Ll
e
e~

Universidade Federal de Pernambuco

®

=== (Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza

Programa de Pos-Graduacao em Ciéncias de
Materiais

Hidrogéis Supramoleculares de Cor Sintonizavel
para Aplicacoes Tecnologicas

Jos¢€ Yago Rodrigues Silva

Recife
2016



Jos¢ Yago Rodrigues Silva

Hidrogéis Supramoleculares de Cor Sintonizavel
para Aplicacoes Tecnologicas

Dissertagdo de mestrado apresentada ao
Programa de Po6s-Gradua¢dao em Ciéncia
de Materiais da Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial
necessario a obtencao do titulo de Mestre
em Ciéncia de Materiais

Orientador: Dr. Severino Alves Junior

Recife
2016



Catalogagio na fonte
Bibliotecario Jefferson Luiz Alves Nazareno CRB 4- 1758

S586h Silva, José Yago Rodrigues.
Hidrogéis supramoleculares de cor sintonizavel para aplicages
tecnolégicas / José Yago Rodrigues Silva. — 2016
82 1. fig., tab.

Orientador: Severino Alves Junior.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN.
Ciéncia de materiais. Recife, 2016.
Inclui referéncias e anexos.

1. Ciéncia de materiais. 2. Explosivos. 3. Géis metal-organicos. |. Alves
Jinior, Severino. (Orientador) Il. Titulo

620.11 CDD (22. ed.) UFPE-FQ 2017-61




JOSE YAGO RODRIGUES SILVA

HIDROGEIS SUPRAMOLECULARES DE COR SINTONIZAVEL PARA
APLICACOES TECNOLOGICAS

Dissertagdo apresentada ao Programa de
Pos-Graduagdo em Ciéncia de Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco,
como requisito parcial para a obtengdo do
titulo de Mestre em Ciéncia de Materiais.

Aprovadaem: _04/ 03 / 2016

BANCA EXAMINADORA

Prof°®. Dr. Severino Alves Junior (Orientador)

Universidade Federal de Pernambuco

Prof®. Dr. Walter Mendes de Azevedo (Examinador Interno)

Universidade Federal de Pernambuco

Prof®. Dr. Rodrigo José de Oliveira (Examinador Externo)

Universidade Estadual da Paraiba



Agradecimentos

Ao meu orientador e companheiro, por todo o suporte, conhecimento
compartilhado e idealizador deste trabalho. Sempre buscando agregar mais
valores aos meus trabalhos. Professor Junior, muito obrigado!

A minha companheira de noites mal dormidas, “Galo de Campina”.

A recifense mais fanatica por Recife, lane, por todo conhecimento
compartilhado e brincadeiras.

Aos meus Familiares e amigos da Paraiba, destacando os meus irmaos.

Aos amigos do BSTR, em especial ao meu Cumpade Leonis, Rodrigao e
Filipe Gabriel, por toda parceria e amizade.

Ao casal 20 do interior de Recife (Sdo Lourengo da Mata), Amandinha e
Pescador (Dimas).

A toda familia Menezes, em especial, Virnna Maria, Miguel e Valbia.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Evolucao de Numero de Artigos Publicados até 2010 sobre Hidroggéis ......... 14
Figura 2: MOG sensivel a estimulos fisicos € qUIMICOS........c.ueevvierrieenieeriieeiieeeen. 15
Figura 3: Hidrogel superhidratado..........ccceerviiiiiiiiiiiiiieee e 16
Figura 4: Redmetro para andlises de escoamento € 0SCilatOrio..........cceevveevvverrveennnnen. 17

Figura 5: Modelo de Cisalhamento, para ilustrar a distribui¢do da velocidade de um fluido

SODE CISATNAMEITO.S ... e et e et e e e e e eeeae e 18

Figura 6: Curvas de Fluxo:(1) idealmente viscoso / (2) desbaste / (3) comportamento

de espessamento de cisalhamento. 8 ...............c..oooviiiiiiiic i 18
Figura 7: Esquema ilustrativo do funcionamento de um redmetro oscilatorio .............. 19
Figura 8: Distribuicao radial dos subcamadas dos lantanideos............ccccceevvverrieennnnen. 20
Figura 9: Diagrama dos niveis de energia para os fons In**..............ccooeviviiiiiiinennnn, 21
Figura 10: Complexos de Eu3+ com diferentes ligantes ............cceeeeeeeeeeiiieenniiineenne. 22
Figura 11: Diagrama hipotético das interacoes ligante-10n...........cceeveeeeeiiieeeniiineenne. 24
Figura 12: Diagrama hipotético das interacoes ligante-ion € ion-ion..........ccceecveeenene. 24
Figura 13: Diagrama de Cromaticidade CIE...........cccccoeiiiiiiiiiiniiinieeieceeee e, 26
Figura 14: Esquema de Sintese doS MOGS.........cceciuiiiiriiireeiiiie e eeie et 28
Figura 15: Cubeta invetida contendo G-Li..........cccceviiiiiiieniiiiniiiiieeieeeeee e 31
Figura 16: Difragdo de Raio X de po dos MOGS .......cccovuviiieiciiiieniiiiee e 32
Figura 17: FTIR do G-Eu (Linha Vermelha) e IDA (Linha Preta)..........cccccceeenvvnennne. 33
Figura 18:FTIR dos MOG G-Lil c...ceoiiiiiiiiiiiiiieiiiieeiie et 33
Figura 19: Andlise Termogravimétrica do G-Eu..........ccccoevviiiiiiiinniiiniiiiie e, 34
Figura 20: Andlise Termogravimétrica dos G-Ln .........cccceevviiiniiinniiiniiiiieeee e, 34
Figura 21: Imagem de TEM para 0 G-EU .........ccoooeiiiiiiiiiiiie e 35
Figura 22: G' e G" vs Frequéncia Angular............ccoouveeeeeiieeeiiieees e 36

Figura 23: Tangente(d) vs Deformagao ........ccceeveeeiiiiiiiiiiiee e 36



Figura 24: G' € G" VS TeIMPO ....eieiiiiiiieeiiie ettt ettt e e ae e e 37
Figura 25: tensao (t) vs deformacgao (¥) ... .eeeeeueeeeeeiuiieeeeiieeeeiiee et 38
Figura 26: Espectros de Emissdo e Excitagdo de G-Lul.........ccccceeeviiiiiiiiieeieeiiee e, 39

Figura 27: Espectro de emissdao do H2IDA em estado solido (Linha preta) e em solugado

aquosa (Linha vermelha). ...........oociiiiiiiiiiee e 39

Figura 28: Distribuicdo espacial da densidade HOMO e LUMO do acido iminodiacético

(H2IDA) calculada utilizando geometrias otimizadas. ...........ccooeerrveenieernieenieenneeenns 40
Figura 29: Espectro de emissdo do G-Lu em agua, isopropanol e acetonitrila. ............. 40
Figura 30: Espectros de Emissao e Excitagao de G-Nd.........cccceoviiviiiiniiiniiiniieeeen. 41
Figura 31: Espectros de emissao (visivel) e de absor¢ao para G-Nd.........ccccceevvueennnnen. 42
Figura 32: Espectros de Emissdo e Excitacdo de G-Sm .........cccccoevviiiiiiiiieieeiiee e 43
Figura 33: Espectros de Emissdo e Excitagdo de G-Eu..........cccocciiviiiiniiiniiniieenen. 44
Figura 34: Espectros de Emissdo e Excitacdo de G-Gd..........cccceevviiiiiiiiiieeiee e, 45
Figura 35: Espectros de Emissdo e Excitacdo de G-Tb ......c..cccceveiiiiiiiiiiiieeiee e 45
Figura 36: Espectros de Emissdes do G-Tb excitado em 272 e 370nm......................... 46
Figura 37: Espectros de Emissdo e Excitacdo de G-Dy.......c.ccccoviiiiiiiiiiiieieeiiee e 47
Figura 38: Espectros de Emissdo e Excitagd@o de G-Ho.........cccceoiiviieiniiiniiiniiceeen. 47
Figura 39: Espectros de emissdo (visivel) e de absor¢ao para G-Ho...........ccceeceeenene. 48
Figura 40: Espectros de emissdo (visivel) e de absor¢ao para G-Er............ccccccvvrnnne. 49
Figura 41: Espectros de emissao (visivel) e de absor¢ao para G-Tm........ccccceevvueenneen. 49
Figura 42: Espectros de Emissao e Excitagdes de G-Yb .....ccccceeviiviiiiniinniiniieenen, 50
Figura 43: Localidade dos MOGs (Eu, Gd e Tb) no diagrama de cromaticidade.......... 51

Figura 44: Comparativo das propriedades fotoluminescentes dos MOGs G-Eu e G-Gdoy

Figura 45: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

L€ 16 1) 2111 PRSP 53



Figura 46: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

GGA0BEU0,2 et e e 53

Figura 47: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

(€ B € 16 [ 211 1) PR 53

Figura 48: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

L€ 16 [ 211 ST UUPRPPP 54

Figura 49: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

GG, SEU0,5 et et eee e 54

Figura 50: Comparativo das propriedades fotoluminescentes dos MOGs G-Tb e G-
GAO,9TDO0, L.ttt b et et ettt ettt e e e e neennes 55

Figura 51 Espectros de Emissoes do G-Gdo,oTbo,1 excitado em 265 e 370nm............... 55

Figura 52: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

[ € 16 T N o TSRS 56

Figura 53: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

(€ 1 L 1 1 S PP RPRPTP 57

Figura 54: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

GoGA0,7TD0,3 ettt et e e e e e e ee et aeaeeeeenes 57

Figura 55; Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

GoGA0,8TD0,2 . vvvvveeeee e e ettt e ettt e e e et treee e e e e et tabe e e e e e e sttbbbebeaee e eettbraeaeaeeeeannes 57

Figura 56: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

L€ £ LR 1 o1 PSPPI 57

Figura 57: Comparativo das propriedades fotoluminescentes dos MOGs G-Eu e G-
BU0,1TD0,0 1eteeiiie ettt ettt ettt et e e e ettt e e et e e e setbae e e treaeeeanbaeeennas 58

Figura 58: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

GEU0,1TD0,0 cvvttitieie e e ettt ettt e e e et e e e e e e et tbbe e e e e s e stababeaeaee e eestbsaeaeaeeenaanes 59

Figura 59: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

GEU0,25TD0,75 0t eevie e ettt ettt et ee e et ae e et ee e et ae e e etbeae e e b aeaeenreaesennraeeas 59

Figura 60: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢des(z) e Diagrama de Cromaticidade para

