitivamente em termos
do coeficiente de atenuacdo de massa, obtido pela razdo entre o coeficiente de
atenuacao linear, u, e a densidade do material irradiado, p (HUBBELL, 1999). A
Figura 5 representa este parametro em funcdo da anergia da radiacao incidente para

alguns elementos.

Figura 5 — Coeficiente de atenuacdo de massa, p/p, como uma funcéo da energia do féton para
alguns dos elementos indicados. As bordas de absor¢do atdmica séo indicadas pela designacéo da
camada. Figura elaborada com base nos dados disponiveis em National Institute of Standards and
Technology (NIST)
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1E-011
1E-02
0,01 0.1 1 10

Energia do féton / MeV
FONTE: Elaborada pela autora

A estrutura dessas curvas reflete os processos fisicos que ocorrem. Em
fétons de energia inferior a 1 MeV, a ligacédo dos elétrons ao atomo € importante, € 0
efeito fotoelétrico € a interacdo dominante. Quando a energia do foton é de algumas
centenas de KeV, a interacdo dominante passa a ser o espalhamento Compton.

Nessa etapa, como 0s elementos contém o mesmo namero de elétrons por unidade
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de massa, (exceto H), ndo ha diferenca nos valores dos coeficientes de atenuacao
de massa entre os diferentes materiais. O espalhamento Compton continua sendo
importante acima de 1 MeV, no limiar da producéo de pares elétron-buraco, a partir
de quando este passa a ser 0 processo mais provavel (TURNER, 2007).

O coeficiente de atenuacdo aumenta abruptamente (borda de absorcéo)
guando a energia do féton é suficiente para remover um elétron da camada K. Da
mesma maneira, os elétrons mais fracamente ligados L e M também originam
bordas de absorcdo de menor energia, como pode ser observado nas curvas
apresentadas. Elementos com nimero atbmico elevado promovem maior atenuacao
e absorcao, que diminui rapidamente com o aumento da energia do féton.

Matematicamente, o coeficiente de atenuacédo de massa pode ser definido
como:

Bt lnI—0

p Iy
em que t é a espessura em massa da camada de cintilador, em g cm?, Iy é a
intensidade inicial do feixe de fotons medido na auséncia da camada do cintilador e |;
a intensidade do feixe transmitido, apds atravessar a camada de material cintilador.
O rearranjo dessa equacao leva a bem estabelecida lei de atenuacdo exponencial

de Lambert-Beer (HUBBELL, 1999):
_(H
I, = 1,10 (“/p)e
Dessa forma, como consequéncia, pode-se concluir que bons cintiladores

precisam conter elementos pesados; em outras palavras, eles devem ser materiais
de alta densidade (BLASSE; GRABMAIER, 1994; TURNER, 2007)

1.2. Propriedades dos ions terras raras

Os ions terras raras, que compreendem a série dos lantanideos — do lantanio
ao lutécio — mais o escandio e o itrio (LEIGH, 1990), tém um papel muito importante
no campo da luminescéncia.

O escandio e o itrio sdo agrupados com os lantanideos muitas vezes por
guestdes de conveniéncia. Embora o itrio tenha propriedades quimicas similares, o
escandio apresenta diferencas mais significantes, como potencial de reducédo e

especialmente raio i6nico inferiores a qualquer lantanideo.
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O itrio, por sua vez, apresenta propriedades quimicas bastante similares a
dos lantanideos. Com configuracéo eletronica [Kr] 4d* 5s? (similar ao lantanio, [Xe]

3+’ Y3+

5d' 6s?) e raio idnico similar ao do Ho forma uma série de compostos com

mesma estrutura e nimero de coordenacéo dos fons lantanideos trivalentes (Ln*").
Seus compostos sdo frequentemente usados como matrizes para fons Ln*"; em
especial, 6xidos e 6xi-sulfetos dopados com Eu** sdo muito usados em aplicacdes
tecnoldgicas enquanto materiais luminescentes (COTTON, 2006).

Diferentemente do escandio e do itrio, que ndo possuem orbitais f, no caso
dos lantanideos esses orbitais sdo preenchidos gradualmente; no estado
fundamental, a configuracéo eletrdnica desses elementos vai desde 4f ° no lantanio,

até 4f**

no lutécio. A ocupacado dos orbitais 4f com o aumento do nimero atémico
nao é regular, sendo observados dois padrées de distribuicdo que déo origem as
configuracées eletrdnicas 4f"5d'6s? (Ce e Gd) e 4f"6s* (demais lantanideos).

O estado de oxidacao trivalente € o mais comum e apresenta configuracédo
4f"5d°6s°. Entretanto, podem ser observados cations com valéncia +2, como para o
europio, e +4, no caso do cério e térbio. (HUHEEY, 2008; LEE, 1991).

A medida que mais protons sdo adicionados ao nucleo, os orbitas 4f
contraem-se rapidamente e tornam-se mais estaveis que os 5d, passando a ser
mais internos. Tal fato é representado na Figura 6, que apresenta a distribuicdo
radial de probabilidade das funcdes de onda hidrogendides para os orbitais 4f, 5d e

6s do cério (COTTON, 2006; VOGLER; KUNKELY, 2006).

Figura 6 — Representacao grafica da distribuicdo radial de probabilidade das fungBes de ondas
hidrogendides dos orbitais 4f, 5d e 6s do cério

Probabilidade,” | YU

r —»
FONTE: Adaptada de (COTTON, 2006)



37

Como os elétrons 4f estdo blindados pelos orbitais 5s e 5p completamente
preenchidos, o estado fundamental dos lantanideos € pouco afetado pelos ions
ligantes, o que leva a um fraco desdobramento de campo cristalino. Como
consequéncia da reduzida perturbacéo, o movimento térmico dos ligantes tem muito
pouco efeito sobre os lantanideos e, entdo, as bandas de absor¢cdo e de emissao
intraconfiguracionais f-f sdo bastante finas (DONEGA et al., 2000).

Embora os efeitos de campo ligante sejam fracos em lantanideos, outras
interacbes ou perturbacdes causam desdobramentos de maior magnitude nos
orbitais f degenerados (considerando o ion livre).

O primeiro deles esta associado a repulsdo intereletrbnica (interacao
couldbmbica) entre dois elétrons em um mesmo orbital. Também chamado de
acoplamento Russel-Saunders, essa perturbacdo da origem ha termos
espectroscépicos de notacdo °*'L, em que

L=le e S=ZSi
; -

2

com | e s; 0 momento angular de orbital e spin, respectivamente, para o i-ésimo
elétron.

Os termos espectroscopicos sao, por sua vez, desdobrados pelo efeito da
interacdo spin-6rbita em niveis de energia caracterizados pelo momento angular
total J, cujos valores sao dados por

J = (L+S), (L+S-1), ..., |L-S]

Cada nivel J apresenta degenerescéncia (2J+1), que resume o0s valores M,
totais que sdo possiveis para J. Assim, 0s niveis passam a ter notacdo *°*'L,. O
acoplamento spin-érbita torna-se mais importante a medida que o niumero atdémico
aumenta. Por fim, como ja discutido, os niveis de energia >*!L; podem ainda ser
desdobrados pelo acoplamento com o campo ligante, dando origem aos subniveis
Stark (****L;wp) (MALTA; CARLOS, 2003; SASTRI et al., 2003).

Os desdobramentos dos orbitais f a partir das perturbagdes acima descritas,

bem como a magnitude de cada um estédo resumidos na Figura 7.
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Figura 7 — Desdobramentos dos niveis espectroscopicos dos orbitais f. Esquema hipotético para os

fons Eu®*
Configuracao Termos Niveis de Subniveis
eletrébnica  Espectroscopicos Energia Stark
ZS+1L ZS+1LJ 25+1LJ(M')
I
4f% 54
10° cm!
5
D 5D1
103 cm™
5D,
4
10* cm™
—_— F,
7E e
|. ..-\}-.-. :_,. ————
R com——2 | 10?cm™?
Russel- Spin- Campo
Saunders Orbita ligante
FONTE: Adaptada de (MALTA; CARLOS, 2003)

Devido a protecao dos orbitais f pelos orbitais 5s e 5p, esses niveis tém sua

energia bem definida, o que facilita a identificacdo das absorcdes e das emissdes de
cada lantanideo em espectros eletrénicos (ELISEEVA; BUNZLI, 2010).

As transicdes eletrbnicas entre esses niveis de energia ocorrem devido a

operadores ligados a natureza da luz: o operador de dipolo elétrico (DE), de

paridade impar e o0s operadores de paridade par dipolo magnético (DM) e

guadrupolo elétrico (QE). No entanto, nem todas as transicdes sao permitidas, pois

elas obedecem a regras de selecao, as quais estdo resumidas na Tabela 2:
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Tabela 2 — Regras de sele¢do para transicdes f-f entre niveis espectroscopicos

Operador Paridade  AS AL AJ*
DE impar 0 <6 <6(2,4,6seJould =0)
DM Par 0 0 0, +1
QE Par 0 0, +1, +2 0, +1, +2

*J=0aJ =0, transi¢cdes sdo sempre proibidas

FONTE: Adaptada de (ELISEEVA; BUNZLI, 2010)

As transicdes que ocorrem pelo mecanismo de dipolo magnético devem
satisfazer as regras de selecdo AJ = 0, +1, AS = 0 (regra de spin) e AL = 0 (regra de
Laporte), sendo transi¢coes pouco perturbadas pelo campo cristalino.

As transicGes do tipo dipolo elétrico entre orbitais 4f" sdo proibidas pela regra
de Laporte AL = +1. No entanto, a mistura de estados eletrbnicos superiores
(incluindo orbitais d) de paridade oposta — quer por efeitos de campo cristalino de
baixa simetria, quer por vibracdes moleculares assimétricas que momentaneamente
destroem qualquer centro de simetria (acoplamento vibrénico) — faz com que estas
transicdes sejam permitidas por um mecanismo denominado dipolo elétrico forcado
(relaxacdo da regra de Laporte) e geralmente sdo as bandas mais intensas nos
espectros de emissdo dos compostos com Ln®*" no estado sélido (COTTON, 2006;
HANNINEN; HARMA, 2011; MARTINS et al., 2005).

1.3. Tungsténio e seus compostos

O tungsténio tem uma das quimicas mais complexas dentre os elementos de
transicao, o que deriva de sua ampla variedade estereoquimica, além da diversidade
de estados de oxidacdo que o elemento pode assumir. Variando de -2 a +6, 0 estado
hexavalente é o mais estavel e mais comum entre 0s compostos a base do metal de
transicdo (COTTON et al., 1999).

Dentre os compostos com numero de oxidagéo (VI), o trioxido de tungsténio é
amplamente conhecido. Trata-se do produto final do aquecimento de tungsténio
metalico ou compostos de tungsténio em atmosfera de ar, e que consiste de um
sélido amarelo limdo, com ponto de fusdo de 1200 °C, apresentando diversas

formas alotropicas, como triclinico, monoclinico, hexagonal, ortorrémbico e
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tetragonal (BAILAR et al., 1973). Algumas das estruturas sao representadas na

Figura 8:

Figura 8 — Representagéo da cela unitaria do trioxido de tungsténio triclinico, hexagonal e tetragonal.
Figuras elaboradas no software Diamond®, verséo 4.0.1, a partir dos arquivos CIF disponiveis em
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)

Triclinico Hexagonal Tetragonal

FONTE: Elaborada pela autora

Em qualquer um dos casos, a estrutura € constituida por octaedros de [WOg]
gue se ligam pelos vértices formando cadeias em uma rede tridimensional.

O WO3; é um semicondutor tipo n, com bandgap entre 2,6 e 2,8 eV. A
condutividade intrinseca provém de sua composicdo ndo estequiométrica, dando
origem a niveis doadores formados por vacancias de oxigénio na rede. Suas
propriedades eletronicas fazem dele um material adequado para aplicagbes em
dispositivos foto e eletrocrémicos, fotocataliticos e sensores de gas (SUPOTHINA et
al., 2007).

O aquecimento de WOz em vacuo ou com tungsténio metalico leva a
formacéo de 0xidos com composicao intermediaria entre WO3 e WO, (WOy, 2<x<3).
Trata-se de compostos ndo estequiométricos, que formam fases ordenadas com
estequiometria definida e elétrons deslocalizados por toda a estrutura (BAILAR,
1973).

A dopagem do triébxido de tungsténio com elementos eletropositivos leva a
formacgéo de Oxidos ternarios ndo estequiomeétricos, M\WO3, chamados de bronzes
de tungsténio, com M normalmente sendo um metal e 0 < x <1 (KASL; HOCH, 2006;
URRETAVIZCAYA et al., 2007).
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Esses materiais tém recebido grande atencéo desde que foram preparados
pela primeira vez, devido as interessantes propriedades fisicas e quimicas que
apresentam. Especial atencdo €é dada as propriedades eletronicas, que se
assemelham em grande escala as dos metais, como condutividade metalica e
supercondutividade, para alguns sistemas, gerada pela grande mobilidade dos
elétrons; para alguns compostos, brilho metalico também ¢é observado. As
propriedades quimicas sao essencialmente aquelas do proprio WO3; (BERNOFF, R
A; CONROQY, 1960; LYNCH et al., 1973).

Muitos metais podem ser incorporados na rede do WO3 para formar bronzes
de tungsténio. Os metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo 0os mais estudados, em
especial os de sédio (YUE; ZHANG, 2012; BROWN, W.; BANKS, 1954) e de litio,
cuja principal aplicacdo baseia-se em suas propriedades eletro e fotocrédmicas.
Bronzes de chumbo, bismuto (SMITH et al, 1984), antiménio (EKSTROM;
PARMENTIER; TILLEY, 1980), dentre outros metais de transi¢cdo, também foram
relatados; bronzes de platina foram estudados como catalisadores para oxidacéo de
CO e reducao de CO, (LEBEDEVA; ROSCA; JANSSEN, 2010). Bronzes de toda a
série dos lantanideos, por sua vez, foram preparados pela primeira vez por Ostertag
(1966) visando sua avaliagdo estrutural. Bronzes de neodimio e eurdpio, em
especifico, foram estudados tendo como perspectiva sua aplicacdo em matrizes
inertes para a transmutacdo de radionuclideos de vida longa, em virtude de sua
grande estabilidade (BESSONOV et al., 2002).

O interesse nessa classe de materiais decorre de sua grande variedade
estequiométrica, comportamento Optico e propriedades eletrbnicas, magnéticas e
eletroquimicas (GUO; YIN; SATO, 2012), que possibilitam sua aplicagdo em
dispositivos eletrocromicos (DEY et al., 2007), sensores de gas e umidade, células
de combustivel sodlidas (GUO et al.,, 2006), baterias recarregaveis, eletrodos
seletivos a ion (YANG et al.,, 2003), entre outras. Supercondutividade também &
relatada para muitos bronzes, como aqueles de metais alcalinos (GUO; YIN; SATO,
2012).

Os bronzes tém uma série de propriedades fisicas ditadas pela quantidade do
elemento eletropositivo adicionado a estrutura (GUO et al., 2006). Verifica-se que,
com o0 aumento da quantidade de M inserida na rede do WOg3, o material é

submetido a uma transicdo metal-isolante em dada concentracdo critica X;
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mudancas na cor da superficie, propriedades de transporte elétrico e estrutura
cristalina ocorrem para x>x; (KASL; HOCH, 2012).

A transicdo metal-isolante € de particular interesse em bronzes de tungsténio.
A origem dessas transicdes ainda ndo € bem definida (PAUL et al., 2012), mas
sugere-se que esteja relacionada a doacéo de elétrons do metal M (OSTERTAG,
WERNER; COLLINS, 1967), os quais sdo acomodados na banda de conducdo que
surge principalmente a partir dos orbitais 5d do tungsténio (KASL; HOCH, 2012).

Esse esquema pode ser ilustrado pela reacédo de incorporacdo do metal M na
estrutura do WO3, de modo que a oxidagdo de M (no céation M™) resulta na reducéo
de tungsténio W®" para W**, isto &,

xM(s) + W05 » MITWEE WSH0,

Além das propriedades elétricas, a quantidade x de metal inserida na rede do
WO3;tem grande influéncia sobre a estrutura cristalina formada. Em geral, a estrutura
dos bronzes é constituida por octaedros [WOg] ligados entre si pelos vértices,
formando uma rede tridimensional na qual ha taneis ou cavidades continuas em que
sdo interpolados os atomos do metal dopante (MCCOLM; STEADMAN; HOWE,
1970). O arranjo desses octaedros resulta em uma série de estruturas cristalinas em
funcdo da composicdo, cuja simetria aumenta a medida que se aumenta a
guantidade do metal inserida na rede. Alguns exemplos de estruturas sao

apresentados na Figura 9.

Figura 9 — Estrutura dos principais bronzes de tungsténio, cubico (perovskita), hexagonal e tetragonal

cubico hexagonal tetragonal

FONTE: Adaptada de (LUCA et al., 2006)
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A estrutura resultante, em qualquer um dos casos, é suficientemente aberta
para permitir a rapida insercdo de ions dopantes. A reatividade quimica & bastante
seletiva em muitos casos, sendo fortemente dependente da estrutura cristalina
(GUO, J-D; WHITTINGHAM, 1993).

Outra importante classe de compostos sao os tungstatos, forma sob a qual o

tungsténio é quase que exclusivamente encontrado. Definidos como aqueles que

contém o ion tungstato WOf{ simples, eles podem ser obtidos a partir de solu¢cdes
de WO3 em alcalis aquosos.

Os principais tungstatos, que ocorrem como minerais naturais, sdo a
wolframita, uma solucéo sdlida e/ou mistura das substancias isomoérficas FeWO, e
MnWOQO,, a scheelita, CaWO, e a stolzita, PbWO, (COTTON, 1999), Figura 10.

Figura 10 — Representacdo da cela unitaria da Wolframita (estrutura monoclinica) e da scheelita
(estrutura tetragonal). Em destaque, ao lado das estruturas, o poliedro de coordenacédo associado aos
demais metais presentes na estrutura. Figuras elaboradas no software Diamond®, versdo 4.0.1, a
partir dos arquivos CIF disponiveis em Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)

‘ we+
' Fe2*/Mn?*

-4 w
Eh

Wolframita Scheelita

FONTE: Elaborada pela autora

Uma série de tungstatos é conhecida, como os de metais alcalinos, alcalinos
terrosos, metais de transi¢do e lantanideos. Dentre eles, os tungstatos MWO, com M
igual a Ca, Sr, Ba ou Pb divalentes com estrutura scheelita estdo entre 0os mais
conhecidos. Tais materiais tém sido estudados como luminoforos com excitacao por
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UV-Vis e raios X, detectores de radiacdo de baixa energia, lasers do estado sélido,
catalisadores, entre outros (ZHURAVLEYV et al., 2011b).

Solucbes levemente acidificadas de tungstatos podem polimerizar-se, levando
a formacdo dos chamados polioxotungstatos (POT) (COTTON et al.,, 1999). Tais
compostos constituem uma série de clusters inorganicos metal-Oxido
molecularmente definidos, caracterizados pela presenca de um centro metalico,
frequentemente em seu maior estado de oxidacao, rodeado por atomos de oxigénio
terminais e em ponte (GRANADEIRO et al., 2013).

Duas classes principais de polioxotungstatos sdo conhecidas, baseadas em
sua composicdo quimica, os isopoli e heteropolitungstatos. Isopolianions séo
representados pela férmula geral [WnO,]", enquanto os heteropolidnions sé&o
representados por [XyWnO,]", com x < m. O atomo X é chamado de heteroatomo,
sendo os mais comuns P°*, As®*, Si*", Ge*" e B**. Ele é essencial para completar a
estrutura do heteropolianion, ndo podendo ser removido ou quimicamente
substituido sem destruir o anion, conferindo a este estabilidade adicional se
comparado aos isopolianions (GRANADEIRO et al., 2013; ISMAIL; DICKMAN;
KORTZ, 2009).

Uma variedade de estruturas tem sido descrita, tais como Keggin [XM12040]",
Wells—-Dawson [X2M15062]™ € Anderson [XMgO24]", as quais estdo entre os
heteropolidnions mais investigados. A Figura 11 representa algumas dessas

estruturas.

Figura 11 — Estrutura representativa dos heteropolianios de Keggin [XM1,04]" e Wells—Dawson
[Xo2M1506,]™. Os poliedros em azul representam os 4&tomos de tungsténio e em rosa, o heteroatomo

Wells-Dawson

FONTE: Adaptada de (GRANADEIRO et al., 2013)
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As propriedades mais atrativas dos politungstatos estao relacionadas com a
sua boa estabilidade térmica e oxidativa, a analogia estrutural com éxidos metélicos,
permitindo considera-los como Oxidos metalicos soluveis, além da acidez dos
heteropoliacidos, que € mantida no estado sélido (PROUST et al., 2012).

Esse conjunto de propriedades possibilita sua potencial aplicagdo em diversas
areas, como biomedicina, nanotecnologia, ciéncia dos coloides, superficies, catalise,
sensores, materiais funcionais e dispositivos eletrdbnicos e magnéticos
(GRANADEIRO et al., 2013). Uma das propriedades mais importantes dos anions
POT’s € sua habilidade em aceitar um ou mais elétrons, formando espécies de
valéncia mista, chamadas heteropoliblues, que fazem deles bons materiais foto,
termo e eletrocrdmicos (CHEN et al., 2013a; POPE, 1983).

Outra classe de compostos derivada dos tungstatos € formada por Oxi-
hidréxidos de terras raras. O primeiro relato sobre a fase foi feito por Beard (1950),
relatando a ocorréncia e nomenclatura de um novo mineral natural a base de
tungsténio, que foi posteriormente chamado de Ytrotungstita, com composicéo
Yo.70Ndo.10C€0.07DY0.07L20.04Ca0.02)W2.00(0O)6.00(OH)2.98(H20)o0.02.

