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Resumo

Neste trabalho, foram estudadas a sintese e a caracterizagao de nanoparticulas de
oxido de gadolinio dopado com eurdpio(lll). Os dxidos de gadolinio foram obtidos pela
termodecomposicdo dos precursores hidroxicarbonatos de gadolinio sintetizados a partir
do método da precipitagdo homogénea, utilizando-se a termdlise da uréia como fonte de
jons OH™ e CO5>. Modificou-se 0 método da precipitacdo homogénea através do uso de
misturas agua/etanol, agua/etilenoglicol e agua/terc-butanol nas proporcdes 80:20 e
60:40% v/v, e utilizou-se nitrato e cloreto como fonte das terras raras. As amostras de
hidroxicarbonato e éxido obtidas foram caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, analise elementar, difracdo de raios X,
termogravimetria, espectroscopia de luminescéncia e microscopia eletrbnica de
varredura. Pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, observa-se que o
fon carbonato esta coordenado de forma bidentada ao metal, além da presenca de
moléculas de dgua nos precursores de hidroxicarbonato. A difratometria de raios X sugere
indicios de mistura entre as composicdes (Gd,(OH),(C0s),.H,0) e (Gd(OH)(CO3).H,0) nos
precursores, e os dados de andlise térmica e a andlise elementar corroboram estas
observagdes. A termodecomposicdo dos precursores se da através de uma reacgao
topotdtica, resultando nas amostras de 6xido de gadolinio com a manutencdo da
morfologia. Os éxidos cristalizam em uma estrutura cubica de grupo espacial la-3, e os
espectros vibracionais na regido do infravermelho mostram que ocorre absorcao de
moléculas de CO, e H,O na superficie. As propriedades luminescentes das amostras de
oxido de gadolinio preparadas sdo atribuidas as transi¢cdes intraconfiguracionais do ion
eurdpio(lll). O tamanho médio de particula das amostras de oxido varia em funcdo do
tamanho médio dos respectivos precursores. Parametros como a constante dielétrica do
meio, a taxa de termodecomposi¢do da uréia, a estabilizacdo dos nucleos de precipitacdo
e a viscosidade das solugbes atuam conjuntamente na precipitacdo das amostras de

hidroxicarbonato de gadolinio.



Abstract

This work reports on the synthesis and characterization of europium(lll)-doped
gadolinium oxide and its particle size control. The europium(lll)-doped gadolinium oxide
samples were obtained by thermodecomposition of the hydroxycarbonate precursors
prepared by the homogeneous precipitation method. Water/alcohol mixtures, in the ratio
of 80:20 and 60:40% v/v, were used to modify the reaction media where the precipitation
occurs. Gadolinium and europium nitrate and chloride were used as rare earth sources.
Characterization of both, the precursor gadolinium hydroxycarbonate, and the gadolinium
oxide were performed by infrared spectroscopy, elemental analysis, X ray diffractometry,
thermogravimetry, luminescence spectroscopy and scanning electron microscopy.
Infrared spectra show that the carbonate ion is bidentate when coordinating the
gadolinium ions and that water molecules are present in the hydroxycarbonte samples. A
mixture of (Gd,(OH),(C0O3),.H,0) and (Gd(OH)(COs).H,0) in the precursors is suggested by
X ray diffractometry, in agreement with the elemental analysis and thermo gravimetric
data. The thermodecomposition of the precursors occurs through a topotatical reaction,
resulting in the gadolinium oxide samples with similar morphology to the precursor. The
gadolinium oxide crystallizes in the cubic phase with spatial group la-3. The infrared
spectra of the oxides indicate a possible absorption of water and carbon dioxide
molecules on the oxide nanoparticles surface. The luminescent properties of the oxide
samples were attributed to intraconfigurational transitions of the europium(lll) ion. The
oxide mean particle size is function of the mean particle size of its respective precursor. It
was observed that reaction parameters such as dielectric constant of the reaction media,
the urea thermodecomposition rate, the stabilization of the nuclei during the precipitation
and the reaction media viscosities seem to control the particle mean size of europium(lll)-

doped gadolinium oxide.



Sumario

R e [ o= (U o PP Xiii
LiSTa dE TABEIAS ettt ettt et e e e e s eabee e xviii
R [ o Yo [T o Lo TP 1
1.1 - LUMINESCENCIA € TOITAS FANAS. . uutieieiieeeeiiieeeeitee e ettt e e et e e sttt e e et e e e st e e e s e sabeeeesabeeessareeens 1
1.2 - Compostos luminescentes iINOrGANICOS. .. ..uvvviieeiiiiieeeiiee e erier e eree e e e s esaeeees 5
1.3 - Matrizes hOSPEAEITAS. ..ciiiciiiiee e e s e e e e e s ee e e saree e e e s ssnraaeeeeenn 7
i o Yol o] o= ol a o s g oY= L= o T-T- TR 10
B O ¢ 1= 1Yo LRSS 21
3 - Parte eXPerimENTal. ..o e e e e e e e e bra e e e e e eraraaeeaeeans 22