GEU0,5T 0,5 1 vvvvttieieeee ettt e e sttt ee e e e e et tr e eeeeeeeeattbbeeaeee e sretabeaeaee e eettbabeaeaeeeeaanes 59



Figura 61: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

G0, 75 00,25 e+ttt ettt e e et e e e ee e ae e e e eeenes 60

Figura 62: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

(€ TR N oY SRR RRPRRRR 60

Figura 63: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

G-Gdo,9 Euo,025Tbo,075 (A); Gdo,o Euo,05Tbo,0s (B) € Gdo,o Euo,075Tbo,025 (C)....oveveeneee.. 61

Figura 64: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

G-GdosEu0,05Tbo,15 (A); Gdo,sEuo,10Tbo,10 (B) € Gdo,sEu0,15Tbo,05 (C)...ceoenvvvvveereeeennnnn, 62

Figura 65: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

G-Gdo,7Eu0,10Tbo,20 (A); Gdo,7Eu0,15Tbo,15 (B) € Gdo,7E10,20Tb0,10 (C).eeeeevnvvvvvvieeeeennns 63

Figura 66: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagdes(z) e Diagrama de Cromaticidade para

G-Gdo,4Eu0,2Tbo 4 (A); GdoaEuo30Tbozo (B) € Gdo,aEuo,04Tbo20 (C).eevvvvvevvveveiniiniennee 65
Figura 67: Espectro de emissaodo LED..........ccccoiiiiiiiiiiiiiieee e 66
Figura 68: LED (A), LED Recoberto com o filme de G-Eu (B), e LED ligado ............ 66
Figura 69: Espectro de Emissdo do LED 1ecoberto.........cc.oeeereivireriiieeeeiieeeeiiee e 67
Figura 70: Filme de G-Tb irradiando com lampada UV de 370nm ..........cccceeeeerennene. 67
Figura 71: Emissdo do G-Eu em Contato com a Luva ..........cccceeeiiiiieioiiiie e, 68

Figura 72: Fotoluminescéncia do Filme de G-Eu em contato com os benzeno derivados

................................................................................................................................... 69
Figura 74: Curva de decaimento radiativo com Aex =395nm e Aem = 615nm ............ 75
Figura 75: Curva de decaimento radiativo com Aex =274nm e Aem =312 ................. 75
Figura 76: Curva de decaimento radiativo com Aex =370nm e Aem = 544nm ............ 76
Figura 77: Curva de decaimento radiativo com Aex =395nm e Aem = 615nm ............ 76
Figura 78: Curva de decaimento radiativo com Aex =395nm e Aem = 615nm ............ 77
Figura 79: Curva de decaimento radiativo com Aex = 395nm e Aem = 615nm ............ 77

Figura 80: Curva de decaimento radiativo com Aex =395nm e Aem = 615nm ............ 78



Figura 81: Curva de decaimento radiativo com Aex =395nm e Aem = 615nm ............ 78

Figura 82: Curva de decaimento radiativo com Aex = 370nm e Aem = 544nm ............ 79
Figura 83: Curva de decaimento radiativo com Aex =370nm e Aem = 544nm ............ 79
Figura 84: Curva de decaimento radiativo com Aex = 370nm e Aem = 544nm ............ 80
Figura 85: Curva de decaimento radiativo com Aex =370nm e Aem = 544nm ............ 80
Figura 86: Curva de decaimento radiativo com Aex = 370nm e Aem = 544nm ............ 81
Figura 87 Curva de decaimento radiativo com Aex = 395nm e Aem =615nm ............. 81

Figura 88: Curva de decaimento radiativo com Aex =370nm e Aem = 544nm ............ 82



1.1
1.1.2
1.1.2.1

1.2
1.2.1
1.2.1.1

3.2.1.2

1.2.2

31
3.2
3.21

322
33

34

34.1
343
344
3.4.5
34.6
34.7
3438

4.1

SUMARIO

INTRODUCAO

Géis

REOIOZIA ..ttt ettt e

REOMICLIIC ... e e e

Luminescéncia Dos Ions Lantanideos Trivalentes (Ln*")

Transferéncias de ENergias .........coecererieienenieiesieseeiee et

Ligante-fon ................................................................................................................

DiIagrama de COTES .......cevuerueriieieeieieiete ettt ettt e steeteesbe e sseeseesaeseensesseeseensas

OBJETIVOS

MATERIAIS E METODOS

Reagentes

Sintese

14

15
16
17

20
22
22

24

25
27

28

28
28

Sintese dos Géis Metal-Organicos MOGLn (Ln= Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,

Er, Tm, Yb e Lu)
SinteSe A0S MIX-IMOGS .......ovviiieieiieeiceiie et eeee e e et e et eeeaaeeeeeeaaeeas

Preparacéo dos Filmes

Instrumentacio
Difragdo de Raio X de PO (DRX) ..c.ooeviiiiieiiiiiieiieie ettt
Transmitancia de Infravermelho FTIR ........cccccooiiiiiiiiiinieeeeeeen
Analise Termogravimeétrica (TGA) .....cceevvivieeriieieriee et

Absor¢do do Ultravioleta € VISIVEl ........ccoveiieiiiiiiiiiiieiccece e

Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) .......cccoocvevieviieniencieiieieie e

Espectroscopia de LUMINESCENCIA .......cveevierieriieriieiieiieiiesieeereeie e sereeenesenaennes
ANALISE REOIOZICA .....vveviieiiieiiecieciie ettt e e e esa e seessaeenne e

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caraterizacao Estrutural, Morfologica e Fisica

28
28
29
29
29
29
29
29
29
30
30
31

31



4.1.1
4.1.2
4.13
4.14
4.1.4
4.2

4.2.1
422
423
4.2.4
4.2.5
4.2.6
4.2.6
4.3

43.1

432

Difragdo de Ra10 X ..ouviiiiiiiiiiciiieeeecte ettt et e et
Espectroscopia de Infravermelho ...........c.cceeviririiniinieieieseceeeeeee e
Analise TermogravimeEtriCa .........ecuererierieieierieeierierie ettt ee e siees
Microscopia eletronica de TranSmiSSA0 ........cccuevereereirierieenierieeenieeeereneeseesieeeeneens

Propriedades REOIOZICAS .......cccuerviruieiirieiieieiieie sttt ettt

Propriedades Fotoluminescentes
G-Ln (Ln= Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) ..ccceovvrieieeicieiee
G-GdixThy (BU? OU TH?™) oo
GEUITDy ettt sttt st st st
G-Gdo Eug,1xTby (x=0,025; 0,05; 0,075) weerviriiieiiiniieeeeeeneeeeeseeseese e
G-Gdog Eug 2Ty (x=0,05; 0,15 0,15) .eveuieiriiiiieiiircieeeeserteeeiesesese e
G-Gdo,7Eu03xTbyx (X=0,15 0,155 0,20) ...eoeviiriiieeeieceeeeeeee ettt
G-Gdo 4Euo6:xTby (X=0,2; 0,35 0,4) weeeviieiiiieiieieeieeteteee ettt

Aplicacées Tecnologicas

Sensor de Benzeno DErivados .........oiioeeiiiiiiiiieiieiee e

CONSIDERACOES FINAIS

PERSPECTIVAS

REFERENCIAS

ANEXOS

71

72

75



RESUMO

A busca por novos materiais, multifuncionais, com propriedades que confiram
potenciais aplicagdes desde engenharia, Optica até a ciéncia da vida, estd em crescente
desenvolvimento. Logo, destaco os hidrogéis devido ao seu facil manuseio, possivel
formagdo de filmes, obten¢do rapida e simples. Através da técnica de micro-ondas, foi
desenvolvido Géis Metal-Organicos (MOGs) transparentes com os ions da série dos
lantanidios € Mix-géis (mistura de ions Ln**, Ln = Eu, Gd e Tb), onde estes ions estdo
coordenados ao acido iminodiacético (IDA). Os MOGs foram caracterizados por difracao
de raios X de pd, espectroscopia de FTIR, andlise termogravimétrica, microscopia
eletrénica de transmissdo, reologia e espectroscopia de fotoluminescéncia. As
propriedades espectroscopicas dos MOGs, foram investigadas com intuito de aplica-las
em dispositivo eletronico de geragdo de luz, deteccdo de benzenoderivados e para
identificacdo humana. Obtivemos para os Mix-MOGs a sintonizacdo da cor de
fotoluminescéncia por meio do comprimento de onda de excitacdo, possibilitando gerar
cores entre azul e verde (MOG GGdixTbx), entre vermelho e verde (GEuixTbx), entre
azul e vermelho (GGdixEux) e geracdo de Iuz branca, no caso dos géis GEuo 75Tbo s ;
GGdosEuo,15Tbos,; GGdo,70Eu0,10Tbo20 € GGdo,70Euo20Tbo,10. A partir  destes
comportamentos, foi investigando o seu uso em Diodos Emissores de Luz (LED). Os
MOGs contendo os ions Eu** e Tb** foram testados como sensores de nitrobenzenos e
seus derivados, mostrando-se alta sensibilidade a estes tipos de compostos, apresentando
seletividade, supressdo ou intensificacdo das bandas de emiss@o caracteristicas dos ions

Ln*" (Ln = Eu e Tb) dependente do tipo de analito estudado.

Palavras Chaves: Géis Metal-Organicos. Mix gel. Sensor. Explosivos



ABSTRACT

The search for new, multifunctional materials with properties that confront
potential applications from engineering, optics to a life science, is under development.
Therefore, I highlight the hydrogels due to their easy handling, possible formation of
films, quick and simple obtaining. Through the microwave technique, transparent metal
gels (MOGs) were developed with lanthanide and mixed-gels ions (mixture of ions Ln3",
Ln = Eu, Gd and Tb), where these ions are coordinated to the iminodiacetic acid (IDA).
The MOGs were characterized by powder X-ray diffraction, FTIR spectroscopy, thermo
gravimetric analysis, transmission electron microscopy, rheology and photoluminescence
spectroscopy. As an optimization of MOG spectroscopies, they were investigated with
the purpose of application in the electronic device of light generation, detection of
benzene derivatives and for human identification. We obtained for the Mix-MOGs the
photoluminescence color tuning by means of the excitation wavelength, allowing to
generate nuclei between blue and green (MOG GGdixTby), between red and green (GEui-
xTby), between blue and red ( GGdi-xEux) and white light generation, in the case of gels
GEu0.75Tbo25; GGdo.sEuo.15Tbo.os; GGdo.70Eu0.10Tbo20 and GGdo.70Eu0.20Tbo.10. Based on
behaviors, its use in light emitting diodes (LEDs) was investigated. MnOs containing the
Eu*" and Tb*" ions were tested as nitrobenzenes and their derivatives, showing high
sensitivity to these types of compounds, showing selectivity, suppression or
intensification of the emission bands of the characteristics of the Ln** ions (Ln = Eu and

Tb) dependent on the type of analyte studied.