Estudos mais aprofundados sobre a estrutura cristalogréfica do mineral foram
posteriormente feitos por Davis e Smith (1971), que determinaram os parametros de
cela unitaria da fase em estudo, de simetria monoclinica. A Figura 12 representa a

estrutura cristalografica da fase YW,0g(OH)s.

Figura 12 — Representagdo da estrutura cristalografica da fase YW,0¢(OH);. Em destaque, ao lado
das estruturas, o poliedro de coordenacdo associado aos demais metais presentes na estrutura.
Figuras elaboradas no software Diamond®, versdo 4.0.1, a partir dos arquivos CIF disponiveis em
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)

[WOg]

FONTE: Elaborada pela autora
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7

Pode-se verificar que a estrutura € composta por camadas de octaedros
[WOg] alternadas com camadas contendo o fon Y** em coordenacdo prismatica
[YO7]. A projecdo ao longo do eixo b permite observar a ocorréncia de canais na
estrutura, que podem garantir grande mobilidade i6bnica a mesma.

Os primeiros estudos sobre a sintese a caracterizacao da fase ocorreram
apenas em 2009 por Xu e colaboradores (2009), que sintetizaram a fase
YW,0g(OH); dopada com Eu®" por via hidrotérmica e avaliaram a influéncia do pH,
temperatura e tempo de sintese sobre a morfologia da fase. As propriedades
luminescentes observadas foram entdo correlacionadas com o tamanho das
particulas obtidas, sua morfologia e cristalinidade, tendo sido obtidos materiais com
elevada pureza de cor. Ja em 2010, Pu e colaboradores (2010) avaliaram a
influéncia do teor de Eu** sobre a morfologia e propriedades luminescentes do
material obtido também por via hidrotérmica.

Em 2011 houve o primeiro relato sobre a sintese da fase isomorfica
EuW,06(OH)3; também por via hidrotérmica, (LI et al., 2011). Igualmente, foram feitos
estudos sobre a influéncia dos parametros de sintese, como pH, sobre a morfologia
e luminescéncia do material preparado. A Figura 13 representa as imagens de
microscopia eletrbnica de varredura para as amostras preparadas sob diversos
valores de pH, a 180 °C por 24 h.

Figura 13 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras preparadas variando-
se 0 pH, conforme especificado

FONTE: Retirada de (Ll etal., 2011)

Em 2013, Kaczmarek e colaboradores (2013) relataram a sintese por via
hidrotérmica da fase YW,0s(OH); dopada com Eu®* e Dy** na presenca de
surfactante, avaliando a presenca do mesmo e também do tempo de reagdo sobre a
morfologia das particulas. Este foi o ultimo trabalho encontrado na literatura sobre a

fase em questao.
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2. OBJETIVOS

Como objetivos gerais iniciais deste trabalho, tinha-se a sintese de 6xidos
bronzes de tungsténio e cations trivalentes de elementos terras raras (TR\WO3) via
método hidrotérmico e estudo das propriedades estruturais e espectroscopicas da
fase, avaliando a influéncia da composi¢cdo dos bronzes, através da variacdo do
valor de x, nas propriedades de luminescéncia com excitacdo por radiacdo UV-Vis e
por raios X.

Todavia, dificuldades na sintese dos bronzes utilizando este método e a
obtencédo de novos materiais com propriedades 6pticas diferenciadas redirecionaram
o curso deste trabalho.

Dessa forma, 0s novos objetivos consistem na sintese e caracterizacao
estrutural, morfolégica e espectroscépica da fase TRW,0g(OH)3, com TR igual a
Eu® ou Y*', obtida através do método hidrotérmico. Como objetivos especificos tém-
se a compreensao dos mecanismos de excitacdo, emissao e fotocromismo e dos
demais fenbmenos envolvidos no processo de luminescéncia com excitacdo no UV-

Vis e por raios X.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Relacédo dos reagentes utilizados nas sinteses

Na Tabela 3, a seguir, estédo listados os reagentes que foram utilizados na

sintese das amostras:

Tabela 3 — Relagdo dos reagentes utilizados nas sinteses

Reagente Férmula Fonte Teor (%) Massa molar

(g mol™)
Oxido de europio(lll) Eu,03 Aldrich 99,99 351,92
Oxido de itrio(lll) Y,04 Aldrich 99,99 225,81
Trioxido de tungsténio WO, Aldrich 99 231,85
Hidréxido de amoénio NH,OH Chemis 28-30 35,05
Acido sulfarico H,S0O, Mallinckrodt 98 98,08
Acido cloridrico HCI Chemis 37 36,46
Acido citrico CeHsO4 Nuclear 99,5 192,13
Acido oxalico diidratado H,C,0,-2H,0 Merck 99 126,07
Tungstato de sddio diidratado  NawWO,-2H,0 Aldrich 99 329,85
Sulfato de sédio Na,SO, Qhemis 99 (min) 142,04
Hidrogenofosfato de sodio Na,HPO,-2H,0 Qhemis 99 177,99
N,N-dimetilacetamida CH3C(O)N(CHs), Aldrich 99,8 87,12
Eter etilico C,HsO Qhemis 98 74,12

3.2. Preparo das solugdes

3.2.1. Tungstato de amonio (NH4),;WOQO,

Massa previamente pesada de WOj3 para o preparo de solucdo 0,13 mol L™
de (NH4)-,WO, (30 g L em WOs) foi dissolvida em NH4OH concentrado em excesso,

conforme a equacéo a seguir:

WOjs(s) + 2 NH;,OH(aq) — (NH4)2WO4(aq) + H20(l)

A solucdo foi deixada em aquecimento e agitacdo intensos até completa

dissolucédo do trioxido de tungsténio; em seguida, deixou-a evaporar até atingir pH
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em torno de 8. A solucéo foi entdo transferida para baldo volumétrico e teve seu

volume completado com agua milli-Q.

3.2.2. Sais de terras raras (TR) trivalentes

Massas previamente pesadas de 6xido de eurdpio(lll), Eu,O3, e 6xido de
itrio(Ill), Y.Os, para preparo de solucdes aproximadamente 0,2 mol L™ foram
dissolvidas em solucdo 1,0 mol L™ de &cido cloridrico, HCI, ou &cido sulfdrico,
H,SO,4, em excesso, conforme contra-ion desejado, sob aquecimento e agitacao,

segundo equacgdes a seguir:

TR,03(s) + 6 HCl(ag) — 2 TRCl3(aq) + 3 H,O(l)
TR203(s) + 3 H2SO4(aq) — 2 TR2(SO4)3(aq) + 3 H2O(1)

Os volumes das solucfes foram reduzidos a quase secura para a remogao
por arraste a vapor do excesso de acido, seguido pela adicdo de agua milli-Q. As
solucdes foram transferidas para baldes volumétricos e tiveram o volume

completado com agua milli-Q.

3.2.3. Titulagéo das solucdes de terras raras

Transferiu-se 1,0 mL da solucdo aproximadamente 0,2 mol L™ do terra rara
previamente preparada para um baldo volumétrico de 100 mL, completando seu
volume. Retiraram-se trés aliquotas de 5,0 mL da solugdo, as quais foram
transferidas para erlenmeyers de 50 mL juntamente com 10 mL de tampé&o acetato,
pH = 6. Adicionou-se indicador alaranjado de xilenol e titulou-se com solugcdo de
EDTA 0,01 mol L™

3.3. Preparo das amostras

3.3.1. O método hidrotérmico

Em termos mais amplos, a sintese hidrotérmica € uma tecnologia para
cristalizacdo de materiais e compostos quimicos diretamente a partir de solucbes
aquosas pelo controle adequado de varidveis termodindmicas, como temperatura,

pressao, composi¢cado quimica e pH. O controle desses parametros tem influéncia
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direta sobre a cinética, tanto de reagdo quanto de cristalizagcdo (SUCHANEK;
LENCKA; RIMAN, 2004).

Apesar do grande progresso que a técnica hidrotérmica tem sofrido, ndo ha
um consenso sobre sua definicdo. Byrappa e Yoshimura (2001) definiram
hidrotérmica como qualquer reacdo quimica heterogénea na presenca de um
solvente (aquoso ou ndo-aquoso) que ocorra em temperatura acima da ambiente e
pressdo maior que 1 atm em sistema fechado. Em outra definicdo, a sintese
hidrotérmica pode ser entendida como uma reacdo homogénea ou heterogénea na
presenca de solventes aquosos sob condicdes de alta pressdo e temperatura
suficientes para dissolver e recristalizar materiais que sao relativamente insoluveis
sob condicdes ordinarias (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).

As sinteses sdo geralmente conduzidas em pressdo autdgena, ou seja, a
pressao que corresponde a pressao de vapor saturado acima da solu¢do na
composicéao e temperatura especificas da solucéo hidrotérmica.

Existem diversas vantagens do hidrotérmico sobre outros métodos de sintese,
visto que a capacidade de precipitar pos diretamente de solu¢cdes aquosas regula a
taxa e uniformidade da nucleagédo, crescimento e envelhecimento, garantindo
controle de tamanho, morfologia e agregacéo das particulas. Além disso, as baixas
temperaturas de reacéo evitam problemas encontrados em processos que requerem
altas temperaturas, como pobre controle de estequiometria, devido a volatilizagdo
dos componentes e defeitos induzidos por estresse, causados por transformagdes
de fase que ocorrem quando o material € resfriado a temperatura ambiente
(SUCHANEK; LENCKA; RIMAN, 2004).

Além disso, ha também economia de energia (em virtude da relativamente
baixa temperatura de sintese), pouco ou nenhum residuo soélido, auséncia de
poluicdo (desde que a reacdo se processe em sistema fechado), ndo ha materiais de
processo perigoso e observa-se alta seletividade, o que tem levado esse método de
sintese rumo a tecnologia verde para o desenvolvimento humano sustentavel
(SUCHANEK; LENCKA; RIMAN, 2004; YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).

No que diz respeito ao aparato necessario para a sintese, o processamento
de materiais sob condi¢cbes hidrotérmicas requer um vaso de pressdo capaz de
conter solventes altamente corrosivos e altas temperaturas e pressoes. A Figura 14
apresenta o reator hidrotérmico (autoclave) utilizado nas sinteses, constituido de ago

inoxidavel ndo magnético e revestimento interno em politetrafluoretileno (PTFE).
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Figura 14 — Reator hidrotérmico utilizado nas sinteses das amostras
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FONTE: Elaborada pela autora

3.3.2. Tentativas de preparacéo de bronzes de tungsténio e eurdpio(lll)
A seguir tem-se a descricdo detalhada dos métodos empregados na tentativa

de obtencédo dos bronzes de tungsténio e europio(lll), EuyWOs;.
Uma das tentativas de sintese baseou-se no método desenvolvido por Gao e

Jelle (2013) para a sintese de bronzes de soédio. A seguir, Figura 15, tem-se o
fluxograma representativo da sintese; a Tabela 4 traz os parametros de sintese

destacados (*) no fluxograma:
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Figura 15 — Fluxograma representativo da sintese segundo o método desenvolvido por Gao e Jelle
(2013)

30 mL (NH4);WO, 10,0 g.L-*

10 mL HzS50y4 concentrado
gota a gota

Agitacdo e aguecimento, ~70 "C, 40 min
Centrifugacdo
Precipitado Residuo
Lavagem com HzO
HzWO, (s) 20 mL H;C;04 0,8 mol.L"
Agitacdo e aguecimento, ~50 °C

Complexo *Eug|504)z 0,03 mol.L1
tungstato-oxalato efou 7,04 mmol Na>S504

Reator, 200 °C. 24 h

Resfriamento 8 Tamn,

(Filtragdo & vacuo)
Precipitado Residuo

Lavagem com HzO e etanol

Produto

FONTE: Elaborada pela autora

Tabela 4 — Especificagdo dos parametros de sintese destacados no fluxograma da Figura 15

Amostra RazaoEu/W (mol) Na,SO, (mol)
E2S 0,25 -
NE2S 0,35 7,04.10°
N1S - 7,04.10°

Retirou-se uma aliquota da solugédo de (NH4),WOQO, previamente preparada e
adicionou-se H,SO4 concentrado gota a gota sob agitacdo e aquecimento de ~70 °C.
Deixou-se a solucdo sob as referidas condicbes por aproximadamente quarenta
minutos para envelhecimento das particulas. O precipitado foi entdo centrifugado e
teve seu sobrenadante removido; adicionou-se 4gua ao tubo de centrifugacédo e o
procedimento foi repetido por mais duas vezes. O precipitado amarelo-liméao — acido
tungstico, H,WO, — foi transferido para um béquer contendo solucdo de acido

oxalico e a mistura foi deixada sob agitacdo e ligeiro aquecimento até completa
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dissolucao do solido, atribuida pelos autores a formacao de um complexo tungstato-
oxalato. A solugdo foi transferida para o reator hidrotérmico e adicionaram-se as
referidas quantidades de solucdo de Eu,(SO,); e/ou sulfato de sodio sélido. O reator
teve seu volume completado para 80 % da capacidade total e o pH foi medido. O
sistema foi selado e levado a estufa por 24 h a 200 °C. Apos o periodo de sintese, o
reator foi retirado da estufa e resfriado naturalmente até temperatura ambiente. O
produto foi centrifugado, filtrado a vacuo com filtro de membrana de acetato de
celulose, lavado com agua e etanol e seco em dessecador.

A segunda tentativa de sintese baseou-se no método desenvolvido por Gu e
Colaboradores (2006), que prepararam bronzes de tungsténio e potassio. A Figura
16 a segquir traz o fluxograma representativo do método de sintese; a Tabela 5 traz

0s parametros de sintese destacados no fluxograma:

Figura 16 — Fluxograma representativo da sintese segundo o método desenvolvido por Gu e
Colaboradores(2006)

30 mL (NH4),WO,4 10,0 g L1
10 mL HCI 3,0 mol L-"gota a gota
Agitacdo e aguecimento, ~70 "C, 40 min

Centrifugacdo
Residuo Precipitado

Lavagem com HzO

*Acido Citrico *EuCl; 0,2 mol.L-1
2 mol L1 | L H2WOu 5) elou Na;S0;4

Reator, 80 % preenchimento
Ajuste do pH para ~1,0 com HCI 3,0 mol.L?
Desruptor de células ultrassénico, 2 min, poténcia 80 %
Estufa, 200 °C, 24 h

Resfriamento 8 Tame,

(Filtracdo a vacuo)
Precipitado Residuo

Lavagem com HzO e etanol
EUWgOﬁ‘GH}g

FONTE: Elaborada pela autora
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Tabela 5 — Especificagdo dos parametros de sintese destacados no fluxograma da Figura 16

Amostra RazaoEu/W [HCitl_rl] Na,SO,
(mol) (mol L™)* (mol)
E1C 0,5 0,1 -
NE1S 2,0 0,1 7,04.10°
N2S 2,0 0,1 7,04.10°

* concentragdo de &cido citrico final no reator

Para a sintese das amostras, retirou-se aliquota da solugcdo de (NH4); WO,
previamente preparada e adicionou-se gota a gota, sob agitacdo e aquecimento de
~70 °C, solucéo de HCI 3 mol L™. Manteve-se a solu¢do sob aquecimento e agitacéo
para o envelhecimento das particulas. O precipitado foi entdo centrifugado e teve
seu sobrenadante removido; adicionou-se agua ao tubo de centrifugacdo e o
procedimento foi repetido por mais duas vezes. Transferiu-se o precipitado amarelo-
limdo — &cido tungstico, H,WO, — para o reator hidrotérmico e adicionou-se as
quantidades de solucdo de &cido citrico e EuCls 0,215 mol L®. O volume foi
completado para 80 % da capacidade total do reator, tendo sido o pH ajustado para
aproximadamente 1,0 com a respectiva solu¢do do acido. O sistema foi selado e
levado a estufa por 24 h a 200 °C. Apds o periodo de sintese, o reator foi retirado da
estufa e resfriado naturalmente até temperatura ambiente. O produto foi
centrifugado, filtrado a vacuo com filtro de membrana de acetato de celulose, lavado
com agua e etanol e seco em dessecador.

O terceiro método adotado foi desenvolvido no Laboratério de Materiais
Luminescentes pelo entdo aluno de iniciagdo cientifica Luiz Carlos Valli Junior. Na
tentativa de obter tungstatos duplos de sodio e ions lantanideos, ocasionalmente
produziu-se bronzes mistos de sédio e gadolinio de alta orientag&o cristalografica. A
Figura 17 a sequir traz o fluxograma representativo da sintese; a Tabela 6 traz os

parametros de sintese destacados (*) no fluxograma:
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Figura 17 — Fluxograma representativo da sintese segundo o método desenvolvido no Laboratério de
Materiais Luminescentes

30 mL (NH4):WO4 10,0 g.L1 *EuCl; 0,095 mol.L1
Ajuste do pH para 9-10 com NH4OH concentrado
Reator, *T °C, "t h

Resfriamento a Tame,

(Filtragdo a vacuo)
Precipitado Residuo

Lavagem com HzO e etanol

Produto

FONTE: Elaborada pela autora

Tabela 6 — Especificagcdo dos parametros de sintese destacados no fluxograma da Figura 17

Amostra RazaoEu/W (mol) Tempo (h) Temperatura (°C)
E3C 0,2 24 200
E4C 1,0 15 120

No preparo das amostras utilizou-se uma aliquota da solu¢éo de (NH;),WO,
previamente preparada e adicionou-se determinada quantidade de solucdo de EuCls,
conforme destacado na Tabela 6. A solucdo teve o pH ajustado com NH,OH
concentrado para o intervalo entre 9 e 10 e o reator foi entdo selado e levado a
estufa em diferentes condi¢cdes de tempo e temperatura, conforme especificado na
Tabela 6. ApGs o periodo de sintese, o reator foi retirado da estufa e resfriado
naturalmente até temperatura ambiente. O produto foi centrifugado, filtrado a vacuo
com filtro de membrana de acetato de celulose, lavado com agua e etanol e seco em
dessecador.

O quarto método de sintese baseou-se naquele desenvolvido por Guo e
Colaboradores (2011) para a obtencdo de bronzes de potassio. Na Figura 18 a
seguir, tem-se o fluxograma representativo da sintese; a Tabela 7 traz os

parametros de sintese destacados (*) no fluxograma:
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Figura 18 — Fluxograma representativo da sintese segundo o método desenvolvido por Guo e
Colaboradores (2011)

30 mL {NH4)WO4 10,0 g.L
10 mL Hz504 concentrado gota a gota

Agitacdo e aguecimento, ~70 °C, 40 min
Centrifugacdo
Precipitado Residuo
Lavagem com HzO
H: WOy (s) *Eu{S04); 0,03 mol.L?
Ajuste do pH para ~1,5 com HzS04 1,0 mol LT
Reator, 200 °C, 24 h

Resfriamento 8 Tame,

(Filtragdo a vacuo)
Precipitado Residuo

Lavagem com Hz0 e etanol
Secagem em dessecador, cominuicdo em almofariz de agata
Forno, *T °C, 1h, atmosfera dindmica de Hz(3 % vol )/Mz

Produto

FONTE: Elaborada pela autora

Tabela 7 — Especificagcdo dos parametros de sintese destacados no fluxograma da Figura 18

Amostra RazaoEu/W (mol) Temperatura (°C)
E3S 0,2 600
E4S 0,1 500
E7S 0,4 750

Para a sintese, retirou-se uma aliquota da soluc¢ao de (NH4),WO, previamente
preparada e adicionou-se H,SO,; concentrado gota a gota sob agitacdo e
aquecimento de ~70 °C. Deixou-se a solucdo sob as referidas condi¢cdes por
aproximadamente quarenta minutos para envelhecimento das particulas. O
precipitado foi entdo centrifugado e teve seu sobrenadante removido; adicionou-se
agua ao tubo de centrifugacéo e o procedimento foi repetido por mais duas vezes.
Transferiu-se o precipitado amarelo-liméo — acido tungstico, H,WO, — para o reator

hidrotérmico e adicionou-se quantidade de solucdo de Eux(SO4);. O volume foi



57

completado para 80 % da capacidade total do reator, tendo sido o pH ajustado para
1,5 com solucéo de H,SO,4. O sistema foi selado e levado a estufa por 24 h a 200 °C.
Apoés o periodo de sintese, a amostra foi retirada da estufa e resfriada naturalmente
até temperatura ambiente. O produto foi centrifugado, filtrado a vacuo com filtro de
membrana de acetato de celulose, lavado com agua e etanol e seco em dessecador.
O produto foi entdo cominuido em almofariz de 4gata, transferido para navicula de
alumina e levado ao forno por uma hora em diferentes temperaturas, sob atmosfera
dindmica de Hz(3 % vol.)/N,.

A quinta tentativa de sintese para obtencdo do bronze de tungsténio e Eu®
baseou-se no método desenvolvido por Bessonov e Colaboradores (2002), que
produziram bronzes de Nd** e Eu®* a partir da degradacado térmica de complexo &
base do lantanideo, N,N-dimetilacetamida e o sal trissddico do acido fosfotungstico,
NazPW1,040, 0 qual foi preparado neste trabalho (STANZANI, 2009). As Figura 19 e
Figura 20 trazem o fluxograma representativo da sintese do heteropolidcido
H3PW1,04 € do complexo a base de Eu®, bem como seu posterior tratamento

térmico, respectivamente.