3.1 - Preparagdo do precursor hidroxicarbonato de gadolinio dopado com eurdpio(lll).... 22

3.2 - Obtencdo do éxido de gadolinio dopado com eurdpio(lll). .....eeeeeerevreeeeeeiriireeeeeeeiinns 24
3.3 - Nanoparticulas de 6xido de gadolinio, lantanio e itrio dopado com eurdpio(lll)
passivadas por trioCtilfoSTINOXIAO. .. .uuuiiiiiiiieee e e e e are e e e e e eaees 24
3.4 - Caracterizagao das AmMOSEIas. ..uuuiiiiii et e e e e e e e e e e e e aaaaas 25
3.4.1 - Analise elementar (EA). ....ccuveee i cciiieee ettt eertrre e e e e eetree e e e e etrreeaeee e e esarraeeeesennes 25
3.4.2 - Difratometria de raios X (XRD). ..coeceuueeieiiiiiiiieieeeeciieeee e eeeireee e e eeeireee e e e e e eesareeeeeesnanes 25
3.4.3 - ANAliSE tEIMICA (TGA). cueeiiiiiiiieiee ettt e e e eerrre e e e e sstbreeeeeeeabsabbaeeeeeessraseeeesnns 25
3.4.4 - Microscopia eletronica de varredura (FE-SEM). .......coccvieeiiiieeeiiee et 26
3.4.5 - Microscopia eletronica de transmissdo (TEM).....cccvveeeeeiiiirieeeeeiicireee e ecireeeeee e 26
3.4.6 - Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR). .....ccccceecveeeriveennee. 26
3.4.7 - Espectroscopia de [uminesCeNCia (LS).....cccivcvieeriiiiiiieee ettt e ererrre e e e eettrrree e e e 27
3.4.8 - Viscosidade das SOIUGBES ......cccuieiiuiiiiieiie ettt et e e st e e saee e 28
4 - RESUItAd0S € TiSCUSST0. c.uuveiiiieiiieniieeiriie ettt ettt ettt st be e s sae e e sbeeenbeeebeesneas 29
4.1 - Hidroxicarbonatos de gadolinio dopados com eur@pio(lll). .....ccceeveeecreercieeiieeesiennnnen. 29
4.2 - Oxido de gadolinio dopado com UrGPIO(I). ....cveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeee s eeeneene 36
4.3 - Morfologia das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio e de éxido de gadolinio

(o oJoF=To F- I oleY o =101 oY o1 o] {11 ) APPSR 47
4.3.1-Taxa de nucleagao e de CresSCiMENTO ....ccuvvieeeiiciiiiie e e e s e e e e araeeas 58
4.3.2 - Efeito da coordenacdo dos alcodis e dos contra anionsS ........cccvveeeeeeeeiveeeeeeesnveenenn. 59
4.3.3 - Estabilizacdo do nucleo de precipitagdo formado .......ccccceeeeviciiieee e, 60
4.3.4 - ViscoSidade das SOIUGDES .....uuriiiiieiiiiiiieeeeieeeeeeeeececcccirrrrrrreeereeeeeeeeeeeeeeaaaeeeeeessennnnnes 61

Xi



4.4 - Nanoparticulas de dxido de gadolinio, lantanio e itrio dopados com eurdpio(lll) e

passivadas por trioctilfoSfiNOXIAO. .....uuii i 65
LRl 1o ool [V Yo 1= SR 72
Rl o= o T=Tol £ 1V 3PP 73
Referéncias BibliografiCas....cccci i et 74

xii



Lista de Figuras

Figura 1: Distribuicdo radial representativa dos ions lantanideos trivalentes (4).......ccccoceeveeeieeveeeneesceeeneenne 3
Figura 2: Representac¢do esquematica dos niveis de energia do ion eurdpio trivalente..........cccccecevveeeerireenneen. 4

Figura 3: Representagdo esquematica dos processos envolvidos na emissdo de um material luminescente: a)
emissdo do ion ativador; b) excitagdo da matriz seguida de transferéncia de energia ao ion ativador e
posterior emissdo; c) excitacdo do ion sensibilizador e transferéncia ao ion ativador e posterior emissdo; d)
excitacdo da matriz e emissdo radiativa da MESMA. ......ccciiiieiiiiiciiie e e e et e e et e e eab e e e saree e eareeeenres 6

Figura 4: Mudanga da energia livre de volume e de superficie em fun¢do do raio dos nucleos. Adaptado da
FEFEIENCIA (24). wree ittt et e e ettt e ettt e e e te e e e bae e e etaeeeeabee e e s ateeeebaseesaseeassseeeasseeesteesentaeeesaneessseasas 12

Figura 5: Dependéncia da energia critica em fun¢do da temperatura de sintese. T¢>T>T,>T3, onde T é a
temperatura de equilibrio. Adaptado da referencia (24).....ccoceeeeeereieeceenieeee e 13

Figura 6: Representagdo esquematica dos processos de nucleagdo e de crescimento. Adaptado da referéncia
(24). ettt ettt ettt ettt et et ettt a ettt et e eee e et et et et et e et et et et et e et et et et e e et et eeaenenn 14

Figura 7: Representa¢do esquematica das taxas de nucleagdo e de crescimento. Adaptado da referéncia (24).