Keywords: Gels Metal-Organic. Mix gel. Sensor. Explosives



1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais, multifuncionais, com propriedades que confiram
potenciais aplicagdes desde engenharia, Optica e na ciéncia da vida, estd em crescente
desenvolvimento. Dentre tantos na literatura destaca-se os hidrogéis, pertencentes a uma
subclasse de géis, devido seu facil manuseio, sua flexibilidade e poder de adaptagdo a

varias areas de interesse, com obten¢ao rapida e simples.

As suas aplicabilidades em liberacdo controlada de farmaco e engenharia de
tecidos, chama a atengdo em grupos de pesquisas no mundo todo, em que dedica-se a
sintese, caracterizagdes e desenvolvimentos de novos dispositivos com o uso de
hidrogéis. A Figura 1 mostra a evolugdo no nimero de publicagcdes sobre hidrogéis
aplicados em liberacdo controlada de farmacos, nanotecnologia e hidrogéis inteligentes

entre 1950 ¢ 2010.!

5000 - &
“* Hidrogel
=8-Drug Delivery
#& Proteina
4000 - -# Gene
~#-NanoTecnologia
=& Hidrogéis Inteligentes
° 3000 4
E
[
£
S
Z 2000 1
1000 - -
04 geeind RIS

1950 1960 1870 1980 1890 2000 2010
Ano’

Figura 1: Evolugdo de Numeros de Artigos Publicados até 2010 sobre Hidrogéis

O desenvolvimento na area de gel fez surge uma nova “classe”’, nomeada de MOG
(Metal Organic Gels), esses materiais sdo sintetizados a partir de um Metal (ion metalico)
e um ligante (composto organico), formando redes poliméricas.? Em 2015 foi sintetizado
um MOG a base de polietileno glicol funcionalizado com tripiridina coordenada a ions
lantanideos (Ln*" = Eu*" e Tb*"). Este material apresentou elevada luminescente, o qual

14



sintoniza a cor emitida por estimulos fisicos (temperatura) e quimicos (pH), que favorece
a mudanga na taxa de transferéncias de energias do ion Tb*" para o Eu**, modificando a
cor resultante de emissao caracteristica de cada ion lantanideo, como ¢ mostrado na figura

2.3

-196 “C

Resfrlamento Aquecimento

Wl

Figura 2: MOG sensivel a estimulos fisicos e quimicos

Visando desenvolver um MOG contendo ion lantanideo multifuncional, neste
trabalho iremos abordar a sintese, caracterizacdo e estudos espectroscOpicos para a
utilizagdo em recobrimentos de LEDs visando a sintoniza¢cdo da cor de luz emitida,
geragao de um codigo de barra, captacdo de digitais de um individuo para uso em
papiloscopia e detectar fragmentos de explosivos utilizado pelo mesmo. Além de ser

possivel utilizar este material em liberacdo controlada de farmaco.

1.1  GEIS

Gel, do latim Gelatus (congelado, imével), € definido como uma rede polimérica
tridimensional que possui uma parte estrutural e outra de intumescimento (inchago) que
vai reter (aprisionar) o solvente na estrutura. O gel pode ser rigido e de aparéncia sélida
(silica gel) e/ou elastico, flexivel (gelatina). As propriedades fisicas do gel estdo

diretamente relacionadas com as ligacdes cruzadas e as interagdes supramoleculares.*

Os géis podem ser classificados com relagao ao tipo de solvente responsavel pelo
intumescimento. Sendo assim, destaca-se o gel intumescido com agua que classifica

como hidrogel. Os hidrogéis sdo geralmente constituidos de estrutura polimérica
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hidrofilica, com uma grande capacidade de intumescimento pela absor¢ao de agua na sua

rede chegando até 99,86% de 4gua na relagdo massa:massa, como mostra a figura 3.°

Figura 3: Hidrogel superhidratado

O hidrogel ¢ um material promissor na area de ciéncias de materiais, possui
propriedades que conferem possibilidades de aplicagao em diversas areas. Isto deve-se a
facilidade de sintese, do manuseio, baixo custo e sua propriedade de intumecimento.
Destaca-se ainda, a flexibilidade que o hidrogel possui, podendo ser moldado para que se
adapte a distintas areas de aplicagdes e a possivel formacao de hidrogéis biocompativéis

chamados de “inteligentes”.®

1.1.2 Reologia

Partindo do principio, a reologia, ¢ o estudo do fluxo, que trata a deformagado dos
materiais solidos e descreve os mecanismos de fluxo para os liquidos, contudo os géis, de
modo geral, possuem carater solido-liquido, impossibilitando um estudo isolado de cada
estado fisico. Deste modo, o estudo fisico do material é feito monitorando

simultaneamente

Os estudos reologicos dos hidrogéis complicam-se pelo fato, das ligagdes
cruzadas predominantes neles serem fisicas, impossibilitando o nimero e posi¢des dessas
ligacdbes com o tempo. O redmetro, ¢ o equipamento capaz de descrever os
comportamentos do material monitorando o carater s6lido chamado modulo elastico (G”)

e o carater liquido e/ou modulo viscoso (G’*).’
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1.1.2.1 Reometria

O estudo dos dados reologicos € realizado através de um Redmetro (Figura 4),
equipamento capaz de submeter o material a diversos estimulos, como: Temperatura,
Tensdo, Tensdo de cisalhamento, Campo Magnético. Podendo ainda ser acompanhado
por um Microscopico eletronico (fornecendo imagens com mudangas macro €

microestrutural).

Figura 4: Reémetro para andlises de escoamento e oscilatorio

A Figura 5, mostra de forma vetorial os processos que ocorre em um redmetro,
quando submetido a uma forga (F), na placa superior de area (A), e imaginando que o
material tenha adesdo as placas inferior e superior, a velocidade resultante (V) ¢ medida.
Levando em conta que o material vai fluir de maneira lamelar, e que a placa inferior vai

permanecer fixa, podemos aferir que:

F
A Tensao de cisalhamento (7), ¢ igual a forca (F) sobre a area (A), T = T

Observacao, a unidade de t ¢ Pascal (Pa),

v

Ja a taxa de cisalhamento (y), € igual a velocidade (V) sobre a altura (h), V = o
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Figura 5: Modelo de Cisalhamento, para ilustrar a distribui¢do da velocidade de um fluido
sobe cisalhamento.®

Essas medidas em func¢ao da taxa de cisalhamento (y) ou da Tensdao de
cisalhamento (1), gera um perfil no grafico na qual podemos classificar o material (Figura
6) como um fluido newtoniano ou ndo newtoniano, se ele ¢ um fluido idealmente viscoso
entre outros. O material classificado, pode prever alguns comportamentos e sugerir

algumas aplicagdes.

't’ j

Figura 6: Curvas de Fluxo:(1) idealmente viscoso / (2) desbaste / (3) comportamento de
espessamento de cisalhamento. 8

Os principais métodos de medidas do redometro sdo os testes rotacionais e
oscilatérios, do qual o oscilatorio ¢ fundamental para materiais do tipo gel, por ele

observar o comportamento do carater solido e liquido do material de maneira simultanea.

Em termos reoldgicos, o teste oscilatorio consiste em um processo de estresse
causado ao material por uma tensao ou frequéncia, que varia com o tempo. Esse tipo de
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teste, gera mediadas simultaneas de varias propriedades viscoelasticas, como
(Viscosidade Complexa (n*), Angulo de fase (8), modulo de armazenamento (G’),
moédulo de perda (G’’) , moédulo de cisalhamento complexo, entre outros. Outra
componente importante ¢ a tangente do angulo de fase ou tangente de delta (tan d) que ¢
em funcao da frequéncia, e pode ser determinado pelos valores de G’ e G’°, mostrado na
equacdo tan 6= G’’/G’ , no qual ¢ determinado que tan 6=1 ¢ o ponto de gel, e materiais
com valores menores que 1, se comporta como um liquido viscoeldstico. Valores maior
que 1 o material pode ser classificado como gel e solido viscoelastico, desde que G’ ndo
possua uma diferenca de G’ maior que trés ordem de grandezas, pois deixa de ser

classificado como gel.

As medidas oscilatorias sao realizados como mostrada na figura 7, com o modelo
de placa-placa. A placa inferior fica em modo estaciondrio, enquanto que a superior
realiza uma forga (+F) de ida e volta, sobre uma area (A) cortante, até um angulo o numa

deformacao (£d), sobre uma altura (h).

Figura 7: Esquema ilustrativo do funcionamento de um reometro oscilatorio

O modulo G’ esta relacionado com o carater solido do material, esta relacionado
como armazenamento de energia quando o material ¢ deformado, e como a energia livre
resultante da carga, onde a mesma, atua no processo inverso para restaurar parcialmente
ou completamente a deformacgdo. J4& o mddulo G, carater liquido do material, estd

relacionado com o escoamento e energia de perda.
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1.2 Luminescéncia Dos fons Lantanideos Trivalentes (Ln*")

Os lantanideos compreendem um conjunto de elementos quimicos com nimero
atdmico variando de 57 a 71. Historicamente, estes elementos sdo conhecidos como terras
raras, em conjunto com Sc (Z=39) e Y (Z=21). Devido a sua descoberta ter sido através
do minério conhecido como itérbian, “minério raro” da época, eles ficaram conhecidos
como os terras raras. Entretanto, estes elementos apresentam-se natureza com uma
relativa abundancia. No entanto essa designagao ainda cabe, caso leve em conta as suas

propriedades magnéticas e espectroscopicas unicas.’

Estas propriedades espectroscopicas, “Unicas”, consistem das finas bandas de
absor¢dao e emissdo, € suas energias relativamente fixas, apresentadas por compostos
contendo fons Ln*". Essas caracteristicas espectroscopicas estdo intrinsicamente
relacionadas a sua configuracio eletronica, [Xe]4fY, na qual os orbitais 4f possuem menor
extensdo radial que as subcamadas preenchidas 5s, 5p, 6s e 5d (Figura 8).!° Como efeito,
as subcamadas mais externas 5d e 6s° sdo as responsaveis pelas ligagdes do ion e os
elétrons do subnivel 4f sdo blindados por estas subcamadas, quase nao sofrendo

alteragdes com a mudanga do ambiente quimico ao qual o ion estd inserido.?®

14

1.2

1.0

08

P*(r)

0.6

04

0.2

Figura 8: Distribui¢do radial dos subcamadas dos lantanideos
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Considerando-se as regras de selegdo que regem as transigdes eletronicas pelo
mecanismo de dipolo elétrico, as emissdes de luz pelos ions lantanideos ndo deveriam ser
observadas, por este mecanismo. Entretanto, estas emissdes sdo observadas gragas a uma
sucessao de acoplamentos intra-atdbmicos € com o campo ligante, dando origem ao termo

dipolo elétrico forcado, explicado pela teoria de Judd-Ofelt.!!