Figura 19 — Fluxograma representativo da sintese do acido fosfotungstico HsPW 1,04

24 mmol Nas WO, 2H:0 9,6 mmol Na;:HPO4-2H:0

12 mL HzO em ebulicdo
Agitacdo por 4 min
10 mL HCI concentrado gota a gota
Repouso até Tame,
10 mL éter etilico
Agitacdo, repouso por 3 h
(Funil de separagéo)
Complexo acido éter [camada mais densa) Residuo

Furificacdo, evaporacdo do éter

HaPWW420.45

FONTE: Elaborada pela autora
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Figura 20 — Fluxograma representativo da sintese segundo o método desenvolvido por Bessonov e
Colaboradores (2002)

3,0 mL N,N-dimetilacetamida 1,0 mol.L 5,2 mL EuCls 0,0965 mol.L

0,5 mmol HyPW;304 Agitacdo intensa

1.0 mL MaOH
1.0 maol L7

Na;HPW,;;040 (Filtracdo a vacuo)

Precipitado Residuo
Lavagem com HzO gelada
Secagem em dessecador, cominuicdo em almofariz de agata

Forno, 600 °C, 3 h, atmosfera dindmica de argénio

Produto

FONTE: Elaborada pela autora

O método adotado partia do sal trissédico do heteropolianion PW 1,040~
comercial, no entanto, optou-se pela sintese do composto. Para tal, adicionou-se
agua em ebulicdo a mistura contendo os sais tungstato de sodio e hidrogenofosfato
de sddio; a solucdo formada adicionou-se HCI concentrado gota a gota, resultando
na formacdo de um precipitado branco, o heteropoliacido de interesse, segundo a
equacao a seguir:

12 Na,WOu(s) + Na;HPO4(s) + 26 HCI(aq) — HsPW12040(S) + 26 NaCl(s) + 12 H,0(l)

A mistura resultante foi transferida para um funil de separacdo, onde se
adicionou pequena quantidade de éter etilico; o sistema foi vigorosamente agitado e
deixado em repouso por trés horas. Ao fim do periodo de descanso, observou-se a
formacdo de trés fases, sendo a mais densa um complexo acido-éter, a
intermediaria a solucdo aquosa e a menos densa a solugcédo de éter. O complexo
acido-éter foi extraido e purificado pela adicdo de éter e agua (para a dissolucdo do
NaCl formado) por duas vezes. O éter foi entdo evaporado, obtendo-se o acido
fosfotungstico. Durante o preparo, notou-se que o tungsténio(VI) era facilmente
reduzido ao estado V, evidenciado pela mudanca de coloracéo para azul da camada
contendo o complexo acido-éter. Para contornar este problema, apds alguns testes,
o HCI foi substituido por HNO3 0 que, no entanto, resultou em algumas diferencas

com relagdo ao sistema inicial, uma vez que, com a adicdo de éter a mistura

contendo o acido fosfotungstico, observou-se a formacgéao de apenas duas camadas,
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sendo a menos densa aquela contendo o produto de interesse. O processo de
extracdo e purificacdo foi mantido. Retirou-se uma porcdo do produto, a qual foi
adicionada quantidade estequiométrica de solucdo de NaOH 1,0 mol L* para

preparacao do sal trissodico do acido, conforme equacéo a seguir:

H3PW12040(S) + 3NaOH(aq) — N83PW12040(aQ) + 3 H20(|)

A solucao foi posteriormente adicionada a mistura contendo solucdo de N,N-
dimetilacetamida e EuCl; na propor¢cdo Eu:DMAA = 1:6, resultando em precipitado
branco e volumoso, definido como o complexo Eu(DMAA)sPW 1,040 (BESSONOV et
al., 2002). O precipitado foi filtrado, lavado com uma pequena por¢cdo de agua
gelada e seco em dessecador. O material foi entdo cominuido em almofariz de
agata, transferido para navicula de alumina e levado ao forno a 600 °C, com rampa

de aquecimento de 5 °C min™ em atmosfera dinamica de argénio.

3.3.3. Sintese da fase TRW,04(OH)3

As amostras foram preparadas adaptando-se o método desenvolvido por Gu
e Colaboradores (2006), Figura 16. Foram variados trés parametros de sintese, a
saber, fon terra rara, razdo TR/W em mol e concentragéo de acido citrico em mol L,

conforme Tabela 8:

Tabela 8 — Parametros variados nas sinteses da fase TRW,0¢(OH)3

Terrarara (TR) Razdo TR/W (mol) [Ac. Citrico] (mol L™

05 0.1
1,0 0.1
.- 2,0 0,0
2,0 0.1
2,0 05
2,0 1,0
o 2,0 0,0
2,0 0.1

As amostras preparadas foram entdo caracterizadas pelas técnicas descritas

a seguir. Os dados séo apresentados na sec¢éo ‘Resultados e Discussao’.
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3.4. Técnicas de caracterizacao

3.4.1. Difracao de raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos das amostras em po em
difratdbmetro de raios X SHIMADZU modelo XDR6000, com radiacdo Ko de Cu
(1,5405 A), monocromador de grafite e mecanismo de medida theta-2theta
(varredura continua). O intervalo de medida foi de 10° a 90° em 26, com passo de
0,02° e tempo de integragdo de 1,20 s, sob a temperatura de 20 °C. O equipamento
estd disponivel no Laboratério de Compdsitos e Ceramicas Funcionais, sob
responsabilidade da Profa. Dra. Silvania Lanfredi, no Departamento de Quimica,
Fisica e Biologia da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia-UNESP, campus de
Presidente Prudente.

3.4.2. Andlise térmica (TG-DSC)

Medidas de termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial foram
feitas em termobalanca horizontal TA Instruments, modelo SDT Q600, com balanca
de feixe duplo, forno tipo bifilar e termopares de platina/platina-rodio. Para as
medidas, utilizou-se cadinho de platina, com razdo de aquecimento de 10 °C min™ e
fluxo de ar de arraste de 100 mL min®. O equipamento esta disponivel no
Laboratorio de Difracdo de Raios X e Analise Térmica, sob responsabilidade do Prof.
Dr. Silvio Rainho Teixeira, no Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia - UNESP, campus de Presidente Prudente.

3.4.3. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas em
microscopio eletrénico de varredura CarlsZeiss, modelo EVO LS15, com detector de
elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante. A preparacéo das
amostras foi feita a partir de suspensao das particulas em alcool etilico com auxilio
de ultrassom, durante cinco minutos; uma gota da suspenséo foi depositada em stub
(porta amostra), sendo entdo metalizada com uma fina camada de ouro utilizando
Sputtering Quorum, modelo Q 150R ES. O equipamento esta disponivel no
Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

- UNESP, campus de Presidente Prudente.
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3.4.4. Espectroscopia de espalhamento Raman (RSS)

Medidas de espectroscopia de espalhamento Raman foram feitas em
espectrometro Raman Horiba Jobim Yvon LabRAM HR, equipado com laser de
He-Ne em 632,81 nm com poténcia de 17 mW e detector CCD Horiba Jobim Yvon
modelo DU420A-OE-325. Para as medidas, utilizou-se grade de difracdo de 1800
linhas mm™ e fenda de 100 pm, no intervalo espectral de 50 a 2000 cm™. Foram
feitas duas acumulacbes com tempo de integracdo variavel entre 10 e 40 s, de
acordo com a amostra. O equipamento encontra-se disponivel no Departamento de
Quimica Geral e Inorganica do Instituto de Quimica — UNESP, Campus de
Araraquara.

3.4.5. Espectroscopia vibracional de absorc¢éo no infravermelho (FTIR)

Medidas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
feitas utilizando um espectrometro PerkinElmer, FT-IR Spectrum 2000, com
transformada de Fourier. As amostras foram diluidas em KBr e submetidas a uma
pressdo de aproximadamente 10 Kbar em prensa uniaxial para a formacao de
pastilhas transparentes. A regido analisada foi de 400 a 4000 cm™. O equipamento
encontra-se disponivel no Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto
de Quimica — UNESP, Campus de Araraquara.

3.4.6. Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis (DRS)

Espectros de reflectancia difusa foram obtidos em espectrofotometro de feixe
duplo UV-Vis-NIR PerkinElmer, modelo Lambda 1050, equipando com esfera de
integracdo de 150 mm de didmetro e detectores InGaAs (NIR) e PMT (UV-Vis). As
medidas foram feitas no intervalo de 200 a 2000 nm, com resolugédo de 1 nm. O
equipamento esta disponivel no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica —

UNESP, Campus de Araraquara.

3.4.7. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS)

Os espectros de emissdo e de excitacdo foram obtidos a 77 K e 298 K,
utilizando-se espectrofluorimetro  Fluorolog-3 (Horiba FL3-22iHR320), com
monocromador duplo na excitagdo (1200 gr/mm, 330 nm blaze) e duplo na emissao
(2200 gr/mm, 500 nm blaze); como fonte de excitacao foi utilizada lampada continua
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de Xenodnio (ozone free) de 450 W. Os espectros de excitacado foram corrigidos em
tempo real de acordo com a intensidade da lampada e o sistema Optico do
monocromador de excitacdo utilizando diodo de silicio como referéncia. Os
espectros de emissao foram obtidos utilizando modo de deteccéo frontal (22,5 ©) e
corrigidos de acordo com o sistema Optico do monocromador de emissdo e a
resposta da fotomultiplicadora (Hamamatsu R928P). Os tempos de vida de emissao
foram obtidos utilizando como fonte de excitacdo lampada de xenbnio pulsada de
150 W e um sistema TCSPC (time correlated single photon couting). O equipamento
esta disponivel no Laboratorio Multiusuarios de Espectroscopia Optica Avancada
(LMEOA) do Instituto de Quimica — UNICAMP.

As medidas monitorando-se o tempo de exposicdo a radiacdo foram feitas
utilizando como fonte de excitacdo uma lampada continua de xendnio por fibra
Optica. Os espectros foram coletados por fibra éptica e detectados em espectrometro
Andor, modelo Shamrock 303i, munido de grades de difracdo com diferentes
resolucdes e roda de filtros e cAmera CCD Andor, modelo Newton, operando em
modo de leitura FVB (Full Vertical Binning). O equipamento esta disponivel no
Laboratoério de Materiais Luminescentes do Instituto de Quimica — UNESP, Campus
de Araraquara.

3.4.8. Espectroscopia de luminescéncia com excitagéo por raios X (XEOL)

Espectros de luminescéncia com excitacdo por raios X (X-Ray Excitation
Optical Luminescence - XEOL) foram obtidos utilizando como fonte de excitacao
difratbmetro de raios X Rigaku, contendo tubo de raios X com anodo de cobre com
ajuste de poténcia nominal do feixe primario entre 100 e 800 W. Os espectros de
luminescéncia foram coletados por fibra optica, no modo front-face e detectados em
espectrometro Andor, modelo Shamrock e camera CCD Andor, modelo iDus,
operando em modo de leitura FVB (Full Vertical Bining). O perfil espectral de
emissao é analisado em funcéo de tempo de exposi¢cdo da amostra ao feixe de raios
X. O equipamento estd disponivel no Laboratério de Materiais Luminescentes do

Instituto de Quimica — UNESP, Campus de Araraquara.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudo sobre a preparacao de bronzes de tungsténio e ions terras raras(lll)

Medidas de difracdo de raios X pelo método de p6 foram realizadas para
todas as amostras. A seguir tém-se os difratogramas representativos para algumas
das amostras preparadas, separados segundo o método de sintese. Todos os dados
foram tratados para a remocdo da linha de base com o auxilio do software
Crystallographica Search Match®©, verséo 2.1.1.1.

A Figura 21 a sequir representa os difratogramas para as amostras obtidas
via 0 método desenvolvido por Gao e Jelle (2013). Em (a) tem-se a amostra
contendo apenas Eu®** como fon metdlico, em (b) tem-se o difratograma
representativo para amostra contendo Na* e Eu®* e por fim, em (c), para a amostra
contendo apenas Na* como ion metalico. Em todos os casos, os difratogramas s&o
acompanhados das linhas de difracdo das respectivas fichas padrao utilizadas na
indexacao das fases, a saber, WO30,33H,0 (PDF 87-1203), WO triclinico (PDF 20-
1323), NaEu(S04)*H,O (PDF 40-1479), YW,0s(OH); (PDF 26-1396) e NagsWOs3
(46-174).

Na Figura 21(a), para a preparacdo contendo apenas Eu** como fon metalico,
observa-se a formacéo de uma mistura de fases, trioxido de tungsténio monoclinico,
WQOg3;, e trioxido de tungsténio hidratado, WO3+0,33H,0, de estrutura ortorrémbica,
ambos com baixa cristalinidade. Apos uma série de tentativas, mudando parametros
de sintese como pH e concentracéo de Eu®" no reator, a fase esperada — bronze de

tungsténio e eurdpio — néo foi formada.
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Figura 21 — Difratogramas de raios X para as amostras obtidas via método desenvolvido por Gao e
Jelle (2013), com a amostra contendo como ion(s) metalico(s) (a)Eu®', (b) Na* e Eu*" e(c) Na*. Em
todos os casos estdo incluidas as linhas de difragdo das respectivas fichas padrédo utilizadas na
indexacdo das fases: WO30,33H,0 (PDF 87-1203), WOj; triclinico (PDF 20-1323), NaEu(SO,4)*H,0
(PDF 40-1479), YW,0¢(OH); (PDF 26-1396) e Nag ;W03 (46-174)
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Optou-se, entdo, por realizar tentativas de preparacdo de bronzes mistos
contendo sodio e eurépio, Figura 21(b), visto que a sintese de bronzes de sédio por
via hidrotérmica ja é conhecida na literatura; esperava-se que o ion do metal alcalino
estruturasse a fase, enquanto o fon Eu** atuasse como dopante do bronze de sédio.
No entanto, obteve-se, mais uma vez, uma mistura de fases distintas da fase bronze
de interesse, as quais foram identificadas como sendo o oxi-hidréxido de eurépio(lll)
e tungsténio, EuW,0¢(OH)3, de estrutura monoclinica, e o sulfato duplo de sédio e
potassio hidratado, NaEu(SO,),*H,O. Deve-se destacar que o padrdo de difracédo
utilizado na indexacdo do Oxi-hidroxido obtido é de fase isomoérfica, YW,0g(OH)s,
uma vez que o PDF para a fase EuW,04(OH)3 ndo encontra-se disponivel na base
de dados de difragédo de raios X, apesar de haver alguns poucos relatos na literatura
para a sintese da referida fase (LI et al., 2011). Devido a diferenca de raio iGnico

existente entre os cations Eu** (1,01 A, nimero de coordenacdo 7) e Y** (0,96 A,
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namero de coordenacdo 7) (YAMANE et al.,, 2008), observa-se que as linhas de
difracdo para a fase obtida estdo deslocadas para menores valores de 26, o que é
coerente com o fato de os fons Eu®* possuirem maior raio idnico que o fon terra rara
correspondente, o que leva a maiores distancias de ligacdo e, por conseguinte, aos
resultados observados. A escassez de estudos desta fase 6xi-hidréxido em conjunto
com outros fatores, que serdo destacados ao longo deste trabalho, contribuiu para o
interesse em estudos deste material em detrimento aos bronzes.

Diante das tentativas falhas, testou-se a validade do método hidrotérmico
descrito na literatura para a preparacdo de bronzes de metais alcalinos. Na Figura
21(c) tem-se o difratograma representativo para a amostra contendo o ion sédio Na'.
Verificou-se que a fase esperada, Na,WOg3, de estrutura hexagonal, foi formada,
comprovando a viabilidade do método e indicando, portanto, que o sistema
hidrotérmico utilizado é adequado a preparacao de tais compostos, ndo sendo este o
fator determinante no insucesso da estabilizacdo dos bronzes contendo Eu®*. A
analise do difratograma mostra que os picos de difracdo atribuidos ao bronze de
sédio produzido estéo ligeiramente deslocados em relacdo ao padrdo indexado na
literatura, o que deve estar associado a provavel diferenca no teor do ion s6dio em
ambos 0s casos, uma vez que ha uma faixa de composicées em que a estrutura é
estabilizada; o padrdo € atribuido a fase de estequiometria Nag3WO3;. Deve-se
destacar que, juntamente com o bronze de sdédio, foram observadas linhas de
difracdo em menor intensidade relativas a fase EuW,04(OH)3;, 0 que € devido a
contaminacao do reator que foi anteriormente utilizado em sinteses contendo o ion
terra rara. A presenca da fase demonstra a alta estabilidade da mesma se ha
condi¢cBes apropriadas para sua formagao.

Confirmada a viabilidade do método hidrotérmico na producdo de bronzes,
outro procedimento utilizando esta via, desenvolvido por Gu e Colaboradores (2006),
foi testado na tentativa de obtencdo dos bronzes de Eu®". Foram feitas sinteses
contendo apenas Eu®* como fon metalico, Na* e Eu*" e contendo apenas Na‘. A
Figura 22, a sequir, traz os difratogramas representativos das amostras preparadas,
acompanhados das linhas de difracdo das fichas padréo utilizadas na indexacao das
fases, a saber, NaEu(SO,)*H,0O (PDF 40-1479) e YW,06(OH)3; (PDF 26-1396).
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Figura 22 — Difratogramas de raios X para as amostras obtidas via método desenvolvido por Gu e
Colaboradores (2006), com a amostra contendo como fon(s) metalico(s) (a) Eu®* e (b) Na* e Eu**. Em
todos os casos estdo incluidas as linhas de difragdo das respectivas fichas padrédo utilizadas na
indexacgdo das fases: NaEu(SO,4)*H,0 (PDF 40-1479) e YW,0,(OH); (PDF 26-1396)
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Para a amostra contendo apenas Na* ndo foram obtidos produtos soélidos. Na
sintese contendo apenas Eu®', Figura 22(b), obteve-se a fase EuW.Og(OH); pura,
também produzida no método de sintese anterior. Estudos Opticos preliminares
desta fase mostraram se tratar de um composto com propriedades luminescentes
promissoras, visto que, além da intensidade de emissdo relativamente alta,
observou-se a diminuicdo dessa intensidade a medida que o material era
continuamente irradiado com luz na regido do ultravioleta. Dessa forma, estudou-se
0 composto paralelamente as tentativas de sintese dos bronzes, sendo o0s
resultados aqui apresentados posteriormente. Nao tendo sido obtido o bronze de
Eu®", testou-se a preparacéo do bronze misto contendo os fons sédio e Eu®*, Figura
22(a), e como no método anterior, obteve-se exclusivamente o sulfato duplo de
sodio e europio(lll).

Na Figura 23, a seguir, estdo os difratogramas representativos das amostras
preparadas segundo o método desenvolvido no Laboratério de Materiais
Luminescentes. Na ocasido, foram obtidos bronzes mistos de sddio e gadolinio de
elevada orientacdo cristalografica. Para a sintese, ambos o0s metais foram

substituidos estequiometricamente por Eu**.
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Figura 23 — Difratogramas de raios X para as amostras preparadas segundo o método desenvolvido
no Laboratério de Materiais Luminescentes sob as respectivas condi¢cdes de tempo e temperatura (a)
15 h, 120 °C e (b) 24 h, 200 °C
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Na Figura 23(a) verifica-se que a amostra preparada segundo as condi¢des
originais de sintese, com temperatura de 120 °C por periodo de 24 h, resultaram em
material amorfo, sugerindo que, provavelmente, os parametros tempo e temperatura
ndo foram suficientes para a formacdo da fase. Com base nisso, a sintese foi
repetida aumentando-se tais parametros para 24 h e 200 °C, respectivamente. O
produto obtido, representado pelo difratograma na Figura 23(b), mostra-se um
material de baixa cristalinidade, cuja fase nao foi até entdo identificada. Assegura-
se, no entanto, que o material ndo se caracteriza como um bronze ou tungstatos
simples de europio(lll).

N&o tendo sido obtidos bronzes diretamente por via hidrotérmica, objetivo
inicial desse trabalho, a partir dos trés métodos anteriores, foram testados métodos
alternativos, um deles com base no trabalho desenvolvido por Guo e Colaboradores
(2011). Como anteriormente descrito, a sintese consistiu na obtengcdo de um
precursor via hidrotérmica, o qual foi posteriormente tratado termicamente em
atmosfera redutora (mistura verde, Hy(3%)/N,). A Figura 24, a seguir, traz o
difratograma representativo das amostras preparadas acompanhados das linhas de
difracdo das fichas padrdo utilizadas na indexacdo das fases, a saber, WO3;
monoclinico (PDF 43-1035), Eup1WO3; (PDF 19-465), EuWO, (PDF 22-1101), WO,
(PDF 86-0134), W metalico (PDF 4-806).
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Figura 24 - Difratogramas raios X para as amostras obtidas via método desenvolvido por Guo e
Colaboradores (2011) a diferentes temperaturas (a) 500 °, (b) 600 °C e (c) 750 °C. Em todos os casos
estdo incluidas as linhas de difracdo das respectivas fichas padréo utilizadas na indexacéo das fases:
WO; monoclinico (PDF 43-1035), Euy;WO; (PDF 19-465), EuWO, (PDF 22-1101), WO, (PDF 86-
0134), W metalico (PDF 4-806).
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Na sintese inicial, o precursor foi tratado termicamente a 500 °C, Figura 24(a),
0 que resultou na formacdo de WO3 monoclinico além de outra fase cuja natureza
nao foi identificada mas que deve, no entanto, consistir em composto a base do ion
eurdpio, uma vez que as propriedades 6pticas indicaram a presenca do lantanideo
no precursor.