A partir dos dados espectrais de compostos contendo ions Ln*" é possivel
quantificar as energias dos niveis dos estados fundamentais e excitados destes ions

(Figura 9):
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Figura 9: Diagrama dos niveis de energia para os ions In’*

As propriedades espectroscopicas dos ions lantanideos, sdo algumas vezes

limitadas devido ao seu baixo coeficiente molar, sendo que esse problema ¢ resolvido
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quando sdao coordenados a ligantes organicos apropriados. Os ligantes organicos
(cromoforo) quando coordenado ao ion lantanideo absorve a radiagdo e transfere a energia
(transferéncia intramolecular) para o ion lantanideo, processo conhecido como efeito
antena. Para esse mecanismo acontecer, alguns fatores tem que se levar em conta, como
os niveis energéticos do ligante e do metal. A coordenacdo com um ligante organico as
vezes € necessaria, pois os ions lantanideos possuirem baixo coeficiente de absor¢do, e
para resolver esse problema, coordenacdo com ligantes organico sdo necessaria, desde
que ele possua um alto coeficiente de absortividade molar e a capacidade de transferir

parte da energia absorvida para o ion metélico.

1.2.1 Transferéncias de Energias

1.2.1.1 Ligante-fon

Por serem proibidas por dipolo elétrico, as transi¢des f-f em compostos contendo
ions Ln*" apresentam baixo coeficiente de extingdo molar. Como alternativa para
melhorar esta e outras propriedades espectroscOpicas, compostos organicos vém sendo
amplamente utilizados como sensibilizadores destes ions. Desta forma, aumenta-se o
coeficiente de extingdo molar do composto por meio do ligante e, consequentemente, a
intensidade de emissdo do ion (Figura 10), além da diferenga de energia entre os
comprimentos de onda de excitacdo e emissdo do material, que tem fortes implicagdes

em sua aplicagdo. Este processo em que o ligante absorve luz e transfere a energia para o

12,13

ion metalico é conhecido como efeito antena.

Figura 10: Complexos de Eu3+ com diferentes ligantes
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A ocorréncia e eficiéncia do efeito antena, depende de fatores como: ressonancia

entre os estados eletronicos do ligante com o ion, banda de transferéncia de carga do

ligante para o ion, taxas de desativacao dos estados excitados, entre outros. Na Figura 11

¢ ilustrado um diagrama hipotético dos estados eletronicos do ligante e do ion, para

demostrar os principais processos envolvidos:?’

1-

O-

10-

Absor¢do de energia do estado fundamental (So) para o estado excitado (Si)
(seta preta), e fluorescéncia do ligante (seta azul) , quando o processo 3 e 5
ndo ¢ favorecido.

Decaimento ndo radiativo (Seta verde) do estado excitado S; para o estado
fundamental, quando os processos 3 e 5 ndo ¢ favorecida.

Decaimento nao radiativo para o estado Tripleto (T1) por relaxacdo cruzada
interna;

Fosforescéncia do ligante, do estado tripleto T para o estado fundamental So,
(seta azul) e processo ndo radiativo do estado excitado Ti para o estado
fundamental Sy (seta verde);

Transferéncia de energia do estado singleto do ligante S; para o nivel
energético do ion Ln’";

Transferéncia de energia do estado tripleto do ligante T; para o nivel emissor
do ion Ln*",

Retro-transferéncia de energia, geralmente ocorre quando o estado Sy ou T
estdo proximos e ressonante com o estado excitado do Ln**. REF-retro
Decaimento nao radiativo do estado mais energético para o estado emissor do
fon Ln3";

Decaimento radiativo do ion Ln’", resultando na emissdo caracteristica dos
fons Ln*;

Decaimento ndo radiativo pelo o ndo favorecimento do processo (9).
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Ligante Ln

S

LE

(10)

So So

Figura 11: Diagrama hipotético das interagoes ligante-ion

3.2.1.2 fon-Ion

Uma outra maneira de transferéncia, ¢ quando existe um outro ion lantanideo
envolvido (ion-ion). Um caso bastante comum, sdo os materiais mistos de Térbio (Tb*")
com Eurépio (Eu*"), onde a transferéncia parte do ion Tb** (no nivel emissor °D4) para o
fon Eu** (no nivel emissor °D;). Um caso comum ¢ a existéncia dos mecanismos de

transferéncias Ligante-ion e ion-ion simultineos, como mostra a figura 12.?’

Ligant
. Ligante

T, ® Tb 3+
VA P Eu

(5)
So v So — S0

Figura 12: Diagrama hipotético das interagoes ligante-ion e ion-ion
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No diagrama hipotético, onde consideramos apenas as transi¢des radiativa, o
ligante absorve energia para o estado Si (1) que decai ndo radiativamente para o estado
tripleto T1(2), que transfere energia para o estado emissor do ion Tb** (°D4) (3), que
dependendo do favorecimento do decaimento radiativo pode ocorrer decaimento para seu
estado fundamental (4) ou ele pode transferir energia para o estado emissor do Europio,

decaindo radiativamente para o estado fundamental do Eurdpio.

1.2.2 Diagrama de Cores

A cor ¢ uma percep¢ao do olho, sendo incapaz de ser medida por métodos
matematicos. Com isso, a comissdo internacional de iluminacdo (Commission
Internationale de I’Eclairage-CIE), se propds como responsavel pela padronizagio das
cores, visto que, elas podem ser confundidas e distorcidas pelo modo de exposicdo e

critério do observador.

Existem duas classes de misturas de cores, as subtrativas e aditivas. As subtrativas
envolvem a absor¢ao e reflexdo de luz sobre o objeto, vista como cores de pigmentos. As
aditivas sdo misturas de cores promovidas pelas ondas eletromagnéticas na regido do

visivel (380-780nm) conhecidas como emissao de luz.

A CIE utiliza-se da teoria do tricromaticos para formagao das cores aditivas, em
que diz ser necessario trés cores independentes, vermelha [R], verde [G], e azul [B] para
formacao das cores. Relatando que o somatdrio das trés cores com intensidades idénticas
resulta na emissao de cor branca. Em 1931, o CIE transformou os valores primarios reais
[R], [G], [B] em valores imaginarios (X, Y ¢ Z) onde afirma que um triestimulo com
energias equivalentes possuem os valores iguais (X=Y=Z), e que as coordenadas de cores

sdo representadas por x, y e z. 24

Logo, os valores de X, Y e Z podem ser determinados pelas equagdes 2,3 e 4.

X =K [1o) @:(DF(A)dA )
Y =K [0 ¢2(A)F(2)dA S
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Z=K['2 ,(M)z(A)dA “)

- 380

o (p?» ¢ a func¢ao de estimulo da cor observada;

e K é uma constante;

* X,y eZ fungdes que representa as cores.

O diagrama de cromaticidade (figura 13) ¢ formado por um grafico de
coordenadas (x,y) em um plano (X,Y) representando todas as cores. Tém-se ainda que
toda cor pode ser representada no diagrama, sendo possivel determinar sua pureza e

saturacdo, e o centro é resultado da luz branca.?¢

Figura 13: Diagrama de Cromaticidade CIE
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2 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar géis metalorganicos (MOGs) e Mix-MOGs baseados em
ions metalicos da série lantanidica € o acido iminodiacético, bem como estudar suas

propriedades fotoluminescentes para o desenvolvimento de um material multifuncional.

2.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar os MOGs e Mix-MOGs baseados nos ions trivalentes da
série Lantanidica;

e Investigar as propriedades reologicas para os MOGs G-Ln;

e Investigar as propriedades fotoluminescentes dos MOGs e Mix-MOG
correlacionando os espectros com suas respectivas cores de fotoluminescéncia;

e Utilizar os G-Ln no recobrimento de LEDs e no sensoriomento de benzeno
derivados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses: LnoO3 em que (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Lu), Acido aminodiacético (IDA), todos de grau analitico de
procedéncia Sigma Aldrich, e Hidroxido de Sédio (NaOH) grau analitico e procedéncia

NEON.

3.2 Sintese

3.2.1 Sintese dos géis metal-organicos MOGLn (Ln= Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb e Lu)

O método de sintese dos géis de lantanideos (G-Ln), foi baseado no método de
Silva et al 2014. Na figura 14 ¢ relatado o esquema de sintese em 2 etapas. 1 etapa
0,45mmol de IDA, mais 0,075 mmol de Ln2O3 e 4 ml de 4gua em um reator de 10 mL e
colocado em micro-ondas a 160 °C e 100 W de poténcia por 10 minutos (min.). A 2°
etapa consiste na adi¢do da solugao do NaOH a 2 mol/L até pH 9, e colocado novamente

no micro-ondas a 160°C e 10min.

Etapa 1 Etapa 2

Ln,O, (0,075mmol)
IDA (0,45mmol)
H,O (4mL)

NaOH (pH=9)

Micro-Ondas Micro-Ondas
T aaH

(160°C, 100watts, 10min.) (160°C; 100watts; 10min.)

Figura 14: Esquema de Sintese dos MOGs

3.2.2 Sintese dos Mix-MOGs

Mix-MOGs: os G-GdixLnx com x=0.1, 0.2, 0.3, 04 € 0.5, e Ln = Eu e Tb; G-
EuixThx com x=0.10, 0.25, 0.50, 0.75 ¢ 0.9; G-Gdo.9Euo.1xTbx com x= 0.025, 0.050 ¢
0.075; G-Gdo.s Eu 0.2xTbx com x= 0.05, 0.10 ¢ 0.15; G-Gdo.7 Eu 0.3xTbx com x= 0.10,

0.15 ¢ 0.20, e G-Gdo.4 Eu 0.6xTbhx com x= 0.2, 0.3 ¢ 0.4; foram sintetizados similar aos
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G-Ln (figura 14), onde os 0,075 mmol de Ln2O3 equivale a soma dos respectivos

lantanideos presentes no Mix.

3.3 Preparacio dos Filmes

Os filmes foram preparados sobre uma fita de carbono de 1 centimetro (cm) por
0,5cm de largura, onde 200 microlitros de MOG, G-Eu ou G-Tb, foram depositados em

cima da fita de carbono e deixados em repouso até a total secagem.

3.4 Instrumentacgao
3.4.1 Difragdo de Raio X de P6 (DRX)

O difratograma de Raio-X de po6 do gel, foi medido em um difratdmetro de raios
X da Bruker, modelo D8 Advance, com passo de 0,02° e tempo de aquisi¢ao de 1 segundo

e janela angular de 5-50°.

3.4.3 Transmitancia de Infravermelho FTIR

O Espectro de Transmitancia no infravermelho foi obtido por um FTIR da marca
Bruker, modelo IFS66, na regido de 4000-400 cm’!, a temperatura ambiente usando

pastilha de KBr.

3.4.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As analises termograficas, foram feitas em um analisador termogravimétrico da
Shimadzu, modelo TGA-60/60H, em ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C/min

até 900 °C.

3.4.5 Absorgdo do Ultravioleta e Visivel

Os espectros de absor¢dao no ultravioleta-visivel foram adquiridos em um

espectrofotometro da marca PerkinElmer.

3.4.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A imagem foi obtida em um microscopico eletronico de transmissdo da marca
FEI, modelo Morgagni M268, com tensdo de aceleragdo de 100 kV, equipada com um
CCD da Gatan Orius.
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3.4.7 Espectroscopia de Luminescéncia

As medidas fotoluminescentes das MOGs (Espectro de Excitacdo, Emissdo,
tempo de vida e rendimento quantico) foram obtidos em um espectrofluorimetro Horiba
Jobin Yvon, modelo Fluorolog-3 ISA. Lampadas continua de xen6nio com poténcia de
450 W e pulsada de xénon de 150 W, fotomultiplicadora R928P. Os dados foram
coletados em um angulo de 90°, em relagdo ao feixe de emissdo. A temperatura de 20°C,

com fendas 3 e 2 de excita¢do e emissao, respectivamente. Usando filtro de 370nm.

3.4.8 Analise Reologica

As andlises de reologia para G-Eu, G-Gd e G-Tb foram realizadas em um

Redmetro Oscilatorio da marca Anton Paar, modelo MCR 101 em um sistema placa-cone.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi obtido um hidrogel (Figura 15) de aparéncia gelatinosa e transparente com 0s

ions Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e MIX metal.

Figura 15: Cubeta invetida contendo G-Ln

Para realizacao das analises de DRX, FTIR e TGA, os MOGs foram submetidos
previamente ao processo de secagem por liofilizagdo, com o intuito de se evitar mudancgas

estruturais.

4.1 Caraterizacao Estrutural, Morfolégica e Fisica
4.1.1 Difragao de Raio X

A partir dos resultados de difracao de raio x de pd apresentados na Figura 16 para
os MOGs de Nd, Eu, Gd, Tb, Ho, Lu e Mix (G-EuosTbos), observa-se que todos
apresentam picos correspondentes bem definidos, indicando que os materiais sdo

cristalinos e isoestruturais.
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Figura 16: Difragdo de Raio X de po dos MOGs

4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

Na espectroscopia de absor¢do de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), foi possivel identificar os modos vibracionais dos estiramentos e deformacdes
angulares de ligagdes quimicas nos MOGs e IDA. A figura 14 apresenta o espectro de
FTIR do IDA e do MOG G-Eu. A linha preta refere-se aos modos vibracionais do IDA
livre. Nela, é apresentado uma banda larga com pico em 3109 cm’ atribuido ao
estiramento assimétrico O-H. As bandas do grupo estiramentos simétrico e assimétrico
do grupo COO- aparecem em 1584 cm™! e 1404 cm’!, respectivamente. Existe uma banda
centrada em 1712cm ! que indica a presenga de grupos carboxilicos protonados.

Para 0o MOG G-Eu (linha vermelha da figura 17), observa-se uma banda larga de
absorcdo na regido de 3000-3500 cm™ correspondente ao estiramento assimétrico O-H,
proveniente das espécies OH™ e H>O. As bandas do grupo estiramentos simétrico e
assimétrico do grupo COO- aparecem em 1600 cm™! e 1404 cm™!, respectivamente. Estas
bandas aparecem deslocadas em relacdo ao IDA e indicam a coordenagdo do ligante por

1

estes grupos. Adicionalmente, ¢ observada a auséncia da banda centrada em 1712 cm ™,

indicando a desprotonac¢do dos grupos carboxilicos.
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Figura 17: FTIR do G-Eu (Linha Vermelha) e IDA (Linha Preta)

Na Figura 18, sao mostrados os espectros de FTIR para os MOGs de Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu, o qual apresentam o mesmo perfil de modos
vibracionais, indicando que todos possuem ambiente de coordenacdo e interacdes dos

ligantes com os ions Ln>" semelhantes.
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Figura 18:FTIR dos MOG G-Ln

4.1.3 Analise Termogravimétrica

Na Figura 19, mostra as curvas de TG e primeira derivada da TG (DTG) para o

G-Eu, onde sdo observados cinco eventos de perda de massa na curva de TG e
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evidenciados no DTG. Os dois primeiros eventos, iniciados em 65°C e o segundo 190°C,
sdo atribuidos a perda de agua de hidratagdo e de coordenagdo, respectivamente,
totalizando uma perda de massa de 9,3%. Os demais eventos sdo atribuidos a
decomposi¢cdo do IDA (parte organica), de 288°C a 646°C equivalente a uma perda de

massa de 44,7%, resultando na formacao de 41,2% de 6xido de eurdpio.
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Figura 19: Andlise Termogravimétrica do G-Eu
Para os demais MOGs (G-Gd, G-Dy, G-Eu, G-Tb e G-Yb) a curva de estabilidade

térmica segue um perfil semelhante ao do G-Eu, apresentando os mesmos niimeros de

eventos na Figura 20.
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Figura 20: Andlise Termogravimétrica dos G-Ln
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4.1.4 Microscopia eletronica de Transmissao

A partir da micrografia (Figura 21) para a MOG de Eurdpio, ¢ possivel observar
nanofibras alongadas de estruturas tridimensionais, com didmetros menores que 15nm,

podendo ser observado os entrelagamentos das nanofibras.

Figura 21: Imagem de TEM para o G-Eu

4.1.4 Propriedades Reologicas

A Figura 22 mostra a dependéncia de G' (modulo de armazenamento) e G"
(modulo de perda) em fun¢do da frequéncia angular (@), para os materiais G-Eu, G-Tb
e G-Gd. Verifica-se que o aumento de @ até 0,19 rad s™ acarreta a progressiva diminui¢io
de G' e aumento de G", sugerindo o aumento liquido na taxa de quebra de ligagdes
cruzadas correlacionadas ao carater solido viscoelastico dos materiais.*!> Acima de 0,19
rad s! observa-se a inversdo no perfil das curvas de G' e G" indicando a reorganizacio
das nanofibras e formacao de novas ligagdes cruzadas, fazendo com que os materiais ndo

percam sua caracteristica solido viscoelastica (G' > G").
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Figura 22: G'e G" vs Frequéncia Angular

Na Figura 23, verifica-se que para aplicacao de tensdes ao redor de 2,53, 2,47 ¢
2,69 Pa, os géis G-Eu, G-Tb ¢ G-Gd, respectivamente, apresentam tan(d) = 1 (ponto de
gel), para tensdes acima destes valores os materiais perdem seu carater de gel solido

viscoeldstico, e passam a apresentar carater liquido viscoelastico irreversivelmente.?’
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Figura 23: Tangente(d) vs Deformagdo

Os dados de tixotropia apresentados na Figura 24, mostram a répida perda do
carater solido viscoelastico dos géis G-Eu, G-Tb ¢ G-Gd, quando submetidos a uma
tensao de cisalhamento variando de 0,1 para 3,6 Pa, por 2 minutos. O cruzamento das
linhas dos médulos G' e G", neste intervalo, indicam que os géis passam a ser liquidos

viscoelasticos. Apds esse periodo, os géis sdo mantidos sob tensdo e frequéncia angular
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praticamente constantes por Smin, e entdo, a tensao de cisalhamento ¢ progressivamente
reduzida para 0,1 Pa, acarretando uma rdpida recuperacao de 115, 103 e 120%,
respectivamente para os géis G-Eu, G-Tb ¢ G-Gd, em 2 minutos, sugerindo que estes
materiais se tornam mais soOlido viscoelastico que as caracteristicas iniciais.
Adicionalmente, tem-se que esta tendéncia de recuperagdo, indica que estes materiais nao

se decompdes com a aplicagio da tensdo de cisalhamento.'¢
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Figura 24: G'e G" vs Tempo

Com os estudos reoldgicos, pode-se inferir que os géis G-Eu, G-Tbh ¢ G-Gd
apresentam as mesmas propriedades fisicas de um fluido nao-newtoniano pseudoplastico,
este comportamento ¢ atribuido pelo o perfil da curva de tensdo (1) vs deformagdo (y)
apresentado na Figura 25, visto que viscosidade aparente (1) diminui com o aumento da

tensdo, onde (n="1/y). !’
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Figura 25: tensdo (t) vs deformacado (y)

4.2 Propriedades Fotoluminescentes
4.2.1 G-Ln (Ln= Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu)

A Figura 26, apresenta os espectros de excitagdo (Agm= 460nm) e de emissao

(Aex= 370), do MOG G-Lu. O comportamento luminescente apresentado por este MOG,
exibindo bandas largas de excitacdo (linha preta) e de emissdo (linha violeta) centradas
em 370 e 460 nm, nos leva a investigar a origem dessa banda, uma vez que o ion Lu**
apresenta a subcamada 4f totalmente preenchida e o ligante 4cido iminodiacético nao
apresenta ligagdes m conjugadas, nao podendo, portanto, apresentar fluorescéncia nesta
regido espectral. Os tempos de vida dessa banda sdo curtos, ndo sendo possivel fazer a

aquisicao dos dados, devido a limitagdes do equipamento.