Diante deste resultado, supfs-se que a temperatura utilizada no tratamento
térmico ndo foi suficiente para a formacdo da fase; dessa forma, duas novas
sinteses foram feitas aumentando-se a temperatura de tratamento térmico do
material. Aquela feita em 600 °C, Figura 24(b) resultou em uma mistura de fases
contendo tungstato de eurdpio(ll), EUWO,, e o bronze contendo o ion Eu, cujo
estado de oxidacao, divalente ou trivalente € incerto. As propriedades Opticas, que
poderiam auxiliar nessa elucidacdo, ndo renderam os resultados esperados, uma

vez que o material ndo apresentou luminescéncia e, por consequéncia, as emissoes
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caracteristicas de um ou outro ion ndo puderam ser observadas. Aumentando-se
ainda mais a temperatura, para 750 °C, Figura 24(c) além das duas fases
anteriormente identificadas, pode-se observar a presenca de 6xido de tungsténio(lV)
e tungsténio metalico.

Apesar de o meétodo ter levado ao bronze de interesse, a fase nado foi obtida
isoladamente, o que dificulta o estudo de suas propriedades e praticamente elimina
as possibilidades de possiveis aplicacfes. Dessa forma, o método foi considerado
insatisfatorio.

Diante da dificuldade de obtencdo dos bronzes de terras raras por via
hidrotérmica, testou-se o método desenvolvido por Bessonov e Colaboradores
(2002), que prepararam bronzes de neodimio e eurdpio a partir da decomposicao
térmica de complexo com N,N-dimetilacetamida (DMAA) e o ion trivalente do
heteropoliacido H3PW1,040, Eu(DMAA)sPW1,04. A Figura 25, a seguir, traz os
difratogramas representativos do heteropoliacido e amostra preparados, bem como
as linhas de difracéo das fichas padrao utilizadas na indexacao das fases, a saber,
H3PW 1,040 (PDF 50-304) e WO; ortorrdombico (PDF 20-1324).

Figura 25 — Difratogramas de raios X para (a) o acido fosfotungstico HsPW,04 preparado e para (b)
0 material obtido a partir do método desenvolvido por Bessonov e Colaboradores (2002)
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Pode-se observar, Figura 25(a), que o heteropoliacido foi obtido com sucesso
contendo, todavia, a segregacao de outra fase cuja natureza nédo foi identificada.
Tendo sido caracterizado, ele foi utilizado na preparacdo do complexo, cujo
tratamento térmico resultou na formacdo de WOj3; de estrutura ortorrébmbica, Figura
25(b). Nao se sabe dizer o motivo da ndo obtencdo do bronze, uma vez que o
método descrito € especifico para a preparacdo de bronzes de lantanideos; no
entanto, pode-se atribuir a ndo formac&o ao uso do Hz3PW1,040 € seu sal trissédico
previamente preparados em contrapartida ao NasPW.,04 comercial utilizado na
sintese descrita na referéncia.

Diante dos resultados observados até entdo, destaca-se a dificuldade em
obter bronzes de tungsténio e lantanideo trivalente pelo método hidrotérmico. Deve-
se ressaltar que ndo foram encontrados relatos na literatura para a sintese do
material por esta via; em contrapartida, varios trabalhos descrevem o uso de sintese
do estado sélido para a preparacao de bronzes de lantanideos.

Comparando a sintese de bronzes contendo diferentes ions metéalicos por
essa rota, verifica-se que, a medida que a carga do ion metalico aumenta, a

temperatura de sintese também aumenta, como pode ser verificado na Tabela 9:

Tabela 9 — Temperatura de sintese para reagfes do estado solido em funcdo da carga do ion
metalico em bronzes de tungsténio

fon Temperatura de sintese (°C) Referéncia

Li* 700 (DEY et al., 2007)
Ba* 1000 (ZOCCHI, 1985)
La®* 1100 (KASL; HOCH, 2012)

Com o aumento do estado de oxidacdo do ion, sédo requeridas condicdes
mais drasticas de sintese, como pode ser observado pela Tabela 9 e também a
partir dos resultados obtidos. Conforme anteriormente discutido, obteve-se a fase
apenas quando o material foi submetido a tratamento térmico em atmosfera
redutora. Deve-se ressaltar que a carga do ion lantanideo € desconhecida na fase
obtida, visto que o meio redutor provocou a reducdo dos ions metélicos presentes no
meio e a mistura de fases dificultou a andlise do estado de oxidacdo do ion
lantanideo. A possivel reducdo dos ions eurdpio(lll) ao estado divalente pode ter
facilitado a formacdo do respectivo bronze, tendo em vista o0s resultados

apresentados na Tabela 9.
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Repensando a estrutura dos bronzes de forma simplificada, pode-se dizer que
eles consistem na dopagem do trioxido de tungsténio com elementos eletropositivos,
sendo a carga positiva, a qual € gerada pela insercdo dos ions na rede, compensada
pela reducéo dos fons W® a W**, gerando um 6xido ndo estequiométrico. A incluséo
dos ions na rede promove uma reorganizacao estrutural, resultando nas estruturas
caracteristicas dos bronzes. Assim, a carga do ion inserido na rede determina a
quantidade de fons W®" que devem se reduzir para garantir a neutralidade do
sistema: cargas maiores requerem a reducdo de um maior nimero de fons W®', o
gue possivelmente ocasiona a dificuldade em estabilizar esses ions na estrutura e,
por conseguinte, obter a fase.

A dificuldade de sintese da fase contendo ions trivalentes deve, portanto,
estar associada aos mecanismos e cinética de formacédo da fase: cargas maiores
devem impor barreiras de energia superiores, que necessitam de condicbes
energéticas as quais ndo foram atingidas a partir das tentativas realizadas, que ja

estavam no limite para o reator hidrotérmico utilizado nas sinteses.

4.2. Estudo sobre a fase TRW,0¢(OH)s (TR = Eu®*" ou Y*%)

Diante dos resultados apresentados anteriormente, as duvidas surgidas
durante a analise da fase EuW,0¢(OH)3, bem como as propriedades observadas,
gue serdo aqui discutidas, delinearam o rumo desse trabalho, desde que n&o foram
obtidos os bronzes de interesse.

Dessa forma, para a compreensdo dos resultados iniciais e obtengcao de
amostras com propriedades estruturais e opticas melhoradas, foram feitas sinteses
variando-se trés parametros. O primeiro deles consistiu na variagdo da concentracéo
de Eu®* visando encontrar a razdo Eu/W que garantisse a formagéo da fase pura e
com melhor cristalinidade, visto que a sintese € realizada em meio aquoso e podem
haver ions eurdpio(lll) remanescentes em solucéo. Tendo definido esse parametro,
gue foi fixado, variou-se a concentracdo de acido citrico no meio, aqui tomado como
agente redutor; o objetivo dessa variacdo foi avaliar a influéncia da possivel
presenca de W** sobre as propriedades 6pticas observadas, uma vez que diferentes
concentracfes de acido citrico podem provocar maior ou menor reducdo dos ions

W°® . Por fim, ao definir as composices com propriedades de maior interesse, foram
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feitas amostras variando-se o fon terra rara; utilizou-se ftrio trivalente (Y**) que, por
nao apresentar transicées na regido do visivel, pode revelar maiores detalhes sobre

os fendmenos associados & prépria estrutura e aos fons W /W>*.

4.2.1. Difracdo de raios X

Medidas de difracdo de raios X pelo método do p6 foram realizadas para as
amostras preparadas. Na Figura 26 tém-se os difratogramas para as amostras
obtidas contendo o fon Eu®" e variando a razdo Eu/W, em mol. A concentracdo de

4cido citrico foi mantida em 0,1 mol L™,

Figura 26 — Difratogramas de raios X para as amostras da fase EuW,0¢(OH); preparadas variando-
se a razdo Eu/W, acompanhados das linhas de difracdo das respectivas fichas padréo utilizadas na
indexacéo das fases: YW,04(OH); (PDF 26-1396) e WO triclinico (PDF 20-1323)
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FONTE: Elaborada pela autora

A menor razao testada durante as sinteses foi de 0,5 em mol, equivalente a
razdo Eu/W considerando-se a estequiometria da fase EuW,0¢(OH)s. Observa-se
gue para esta razao houve, além da nova fase de interesse, a formagcédo de WO3 de

simetria triclinica, o que indica que a quantidade de Eu®" utilizada na sintese néo foi



73

suficiente para assegurar a completa formacéo da fase; os fons W® em excesso,
portanto, estabilizaram-se sob a forma do o6xido. Destaca-se que a sintese é
realizada em meio aquoso, o que provavelmente dificulta a insercdo de todo o Eu**
No composto.

Em virtude da presenca de fons W®" em solucdo, ndo foi possivel quantificar
com precisdo o lantanideo presente no sobrenadante da sintese por meio de
titulacdo complexométrica com solucdo de EDTA, visto que os ions do metal de
transicdo mascararam a presenca de Eu®".

Diante do resultado, a proporcado entre os ions metélicos foi aumentada
visando-se a obtencao da fase pura. Para a razdo Eu/W igual a 1,0 ainda observa-se
a presenca de WQOg3, porém em menor quantidade. Ja para a proporc¢ao igual a 2,0
em mol entre Eu®* e W®, os resultados indicam exclusivamente a formacao da fase
de interesse, EUW,06(OH)3, considerando o nivel de deteccédo da técnica.

Encontrada a melhor propor¢cdo entre os ions metalicos, a qual foi mantida,
estudou-se a influéncia da presenca e concentracdo de &cido citrico sobre a
formacdo da fase. O intuito na utilizacdo de acido citrico nas sinteses, conforme ja
citado anteriormente, recai sobre sua funcdo no método desenvolvido por Gu e
Colaboradores (2006) para a obtencdo de bronzes de tungsténio e metais alcalinos.
Utilizado como agente redutor, a variagdo de sua concentracdo durante o preparo
das amostras foi realizada visando analisar a eventual diferenca na taxa de reducgao
dos fons W®" ao estado de oxidacdo pentavalente. Variacdes no teor de W** podem
ter influéncia direta sobre as propriedades Opticas do material estudado.

Na Figura 27, verifica-se que, com o0 aumento da concentracdo de &acido
citrico até 0,5 mol L™, ndo sdo observadas mudancas significativas nos perfis de
difracdo. No entanto, para a concentracéo de 1,0 mol L™ em &cido citrico, nota-se

pequena formacao de WOs triclinico, indicado pelo (*).
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Figura 27 — Difratogramas de raios X para as amostras da fase EuW,04(OH)3, preparadas variando-
se a concentracdo de acido citrico, acompanhados das linhas de difracdo da respectiva ficha padréao
utilizada na indexacéo da fase, YW,04(OH)3; (PDF 26-1396). O (*) refere-se ao WO;
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FONTE: Elaborada pela autora

Visto que a sintese é realizada em meio acido, a formacéo do 6xi-hidroxido
deve ocorrer a partir da hidrélise da agua. Desconsiderando 0os mecanismos de
formacdo da fase, a reacdo de obtencdo do composto pode ser descrita

estequiometricamente da seguinte forma:
EuCls(aqg) + 2 WO3(s) + 3 H,O(l) —» EuwW,06(OH)3(s) + 3 H*(aq) + 3 Cl'(aq)
Considerando a hidrélise da agua
H20(l) = H'(aq) + OH (aq)

Para as sinteses realizadas, o pH foi ajustado em aproximadamente 1,0 a

partir da adicdo de solugdo do respectivo acido, uma vez que a mistura inicial
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normalmente apresentava pH acima deste valor. Para o caso da amostra de
concentracdo 1,0 mol L™ em écido citrico, no entanto, o pH inicial da preparacéo foi
medido e mantido em 0,76, inferior ao das demais amostras, 0 que provavelmente
pode ter dificultado a hidrélise da agua e consequente formacédo da fase de interesse
a partir de dado momento. Como indica a reacdo acima representada, a medida que
0 Oxi-hidréxido é formado, o pH do meio deve diminuir; assim, uma parcela dos ions
Eu®" deve permanecer em solucéo, enquanto o W®" estabiliza-se na forma de 6xido.

Destaca-se que o ajuste do pH para o valor padrdo adotado nao foi feito pois,
isso implicaria no acréscimo de uma nova variavel, a adicdo de base, que precisa
ser mais bem estudada. Dessa forma, a escolha da base ideal — NaOH ou NH,OH —
deve ser feita levando-se em consideracdo a eventual influéncia de seu contraion
sobre as propriedades do material obtido, o que requer estudos a parte.

Como ja discutido anteriormente, a indexagdo da fase EuW,04(OH)s foi
realizada com base no padrdo para a fase isomérfica YW,0g(OH)3, uma vez que o
padrdo de difracdo para a referida fase ndo encontra-se disponivel na literatura.
Dessa forma, a comparacao entre os valores de distancia interplanar do padrdo e
das amostras preparadas torna-se inviavel, uma vez que existem diferencas
significativas para este parametro entre ambas as fases, decorrentes da diferenca
de raio idnico entre os cétions Eu** e Y**,

No entanto, foram feitas andlises para as amostras em que se variou a
concentragdo de acido citrico, tomando como padrdo a amostra na qual ndo houve
adicao do reagente. A Tabela 10 traz os valores de 208 e intensidade relativa (I/lp)
para 0s sete picos mais intensos. Os dados de 20 para a ficha padrao foram

incluidos apenas para eventual comparacao.
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Tabela 10 — Valores de 26, intensidades relativas e hkl para alguns dos picos difragdo mais intensos,
obtidos a partir dos difratogramas das amostras EuW,0¢(OH); preparadas variando-se a
concentracao de 4cido citrico

20 (graus) I/lg
PIﬁEIOS PDF Concentragao de acido citrico
26-1396 0 0,1 0,5 1 0O 01 05 1

-1 0 1 17,849 17,75 17,68 17,72 17,71 43 41 37,2 46,6
0 -1 1 18,928 18,87 18,79 18,83 18,81 | 100 83,7 80,4 945
2 0 O 26,510 26,44 26,43 26,44 26,42 | 53,2 34,8 36,9 47,0
-1 -2 1 27,348 27,24 27,16 27,20 27,18 | 82,8 100 100 100
1 -2 1 31,174 31,11 31,05 31,07 31,06 | 424 385 42,1 434

0 2 32,007 3195 31,83 31,89 31,88 | 484 326 36,1 41,6
-1 3 2 44,723 4454 44,44 44,49 4448 | 43,1 42,2 46,9 515

Para os valores de distancia interplanar, verifica-se que a presenca de acido
citrico desloca as linhas de difracéo para regides de mais baixo angulo, em todos 0s
planos analisados, se comparados com a amostra em que nao ha adicdo de acido
citrico. Esses deslocamentos sugerem a existéncia de tensdes na rede, em geral
associadas a presenca de defeitos na matriz, como os decorrentes de nao
estequiometria ou presenca de vacancias na estrutura, o que é condizente com a
possivel presenca de fons W>" no meio. Com relacdo ao teor de Aacido citrico, no
entanto, ndo se observa uma variagdo linear para os valores de 20; cabe ressaltar
que, dentre as trés amostras contendo o aditivo, uma delas apresenta WOj;
segregado, o que pode influenciar os valores analisados e, por conseguinte,
invalidar comparacoes.

De modo geral, a intensidade absoluta dos picos de difragdo diminui a medida
gue se aumenta a concentracdo de acido citrico, 0 que pode estar relacionado a
diminuicdo de cristalinidade do material. No que diz respeito a intensidade relativa,
verifica-se que, para as amostras contendo &cido citrico, existe uma inversdo em
relacdo aos planos hkl de maior intensidade de difracdo, as quais tem o plano
(-1 -2 1) como o mais intenso em contrapartida ao plano (0 1 1) na amostra que nao
contém o acido; pode-se notar, também, uma inversao entre os planos (1 -2 1) e
(0 0 2), sendo que o primeiro passa a ser 0 mais intenso para as amostras
preparadas na presenca de acido citrico. Essa inversdo pode indicar possivel

crescimento preferencial promovido pela presenca de acido citrico, visto que 0s
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planos cuja intensidade relativa torna-se maior sdo de mesma multiplicidade,
(h-21).

Igualmente, foram preparadas amostras substituindo-se os fons Eu®*" por Y**.
Os difratogramas obtidos para a fase contendo Y** estédo apresentados na Figura 28.
Para as amostras, manteve-se a razdo Y/W igual a 2,0 em mol, variando-se a

concentracdo de acido citrico.

Figura 28 — Difratogramas de raios X para as amostras da fase YW,0¢(OH)3, preparadas mantendo-
se a razdo Y/W = 2,0 e variando-se a concentracéo de acido citrico, acompanhados das linhas de
difracdo da respectiva ficha padréo utilizada na indexacdo da fase, YW,04(OH); (PDF 26-1396) e
WO; triclinico (PDF 20-1323)
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FONTE: Elaborada pela autora

Observa-se na Figura 28 que a fase de interesse, YW,0s(OH)s, foi formada.
Para a amostra preparada na auséncia de acido citrico, verifica-se exclusivamente a
formacdo da fase Oxi-hidroxido. Quando adicionado &cido citrico, no entanto, ha
também a formacédo de WOj triclinico, indicando que a fase contendo Y** é menos
estavel do que aquela contendo Eu®*, pelo menos quando na presenca de &cido
citrico, desde que WOj3 s6 foi detectado na fase com Eu®* para concentragéo de 1,0
mol L™ (vide Figura 27).

A Tabela 11 traz os valores de 20 e intensidade relativa (l/lp) para os sete
picos de difracdo mais intensos das amostras da fase YW,0g(OH)s. Os dados de 26

para a ficha padrao foram incluidos para comparacao.
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Tabela 11 — Valores de 20, intensidades relativas e hkl para alguns dos picos de difracdo mais
intensos, obtidos a partir dos difratogramas das amostras YW,0¢(OH); preparadas variando-se a
concentracao de 4cido citrico

20 (graus) I/lo

PLaECI)S PDF Concentragéo de &cido citrico

26-1396 0 0,1 0 0,1

-1 0 1 17,849 18,04 18,02 | 80,9 100
0O -1 1 18,928 19,07 19,04 | 88,8 78,2
2 0 0 26,510 26,71 26,71 | 56,4 52,1
-1 -2 1 27,348 27,53 27,5 100 91,1
1 -2 1 31174 31,34 31,32 | 40,4 26,6
0 2 32,007 32,35 32,29 | 50,9 51,0

-1 3 2 44,723 45,03 4498 | 46,5 36,3

Verifica-se que todos os planos sdo deslocados para maiores valores de 26,
se comparados com os dados da ficha padréo, o que pode ser reflexo do método de
sintese empregado na obtencdo da fase em ambos o0s casos. Ja com a adi¢do do
acido citrico, os planos sédo deslocados para menores valores de 28, se comparados
com a amostra em que ndo ha adicdo do reagente, o que pode estar associado a
presenca de defeitos, como anteriormente discutido para o caso da fase
EuW,06(OH)s.

Da mesma forma, observa-se uma diminuicdo da intensidade absoluta dos
picos de difracdo quando adicionado &cido citrico, o0 que pode indicar a diminuicao
da cristalinidade do material preparado. Em contrapartida, ocorre uma inversao da
intensidade relativa entre os planos, quando se compara as composi¢des com Eu®*
e com Y**. Para a primeira, tem-se o plano (0 -1 1) mais intenso que o (-1 -2 1) na
auséncia de acido citrico, havendo um inverséao de intensidade quando adiciona-se o0
reagente. J& no caso da fase contendo Y*, o plano (0 -1 1) torna-se mais intenso
guando na presenca de &cido citrico.

Analisando os difratogramas de todas as amostras preparadas, verifica-se
uma variacdo no valor da largura a meia altura para o plano de reflexdo mais
intenso, (-1 -2 1), & medida que se variam as condi¢cfes de sintese, o0 que, além de
variagfes na cristalinidade, pode também estar associado a influéncia do tamanho
de cristalito, t.

Dessa forma, a partir dos difratogramas obtidos, o valor médio desse

parametro foi calculado utilizando a equacao de Scherrer,
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t= B cosOp
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com 2= BZ- B

onde 1 é o comprimento de onda do raio X, 65 € 0 angulo de Bragg para o pico de

difracdo mais intenso, 8, € a largura a meia altura (FWHM), em radianos, do referido

pico de difracdo para a amostra e B, para o padrdo de Si, o qual minimiza o

alargamento dos picos por fatores instrumentais (ZHAO; ZHANG, 2008). Os valores

de FWHM foram determinados a partir da deconvolugcdo dos picos de difracao

utilizando funcdo Gauss, como mostra a Figura 29, com o auxilio do software

OriginPro 9, versao 9.0.0.

Figura 29 — Deconvolugéo dos picos de difragdo para a amostra com Eu/W = 2,0 na auséncia de

acido citrico, utilizando funcdo Gauss
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FONTE: Elaborada pela autora

A Tabela 12 apresenta os valores de tamanho de cristalito para todas as

amostras preparadas. O desvio foi calculado a partir da propagacdo do erro na

equacao de Scherrer, tendo em vista 0os desvios associados aos valores de 26 e

FWHM decorrentes da deconvolugéo dos picos de difragéo.
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Tabela 12 — Tamanho de cristalito para as amostras preparadas, calculados segundo o método de
Scherrer

TR  TR/W (mol) [Ac. Citr] (mol L™ t (nm)

Eu 2,0 0,0 61,01 = 0,50
Eu 2,0 0,1 58,59 + 0,66
Eu 2,0 0,5 61,74 £ 0,55
Eu 2,0 1,0 63,68 £ 0,63
Eu 0,5 0,1 61,36 + 0,66
Eu 1,0 0,1 64,83 + 0,67
Y 2,0 0,0 59,59 + 0,41
Y 2,0 0,1 57,64 + 0,39

A Figura 30 resume os valores para as amostras a base de Eu®*" e Y**
preparadas mantendo-se a razdo TR/W = 2,0 em mol e variando-se a concentracao

de &cido citrico:

Figura 30 — Tamanho de cristalito para as amostras a base de Eu®* e de Y* obtidas mantendo-se a
razdo TR/W = 2,0 e variando-se a concentracdo de acido citrico
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FONTE: Elaborada pela autora

As duas amostras preparadas relativas a fase contendo Y*' apresentam
tamanho de cristalito menor se comparadas aquelas nas mesmas condi¢cdes de
sintese para a fase contendo Eu®*. A presenca de &cido citrico, por sua vez,

promove uma ligeira diminuicdo no tamanho de cristalito quando adicionado em
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concentracdo de 0,1 mol L™, para as fases contendo tanto Eu®* quanto Y**. No
entanto, a medida que se aumenta a concentracdo de acido citrico, o tamanho de
cristalito tende a aumentar. Pode-se observar, todavia, que praticamente ndo ha
variacfes no tamanho de cristalito com a concentracdo de acido citrico se for levada
em consideragcdo a margem de erro, indicando que a presenca do reagente ndo tem

grande influéncia sobre este parametro.