E importante mencionar que esta banda no azul ¢ presenciada em todos os MOG:s,
inclusive nos MOGs de G-Eu e G-Tb, mais ndo ¢ possivel visualizar nos espectros de
emissdo quando a excitacdo ¢ feita diretamente no ion, uma vez que as emissoes destes

ions apresentam intensidade muito maior.
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Figura 26. Espectros de Emissdo e Excitagdo de G-Lu

Pesquisando as propriedades Opticas dos hidrogéis, verificamos que essa banda
larga também ¢ observada no liganteo puro (solug@o ou sélida, Figura 27). (DFT no nivel
B3LYP / 6-31G) para H2IDA mostrou que a densidade HOMO e LUMO (Figura 28) ¢
deslocalizada em toda a molécula, inferindo que a banda de emissao surge de um processo
de transferéncia de carga (TC). A literatura refere que a presenga do solvatocromismo
prova a presenca de TC.?*32 Assim, foram realizados testes com a adi¢io de 2 mL de
solvente (dgua, isopropanol e Acetonitrila) em 2 mL de G-Lu (Figura 29). Em seguida,
observou-se um solvatocromismo positivo nos espectros de emissao de G-Lu, inferindo

que a banda de emissdo azul estd realmente associada ao processo de TC do ligante.
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Figura 27: Espectro de emissdo do H)IDA em estado solido (Linha preta) e em solug¢do aquosa
(Linha vermelha).
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Figura 28: Distribui¢do espacial da densidade HOMO e LUMO do acido iminodiacético
(H2IDA) calculada utilizando geometrias otimizadas.
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Figura 29: Espectro de emissdo do G-Lu em dgua, isopropanol e acetonitrila.

Os espectros de fotoluminescéncia, para o G-Nd sdo apresentados na Figura 28.
O espectro de excitacao, linha preta da Figura 24, foi adquirido a partir do monitoramento
da emissdo do ion Nd*" em 1070 nm (*Fs2 —*I112), com excita¢des variando de 250 a
800 nm. O espectro mostra picos intensos que sdo atribuidos as transi¢des
intraconfiguracionais f-f do ion Nd**, indicando que a excitagdo direta no ion é a tnica
via para a fotoluminescéncia do material. O espectro de emissdo (Figura 30) foi obtido a

partir da excitacdo em 581 nm (*I;12— 2G72.52) na transicdo do ion Nd*".
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Figura 30: Espectros de Emissdo e Excita¢do de G-Nd

Na Figura 31, ¢ observado o espectro de emissao no visivel (Aex=370 nm) em que
nao foi possivel visualizar as emissdes referente as transi¢des f-f do ion neodimio.
Apresentando-se uma banda larga de emissdo no azul (TC) ja observada para o G-Lu,
mas a mesma ¢ obtida com interferéncias, atribuidas a reabsor¢do das transigdes do
Neodimio, observadas no espectro de absor¢ao do neodimio (linha cinza). Este fendmeno
¢ comum ser relatado para medidas a baixa temperatura, sendo ja relatado em medidas a

temperaturas ambiente por.'®!”
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Figura 31: Espectros de emissdo (visivel) e de absor¢do para G-Nd

Os espectros de luminescéncia, para o G-Sm sdo apresentados na Figura 32. O
espectro de excitagdo, linha preta da Figura 32, foi adquirido a partir do monitoramento
da emissdo do ion Sm*" em 603 nm (*Gs2—°Hz72), com excitagdes variando de 250 a 580
nm. A excitagdo possui a linha de base deslocada, devido a monitoragdo do ion em 603
nm, que ainda pega a banda larga de TC do ligante. O espectro mostra picos intensos que
sdo atribuidos as transi¢des intraconfiguracionais f-f do ion Sm** e indica que a excitagdo
direta no ion ¢ a via mais eficiente para a fotoluminescéncia do material. O espectro de
emissdo na Figura 32 foi obtido a partir da excitacdo em 404 nm (°Hsn, —°P3») na

transicdo do fon Sm>*.
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Figura 32: Espectros de Emissdo e Excitagdo de G-Sm

As medidas de fotoluminescéncia, em estado “gel” para a G-Eu, sdo apresentados
na Figura 33. O espectro de excitagdo, linha preta da Figura 33, foi adquirido a partir do
monitoramento da emissdo do ion Eu** em 615nm (°Dy — "F»). O espectro de excitagio
exibe transi¢des intraconfiguracionais f-f de 300 a 580nm do ion Eu**, sendo a transi¢io
395nm ("Fo — L) a mais intensa do espectro, indicando que é a de maior contribuigio
para fotoluminescéncia do composto. O espectro de emissao (Aex=395nm) mostra bandas
estreitas das transi¢des do ion Eu’*, caracteristicas das transi¢des f-f dos lantanideos. A

medida de rendimento quantico absoluto para o G-Eu, excitando em 395nm foi de 32%.

O decaimento radiativo excitando em 395nm e monitorando em 615nm mostra
uma monoexponencial de 0,30 milisegundo (ms) do ion Eu**, sugerindo a existéncia de

uma unica espécie de simetria local.
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Figura 33: Espectros de Emissdo e Excitagdo de G-Eu

A fotoluminescéncia para o G-Gd, ¢ apresentado na Figura 34. O espectro de
excitagdo, linha preta da Figura 34, foi adquirido a partir do monitoramento do estado
emissor do fon Gd*" em 311nm (°P;—3S72). O espectro de excitagio exibe duas transi¢des
do Gd**, uma em 253nm (¥S72,— ®Do2) € outra de menor energia e de maior contribuigio
para a fotoluminescéncia em 273nm (3S7,—°l), com J=7/2, 5/2, 3/2), sendo possivel
observar os trés desdobramentos existente para essa transicdo.?’ Para o ion Gd** foi
indicado a presenga de dois ambientes de simetria local, provenientes do decaimento
radiativo biexponencial, excitando em 274nm e monitorando em 311nm, obtendo tempos
de vida de (11=0,13ms, e 1.=3,5ms), proximo ao tempo de vida publicado por Dongbing

et al, 2010.%!
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Figura 34: Espectros de Emissdo e Excita¢do de G-Gd

As medidas de emissao e excitagcdo para o G-Tb, estdo mostrados na Figura 35. O

espectro de excitagdo monitorando a emissio 544nm (°Ds—"F4), exibe as transi¢des

intraconfiguracionais f-f, e a transi¢des f-d em 268nm (4f"—5d',4f%). A transicdo de

maior contribuigdo para a fotoluminescéncia do ion Tb*", ¢ quando excitado em 370nm

("F6 — °Ga-), sendo este o comprimento de onda de excita¢do para obtencdo do espectro

de emissao (linha Verde) Figura 35.
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Figura 35: Espectros de Emissdo e Excitagdo de G-Tb
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O MOG G-Tb apresentou rendimento quantico absoluto de 62,9%, resultado bem
a cima da média para compostos de lantanidios que ndio apresenta efeito antena.’>** O
decaimento radiativo biexponencial (t1=0,67ms, e t2=1,75ms) indica a presenc¢a de dois
ambientes distintos de simetria local. Um fator que comprova essa afirmacdo ¢ a mudanca

no perfil espectral de emissdo, quando excitado em 268nm e em 370nm, mostrado na

Figura 36.
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Figura 36: Espectros de Emissoes do G-Tb excitado em 272 e 370nm

As medidas espectroscopicas para MOG G-Dy, estdo mostrados na Figura 37. O
espectro de excitagio foi obtido com a monitora¢io da emissdo em 574nm (*Fox  *Hisp),
sendo exibidas as transi¢des intraconfiguracionais f-f do ion Dy**. A via de maior
contribuicdo para a luminescéncia do ion Dy*" é quando excitado em 365nm (°Hisn
*T1312). O espectro de emissdo (linha verde) foi obtido com excitagdo em 365nm podendo

visualizar as transi¢des do ion Dy*" no G-Dy.
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Figura 37: Espectros de Emissdo e Excitag¢do de G-Dy

Os espectros de luminescéncia, 0 MOG G-Ho sao apresentados na Figura 38. O
espectro de excitacao, linha preta da Figura 32, foi adquirido a partir do monitoramento
da emissdo do ion Ho** em 982nm (°Fs — 3I7), com excita¢des variando de 250 a 700nm.
O espectro mostra bandas estreitas que sdo atribuidas a transi¢des intraconfiguracionais
f-f do ion Ho**, indicando que a emissio do MOG G-Ho tem que ser obtida com
excitagdes direto no ion. O espectro de emissdo na Figura 38 foi obtido a partir da

excitagio em 451nm (°Is —°G, °F1) na transi¢do do ion Ho*".
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Figura 38: Espectros de Emissdo e Excitagdo de G-Ho
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Na Figura 39, é observado o espectro de fotoluminescéncia do G-Ho quando
excitado 370nm. E detectado a banda de emissdo no azul ja observada para outros MOGs,
porém a mesma ¢ obtida com algumas interferéncias no espectro de emissao, da mesma
forma que o MOG G-Nd. Este fendmeno ¢ atribuido a auto absor¢do das transi¢des do
Hoélmio, sendo provado pelo o espectro de absor¢cdo do Holmio (linha preta), que

possibilita a visualizagio das transi¢des do ion Ho*".
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Figura 39: Espectros de emissdo (visivel) e de absor¢do para G-Ho

Para os MOGs G-Er, e G-Tm, Figura 40 e 41, os espectros de fotoluminescéncia
foram obtidos, e nao foi possivel detectar as transi¢cdes intraconfiguracionais f-f para os
ions Er** e Tm*", no visivel ou infravermelho. Entretanto é observado a banda larga de
emissao em ambos os casos, mais o fendmeno de reabsorcao ¢ observado so para o G-Er,
na banda larda de emissdo no azul (TC), essa interferéncia ¢ devida as transi¢des do ion

Er**, detectados no espectro de absor¢io (linha cinza).
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Figura 40: Espectros de emissdo (visivel) e de absor¢do para G-Er

—— Emisséao
Excitagdo
(1]
©
©
N
©
=
o
prd
0]
©
9]
©
D
C
o
£
300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 41: Espectros de emissdo (visivel) e de absor¢do para G-Tm

A Figura 42, apresenta os espectros de fotoluminescéncia do G-Yb com emissdo
no infravermelho. O espectro de excitagdo foi obtido (Agm= 990nm) transigdo 2Fs; —
’F75, mostrando duas bandas larga (260 e 350nm) que possivelmente podem ser
atribuidas as TCs. Os espectros de emissdo (Agx=260 e 350nm), mostram a emissio da
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unica transi¢ao f-f do ion Yb. A mudanca no comprimento de onda de excitagdo para o

G-Yb indica a presenca de dois sitios, ou seja, dois tipos de simetria local para o ion Yb,

jé& que o perfil espectral de emissdo muda.
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Figura 42: Espectros de Emissdo e Excitagoes de G-Yb

A Figura 43, apresenta as cores resultantes de emissdo dos géis de (Eu, Gd e Tb)

no diagrama de cromaticidade CIE, quando excitadas em 395nm, 360nm e 370nm,

respectivamente. Apresentando cores primarias, 0 G-Eu exibe cor de fotoluminescéncia

vermelha com coordenados x=0,68 ¢ y=0,32, o G-Gd emite no azul com coordenadas de

cores x=0,17 e y=0,25 e o G-Tb emite cor resultante no verde, com coordenadas de cores

x=0,31 e y=0,54. Desta forma, tem-se as trés cores primdrias fotoluminescentes pelo

sistema CIE, sendo este um 6timo atrativo para a producao de géis com misturas destes

ions (Mix-MOG) com cores fotoluminescentes sintonizaveis pelo comprimento de onda

de excitagdo e/ou pela concentragdo de cada ion. Com isso, estudos de Mix géis foram

estudos topico a seguir.
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Figura 43: Localidade dos MOGs (Eu, Gd e Th) no diagrama de cromaticidade

4.2.2 G-Gd;Tby (Eu** ou Tb*)

Os resultados a seguir, mostram as propriedades fotoluminescentes dos Mix
MOGs bimetalicos, exibindo as mudancas ocorridas em seus espectros de emissao,
excitacdo e tempo de vida, além de se observar dependéncia da cor resultante emitida com

relagcdo a concentracao dos ions e comprimento de onda de excitagao.

A Figura 44, apresenta os espectros de emissdo, excitando em 395nm e o de
excitacdo monitorando a emissao em 615nm para os MOGs G-Eu e G-GdooEuo,1. Foi
escolhido o G-Gdo,9Euo,1 para uma melhor visualizacao das mudangas no espectro, ja que
0s MOGs G-GdosEuos; G-Gdo,sEuo4; G-Gdo7Eu0,3; G-GdogEuo,2 as mudangas sdo mais
sucintas. Como pode ser observado na Figura 44, a seta preta no espectro de excitagao do
Mix MOG, indica o aparecimento de uma banda estreita em 274nm, que ¢ atribuida a
transi¢do do ion Gd**, comprovando a transferéncia de energia ion-ion, do ion Gd** para
o ion Eu*". Outra mudanca observada é no espectro de emissdo, onde a seta vermelha
indica um aumento na intensidade da banda larga de TC em relagdo as transi¢des do ion

Eu’*

Entretanto, a curva monoexponencial de decaimento radiativo para os MOGs de

G-Gdi«Eux (X=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 1) permaneceram constantes (T=0,30ms).
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Figura 44: Comparativo das propriedades fotoluminescentes dos MOGs G-Eu e G-Gdy,o Eu,1

Para as Figuras 45, 46, 47, 48, 49; mostra o grafico 3D dos espectros de emissao
(Eixo x e y) com excitacdes (Eixo z) de 260 a 395nm, em que a cor da linha de emissao
representa a cor resultante do espectro no diagrama de cromaticidade CIE mostrado ao
lado. Sendo assim, pode ser observado uma dependéncia da cor no diagrama com relagao
ao comprimento de onda de excitagdo e concentragio dos fons Gd** e Eu**. E observado
que para todas as concentragdes a uma predominancia da cor azul, sendo explicada pelo
espectro de excitagdo do fon Eu®" possuir bandas estreitas e de intensidades muito variada
favorecendo em muitos casos a excitacdo apenas da banda larga de TC, ou a

predominancia da mesma.
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Figura 45: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdo, gEuo, 1

Figura 46: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢des(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
GdysEuo >
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Figura 47: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdo, 7Eu0, 3
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Figura 48: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢des(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdo,6Euo,4
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Figura 49: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gd(), 5Eu0, 5

A Figura 50, apresenta os espectros de emissao (Aex= 370) e excitagdo (AEm=
544nm) para os géis G-Tb e G-Gdo,9Tho,1. O espectro de excitagdo do G-Gdo,9Tbo,1 (linha
cinza), apresenta um pico adicional (seta preta) além de um aumento relativo de
intensidade nessa regido de transi¢io f-d do Tb**, esse fenomeno estd relacionada com a
sobreposicdo com a transicdo do Gd** (3S7,—°1;, com J=7/2, 5/2, 3/2). Isso indica que a

transferéncia de energia ion-ion do Gd** para o Tb**, ¢ evidenciado.
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Figura 50: Comparativo das propriedades fotoluminescentes dos MOGs G-Tb e G-Gd0,9Tbh0, 1

Para 0 G-Gdo,9Tbo,1 foi possivel visualizar nos espectros de emissdo, excitando em

265 e 370nm Figura 51, a evidencia com maior clareza de dois ambientes de simetria

local distintos para o ion Tb*". Em que a emissdo com excitagio em 265nm apresenta um

numero maior de desdobramento.
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Figura 51 Espectros de Emissoes do G-Gdy,oTbo,; excitado em 265 e 370nm

A Tabela 1 mostra os valores de Ti e T2 para os MOGs G-GdixTbx (x=0,1; 0,2;

0,3; 0,4; 0,5) do decaimento radiativo, excitando em 370nm e monitorando emissao em

544nm. Observa-se em geral que os valores de tempo de vida Ti e T2 ao diminuir a
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quantidade de Tb na mistura. Esse fenomeno pode ser atribuido ao efeito de concentragao
do ion Tb**, favorecendo uma maior interagdo Tb-Tb com o aumento das proporgdes de
Tb no Mix, contribuindo para um aumento na taxa de decaimentos ndo-radiativos de

energia.'>%

Tabela 1: Tempos de Vida para os G-Gd;..Tb;

T1 (ms) T2 (ms)
G-Gdo,5Tbo,s 0,30148 1,57188
G-GdosThos 0,1594 1,6695
G-Gdo,7Tho;3 0,78449 1,75395
G-Gdo,sTho,2 0,76776 2,11371
G-Gdo,eTho,1 0,98109 2,83202

As Figuras 52, 53, 54, 55 e 56; mostra os graficos 3D com os espectros de emissao
com variagao na excitacao (eixo z), para os MOGs G-Gd;xTbx (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5),
em que a cor da linha do espectro de emissao ¢ equivalente a cor do espectro no diagrama
de cromaticidade CIE. As figuras mostraram a possibilidade de sintonizacao de cores do
azul ao verde através do comprimento de onda de excitagdo e/ou através das

concentragoes dos ions.
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Figura 52: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢des(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdy,sTho s
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Figura 53: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdo,sTho4

izada

& Intensidade Normali

8
")

e,

IE')O 5(')0 5'!) 800 650
Comprimento de Onda (nm)

Figura 54: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdo, 7T bo, 3
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Figura 55; Grafico 3D de Emissao vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
GdO,ST bo, 2
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Figura 56: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdo, 9T bo, 1
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4.2.3 G-Eu1xTbx

Os resultados para as mostras Mix MOGs G-Eu;.xTbx apresentaram propriedades
fotoluminescentes que exibiram mudangas claras em seus espectros de emissao, excitagao

e tempo de vida, além de evidenciar mais cores fotoluminescentes para um mesmo MOG.

Os espectros fotoluminescentes dos MOGs G-Eu e G-Eug,1Tboy foram
apresentados na Figura 57. Os espectros de excitacao para os MOGs G-Eu e G-Euo,1Tboyo
foram monitorados em 615nm. O espectro de excitagdo monitorando a transi¢do do ion
Eu®" mostra o aparecimento de bandas estreitas, mostradas na Figura pelas setas verdes,
indicando transferéncia de energia por parte do ion Tb*" para o Eu**. Essa transferéncia
fica mais evidente, quando ¢ observado o espectro de emissao do Mix-MOG G-Euo,1 Tbo9
excitando no fon Tb*" 370nm, apresentando bandas estreitas do fon Eu®' (setas
vermelhas). A confirmagdo da transferéncia de energia ¢ no decaimento radiativo do ion

Tb>" quando excitado em 370nm e monitorado em 544nm ocorrendo uma diminui¢io em
71=0,15ms e To=1,45ms e um aumento no tempo de vida do ion Eu®* para 1=0,44ms

quando excitado em 370nm e monitorando em 615nm.

Excitagcdo G-Eu,,Tb,,

— Emisséo

A
Excitacao
— Emisséo
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Figura 57: Comparativo das propriedades fotoluminescentes dos MOGs G-Eu e G- Eug,1Thoo
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As Figuras 58, 59, 60, 61 e 62; mostram os espectros de emissao € o seu ponto no
diagrama de cromaticidade, representando a cor do diagrama CIE na cor da linha do
espectro. E evidenciado a sintonizagdo de todas as cores do diagrama, e para o G-
Euo,75Tbo2s em particular obteve-se a cor fotoluminescente Branca (Ponto Marcado em
Preto no Diagrama), como resultado das emissdes azul (TC), vermelho (ion Eu**) e verde
(ion Tb*) de mesmas intensidades, gerando as coordenadas x=0,33 e y=0,33 quando

excitado em 380nm.
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Figura 58: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Euo,1Thoy
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Figura 59: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Euo25Tbo,7s
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Figura 60: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢oes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Euo, 5T bo, 5
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Figura 61: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢des(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Euo,75Tho 25
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Figura 62: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Euo, o bo, 1

4.2.4 G-Gdo,9 Euo,1xTbx (x=0,025; 0,05; 0,075)

Os Mix MOGs trimetalicos foram sintetizados no intuito da geracao de luz branca
em comprimentos de ondas de excitagao varidveis e em concentragdes de eurdpio e térbio
em menores quantidades. Visto que para os MOGs bimetalicos s6 foi possivel obter a
geracdo de luz branca para um tnico MOG (G-Euo,75Tbo5) em um tnico comprimento

de excitagao (38 Inm).

Foram sintetizados os MOGs G-Gdo,y Euo,1xTbx € analisado seus espectros de
emissdo com relacdo ao seu ponto no diagrama de cromaticidade Figura 63, dai foi
observado na Figura 63A a Figura 63C que o aumento gradativo na quantidade do ion
Eu®* promove um deslocamento uniforme nos pontos do diagrama de cromaticidade CIE,
aproximando-se da geragdo de luz branca e vermelha, mas ndo sendo o suficiente para

obté-las, sendo necessario a sintese de outros Mix MOGs.
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Figura 63: Grafico 3D de Emissdo vs Excitagoes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-

Gdo9 Evo025Tho075 (A); Gdog EuoosThoos (B) e Gdyg Euo075Tbo,025 (C).