4.2.2. Andlise Térmica

Na Figura 31 tém-se as curvas de TG (azul) e DSC (verde) para a amostra da
fase EuW,04(OH)3, preparada com razdo Eu/W = 2,0 (mol), na auséncia de acido

citrico.

Figura 31 — Curvas de termogravimetria (TG — azul) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC —
verde) para as amostras da fase EuW,0¢(OH); com razdo Eu/W = 2,0, na auséncia de acido citrico
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FONTE: Elaborada pela autora

Observa-se ligeira perda de massa em temperatura inferior a 200 °C,
atribuida & perda de moléculas de agua de hidratacdo ou que estdo adsorvidas na
superficie das particulas. Na sequéncia, verifica-se uma Unica perda de massa de
4,39% no intervalo de temperatura entre 270 e 540 °C, aproximadamente, a partir de

guando se observa um patamar de estabilidade. A variacdo de massa,
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acompanhada de evento endotérmico, esta associada a perda dos grupos OH sob a

forma de 4gua, conforme equacao a seguir:

2 EuW206(0H)3(s) £> Eu2(WO04)3(s) + WO03(s) + 3 H20(g)

O valor calculado para a perda, de 4,05%, estd coerente com a reacao
proposta. Ha ainda, dois eventos térmicos sequenciais de natureza exotérmica em
615 e 650 °C aproximadamente, que, ndo acompanhados de variacdo de massa,
podem estar associados ao processo de cristalizagdo das novas fases obtidas.

Para confirmar a natureza do residuo, uma porcdo da amostra foi submetida a
tratamento térmico em temperaturas de 560 e 760 °C — antes e ap0s 0 evento
térmico que nado envolve variacdo de massa. As amostras foram tratadas durante
trés horas, sob fluxo de ar e taxa de aquecimento de 10 °C min™, mantendo as
condi¢des das medidas de analise térmica. Os resultados obtidos sédo apresentados

na Figura 32:

Figura 32 — Difratogramas de raios X para os residuos da fase EuW,0¢(OH); tratada termicamente
em temperatura de 560 e 760 °C sob fluxo de ar e taxa de aquecimento de 10 °C min™. A amostra
utilizada foi aquela com razado Eu/W = 2,0, preparada na auséncia de acido citrico. Os difratogramas
sdo acompanhados das linhas de difragcdo das respectivas fichas padrao utilizadas na indexa¢éo das
fases, Eu,(WQ,); (PDF 72-504) e WOs triclinico (PDF 20-1323)
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FONTE: Elaborada pela autora

Conforme proposto na equacdo de decomposicao térmica, os difratogramas

indicam, em ambas as temperaturas de tratamento térmico, a formacao de tungstato
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de eurdpio(lll), Eux(WOy,)s, de simetria monoclinica, e triéxido de tungsténio triclinico,
WO3;. O aumento da temperatura promove uma melhor definicdo dos picos de
difracdo, bem como a diminuicdo dos valores de largura a meia altura, o que indica
gue os eventos térmicos em 615 e 650 °C, aproximadamente, estdo associados a
cristalizacdo das novas fases formadas.

Em 1050 °C, aproximadamente, observa-se um evento endotérmico para o
gual também ndo ha variacdo de massa e que pode estar associado a fusdo do
residuo formado. ApGs essa temperatura, h4 uma perda de massa continua, que
pode estar associada a perda de material por vaporizacao.

As amostras contendo &cido citrico, por sua vez, Figura 33, além dos eventos
térmicos anteriormente discutidos, apresentam uma segunda perda de massa em
duas etapas, entre 560 e 710 °C, que deve estar associada a oxidacdo da matéria

organica, no caso, residuos de acido citrico provenientes da sintese.

Figura 33 — Curvas de termogravimetria (TG — azul) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC —
verde) para as amostras da fase EuW,04(OH); com razao Eu/W = 2,0 e concentracdo de &cido citrico
igual a 0,1
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FONTE: Elaborada pela autora

Os dados de DSC mostram o mesmo evento endotérmico, em temperatura
ligeiramente inferior para a amostra em que ndo h& &cido citrico, mas, no entanto,

com maior fluxo de calor. Visto que a oxidacdo de matéria organica € um fendmeno
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exotérmico e que deve acontecer, nesse caso, na mesma regido que o possivel
processo de cristalizacao do residuo formado, ha uma soma da energia liberada em
ambos 0s processos, resultando no perfil observado. Deve-se destacar que foram
utilizados valores de massas bastante proximos para as medidas, o que permite
fazer comparagdes quantitativas.

A segunda etapa da perda parece consistir em um processo de natureza
endotérmica, pois como pode ser observado para a amostra em que ndo ha acido
citrico, ocorre um evento de natureza exotérmica em 650 °C, o qual praticamente
nao é detectado na Figura 33; mais uma vez, como na curva DSC o que se obtém é
o0 saldo de calor, os eventos endotérmicos e exotérmicos devem acontecer na
mesma temperatura, sendo que o fluxo de calor envolvido nos processos se
cancela.

Nao se sabe como o residuo de &cido citrico encontra-se na estrutura, se
como a molécula ou apenas fragmentos dela, o que dificulta a proposi¢cdo de
mecanismos associados a sua decomposicdo para melhor compreensdo dos
eventos térmicos observados.

As Figura 34 (a) e (b) representam as curvas de TG (azul) e DSC (verde) para
a amostra da fase YW,04(OH)s;, preparadas na auséncia de &cido citrico e em
concentragéo de 0,1, respectivamente, com razao Y/W = 2,0 (mol).
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Figura 34 — Curvas de termogravimetria (TG — azul) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC —
verde) para as amostras da fase YW,0¢(OH); com razdo Y/W = 2,0 e concentracdo de acido citrico
igual a (a) 0,0 e (b) 0,1
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FONTE: Elaborada pela autora

Pode-se observar, em intervalo de temperatura semelhante da fase
EuW,06(OH)3, de aproximadamente 270 a 540 °C, evento de natureza endotérmica
com a mesma perda inicial se comparada as amostras contendo Eu®*, aqui

associada a perda dos grupos OH sob a forma de agua.
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Os resultados indicam que, independente do ion terra rara utilizado, as fases

apresentam basicamente a mesma estabilidade térmica.

4.2.3. Microscopia eletronica de varredura

Na Figura 35 tém-se as fotomicrografias representativas das amostras da fase
YW,0¢(OH)s, as quais foram preparadas em (a) auséncia de &cido citrico e (b)
concentracdo de 4cido citrico igual a 0,1, mantendo-se a razdo Y/W em 2,0 (mol).

Figura 35 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura para as amostras da fase
YW,0g(OH)3,0btidas variando-se a concentragéo de acido citrico (a) 0,0 e (b) 0,1 (ampliagbes de 1
Mm)

FONTE: Elaborada pela autora

Na Figura 35 (a) podem ser observadas particulas de ordem micrométrica e
bastante irregulares, apresentando cristais de formato tabular e, em alguns casos,

formando aglomerados tipo esferulita. A partir da analise das imagens, verifica-se
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gue alguns dos cristais ainda estdo em fase de formacdo, tendo em vista o
mecanismo de crescimento de cristais tipo esferulita, Figura 36.

Figura 36 — Mecanismo de crescimento de cristais tipo esferulita

FONTE: Adaptada de (LIU et al., 2014)

Grande parte dos cristais ainda encontra-se na fase inicial de formagéao dos
agregados, com formato tabular e desordenadamente dispostos, constituindo
estruturas com caracteristicas lamelares, cuja tendéncia é a formacao de particulas
com crescimento radial.

Ja quando a amostra foi preparada na presenca de acido citrico, Figura 35(b),
observa-se uma modificagdo substancial na morfologia das particulas, as quais
passam a ter formato prismatico, sendo constituidas por lamelas que se organizam
de maneira regular. As particulas tém, em geral, largura em torno de 1 a 2 ym e
comprimento variado, entre 3 e 6 ym, em média. Aderidas a superficie dessas
particulas, podem ser observadas particulas menores e de formato irregular,
atribuidas a segregacdo de WOj3, cuja presenca foi identificada através dos dados de
difracao de raios X.

A Figura 37, a segquir, traz as fotomicrografias para as amostras da fase
EuW,06(OH)3, preparadas variando-se a razdo Eu/W quando a concentracdo de

4cido citrico é mantida em 0,1 mol L.
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Figura 37 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras obtidas variando-se a
razado Eu/W (a) 0,5; (b) 1,0 e (c) 2,0

FONTE: Elaborada pela autora

Nas imagens da Figura 37 (a) e (b), para as amostras de razdo Eu/W 0,5 e
1,0, respectivamente, nota-se a presenca de particulas maiores, com distribuicdo de
tamanho relativamente grande e de formato prismatico, com faces bem definidas em
alguns casos, atribuidas a fase EuW,0s(OH)3;. Podem-se observar, também, fios
com alguns poucos nandémetros de diametro e comprimento que pode chegar a
ordem de micrometros, além de particulas menores e irregulares aderidas as faces
das particulas maiores, ambos atribuidos a fase WOg3, cuja presenca foi detectada a
partir da difracdo de raios X. J4& em (c), para a amostra de razdo Eu/W = 2,0,
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verificam-se particulas mais bem definidas, de ordem nanométrica, com distribuicdo
de tamanho mais estreita e alto grau de desagregacao.

Na Figura 38 tém-se as fotomicrografias representativas das amostras
preparadas mantendo-se a razdo Eu/W em 2,0, com concentracdo de acido citrico
variando em (a) 0,0; (b) 0,1; (c) 0,5 e (d) 1,0.

Figura 38 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura para as amostras da fase EuW,0¢(OH);
obtidas variando-se a concentragdo de acido citrico (a) 0,0 (ampligdo de 1 um) ; (b) 0,1; (c) 0,5 e (d)
1,0 (ampliagéo de 300 nm)
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FONTE: Elaborada pela autora

Para a amostra que ndo contém &cido citrico, verificam-se particulas com
formato caracteristico, compostas, em geral, por dois planos obliquos entre si e com
crescimento ao longo do eixo formado na intersec¢cdo dos mesmos. Os planos tém
espessura e comprimento variados, constituindo-se por camadas.

Ja& quando adicionado acido citrico, ha uma mudanca no formato das
particulas, o qual se mantém quando na presenca do aditivo, que garante uma
distribuicdo mais estreita de tamanho. O aumento da concentracdo de &cido citrico,
a principio, promove o aumento médio do tamanho das particulas, que, no entanto,
ndo deixam de ser de escala nanométrica. Para a amostra de maior concentragdo
de &cido citrico, verificam-se particulas mais irregulares, bem como particulas
menores aderidas a sua superficie, atribuidas a segregacdo de WO3, conforme
verificado a partir dos dados de difragcéo de raios X.

Embora a estrutura seja a mesma, a substituicdo dos ions Eu® por Y** leva a
uma mudanca substancial na morfologia das particulas quando se compara as
amostras em que ndo houve a adicdo de &acido citrico; modificacbes na rede
cristalina, como pode ser observado pelo deslocamento dos planos de difracao
quando ocorre a substituicdo dos fons Y3* por Eu®*, levam & alteracbes na
morfologia, o que explica as mudancas observadas.

No entanto, quando na presenca de acido citrico, em ambos 0s casos
observa-se particulas com formatos similares, de estrutura prismatica lamelar. Nesse
caso, o aditivo pode aderir-se a faces especificas dos cristais inicialmente formados,
direcionando o crescimento das particulas (SUCHANEK; LENCKA; RIMAN, 2004).
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4.2.4. Espectroscopia de espalhamento Raman

Na Figura 39 estdo representados os espectros de espalhamento Raman
para a amostra YW,0g(OH); em comparacao com os dados do mineral Ytrotungstita
((Yo.70Ndo.10C€0.07DY0.07L80.04Ca0.02)W2.00(O6.00(OH)2.98(H20)o0.02))

Figura 39 — Comparacdo entre os espectros de espalhamento Raman para a amostra da fase

YW,04(OH); e os dados da literatura para o mineral Ytrotungstita. Dados disponiveis na base de
dados RRUFF™
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FONTE: Elaborada pela autora

Os valores foram retirados da base de dados RRUFF™, que traz dados
cristalograficos e espectroscépicos de diversos minerais. Embora ndo apresente
atribuicbes sobre os modos vibracionais observados, é possivel verificar que a
amostra preparada apresenta o mesmo perfil espectral dos dados disponiveis na
literatura, confirmando, em conjunto com os dados de difracdo de raios X, a
formacao da fase desejada.

A Figura 40 traz uma comparacdo entre as fases YW,04OH); e
EuW,06(OH);. Observam-se 0os mesmos modos vibracionais, no entanto, com
deslocamentos, os quais se devem & diferenca de polarizabilidade entre os fons Y3*

e Eu®. Como o primeiro é menor e, portanto, menos polarizavel, tem as bandas
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associadas a seus modos vibracionais em maior energia, se comparadas as do ion
Eu®

Figura 40 — Espectros de espalhamento Raman para as amostras da fase YW,0¢(OH); e
EuW,0¢(OH); preparadas na auséncia de acido citrico, obtido utilizando laser He/Ne (Aex= 632,8 nm)
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Pode-se ainda observar uma intensa banda na regido de 500 cm™, a qual esta
associada a fluorescéncia dos fons Eu®*, mais especificamente a transicao *Dy—"Fa,
gue tem componentes em 652 e 654 nm, aproximadamente.

Na Figura 41 estdo os espectros de espalhamento Raman para as amostras
da fase EuW,06(OH); preparadas variando-se a concentracdo de acido citrico, com

razdo Eu/W igual a 2,0 em mol.
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Figura 41 — Espectros de espalhamento Raman para as amostras da fase EuW,04(OH); preparadas

variando-se a concentracdo de acido citrico, com razdo Eu/W = 2,0 (mol), acompanhados do espectro
para o WOs;, obtidos utilizando laser He/Ne com Ae,= 632,8 nm

Comprimento de onda / nm
640 645 650 655 660 665 670 675

EuW,0,(OH),
——1,0 n
05 /N
—— 0,1 I
R &

T

‘w”\\«u‘\ F

Y WM MMMW‘M%WW k [

L e A g ‘
"

R
MU M P10
W

Intensidade / unid. arb.

o W03 J\,/Li
D
200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman / cm™

FONTE: Elaborada pela autora

Observa-se uma menor definicdo dos picos quando adicionado acido citrico,
bem como um aumento da largura a meia altura dos mesmos, 0 que esta associado
a um ligeiro aumento da desordem do sistema quando na presenca do aditivo, que
deve permanecer de algum modo associado a estrutura, conforme evidenciado nos
dados de analise térmica.

Além disso, podem ser observados pequenos deslocamentos das bandas,
como verificado no detalhe da Figura 41, o que é devido a uma variacdo local da
polarizabilidade. Visto que os deslocamentos ocorrem para menores energias, 1SS0
pode ser efeito da reducéo, pelo acido citrico, dos fons W°" a W>*, estes ltimos que
sdo maiores e, portanto, mais polarizaveis; ndo se pode descartar, também, a
influéncia causada pela presenca de acido citrico.

Para a amostra com concentracéo de acido citrico igual a 1,0 mol L™ pode ser

observado uma banda adicional, em torno de 810 cm™, a qual esta associada ao
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estiramento assimétrico da ligacdo W—O—W no WO3 (NALIN et al., 2007); os dados

de difracdo de raios X mostraram a presenca de WO3; ha amostra em questao.

4.2.5. Espectroscopia vibracional de absor¢ao no infravermelho

Na Figura 42 estdo representados os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho paras as amostras das fases YW,05(OH); € EuW,06(OH)3 preparadas
na auséncia de acido citrico, em comparag¢do com os dados do mineral Ytrotungstita,
disponiveis na literatura.

Figura 42 — Espectros vibracionais de absor¢cdo para as amostras das fases YW,0gOH); e

EuW,0¢(OH); comparados aos dados disponiveis da literatura para o mineral Ytrotungstita. Dados
disponiveis na base de dados RRUFF™
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FONTE: Elaborada pela autora

Assim como para os dados de espectroscopia Raman, a base de dados
RRUFF™ nao apresenta atribuicbes especificas para os modos vibracionais
observados. No entanto, comparando as amostras preparadas com os dados do
mineral disponiveis na literatura, observa-se basicamente o mesmo perfil espectral.
A banda fina e relativamente intensa, com méaximo em aproximadamente 3500 cm™,

bem como a banda larga em 3000 cm™ s&o atribuidas & vibracdo por estiramento da
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ligacdo O—H. Igualmente, em 1650 cm™aproximadamente, se observa outra banda
menos intensa atribuida a vibragdes por deformagéo angular da ligagdo O—H.

Na Figura 43 estdo os espectros para as amostras da fase EuW,0s(OH);3
preparadas variando-se a concentracdo de acido citrico, com razdo Eu/W igual a 2,0

(mol)

Figura 43 — Espectros vibracionais de absorcdo para as amostras das fases EuUW,04(OH)s
preparadas variando-se a concentragdo de acido citrico, com razdo Eu/W = 2,0 (mol)
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No detalhe da Figura 43 tem-se a ampliagao da regido de fingerprint, em que
€ possivel observar a presenca de diversas bandas, as quais devem estar
associadas a modos vibracionais envolvendo os metais presentes na estrutura. No
entanto, a auséncia de estudos mais aprofundados sobre a fase na literatura
dificultou a atribuicdo completa das mesmas.

Na tentativa de identificagdo, buscou-se pelos modos vibracionais associados
a outros compostos a base de tungsténio, como tungstatos e politungstatos, sendo
possivel atribuir a banda na regido de 935 cm™ & vibracdo por estiramento de
ligacbes W=0, muitas vezes descritas como terminais W—O curtas. As bandas em

bY

735, 555 e 470 cm™, por sua vez, podem estar associadas & vibraces por
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0

2013; MACALIK et al., 2008; NAKAMOTO, 1997; ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF,;
THOUVENOT,; DABBABI, 1977). Como pode ser observado, essas bandas séo as

gue apresentam maior variacdo, tanto em termos de contorno quanto posicao,

estiramento de ligacGes envolvidas na formacdo de pontes W_W (ALEKSEEV et al.,

guando comparadas as amostras preparadas na auséncia com aquelas na presenca
de &cido citrico.

Como pode ser observado na Figura 12, a estrutura das fases obtidas é
constituida por camadas de octaedros [WQOg], nhas quais os atomos de W e O estéo
ligados tridimensionalmente. De maneira simplificada, tais ligacdes podem ser
esquematizadas conforme Figura 44

Figura 44 — Esquema da reducédo dos ions w® a W*, com guebra das ligagbes W—O em ponte e
formacao de ligac6es W=0
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FONTE: Adaptada de (CHATZIKYRIAKOU et al., 2014)

Nesse caso, a reducdo dos fons W® a W°* deve levar & quebra dessa cadeia
de ligagbes, o que modifica os modos vibracionais associados a ligagdo em ponte
W—-0O—W; em seguida ligacdes W=0 podem ser formadas, resultando em

modificagdes na banda centrada em 935 cm™, aproximadamente.

4.2.6. Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis

Na Figura 45 estdo os espectros de reflectancia difusa no UV-Vis para as
amostras da fase TRW,06(OH)s, com TR igual a Y** ou Eu®, preparadas variando-

se a concentracdo de &cido citrico
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Figura 45 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para as amostras da fase
TRW,04(OH); preparadas com razdo TR/W = 2,0 (mol L™ variando-se a concentracdo de &cido
citrico, conforme especificado
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FONTE: Elaborada pela autora

Trés regides devem ser destacadas no grafico acima apresentado. A primeira
delas esta relacionada as absorcées caracteristicas do fon Eu®*, para o caso da fase
EuW,06(OH)3. Na Figura 46 tem-se uma ampliacdo da regido em que as mesmas
estdo contidas, acompanhada do diagrama de niveis de energia e suas atribuicoes,

para a amostra com razao Eu/W = 2,0 em mol, na auséncia de acido citrico.
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Figura 46 — (a) Ampliacdo da regido que compreende as absorcdes caracteristicas dos fons Eu®*
para a amostra da fase EuUW,0¢(OH); preparada na auséncia de &cido citrico; (b) Diagrama de niveis
de energia e atribuicBes das transi¢cdes observadas
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Observa-se, na regido de 350 a 550 nm, algumas das absorc¢ées do fon Eu®*
a partir do estado fundamental 'Fy. O diagrama de niveis de energia apresentado na
Figura 46(b) traz as atribuicdes dessas transicbes, bem como suas respectivas
energias. Pode-se observar que as duas absor¢gbes mais intensas correspondem
aquelas para os estados excitados °D,, em 465,55 nm, e °Ls, em 3945 nm,
aproximadamente.