4.2.5 G-Gdo,s Euo,2xTbx (x=0,05; 0,1; 0,15)
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0Os MOGs G-Gdog Eug2-xTbx revelam o mesmo comportamento do G-Gdo,9 Euo,i-
xIbyx, com deslocamento uniforme dos espectros de emissdo e no diagrama de
cromaticidade, Figura 64, quando aumenta a quantidade de ion Eu*". Mas no caso do G-
Gdo,s Euo2-xTbx 0 de G-Gdo,s Euo,15Tbo,0s Figura 64, as quantidades foram suficientes para
geragao de luz branca (x=033 e y= 0,33) excitando em 279nm, marcado no diagrama com

um ponto preto.
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Figura 64: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢des(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
GdosEuo,05Tho, 15 (A); GdosEuo 10Tho,10 (B) e GdosEuo,15Tho,os (C).
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4.2.6 G-Gdo,7 Eug,3xTbx (x=0,1; 0,15; 0,20)

Os Mix MOG trimetalicos G-Gdo,7 Euo3-xTbx foi 0 que apresentou o maior numero
de pontos com geracdo de luz branca (Figura 65). Em dois de seus MOGs, o G-Gdo,7
Euo,1Tbo (Figura 65A e G-Gdo,7 Euo2Tho,1 (Figura 65C) foi obtido a geracdo de luz
branca, para G-Gdo; Euo,1Tbo, foi obtida a luz branca excitando em 282nm (x=033 ¢
y=0,33) e para o0 G-Gdo;7 Euo2Tbo,1 a geracao de luz branca foi obtida quando excitado
em 262nm (x=033 e y=0,33) e ainda, quando excitado em 260nm obtém as coordenadas
x=0,35 e y= 0,33, obtendo luz préoxima ao branco. Para alguns autores ¢ considerada
branca e esses que possui coordenadas (x=0,33 e y=0,33) eles consideram que ¢ a geracao

de luz branca pura.?*
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Figura 65: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢oes(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdo,7Eu0,10Tho,20 (A); Gdo,7Eu0,15Tho,15 (B) e Gdo,7Eu0,20Tho, 10 (C).
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4.2.6 G-Gdo4 Euo,6xTbx (x=0,2; 0,3; 0,4)

Para os Mix MOGs do sistema G-Gdo 4 Euo,s-xTbx ndo possivel obter a geragao de
luz branca, pela predominancia das cores azul e vermelho, verificadas no diagrama Figura
66. Uma justificativa para ndo obten¢ao da luz branca no G-Gdo4Euo4Tbop, € o fato da
transferéncia de energia ion-ion do Tb** para o Eu**. Sendo evidente esta transferéncia ao
verificar os tempos de vida do ion Tb**, para os MOGs G-Gdo4 Euo6xTbx, onde o tempo

de vida do Tb* no G-Gdo4Euo4Tbo, diminui bastante para os dois sitios.

Ti(ms) | T2 (ms)

GGdaoEu20Tbao 0,283 | 1,9407
GGd4oEusoTbao 0,209 1,84714
GGdaoEu40Tb2o 0,046 | 0,68443
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Figura 66: Grafico 3D de Emissdo vs Excita¢des(z) e Diagrama de Cromaticidade para G-
Gdy4Euo:Tho4 (A); Gdo+Eu30Tho 30 (B) e Gdo4Euo,0,4Tbo20 (C).

4.3 Aplicacoes Tecnologicas
4.3.1 LED

A partir dos resultados fotoluminescentes dos Mix MOGs, onde foi mostrado a
possibilidade de sintoniza¢do de cores e a geracdo de luz branca com a mudanga no
comprimento de excitagdo, foi estudada a aplicagdo deste material em recobrimento de

dispositivo LED que possui emissio no Ultravioleta.?®
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Para o experimento, foi utilizado um LED de 9 volts, com uma banda larga de
emissdo (375-425nm), Figura 67. Possuindo pico maximo de emissdo em 391nm, optou-

se por usar o MOG de G-Eu, por ter maximo de excitagdo em 395nm.
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Figura 67: Espectro de emissdodo LED

A Figura 68 mostra o LED sem recobrimento (A), com recobrimento (B), e com

recobrimento e ligado em 9 volts (C).

Figura 68: LED (4), LED Recoberto com o filme de G-Eu (B), e LED ligado

Ap6s o recobrimento, foi medido o espectro de emissdo do LED recoberto com

G-Eu, usando o LED como fonte de excitagdo. A Figura 69 mostra que o espectro de
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emissdo contém bandas estreitas referentes as transi¢des do ion Eu’*. Este experimento

mostra a existéncia de uma potencial utilizacdo do material em dispositivos oticos.
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Figura 69: Espectro de Emissdo do LED recoberto

4.3.2 Sensor de benzeno derivados

Foram testados os filmes MOGs G-Eu e G-Tb (Figura 70) para detecgao residual
de compostos benzeno derivados (Nitrobenzeno e Tolueno) manipulados com as maos.
A fotoluminescéncia dos MOGs foi monitorada antes e depois do contato com os

benzenos derivados.

Figura 70: Filme de G-Tb irradiando com lampada UV de 370nm

Inicialmente, os filmes (G-Tb e G-Eu) foram submetidos ao contato com a luva
sem residuo e medida a fotoluminescéncia do filme, afim de mostrar que ndo ha
interferéncia na luminescéncia do filme quando submetido a contato com a luva (Figura

71). A figura mostra o espectro de emissao para o filme de MOG G-Eu, quando em
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contato com a luva por duas vezes e constatou-se uma diferenca na area integrada do

espectro de contato 1 para o contato 2 de 0,9%.
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Figura 71: Emissdo do G-Eu em Contato com a Luva

O experimento para deteccdo, ocorreu com o uso de uma luva de nitrila,
previamente contaminada com os compostos (Tolueno ou Nitrobenzeno) em seguida
deixada em repouso, para que houvesse a evaporacdo dos compostos organicos, restando

apenas os residuos.

A Figura 72 mostra os espectros de emissao (Aex=395nm) para o filme de MOG
G-Eu padrao (st-GEu) e quando submetido a contato com o nitrobenzeno e o tolueno. A
partir dos espectros de emissdo € possivel observar que o material ¢ sensivel para estes
compostos. Com a integracdo das areas dos espectros, resultou que o nitrobenzeno

sensibiliza o filme G-Eu em 14%, e o tolueno suprime a luminescéncia em 93%.
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Figura 72: Fotoluminescéncia do Filme de G-Eu em contato com os benzeno derivados

A Figura 73 mostra o comportamento fotoluminescentes do filme de MOG G-Tb
quando em contato com o nitrobenzeno e tolueno. Os espectros de emissdo mostram um
comportamento inverso ao mostrado para o filme de G-Eu, onde o nitrobenzeno suprime
a luminescéncia para em 69,9% e o tolueno sensibiliza em 52,4%, a partir das areas

integradas dos espectros.
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Figura 73: Fotoluminescéncia do Filme de G-Tb em contato com os benzeno derivados
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Foi relado a sinteses de MOGs G-Ln (Ln=Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb e Lu) e Mix-MOG, caracterizado por DRX, FTIR, TGA e TEM. Podendo determinar

que os MOGs sintetizados, apresentam estruturas similares.

O estudo da propriedade fisica (Reologia) dos hidrogéis G-Eu, G-Gd e G-Tb;
concluisse que os MOGs ao submeter a frequéncia angular, possui a capacidade de
reorganiza-se, restaurando parcialmente os valores de G’ e G’’. Eles possuem a

capacidade de restauragdes a cima de 100%.

Com os estudos fotoluminescentes para cada ion, onde foi possivel visualizar as
emissdes intraconfiguracionais para alguns ions Ln®" e observado fenomenos de
reabsor¢ao para algumas MOGs (G-Nd, G-Ho e G-Er) possibilitando estudos de

transferéncia de energia com compostos ressonantes no visivel.

Os estudos Fotoluminescentes dos Mix-MOGs mostram a existéncia de interagoes
entre os ions Ln*": transferéncia de energia (ion-ion) e efeito de concentragdo

(favorecendo o decaimento ndo radiativo do ion).

Os Mix-MOGs possui a capacidade de sintonizacdo de cor dependente das
proporcdes dos fons Ln*" (Eurdpio, Gadolinio e Térbio) no material e /ou em fungdo do
comprimento de onda de excitacdo. Sendo capaz de gerar a luz branca com os Mix-MOGs

com comprimentos de ondas de excitacdes diferentes.

O teste com o dispositivo de emiss@o de luz (LED), mostrou-se que os MOGs e/
ou os Mix-MOGs podem ser utilizados em revestimentos de LEDs para emissao de cores

no ultravioleta, visivel e infravermelho.

Os filmes de G-Eu e G-Tb apresentam grande potencial para aplicagdo como

detector de residuos de benzenos derivados.
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6 PERSPECTIVAS

A partir destes resultados, proponho como perspectivas:

- Finalizar as caracterizagdes de DRX, FTIR e TGA para os MOG G-Ln e Mix-MOGs

que faltaram,;
- Elucidar a banda de emissao no azul, que sugere ser interagao Ligante-Solvente

- Estudo de Transferéncia de Energia por Ressonancia (RET), em sistemas mistos, no

intuito de melhorar as propriedades fotoluminescentes dos MOGs;

- Sintetizar filmes com os MOGs G-Eu e G-Tb para detectar a digital e residuos de

explosivos (Nitrobenzeno) simultaneamente;
- Desenvolver um sistema de liberagdo de fArmaco com uso topico;

- Desenvolver um sistema de codigo de barras para os Mix-MOGs
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ANEXOS

Curvas de Tempo de Vida
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Figura 74: Curva de decaimento radiativo com Jex = 395nm e lem = 615nm
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Figura 75: Curva de decaimento radiativo com Aex = 274nm e lem = 312
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Figura 76: Curva de decaimento radiativo com Jex = 370nm e lem = 544nm
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Figura 77: Curva de decaimento radiativo com Jex = 395nm e lem = 615nm



Intensidade Normalizada

0,0 0,5 1,0 15 2,0
Tempo (ms)

Figura 78: Curva de decaimento radiativo com Aex = 395nm e Aem = 615nm

G—GdOJEuQ3

1=0,30ms

Intensidade Normalizada

02 0,4 0,6 0,8 1.0 T2 14 16
Tempo (ms)

Figura 79: Curva de decaimento radiativo com Aex = 395nm e Aem = 615nm
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Figura 80: Curva de decaimento radiativo com Jex = 395nm e lem = 615nm
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Figura 81: Curva de decaimento radiativo com Jex = 395nm e lem = 615nm
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Figura 82: Curva de decaimento radiativo com Jex = 370nm e lem = 544nm
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Figura 83: Curva de decaimento radiativo com Jex = 370nm e lem = 544nm
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Figura 84: Curva de decaimento radiativo com Jex = 370nm e lem = 544nm
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Figura 85: Curva de decaimento radiativo com Jex = 370nm e lem = 544nm
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Figura 86: Curva de decaimento radiativo com Aex = 370nm e Aem = 544nm
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Figura 87 Curva de decaimento radiativo com Aex = 395nm e lem = 615nm
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Figura 88: Curva de decaimento radiativo com Aex = 370nm e Aem = 544nm
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