A segunda regido de interesse nos espectros apresentados na Figura 45 diz
respeito a acentuada absor¢do na regido do ultravioleta, abaixo de 400 nm,
associada a transigbes do tipo banda de valéncia (BV)—banda de condugéo (BC),
ou seja, relativas ao bandgap do material.

Com relacdo a essas absor¢cbes, nota-se que as amostras podem ser
divididas em dois conjuntos, num dos quais a borda de absorcdo encontra-se
deslocada para o visivel; caso das amostras da fase YW,04(OH); € EuW,0¢(OH)3
com concentracdo de &cido citrico em 0,1 e 1,0 mol L*, respectivamente.
Correlacionando com os dados de difracdo de raios X anteriormente apresentados,
verifica-se que em ambos 0s casos ocorre a segregacao de WOs;. A presenca da
fase espuria é diretamente proporcional ao deslocamento da banda para o visivel, o

gue pode estar relacionado aos defeitos ocasionados no material pela presenca da
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fase contaminante, defeitos os quais podem gerar niveis na banda proibida que
contribuem para a diminuicdo do bandgap do material.

Tendo em vista que a energia do bandgap, Eq, € de grande interesse pra o
entendimento de algumas das propriedades observadas neste trabalho, as quais
serdo aqui posteriormente discutidas, efetuou-se o célculo deste parametro, a partir
dos dados de reflectancia difusa, para as amostras preparadas. Os calculos sao
baseados na dependéncia de energia do coeficiente de absorcédo a na regido
proxima a borda de absorcédo, que pode ser expresso pela Equacédo (1) (GAO;
JELLE, 2013):

huv—-E )N P2
o o E g q= Ko OB
hv S 4R

(2)

com A sendo a constante de Planck e v a energia do foéton incidente. O coeficiente a,
por sua vez, pode ser determinado a partir da aproximacdo de Kubelka-Munk
(equacao 2), em que k e s representam os coeficientes de absorcao e espalhamento
da luz por unidade de comprimento, respectivamente, e R representa a reflectancia
de uma camada de material totalmente opaca. Assim, através de graficos de (ohv)n
em funcéo da energia do foton incidente (hv), em que n assume valor igual a 2 para
transicdo direta e 0,5 para transicdo indireta (GONCALVES; PETTER, 2007), a
extrapolacéo da curva para o valor da ordenada igual a zero fornece uma estimativa
da energia do bandgap.

A Figura 47 representa os graficos obtidos para a amostra com razédo Eu/W =
2,0 em mol na auséncia de acido citrico considerando transi¢coes do tipo (a) direta e
(b) e indireta e concentracdo de &cido citrico igual a 0,1 mol L™ para transic&o (c)
direta e (d) indireta. A Tabela 13 resume os valores calculados para todas as

amostras preparadas.
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Figura 47 — Gréaficos de (ahv)! em funcéo da energia do féton incidente (hv) com nigual a 2 e 0,5
considerando transi¢cdes do tipo direta e indireta, respectivamente, para a amostra com razdo Eu/W =
2,0 na auséncia de acido citrico e em concentracéo de 0,1 mol L™, conforme especificado
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FONTE: Elaborada pela autora

Tabela 13 — Valores de bandgap direto e indireto para as amostras preparadas variando-se a
concentracao de &cido citrico, conforme especificado

Bandgap

Terrarara [Ac. Citr.] _ _
Direto  Indireto

Eu 0,0 4,3 3,8
Eu 0,1 4,1 3,5
Eu 0,5 4,0 3,2
Eu 1,0 3,8 3,0
Y 0,0 4,2 3,6
Y 0,1 3,8 2,9

A distincdo entre transicdes direta e indireta é feita a partir do grafico que
apresente a maior linearidade no intervalo de energia proximo a borda de absor¢ao.
Como pode ser observado na Figura 47, em todos os casos é observada certa
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linearidade na regido de interesse, a qual varia de amostra para amostra, nao
permitindo inferir a natureza da transicdo. No entanto, como pode ser analisado na
Tabela 13, embora os valores difiram entre os dois tipos de transicéo, a tendéncia &
a mesma: para as amostras em que é mantida a razdo TR/W, o aumento da
concentracao de acido citrico resulta na diminuicdo do bandgap; ja para as amostras
em que ha manutencdo da concentracdo de acido citrico, a variacdo do ion terra
rara praticamente ndo leva a alteracdo deste parametro. No caso das amostras em
gue ha segregacdo de WOs3, por sua vez, praticamente ndo se observam alteracoes
nos valores calculados, o que indica que a presenca da fase espuria tem grande
influéncia sobre o bandgap do material, o que esta possivelmente associado a
criacao de defeitos na banda proibida em virtude da presenca da fase contaminante.

Considerando as amostras em que ha variacdo de acido citrico, a diminuicéao
do bandgap pode estar associada ao aumento da concentracdo de fons W>", visto
que o aditivo é utilizado como agente redutor nas sinteses. Dessa forma, a presenca
de fons W>* deve levar & diminuicdo da razdo entre ligaces duplas W=0 e simples
W—O em virtude do balanceamento de cargas (CHATTEN et al., 2005) e, por
conseguinte, ao aumento do nimero de ligacbes W>*—0%, nas quais ha menor
covaléncia se comparadas as ligacées W®—0? (COUE et al., 2006). Desde que a
banda de valéncia deve ser composta predominantemente pelos orbitais 2p do
oxigénio e a banda de conducao pelos orbitais 5d do tungsténio (GAO; JELLE, 2013;
KASL; HOCH, 2012), a transicdo deve ser facilitada na presenca de ifons W**,
levando a diminuigdo do bandgap. A analise dos espectros de absorcao na regido do
infravermelho, Figura 43, mostra uma variagdo na banda associada as ligacoes
W=0 com a concentrac¢ao de acido citrico, corroborando a explanacéo.

Por fim, a ultima regido de interesse nos espectros apresentados na Figura 45
compreende a larga banda de absorcé&o que se inicia logo apds a absorcao BV-BC,
passando por todo visivel e que se estende até o infravermelho médio. Para melhor
analise, os dados de reflectancia foram convertidos a absorcdo a partir da
aproximacéo de Kubelka-Munk (LOYALKA; RIGGS, 1995). Na Figura 48 tém-se o0s
espectros para as amostras da fase TRW,0¢(OH); obtidas variando-se a

concentracdo de acido citrico (molL™).
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Figura 48 — Espectros de absorcdo para as amostras das fases YW,Og(OH); e EuW,0g(OH);
preparadas variando-se a concentragdo de acido citrico, conforme especificado
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FONTE: Elaborada pela autora

As caracteristicas da transicdo — ou seja, sua energia, com Aqnax Na regiao do
infravermelho, e valores de largura a meia altura que superam 1000 nm — permitem
atribui-la a transicbes de transferéncia de carga intervaléncia (IVCT) (KAIM;
SARKAR, 2013; WENGER, 2012). As IVCT's consistem em transigcbes d-d
fotoativadas que ocorrem entre fons W>* e W®" adjacentes e que ddo origem a cor
do material (CHATTEN et al., 2005):

WSt + WEY hu WS + Wit

—_
A

A formagdo de fons W>" pode ser decorrente de varios fatores. O primeiro
deles é devido a presenca de &cido citrico, utilizado nas sinteses como agente
redutor. Assim, sua oxidacdo durante a sintese injeta elétrons na estrutura que
levam & reducao dos fons W*®".

Como pode ser verificado na Figura 48, independente do ion terra rara
utilizado, o aumento da concentracdo de acido citrico leva, em geral, ao aumento da
banda de transferéncia de carga intervaléncia. Pode-se, entdo, inferir que a
intensidade da banda esta diretamente relacionada ao teor de fons W>", visto que
uma maior concentragdo do agente redutor deve levar a uma maior redugao dos
fons W® a W>* no meio.

Além dos elétrons provenientes da oxidacao do acido citrico, para o caso das

amostras em que 0 mesmo é utilizado na sintese, a reducdo dos fons W®* pode ser
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decorrente de defeitos gerados no reticulo cristalino durante o processo de sintese,
mais especificamente vacancias de oxigénio, que sdo uma maneira simples de
induzir excesso de elétrons (CHATTEN et al., 2005).

A formacéao dessas vacancias pode ser exemplificada utilizando a notacéo de
Kroger-Vink, a qual € uma notacdo padrdo empregada para descrever equacdes
guimicas de defeitos:

X X X ! (X ) X
2WE +x0% > (2 - 20WX + (20W, + xVg + (E) 0,(g)

em que W;¥ e 0 representam os sitios iniciais dos fons W®* e O%, W;;, um sitio de W
com carga residual negativa, associado & reducdo dos fons W® a W* e vV, as
vacancias de oxigénio carregadas positivamente (FIERRO, 2006). Esse fato pode
auxiliar na explicacdo do porque se observa a banda de transferéncia de carga
intervaléncia para a amostra da fase EuW,0g(OH)3; preparada na auséncia de acido
citrico, a qual, a principio, ndo deveria conter fons W>".

Por outro lado, cabe destacar a elevada transparéncia na regiao do visivel e
infravermelho para a amostra da fase YW,0¢(OH);3 preparada na auséncia de acido
citrico, indicando que essa estrutura € muito menos susceptivel a formacao de
defeitos. Visto que as condi¢cdes de sintese foram mantidas para as amostras em
que se variou o fon terra rara, no caso da fase contendo Eu**, os defeitos podem ser
decorrentes das distor¢cdes causadas na estrutura devido a diferenca de raio i6nico,
quando comparado com o Y*. Os dados de difracdo de raios X mostram
deslocamentos dos planos de difragdo, o que pode estar associado, dentre outros
fatores, a formacéao de defeitos na estrutura.

O processo de transferéncia de carga intervaléncia e teorias correlatas sao
um dos modelos mais utilizados para explicar propriedades crébmicas como, por
exemplo, o fotocromismo. Para as amostras preparadas, algumas observacgdes
experimentais dao indicios da ocorréncia deste fendbmeno. Ao abrir o reator, apos as
24 h de sintese que se processa na auséncia de luz, verificou-se que todas as
amostras preparadas na presenca de 4cido citrico apresentaram coloracdo azul, a
gual se tornou mais intensa apos alguns minutos.

As amostras preparadas na auséncia de &acido citrico, por sua vez,
apresentaram inicialmente coloracdo branca, a qual se manteve para a fase

YW,06(OH); e se tornou gradualmente azul clara ainda durante o processo de
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centrifugagéo e lavagem para a amostra da fase EuW,04(OH)3, em intervalo inferior
a dez minutos; a coloracao formada mostrou-se bastante estavel.

De modo a constatar a ocorréncia do fendmeno, duas amostras da fase
EuW,06(OH); — preparada na auséncia de acido citrico e em concentracao de 0,1
mol L™ — foram irradiadas em 270 nm durante duas horas; o comprimento de onda
de irradiacao foi escolhido com base em estudos prévios. Espectros de reflectancia
difusa foram coletados periodicamente, Figura 49, de modo a avaliar mudancas de
reflectividade no material. Os dados apresentados sdo restritos a regido de

transferéncia de carga intervaléncia, para melhor analise.

Figura 49 — Variacdo da banda de transferéncia de carga intervaléncia em funcdo do tempo de
irradiacdo em 270 nm para as amostras da fase EuW,0¢(OH); preparadas na auséncia de &cido
citrico e em concentracéo de 0,1 mol L™, conforme especificado
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FONTE: Elaborada pela autora

Como pode ser observado, a medida que o material é irradiado, a banda
associada a IVCT torna-se mais intensa; isso indica que o processo de irradiacao
leva & reducdo dos fons W® a W°*, o que resulta na mudanca de coloracdo da

amostra.
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Para melhor andlise, foi determinada a area da banda associada a IVCT nos
diferentes tempos de irradiacdo para as duas amostras analisadas. Os dados estao

representados na Figura 50.

Figura 50 — Area integrada da banda associada a transicdo de transferéncia de carga intervaléncia
em funcado do tempo de irradiacdo em 270 nm para as amostras da fase EUW ,04(OH); preparadas na
auséncia de acido citrico e em concentracdo de 0,1 mol L™
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Verifica-se um aumento exponencial da area associada a banda de
transferéncia de carga intervaléncia com o tempo de exposicéo; no entanto, o efeito
€ muito mais pronunciado para a amostra que contém acido citrico, cujos residuos
na amostra foram evidenciados nos dados de analise térmica.

Além dos elétrons injetados no meio pela presenca de &acido citrico e a
formacao de vacancias de oxigénio como defeitos intrinsecos ou extrinsecos durante
0 processo de sintese, um terceiro mecanismo € bastante aceito para explicar a
reducdo dos fons W® e, por conseguinte, a ocorréncia de fotocromismo. Esse
processo sO acorre quando o material € excitado por fétons cuja energia exceda ao
bandgap do material (GAVRILYUK; TRITTHART; GEY, 2011).

Nesse processo, elétrons da banda de valéncia, composta
predominantemente pelos orbitais 2p do O, sdo promovidos para a banda de
condugdo, composta principalmente pelos orbitais 5d do W, gerando pares elétron-

buraco (e/h*). Os elétrons promovidos para a banda de condugdo podem ser
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capturados por sitios de W®*, levando a reducéo dos fons ao estado de oxidagéo (V).
Os buracos, por sua vez, podem decompor moléculas de agua ou moléculas
organicas doadoras de prétons, as quais estejam adsorvidas na superficie das
particulas (CHEN et al., 2013b; GAVRILYUK; TRITTHART; GEY, 2011). O processo
pode ser exemplificado segundo as equacdes a seguir, descritas a principio para o
WO3; mas que, no entanto, podem ser estendidas para a fase em estudo,
TRW,04(OH)3:

h
W03—>UWO§+ e” + ht
Wét + em > Wt
H,0+ h* - H* + - OH

em que WO3 representa a molécula excitada. Assim, uma vez que 0s buracos sao
parcialmente aniquilados pela fotodecomposicdo da agua, a recombinacdo dos
pares e/h" inicialmente gerados pelo processo de irradiacdo é suprimida, o que
contribui para a melhora do processo de fotocromismo. Os ions H* gerados podem
ocupar os intersticios ou canais na estrutura, ou ligar-se aos ions 6xi que compdem
0 octaedro de tungsténio fotorreduzido, Figura 51. Os radicais *OH podem ser
aprisionados em vacancias de oxigénio, contribuindo ainda mais para a supressao
(HE; YAO, 2007; ZHAO; MIYAUCHI, 2009).

Figura 51 — Mecanismo de fotodecomposicdo da agua com consequente reducdo do W® durante o
processo de irradiacéo
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FONTE: Adaptada de (FENG et al., 2002)

A presenca de &cido citrico, no entanto, potencializa o efeito fotocromico.
Estudos feitos por Kuboyama e colaboradores (1997) indicaram que aditivos
organicos contendo grupos OH terminais desempenham papel fundamental nos
mecanismos associados ao fotocromismo, o que é o caso do aditivo utilizado nas

sinteses, Figura 52.
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Figura 52 — Férmula estrutural condensada da molécula de acido citrico
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FONTE: Elaborada pela autora

A molécula esta sujeita ao mesmo efeito de fotodecomposicdo a que se

submetem as moléculas de agua, no mecanismo anteriormente apresentado. No

entanto, a decomposicao do acido citrico, com formacdo de uma espécie radicalar e

liberacdo de H, que é em seguida oxidado pelo buraco h* fotogerado, é facilitada

pela diferenca de eletronegatividade entre os atomos na estrutura O—C—H, o que

enfraguece a ligacdo C—H.

4.2.7. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Na Figura 53 sdo apresentados os espectros de excitacdo com emisséo

fixada em 529 nm para as amostras da fase YW,0g(OH)3.

Figura 53 — Espectros de excitagdo com emisséo fixa em 529 nm, obtidos & temperatura ambiente,
para as amostras da fase YW,0¢(OH)s; em diferentes concentracdes de acido citrico
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Pode-se observar, para a amostra preparada na auséncia de &cido citrico,
uma banda larga e intensa, centrada em 262 nm, aproximadamente, atribuida a
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) entre os fons O* e W®". Quando
adicionado acido citrico, no entanto, verifica-se uma reducdo substancial da
intensidade da banda LMCT.

O detalhe na Figura 53 apresenta as curvas normalizadas. E possivel verificar
um deslocamento da banda para menores comprimentos de onda quando é
adicionado acido citrico. Deve-se considerar que a transferéncia de carga ocorre dos
orbitais 2p do oxigénio para os 5d do tungsténio, 0s quais constituem
predominantemente a banda de valéncia e a banda de condugéao, respectivamente.
A adicdo de &cido citrico leva a reducdo dos fons W® a W®*, cujos elétrons
adicionados passam, entao, a preencher a banda de conducgao. Dessa forma, com a
reducdo, a energia dos niveis livres na banda de conducdo deve aumentar e 0s
elétrons excitados durante a transferéncia de carga devem ocupar niveis cada vez
mais energéticos, o que explica os deslocamentos observados.

Na Figura 54 sao apresentados os espectros de emissdo com excitacdo em

260 nm para as amostras da fase YW,0g(OH)3

Figura 54 — Espectros de emissdo com excitacdo em 260 nm, obtidos a temperatura ambiente, para
as amostras da fase YW,04(OH); em diferentes concentrag8es de acido citrico
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Pode-se observar uma larga banda de emissdo centrada em 530 nm,
aproximadamente, a qual tem sua intensidade diminuida para a amostra preparada
na presenca de &cido citrico. Como se sabe, os fons Y3 ndo contém orbitais f, bem
como tem seus orbitais 4d vazios; dessa forma, transicOes eletrOnicas nao sao
possiveis. Por outro lado, a emissdo de tungstatos é amplamente conhecida, e
acredita-se que elas estejam associadas a transferéncias de carga no grupo [WOg]*
(DONG et al., 2014).

Como pode ser observado, no entanto, a adicdo de acido citrico leva a
diminuicdo da intensidade da banda, possivelmente devido a transferéncia de
energia para a transferéncia de carga intervaléncia. Como anteriormente discutido
nos dados de reflectancia difusa, Figura 45, a ampla banda de absorcdo que se
estende por todo o visivel e infravermelho deve servir como um canal eficiente de
desativacéo do estado excitado do grupo [WOg]®, levando & supresséo observada.

Na Figura 55 sdo apresentados os espectros de excitacdo a temperatura
ambiente para as amostras da fase EuW,0s(OH)s; preparadas variando-se a
concentracdo de acido citrico. O comprimento de onda de emisséo foi fixado na
transicdo “Do—'F, do fon Eu**, em 615,8 nm.

Pode-se observar uma intensa banda abaixo de 325 nm, atribuida a
transicOes de transferéncia de carga oxigénio-metal, que nesse caso pode conter
contribuicdes tanto dos ions W% quanto Eu®. Este Ultimo pode explicar o
deslocamento da banda para o vermelho quando comparada com a LMCT atribuida
a fase YW,0g(OH)s;. Sua intensidade elevada em comparacdo as transicoes
caracteristicas do fon Eu** indicam uma transferéncia eficiente de energia para o ion

emissor.
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Figura 55 — (a) Espectros de excitacdo com A, = 615,8 nm, obtidos em temperatura ambiente para
as amostras da fase EuW,04(OH); com razdo Eu/W = 2,0, variando-se a concentragdo de acido
citrico; (b) normalizagcdo da regido de transferéncia de carga; (c) ampliagdo da regido contendo as
absorcdes caracteristicas do Eu®* para a amostra preparada na auséncia de &cido citrico
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O detalhe na parte superior direita da Figura 55 apresenta as bandas
normalizadas, para melhor comparacgéo. Assim como verificado para as amostras da
fase contendo Y3, o aumento da concentracdo de A&cido citrico leva ao
deslocamento da banda para valores de maior energia, 0 que esta associado, como
anteriormente discutido, ao aumento da energia dos niveis livres na banda de
conducgdo, fazendo com que os elétrons promovidos pela transicdo ocupem niveis
de energia cada vez mais elevados.

Ainda na mesma Figura, no canto inferior direito, tem-se a ampliacdo da
regido em que estdo contidas as transicées caracteristicas dos fons Eu®". Pode-se
observar que as duas transicdes mais intensas correspondem aquelas para 0s
estados excitados °D,, em 465,5 nm, e °Lg, em 394,5 nm, aproximadamente.

Na Figura 56 sé@o apresentados 0s espectros de emissao com excitacdo em
394,5 nm na temperatura do nitrogénio liquido, 77K, em comparacdo com o espectro
obtido a temperatura ambiente, para a amostra da fase EuW,0¢(OH); preparada na
auséncia de 4cido citrico. O detalhe mostra a transicdo *Do—'F, mais bem resolvida.
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Figura 56 — Espectros de emissdo com excitacdo na transicdo 'Fy—’Le do fon Eu®* & temperatura
ambiente e de nitrogénio liquido (77 K) para a amostra da fase EuW,0¢(OH); preparada na auséncia
de &cido citrico. No detalhe tem-se a transi¢éo °Dy—'F, mais bem resolvida
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Independente da temperatura, o perfil espectral permanece praticamente
inalterado. Verifica-se que a intensa banda de emissdo associada a LMCT no grupo
[WOe]®, presente nos espectros da fase YW,O0g(OH)s, Figura 54, ndo é detectada no
presente caso, indicando a eficiéncia do processo de transferéncia de energia do
grupo para os niveis emissores do fon Eu**.

Ja as emissdes caracteristicas do fon Eu®* estdo presentes na forma de
transicdes relativamente finas e bem definidas, indicando que os fons Eu®*
encontram-se em um ambiente quimico bem definido e bastante organizado, o que
esta de acordo com o fato de o ion atuar como um elemento formador de estrutura.
A transicdo °Dy—'F, — que ocorre por mecanismos de dipolo elétrico — mais intensa
que a transicdo *Dy—'F; — permitida por dipolo magnético e independente do campo
elétrico — bem como a presenca da transicdo °Do—'Fo indicam que os fons se
encontram em ambiente quimico de baixa simetria e sem centro de inversdo. O
namero de desdobramentos Stark para as transicdes — cinco, o maximo esperado
para a °Do—'F,, por exemplo — também indica a ocupacdo de sitios de baixa

simetria pontual, o que esta de acordo com a estrutura cristalografica apresentada
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na Figura 12. O mesmo comportamento foi observado para as demais amostras
preparadas.

A analise da transicao °Dy—'Fo resolvida a temperatura de 77 K, no detalhe
da Figura 56, revela a presenca de uma Unica componente; no entanto, os valores
de largura a meia altura para a transicdo, Tabela 14, sdo superiores ao esperado
considerando os ions eurépio(lll) em um Unico ambiente quimico. Neste caso, 0s
ions Eu(lll) devem estar localizados em sitios de simetria levemente distorcida um
em relacdo ao outro, com energias muito proximas, o que leva ao alargamento

homogéneo da banda associada a transi¢cdo em questao.

Tabela 14 — Valores de largura a meia altura (FWHM/cm™) associados & transicdo °Do—'Fo para as
amostras da fase EuW,0Og(OH); preparadas variando-se a concentragdo de &cido citrico. Valores
obtidos utilizando ajuste gaussiano dos espectros obtidos a 77 K

soidy oitrico (mol L) FWHM (em?)
0,0 33,1:0,3
0,1 43,4+0,4
0,5 41,9+0,5
1,0 40,7+1,2

Como pode ser verificado nos dados da Tabela 14, o alargamento é mais
pronunciado para o caso das amostras que contém acido citrico. Neste caso, a
presenca de fons W**, que estéo interligados com os fons Eu(lll) por meio de um ion
oxi, W—O—Eu, devem ocasionar uma ligeira modificacdo do sitio no qual
encontram-se os ions europio(lll), gerando diversos ambientes quimicos com
energias bem proximas, porém néao idénticas, o que leva ao alargamento observado.
N&o se pode desconsiderar, igualmente, a presenca de residuos de 4cido citrico nas
amostras e sua influéncia sobre a estrutura cristalina.

Na Figura 57 sdo apresentados o0s espectros de emissdo a temperatura
ambiente para a amostra da fase EuW,04(OH); preparada com razdo Eu/W = 2,0
(mol) na auséncia de acido citrico. SGo comparados 0s espectros obtidos a partir da
excitacdo na banda de transferéncia de carga (270 nm) e nas transicbes

caracteristicas do fon Eu**, "Fo—°Le (393,5 nm) e 'Fo—°D- (464 nm)
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Figura 57 — Espectros de emissdo a temperatura ambiente para a amostra da fase EuW,0¢(OH);
preparada com razdo Eu/W = 2,0 (mol) na auséncia de &cido citrico, comparando as excitagﬁes na
banda de transferéncia de carga (270 nm) e nas transi¢cdes caracteristicas do ion Eu®, "Fo—"Le
(393,5 nm) e 'Fo—"D, (464 nm)
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FONTE: Elaborada pela autora

Analisando a Figura 57, observa-se que a variacdo da energia de excitacao
nao leva a alteracfes no perfil espectral, exceto no que diz respeito a intensidade de
emissao. Verifica-se que a emissdo mais intensa resulta da excitacdo em 393,5 nm;
ja excitando na transicdo ‘Fo—°D; (464,5 nm), a intensidade é diminuida em mais de
60 %, 0 que era esperado, visto que a absorcdo nesse comprimento de onda é
menor se comparada aquela da transicdo ‘Fo—°Ls (393,5 nm). Por outro lado, a
excitacdo na banda de transferéncia de carga, bastante intensa se comparada as
absorcdes caracteristicas do fon Eu®', resulta em intensidade de emisséo inferior ao
esperado. Esse fato deve estar associado ao comportamento da amostra, que
apresenta drastica diminuicdo da intensidade de emissédo a medida que o material é
continuamente irradiado, o que sera posteriormente discutido.

Destaca-se que, independente da concentracdo de &cido citrico, ndo sao
observadas alteracOes significativas nos perfis de excitacdo e de emissédo das
amostras preparadas, tanto em termos de posi¢cdo quanto intensidade relativa em
diferentes excitacbes para as transicdes observadas. Tal fato indica que,

desconsiderando a presenca de fase espuria para a amostra de maior concentragéo
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de &cido citrico, ndo existem alteracbes estruturais significativas na fase
EuW,06(OH)3; em funcéo da variagao desse parametro.

No entanto, apesar de, em geral, terem a mesma composicdo, ou seja, O
mesmo numero de centros luminescentes, observam-se variagdes na intensidade de
emissao entre as diferentes amostras, como pode ser evidenciado na Figura 58, que
representa os valores de intensidade de emiss&o da transicdo *Do—'F,, em funcéo
do comprimento de onda de excitacdo para todas as amostras preparadas variando-

se a concentracao de acido citrico.

Figura 58 — Variacdo da intensidade de emissdo da transicéo °Dy—'F,, em funcdo do comprimento
de onda de excitagdo, para as amostras preparadas variando-se a concentracéo de &cido citrico
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FONTE: Elaborada pela autora

A andlise da Figura 58 mostra que a intensidade de emissdo € inversamente
proporcional a intensidade da banda de transferéncia de carga intervaléncia (IVCT)
observada nos espectros de reflectancia difusa, conforme pode ser verificado na
Figura 48; o mesmo comportamento foi observado para a emisséo do grupo [WOg]%,
no caso da fase YW,0s(OH)s. Isso sugere uma possivel desativacdo parcial do
estado excitado tanto do grupo [WOg]® quanto do nivel emissor °Dy do fon Eu** por
meio de transicdes de transferéncia de carga intervaléncia. A desativacdo do
primeiro também leva a uma menor transferéncia de energia do grupo [WOg]® para

os niveis emissores do Eu**, resultando ainda mais na supress&o da emissao.
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A Figura 59 ilustra um possivel mecanismo qualitativo de desativacao parcial
do estado excitado, em que se pode observar a emissdo do grupo [WOg]® (1) e dos
fons Eu®* (3), a transferéncia de energia do grupo [WOg]® para os niveis emissores
do fon Eu®*" (3) e a transferéncia de energia dos niveis emissores para a IVCT (4 e

5), que pode fornecer um caminho efetivo para a desativagao (6).

Figura 59 — Mecanismo de desativacdo dos estados excitados do grupo [\NOG]G' e niveis emissores
do fon Eu**. (1) emissao a partir do grupo [\NOG]G'; (2) emissado dos ions Eu®"; (3) transferéncia de
energia do grupo [\NOe]G' para os ions Eu®"; (4) transferéncia de energia do grupo [WOG]G' para a
IVCT,; (5) transferéncia de energia do Eu* para a IVCT; (6) desativacdo néo radiativa
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FONTE: Elaborada pela autora

Uma andlise sobre a presenca de rotas ndo radiativas de desativagdo do
estado excitado podem ser feitas a partir da determinacdo do tempo de vida de
decaimento do nivel emissor. Na Figura 60 sdo apresentadas as curvas de
decaimento do nivel °Dy fixando-se a excitacdo em 394 nm e a emissdo em 616 nm.
A Tabela 15 resume os tempos de vida calculados quando a excitacao foi fixada na

banda de transferéncia de carga (270 nm) e na transic&o °Lg do fon Eu®* (394 nm).
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Figura 60 — (a) Curvas de decaimento de emiss&o do nivel emissor D, do fon Eu®*" para as amostras
da fase EuW,04(OH); preparadas variando-se a concentracdo de &cido citrico (b) Linearizagdo das

curvas de decaimento
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Tabela 15 — Valores de tempo de vida de emissédo no nivel °D, do fon Eu**, a 298 K, com excitacdo
na banda de transferéncia de carga (270 nm) e na transicdo L (394 nm), para as amostras da fase
EuW,0¢(OH); preparadas variando-se a concentragdo de acido citrico

Tempo de vida/ ms

[Ac. Citr ]
270 nm 394 nm
0,0 0,202 0,201
0,1 0,290 0,291
0,5 0,265 0,269
1,0 0,204 0,203
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Os valores de tempo de vida foram determinados a partir do ajuste
exponencial da curva de decaimento de emissao. Os baixos valores encontrados
estdo possivelmente associados a dois fatores:

1) Baixa simetria ao redor do ion lantanideo: menores simetrias promovem

uma maior mistura de funcdes de onda de paridade oposta, 0 que relaxa
as regras de selegéo e torna as transigbes mais permitidas, diminuindo o
tempo de decaimento;

2) Presenca de rotas ndo radiativas: a existéncia de canais de desativacao
do estado excitado, como no caso da transferéncia de carga intervaléncia
nesse trabalho, fornece um caminho alternativo para a desativagao,
reduzindo, igualmente, o tempo de vida.

Excetuando-se a amostra preparada na auséncia de acido citrico, no caso
das demais, o aumento da concentracdo do agente redutor leva a diminuicdo do
tempo de decaimento, provavelmente devido ao aumento da transferéncia de carga
intervaléncia, como evidenciado nos dados de reflectancia difusa, que atua como um
canal de desativacéo do nivel emissor °Dy. A excitagdo nos diferentes comprimentos
de onda ndo mostra diferenga nos valores obtidos, indicando a presencga de apenas
um tipo de decaimento do estado excitado.

A linearizacdo das curvas mostra, para 0 caso das amostras com
concentracéo de &cido citrico igual a 0,1 e 0,5 mol L™, uma Unica reta. Nesse caso, 0
tempo de vida médio para os diferentes sitios é suficiente proximo a ponto de nao
permitir distingdes entre 0s mesmos. Para as amostras na auséncia de acido citrico
e em concentrac&o igual a 1,0 mol L™ do aditivo, no entanto, pode-se observar que a
linearizacdo da curva ndo resulta em uma Unica reta. Fazendo um ajuste
biexponencial, verifica-se que um dos tempos de vida esta na faixa de 60 ps, o0 que
indica que a curvatura inicial observada é provavelmente proveniente do decaimento
da lampada utilizada na excitacédo, que tem contribuicbes, ainda que pequenas, até
0 tempo de aproximadamente 50 ps.

Como anteriormente citado, as amostras apresentam um comportamento
bastante peculiar de diminuicdo da intensidade de emissdo a medida que sé&o
continuamente irradiadas com luz UV. A Figura 61 representa a variacdo da
intensidade de emissao em fungdo do tempo de irradiagdo em 270 nm para a
amostra da fase EuW.Og(OH); com concentracéo de Acido citrico igual a 0,1 mol L™.
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Figura 61 — Variacao da intensidade de emissdo em funcéo do tempo de irradiacdo em 270 nm para
a amostra da fase EuW,04(OH); com concentracéo de &cido citrico igual a 0,1 mol L™. No detalhe, a
area integrada da transicdo *Dy—'F, em funcéo do tempo de irradiagéo
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De modo a melhor avaliar esse fenbmeno, medidas monitorando-se o tempo
de excitagdo foram realizadas. A analise foi feita coletando-se um espectro a cada
10 s, durante duas horas de irradiacdo. Para cada um, calculou-se a area integrada
da transicdo °Do—'F, cujo valor, em funcdo do tempo, resultou nos graficos
observados na Figura 62. As excitacdes foram feitas na banda de transferéncia de
carga (270 nm) e nas transi¢cfes caracteristicas dos ions Eu®, "Fo—°Ls (393,5 nm) e
'Fo—°D; (464,5 nm) para as amostras com razdo Eu/W = 2,0 variando-se a
concentracao de acido citrico.
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Figura 62 — Intensidade integrada de emissdo da transicio "Dy—'F, em funcdo do tempo de
exposicao a radiacdo UV de comprimento de onda (a) 270, (b) 393 e (c) 464 nm para as amostras
com razéo Eu/W = 2,0, variando-se a concentracéo de acido citrico
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Com excecédo da excitacdo em 393 nm, cuja perda néo se estabiliza mesmo
apos duas horas de irradiagdo, nos demais casos observa-se um decaimento
exponencial da intensidade de emissédo, com a perda ocorrendo praticamente toda
nos trinta minutos iniciais de exposic¢do, a partir de quando se torna menos brusca,
até atingir um patamar de estabilidade. A intensidade da banda de transferéncia de
carga intervaléncia, por sua vez, aumenta exponencialmente com o tempo de
irradiac@o, como observado a partir dos dados de reflectancia difusa, Figura 49, com
0 ganho ocorrendo praticamente todo, igualmente, nos trinta minutos iniciais. A
Figura 63 compara a intensidade integrada da transicdo °Do—'F, com aquela da

IVCT, em funcéo do tempo de irradiacao.
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Figura 63 — Comparacdo entre a area integrada das transicdes *Dy—'F, e IVCT em funcdo do tempo
de irradiacdo em 270 nm para a amostra da fase EuW,04(OH); com concentragdo de acido citrico
igual a 0,1 mol L™
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Assim, a irradiacdo deve levar & reducéo dos fons W® a W®* através dos
mecanismos ja anteriormente discutidos e a fotoativacdo da transferéncia de carga
intervaléncia deve levar a supressao da emissao. No entanto, acredita-se que haja
um limite para a reducdo de fons W®" de modo a manter a estabilidade da fase
EuW,06(OH)3, e esse ponto de saturacdo deve ser atingido quando o patamar é
observado na intensidade de emissao.

Comparando a variacdo da intensidade de emissado para as diferentes
amostras sob uma mesma excitacdo, verifica-se que, com excecdo da amostra
preparada na auséncia de acido citrico, a porcentagem de perda € inversamente
proporcional a intensidade da banda IVCT observada nos espectros de reflectancia
difusa, Figura 48. Acredita-se que o aumento da concentracdo do agente redutor
deva aumentar a quantidade de ions reduzidos ainda durante o processo de sintese;
a saturacdo com fons W>" é entdo alcancada quando o material é irradiado, a partir
da fotodecomposicao dos residuos de 4cido citrico presente nas amostras, conforme
exemplifica o diagrama apresentado na Figura 64.
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Figura 64 — Diagrama qualitativo representando as proporcdes relativas de ions W>" gerados através
dos diferentes processos, para as amostras da fase EuW,04(OH); preparadas variando-se a
concentracao de 4cido citrico
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Assim, guanto menor a concentracdo de acido citrico, menor o teor inicial de
W nas amostras preparadas, o que leva ao aumento do processo de
fotodecomposicdo dessas moléculas durante a irradiacdo. Como consequéncia, ha
ativacao mais eficiente da IVCT, levando a maior supresséo da emissao.

Para a amostra que nao contém acido citrico, no entanto, o Unico processo a
ser considerado é a fotodecomposicdo das moléculas de agua adsorvidas na
superficie das particulas. Presentes em pequena quantidade, elas contribuem em
menor extensdo para o processo fotocrémico, como pode ser observado nos dados
de reflectancia difusa, Figura 49. Por isso, se observa a menor porcentagem de
perda da emissao para essa amostra, em torno de 10 %, se comparada as amostras
preparadas na presenca de acido citrico, que chegam a perdas da ordem de 60%.

Ja comparando as diferentes excitacdes, verifica-se que a maior porcentagem
de perda € observada quando o material € excitado na banda de transferéncia de
carga LMCT; para a amostra com concentracdo de acido citrico de 0,1 mol L™,
observa-se uma perda de aproximadamente 60 %, enquanto que, para a mesma
amostra, a perda néo ultrapassa 17 % excitando em 464 nm, apds as duas horas de
irradiacao.

Considerando o mecanismo de fotodecomposicdo das moléculas de &cido
citrico e agua adsorvidas na superficie das particulas, o mesmo s6 ocorre quando a
energia de excitagdo é superior ao bandgap do material. Retomando a Tabela 13,
gue traz os valores calculados considerando transicdes direta e indireta, e a Tabela

16, que apresenta a energia em eV das diferentes excitacdes, verifica-se que
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apenas a transicao de transferéncia de carga, em 270 nm, tem energia superior ao
bandgap das amostras em que ha variagcdo de acido citrico. Dessa forma, essa
excitacdo é a Unica capaz de promover a fotodecomposicdo das moléculas de agua
e acido citrico de maneira eficiente, com consequente redu¢do de um maior nimero
de fons W®, o que resulta em porcentagens de perda superiores se comparada as
demais excitagoes.

Tabela 16 — Comprimento de onda (hm) e energia (eV) para as diferentes excitacdes utilizadas na
obtencao dos espectros de emisséo

Transicao Comprimento de onda (nm) Energia (eV)

TC 270 4.6
"Fo—°Le 393 3,2
"Fo—°D, 464 2,7

Embora se assuma um comprimento de onda especifico para a excitacao,
verificou-se que a radiacdo que chega a amostra constitui-se de um conjunto de
comprimentos de onda, os quais formam uma banda cuja largura a meia altura
chega a 10 nm e a base varia em 10 nm para mais ou para menos em relacdo ao
maximo de excitacdo, o que ndo pdde ser melhorado em virtude de limitacbes
instrumentais. Esse pode ser um dos motivos para a perda de emissao observada,
ainda que em menor porcentagem, quando excitado nas transicées do Eu**, que
possuem energia inferior a do bandgap.

Para corroborar a proposicao da desativacdo do estado excitado por meio da
IVCT, medidas de tempo de vida do estado excitado foram feitas para a amostra de
maior perda de emissao depois de irradiada durante 30 minutos a 270 nm, Figura

65. A Tabela 16 resume os valores encontrados.
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Figura 65 — Curvas de decaimento de emissdo do nivel emissor °D, do fon Eu®*, a 298 K, com
excitacdo na banda de transferéncia de carga (270 nm) para a amostra da fase EuUW,0¢(OH); em
concentracdo de acido citrico de 0,1 mol L™ antes e ap6s irradiacdo em 270 nm durante 30 minutos.
No detalhe tem-se a linearizacdo das curvas de decaimento
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Tabela 17 — Valores de tempo de vida de emiss&o no nivel D, do fon Eu®, a 298 K, com excitacdo
na banda de transferéncia de carga (270 nm) para a amostra da fase EuW,0¢(OH); em concentragédo
de acido citrico de 0,1 mol L™ antes e apos irradiagdo em 270 nm durante 30 minutos

Amostra Tempo de vida/ ms
Inicial 0,290
Irradiada 0,133

Como pode ser observado, ha uma diminuicdo significativa dos valores de
tempo de vida quando a amostra é irradiada, o que indica que 0s processos de
desativacdo do estado excitado tornam-se mais efetivos. Como ja anteriormente
discutido, o processo de irradiacdo leva ao aumento da banda associada a IVCT, o
que deve atuar como um mecanismo de desativacdo do nivel emissor °Dy. A
linearizacdo da curva, no detalhe da Figura 65, mostra inicialmente uma reta e, apos
a irradiacao, verifica-se a presenca de mais de uma componente, 0 que pode estar
associado & reducdo dos fons W® a W°'. A presenca deste reflete no ambiente
quimico no qual os ions Eu(lll) estdo inseridos, levando a sua distorcdo e

consequente variacdo de energia de um sitio para outro em funcdo da proximidade
com os fons W>*.
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Na Figura 66, as curvas de intensidade de emissdo para as diferentes

excitacoes foram reunidas por amostra, as quais sdo ainda acompanhadas da curva

com excitacdo a 270 nm, 24 h depois de cessada a excitacao inicial.

Figura 66 — Intensidade integrada de emissdo da transicdo °Dy—'F, em funcdo do tempo de
exposi¢do a radiacéo UV variando-se o comprimento de onda para as amostras com razdo Eu/W =
2,0 e concentracdo de acido citrico igual a (a) 0,0; (b) 0,1; (¢) 0,5 e (d)1,0
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Com excecdo da amostra preparada na auséncia de acido citrico, cujo perfil

precisa ser mais bem analisado, é possivel observar mais uma vez a grande

diferenca na perda de emissdo em funcdo da excitagdo, como j& anteriormente

mencionado. Destaca-se, no entanto, a relativa baixa reversibilidade do processo na

auséncia de estimulo externo. A maior restituicdo da intensidade de emissdo é

verificada para a amostra com concentracdo de &cido citrico de 0,5, Figura 66(c),
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gue retoma 20 % da intensidade inicial. Tal fator deve estar associado a estabilidade
do processo fotocromico.

Pode-se observar ainda que, apés as 24 h de descanso, o novo periodo de
excitacao converge para 0 mesmo patamar de intensidade observado inicialmente, o
que corrobora a proposicdo de que h& um limite de reducdo dos fons W®" a W**.
Excecdo a amostra com concentracdo de acido citrico igual a 0,1, para a qual ainda
ndo se havia atingido a saturacdo, que foi completada apds a segunda etapa de
irradiacao.

De modo a avaliar a reversibilidade do processo, a amostra que apresentou
maior perda de emisséo foi, depois de irradiada, tratada termicamente a 180 °C
durante 25 minutos. Foram feitos cinco ciclos de aquecimento alternados com uma

hora de irradiacdo a 270 nm. Os resultados sao apresentados na Figura 67.

Figura 67 — Intensidade integrada de emissdo da transicdo °Dy—'F, em funcdo do tempo de
irradiagéo em 270 nm para a amostra da fase EuUW,0g(OH); com concentracéo de acido citrico de 0,1
mol L. Cada uma das curvas representa um novo ciclo de irradiagdo apés aquecimento a 180 °C
durante 25 minutos

1,0
EuW,0,(OH), _ ‘o
[Ac. Citr.] = 1,0 mol L* , S 4 g
. (@] o <
T 081 A,=270 nm zg o ; %
= s iz
O ™ (@) (&)
c . § ‘T_) ©
o | 1o R
8061 | ~
©
»
c
L
k=
0,4-
0 60 120 180 240 300 360
Tempo / min

FONTE: Elaborada pela autora

A primeira curva representa a irradiacdo inicial, feita a temperatura ambiente;
observa-se a perda exponencial ja anteriormente discutida. Ao término da irradiacao,
a amostra foi aquecida e, apos resfriada, um novo ciclo de irradiagéo foi feito. Pode-

se observar a restituicdo integral da intensidade inicial de emissdo, quando
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comparada com a primeira curva. Dessa forma, o aquecimento deve levar a
oxidacdo dos fons W>" gerados durante o processo de irradiacdo, com consequente
desativacdo da transferéncia de carga intervaléncia, a qual contribui para a
desativacdo do nivel emissor °Dy, como anteriormente discutido.

Verifica-se que, mesmo apds cinco ciclos de irradiagdo e aquecimento, o
mesmo perfil exponencial de perda da intensidade de emissao pode ser observado,
sempre com a regeneracdo da emissdo. No entanto, a cada ciclo nota-se que a
intensidade inicial passa a ser maior, havendo, igualmente, uma maior porcentagem
de perda ao final da uma hora de irradiacdo. Acredita-se que o0 processo de
aquecimento deva levar progressivamente & oxidacédo dos fons W>" presentes na
amostra desde a sintese, além daqueles gerados durante o processo de irradiacao.

Medidas de reflectancia difusa da amostra ndo irradiada e depois de
aguecida a 180 °C, Figura 68, mostram a diminuicdo da banda associada a IVCT,
indicando a oxidacdo dos fons W** inicialmente presentes na amostra. O detalhe &
direita na Figura 68 evidencia a mudanca de coloracdo da amostra, inicialmente
azul, mas que passa a ser branca apds o aquecimento, indicando igualmente a

oxidacdo dos fons W>*, responsaveis pela coloracao.

Figura 68 — Espectros de reflectancia difusa inicial e depois de aquecido a 180 °C durante 15
minutos, para a amostra da fase EuW,04(OH); com concentracao de &cido citrico de 0,1 mol LY. No
detalhe a direita, uma imagem da amostra antes e ap0s aquecida, evidenciando a mudanca de
coloracéo
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Medidas monitorando o tempo de irradiacdo também foram feitas sob
diferentes temperaturas, de modo a avaliar a influéncia desse parametro sobre a
intensidade de emissao, Figura 69. Escolheu-se a amostra com maior perda de
emissdo, a qual teve a intensidade de emissdo monitorada quando aquecida a
180 °C e também resfriada a -135 °C, além da medida a temperatura ambiente.
Convém ressaltar que a temperatura foi mantida durante todo o periodo de
irradiacao.

Figura 69 — Intensidade integrada de emissdo da transicdo °Dy—'F, em funcdo do tempo de

irradiacdo a 270 nm, sob diferentes temperaturas, para a amostra com concentracdo de &cido citrico
igual 2 0,1 mol L™

g 10 -

B a2

C L]
woo

10,81 EuW,0,(OH),
L [Ac. Citr] = 0,1 mol L™
z% A_=270 nm

9,‘ ex

% 0.6 - 138K (-135 °C)
s = 298K (25 °C)

8 453 K (180 °C)
c

(@)]

)

£ 0,4

o , , , , ,
g 0 30 60 90 120
<

Tempo / minutos
FONTE: Elaborada pela autora

Como pode ser observado, quando a irradiagéo € feita sob a temperatura de
-135 °C, o mesmo perfil exponencial de diminuicdo da intensidade de emissao é
obtido, com perda final similar aquela feita a temperatura ambiente. No entanto, a
intensidade inicial de emisséo € cerca de 20 % menor. Nesse caso, 0 abaixamento
da temperatura reduz os processos vibracionais (acoplamento vibrénico) que levam
ao aumento da assimetria ao redor do fon Eu®"; dessa forma, a mistura de funcdes
de onda de paridade oposta, o que leva a relaxacéo da regra de selecédo de Laporte,
torna-se menos efetiva e as transi¢bes intraconfiguracionais do fon Eu®**, por

conseguinte, menos permitidas, o que leva a reducgdo da intensidade de emissao.
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Por outro lado, quando a irradiacdo € feita sob a temperatura de 180 °C,
observa-se que a intensidade inicial de emisséo é ligeiramente menor que aquela a
temperatura ambiente, 0 que pode estar relacionado a supressado por temperatura,
ou seja, a desativacao parcial do estado excitado por meio de vibracGes da rede. No
entanto, apos duas horas de irradiacéo, observa-se uma perda linear da intensidade
e inferior a 8 %, que pode ser considerada pequena quando comparada a perda de
aproximadamente 60 % quando a amostra é irradiada a temperatura ambiente.
Nesse caso, acredita-se que a temperatura elevada resulte na oxidacdo quase que
completa e imediata dos fons W*>* gerados durante o processo de irradiacdo, ou
mesmo que impeca parcialmente a reducao.

De modo a avaliar a influéncia do processo de irradiagcdo sobre o perfil
espectral, compararam-se 0s espectros de emissdo inicial e apos as 2 h de
irradiacdo com excitacdo nos trés comprimentos de onda anteriormente utilizados,
Figura 70, para a amostra com concentracdo de &cido citrico de 0,1, a qual

apresenta a maior porcentagem de perda de emissdo durante a irradiacao.

Figura 70 — Espectros de emisséo inicial e apds duas horas de exposicao a radiacdo de comprimento
de onda de (a) 270, (b) 393 e (c) 464 nm para a amostra EuW,0¢(OH); com razdo Eu/W = 2,0 e
concentracao de &cido citrico = 0,1
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FONTE: Elaborada pela autora

E importante destacar que, desconsiderando a intensidade de emisséo, o
perfil espectral, em geral, ndo se altera apds duas horas de irradiagéo, independente
do comprimento de onda utilizado. Uma vez que a transicdo *Dy—'F» é hipersensivel
ao campo cristalino, a manutencéo do perfil de emissao indica que nao ocorrem

modificacdes estruturais significativas durante o processo.



129

4.2.8. Espectroscopia de luminescéncia com excitacao por raios X

Na Figura 71 tem-se o espectro de emissdao com excitagdo por raios X (Ka
Cu, poténcia nominal de 800 W) para as amostras da fase YW,0g(OH)3. O fato de a
banda n&o ser observada por completo, como nos espectros com excitacao por UV-
Vis, esté relacionado ao tamanho da grade de difracdo disponivel no sistema de

deteccéo.

Figura 71 — Espectro de emissdo com excitagdo por raios X para a amostra da fase YW,0g(OH)s
variando a concentracdo de 4cido citrico
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Verifica-se 0 mesmo comportamento espectral de quando as amostras séo
excitadas com UV, Figura 54, tanto no que diz respeito ao perfil de emissédo quanto a
intensidade relativa entre as duas amostras. No entanto, a intensidade de emisséao
excitando com raios X é consideravelmente inferior. Embora a comparagcdo de
intensidades seja dificultada pelo fato de as medidas terem sido realizadas em
equipamentos distintos, o0 uso da fenda de emisséo dez vezes maior se comparada
a fenda utilizada nas medidas para as amostras da fase EuUW,;0g(OH)s,

apresentadas na sequéncia, justificam a afirmacao.
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A Figura 72 apresenta a comparagdo entre os espectros de emissdo com
excitacdo por raios X e UV (393,5 nm) para a amostra da fase EuW,0g(OH)3
preparada na auséncia de &cido citrico. Mais uma vez, verifica-se que nao ha
modificacdes significativas no perfil de emissdo, em funcéo do tipo de excitacao.

Pequenos deslocamentos séo atribuidos a calibracdo da camera CCD.

Figura 72 — Comparag¢ao entre 0os espectros de emissdo com excitagdo no UV (393,5 nm) e por raios
X para a amostra da fase EuW,0¢(OH); com razdo Eu/W = 2,0 na auséncia de acido citrico
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No entanto, quando se avalia as curvas de intensidade integrada de emisséao
da transicdo °Do—'F, em funcdo do tempo de exposicdo aos raios X, Figura 73,

duas modificagcdes podem ser observadas se comparadas as curvas obtidas com

excitacao no ultravioleta.
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Figura 73 — Intensidade integrada de emissdo da transicio "Dy—'F, em funcdo do tempo de
exposi¢cdo aos raios X para as amostras com razdo Eu/W igual a 2,0, variando-se a concentracdo de
acido citrico
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FONTE: Elaborada pela autora

A primeira delas esta relacionada com a diminuigdo relativa da intensidade de
emissao entre as amostras: se na excitagdo com UV, a amostra preparada na
auséncia de acido citrico apresenta a menor porcentagem de perda de emissao,
para a excitacdo com raios X observa-se o oposto. Isso é reflexo da provavel
diferenca existente entre os mecanismos de excitagdo e fotocromismo sob as duas
formas. Na Figura 74 propfe-se um mecanismo hipotético e bastante simplificado do
processo de excitagdo com raios X e de como o mesmo pode afetar ou induzir ao

fotocromismo.
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Figura 74 — Mecanismo simplificado de excitacdo por raios X e sua influéncia sobre o processo de
reducao de fons W>*
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Em (1), a excitacdo com raios X tem energia suficiente para remover elétrons
das camadas mais internas dos atomos, a nivel de caroco, e promové-los para a
banda de conducdo, gerando assim pares elétron-buraco (e/h"). Através de uma
série de processos, esses buracos e elétrons migram para a borda da banda de
valéncia e conducdao, respectivamente, a partir de onde pode haver a recombinacéo
dos pares e/h™ (2). A energia liberada durante essa recombinacdo (3) pode ser
absorvida pelos centros luminescentes (4) e entdo emitida (5), resultando em
emissao de luz na regido do visivel. No caso das amostras preparadas, no entanto,
acredita-se que parte dos elétrons que sdo promovidos para a banda de conducéo é
capturada por sitios de W®" (6); o que leva a sua reducdo, gerando sitios W°*
metaestaveis que sdo responsaveis pela intensificacdo da coloracdo azul observada
para as amostras apos o processo de irradiacao.

De modo a validar o mecanismo proposto, espectros de reflectancia difusa
foram coletados periodicamente, durante o periodo de irradiacdo com raios X, assim
como feito anteriormente para a excitagdo com UV, para as duas amostras com
maior perda da intensidade de emissdo. Para melhor andlise, foi determinada a area
integrada da banda associada a IVCT nos diferentes tempos de irradiacdo. Os

dados estéo representados na Figura 75.



133

Figura 75 — Area integrada da banda associada & transicdo de transferéncia de carga intervaléncia
em funcdo do tempo de irradiacdo com raios X para as amostras da fase EuW,04(OH); preparadas
na auséncia de acido citrico e em concentracdo de 0,1 mol L. No detalhe & direta tem-se imagens
das amostras antes e ap0s a irradiacéo, evidenciando a mudanca de coloragéo.
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Diferentemente da excitacdo com UV, cujo processo fotocrémico esta
associado a presenca de residuos de &cido citrico e sua consequente
fotodecomposicdo, como anteriormente discutido, nesse caso verifica-se que,
mesmo para a amostra que ndo contém acido citrico, h4 uma variacdo de
reflectividade do material equivalente aquela para a amostra que o contém. Infere-
se, portanto, que o processo de reducdo dos fons W®" e consequente aumento da
banda associada a IVCT esta diretamente relacionado com o processo de formacao
de pares e/h*. O detalhe a direita na Figura 75 evidencia a mudanca de coloracgéo
para as amostras antes e apds as duas horas de irradiacao

Nesse caso, também é considerada a saturacdo do material com fons W>*, o
gue é responsavel pelo patamar de estabilidade igualmente observado. Assim, como
a reducdo dos ions tungsténio estd majoritariamente relacionada com o mecanismo
de excitagdo, a intensidade da perda estd associada ao conteudo inicial do ion de
menor valéncia no sistema: quanto menor o teor de fons W>*, mais elétrons podem
ser capturados por sitios de W®', o que contribui para a maior ativacdo da
transferéncia de carga intervaléncia e consequente supressao da emissao.

A segunda diferenca a se destacar em relagdo a excitagdo no UV é a

intensidade de perda de emissdo com o tempo de excitacdo. Para a amostra com
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concentracdo de &cido citrico igual a 0,1 mol L™, por exemplo, a excitacdo com UV
leva a uma perda de aproximadamente 60 %, em comparagdo aos menos de 10 %
observados com a excitacdo por raios X. Retomando o mecanismo proposto na
Figura 74, ao ser incidido no material, os raios X levam a formacéo de pares e’/h*
gue podem se recombinar no centro luminescente (processo 3), levando a sua
excitacdo, seguida de emissdo dos fons Eu®*. No entanto, esses pares podem,
igualmente, recombinar-se em defeitos da estrutura (traps), levando a sua
desativacdo por processos nao radiativos, Figura 76. Quando isso acontece, menos
energia chega ao centro luminescente, o que explica as menores intensidades de
emissdo se comparado com a excitagdo no UV, como inicialmente destacado, e

pode também estar associado as menores perdas observadas.

Figura 76 — Mecanismo qualitativo exemplificando a recombinac&o dos pares e’/h” em defeitos (traps)
na estrutura quando o material é irradiado com raios X
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FONTE: Figura elaborada pela autora

Esses defeitos como, por exemplo, vacancias de oxigénio, podem ser
eliminados quando o material é submetido a aquecimento. Dessa forma, uma porcao
da amostra foi submetida a aquecimento de 180 °C durante quinze minutos e entao,
exposta aos raios X. Os dados sdo apresentados na Figura 77, que compara a area
integrada de emissao em funcao de tempo de irradiagdo para a mesma amostra sem

aquecimento.
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Figura 77 — Intensidade integrada de emissdo da transicdo °Do—'F, em funcdo do tempo de
irradiac@o com raios X para a amostra da fase EuW,0g(OH); preparada na auséncia de acido citrico.
As curvas foram obtidas antes e apds aquecimento a 180 °C durante 15 minutos
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Diferente da excitagcdo com UV, cujo aguecimento leva a mesma intensidade
inicial de emisséo, Figura 67, quando o material € irradiado com raios X o
aquecimento leva ao aumento de mais de 50 % da intensidade inicial de emisséo, se
comparada a amostra ndo aquecida. Nesse caso, 0 aquecimento deve eliminar,

ainda que parcialmente, os defeitos originados na sintese, fazendo com que o0s
pares e/h* recombinem-se predominantemente no centro emissor.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados analisados, constatou-se a dificuldade na obtencéo de
bronzes de tungsténio e ions terras raras trivalentes pelo método hidrotérmico. O
fato deve estar, provavelmente, associado a carga do ion metalico e ao nao
favorecimento pela matriz, em estabilizar cations de carga elevada. Levantamentos
feitos mostraram que ions com maior niumero de oxidacdo, mesmo utilizando outras
rotas sintéticas, requerem condi¢cdes mais severas de sintese para a obtencdo dos
bronzes, o que remete a provavel elevada energia de ativacdo envolvida na
formacado da fase, a ponto de a barreira energética ndo ser superada sob as
condi¢cdes de sintese impostas no método hidrotérmico.

A estabilidade da fase EuW,0¢(OH)s, por sua vez, obtida durante as
tentativas de sintese dos bronzes, bem como a facilidade e reprodutibilidade em sua
preparacao, conduziram ao estudo mais aprofundado do composto em detrimento
aos bronzes, que néo foram obtidos nas diversas tentativas. O estudo da variacao
de alguns parametros de sintese, como a razdo Eu/W, mostrou a melhor
composicdo para a obtencdo da fase pura e com boa cristalinidade, além de
melhores propriedades Opticas. Os resultados variando a concentracdo de acido
citrico mostraram a grande influéncia de sua presenca sobre a morfologia das
particulas, garantindo distribuicdo de tamanho mais estreita até certa concentragéo,
a partir de quando leva a formacéo de fase espuria, muito provavelmente devido a
diminuicdo do pH do meio e consequente deslocamento no sentido da reagéo de
hidrélise da 4gua para a sua ndo dissociacdo. A presenca de fases espurias mostrou
grande influéncia sobre o bandgap do material, 0 que deve estar associado a criacéo
de niveis na banda proibida que diminuem a energia envolvida na transi¢cao do tipo
banda de valéncia—banda de conducg&o; em contrapartida, para as amostras em que
nao ha fases espurias, a diminuicdo do bandgap com o aumento da concentragcéao de
acido citrico deve estar associada ao aumento do niimero de fons W>* no meio, que
diminuem a covaléncia da ligacdo W>*—0%, diminuindo igualmente o bandgap, visto
este se tratar predominantemente de transicoes entre os orbitais 2p do oxigénio e 5d
do tungsténio. Alteragdes nas bandas dos modos vibracionais associados a essa
ligacdo nos dados de FTIR suportam a afirmacdo. Por sua vez, a presenca de

amplas bandas de absorcdo na regido do UV-NIR, associada a transicdes de



137

transferéncia de carga intervaléncia W>*—W?®" (IVCT), corrobora a presenca do ion
de menor valéncia. A intensidade dessas bandas estd diretamente ligada a
intensidade de emissdo das matrizes obtidas; no caso da fase YW,0g(OH);, a
intensa banda de emissdo na regido do verde esta associada a transi¢cdes de
transferéncia de carga no grupo [WO¢]®, a qual ndo é verificada na fase
EuW,06(OH)3, indicando que ha transferéncia de energia efetiva destes grupos para
os niveis emissores do Eu®*, a partir do qual podem ser observadas suas transi¢ées
caracteristicas nos espectros de luminescéncia. Em ambos os casos, apesar de, em
geral, apresentarem a mesma composicao, a variagdo na intensidade de emissao
deve estar associada a desativacdo parcial do estado excitado por meio da
transferéncia de energia para a IVCT; os baixos tempos de decaimento do nivel
emissor °Dy indicam a presenca de rotas ndo radiativas de desativacdo. Os
resultados de luminescéncia com excitagdo no UV-Vis mostram, para a fase
EuW,06(OH)3, um perfil de emissao com linhas relativamente finas e bem definidas,
que indicam alto grau de organizacéo dos fons Eu®* na estrutura, coerente com o
fato de ele ser um ion formador de rede. A analise das transic6es caracteristicas do
ion mostrou que 0s mesmos se encontram em um Unico sitio de baixa simetria e
sem centro de inversdo. A propriedade de diminuicdo da intensidade de emissao em
funcdo do tempo e comprimento de onda de excitacdo deve estar associada a uma
competicdo entre os processos de luminescéncia e fotocromismo; assim, a medida
gue o material é irradiado com luz UV, os processos associados ao fotocromismo
tornam-se mais efetivos, ocasionando a supressao da luminescéncia. O aumento da
banda IVCT observado apoés a irradiagcdo, bem como o realce da coloracdo azul —
gue mostrou-se bastante estavel — indicam a ocorréncia do fotocromismo, o qual, no
entanto, pode ser revertido pelo simples aquecimento das amostras, o que leva a
restituicdo da intensidade de emisséo dos fons Eu®*". A presenca do fenémeno em
conjunto com a relacdo de perda entre as diferentes amostras e excitagoes,
corroboram 0s mecanismos propostos. Os dados de luminescéncia com excitacao
por raios X mostram um perfil de emissdo similar ao obtido excitando-se no
ultravioleta. No entanto, dados relativos a intensidade de emissdo em funcdo do
tempo de exposicao aos raios X apresentam diferencas se comparados a exposicao
no UV, o que reflete mecanismos de fotocromismo distintos entre ambos 0s casos.
No primeiro, 0 processo esta principalmente associado a criacdo de pares e/h” e

sua recombinacao nao radiativa em defeitos na estrutura cristalina, provenientes do
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processo de sintese; o ultimo esté diretamente relacionado com a fotodecomposicéo
de moléculas de agua adsorvidas e residuos de &cido citrico presentes nas
amostras preparadas. Dessa forma, as propriedades fotocrdmicas aliadas as
propriedades luminescentes da fase EuW,04(OH)3 via rota hidrotérmica, discutidas
neste trabalho, sugerem se tratar de um material promissor para aplicagdo em

dispositivos sensores de radiagao X e UV.
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6. PERSPECTIVAS

Para aprimoramento e melhor avaliacdo do sistema estudado, TRW,0g(OH)3,

tem-se como perspectiva:

Variacdo dos parametros de sintese, como pH, temperatura e tempo de
reacdo, de modo a avaliar a influéncia dos mesmos sobre a morfologia das
particulas e propriedades épticas do material;

Andlise do efeito de outros aditivos sobre as propriedades fotocrémicas do
sistema;

Estudos mais aprofundados sobre os parametros associados ao
fotocromismo, como energia de fotorresposta, reversibilidade e eficiéncia de
coloracéo, para excitagdo com ultravioleta e raios X;

Determinacdo do rendimento quantico e parametros de intensidade de Judd-
Ofelt para compreensdo mais completa e aprofundada das propriedades
luminescentes do material;

Preparo de filmes compdésitos ou filmes suportados em substratos, de modo a
avaliar a potencialidade do material como sensor de radiacédo X e UV,
Estabelecer curvas-padrédo para a calibracdo dos sensores, de modo a
guantificar a radiacdo incidida em funcdo da resposta luminescente do

material.
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