Figura 8: llustracdo esquematica da diferenga de tamanho de particulas em fungdo do raio de particula para
os mecanismos de crescimentos discutidos. Adaptado da referéncia (24). .....cccevveeceereeereesciee e 17

Figura 9: llustragdo esquematica da diferenga de tamanho de particulas em fungdo do tempo de reagdo para
0s mecanismos de crescimentos diSCULIAOS. .....uiuuiiiierriiereieeerte ettt ettt sat e e b e s b eeeesanees 18

Figura 10: Espectros vibracionais I.V. das amostras de hidroxicarbonato obtidas em: a) agua; b) mistura
48UA/Etan0ol 80:20 € B0:40 V/V. ..ccueeeeireeieiteeeteeteete et eete et e steeaeste e e este et e sbeeabesabeessenbesaeebeeta e besabeeseereeteertenbeenes 29

Figura 11: Espectros vibracionais |.V. das amostras de hidroxicarbonato obtidas em: a) mistura
dgua/etilenoglicol 80:20 e 60:40 v/v; b) mistura dgua/terc-butanol 80:20 e 60:40 V/V. ....ccceevvevreecreenneennne. 29

Figura 12: Difratogramas de raios X das amostras de hidroxicarbonato obtidas em: a) 4gua; b) mistura
dgua/etanol 80:20 e 60:40 v/v; c) mistura agua/etilenoglicol 80:20 e 60:40 v/v; d) mistura agua/terc-butanol
80:20 e 60:40 v/v. As fichas cristalograficas JCPDF 24-421, JCPDF 46-373 e JCPDF 37-559 sdo referentes aos
compostos Gd,(OH),(C03),.H,0, Gd(OH)(CO3).H,0 e Gd,(CO3)3xH,0, respectivamente. ........cccecvveeecrveeennen. 32

Figura 13: Curvas termogravimétricas das amostras de hidroxicarbonato HCH20-1M, HCEtOH20-1M,
HCEG20-1M € HCE-BUTOHZ20-1IM. c.ue ettt ettt e et e e s et s e e sabeeeeaaeeesabaeeesasansesssaasessasanseessnnneenes 35

Figura 14: Espectros vibracionais I.V. das amostras de Oxidos de gadolinio dopado com eurdpio(ll)
resultantes da termodecomposicdo dos precursores obtidos em: a) agua; b) mistura dgua/etanol 80:20 e
BO:I80 V/V. oottt ettt ettt e ettt e ettt e e ettt e e et e e e b aeesaa— et e e —ttesea—teaa—etteeaate e e bt e e abteesaabaeesbaeeeareteearteesaanrreesraees 36

Xiii



Figura 15: Espectros vibracionais I.V. das amostras de oxidos de gadolinio dopado com eurdpio(lll)
resultantes da termodecomposicdo dos precursores obtidos em:c) mistura agua/etilenoglicol 80:20 e 60:40
v/v; d) mistura dgua/terc-butanol 80:20 € B0:40 V/V. ..cccueieueiiuieeiieeie ettt ettt stee et ste e e be e aae e sreesre e e re e 37

Figura 16: Difratogramas de raios X das amostras de 6xido de gadolinio dopado com eurdpio(lll) resultantes
da termodecomposi¢cdo dos precursores obtidos em: a) agua; b) mistura dgua/etanol 80:20 e 60:40 v/v; c)
mistura agua/etilenoglicol 80:20 e 60:40 v/v; d) mistura agua/terc-butanol 80:20 e 60:40 v/v. A ficha
cristalografica JCPDF 12-797 é referente ao composto Gd,0; com grupo espacial 1a-3.......ccccevcveeeviieeenennen. 38

Figura 17: Espectros de excitacdo (com emissdo fixada em A, = 613 nm) das amostras de 6xido de gadolinio
dopados com eurdpio(lll) resultantes da termodecomposi¢do dos precursores hidroxicarbonato obtidos em:
a) 4gua; b) mistura 4gua/etanol 80:20 € BO:40 V/V. c..oocueieueeeieeetee ettt ettt et te ettt e et eeaaeeaean 39

Figura 18: Espectros de excitagdo (com emissdo fixada em A., = 613 nm) das amostras de 6xido de gadolinio
dopados com eurdpio(lll) resultantes da termodecomposicdo dos precursores hidroxicarbonato obtidos em:
a) mistura agua/etilenoglicol 80:20 e 60:40 v/v; b) mistura dgua/terc-butanol 80:20 e 60:40 v/v. ............... 40

Figura 19: Espectros de excitacdo obtidos a temperatura ambiente e a 77K (com emissao fixada em A, = 613
nm) das amostras GAOH,0-1M no intervalo de 240 @ 500 NM....c.uiiiiiiieiiiiee e ae e e saaee e e 40

Figura 20: Espectros de excitagdo obtidos a temperatura ambiente e a 77K (com emissao fixada em A, = 613
nm) das amostras GAOH,0-1M no intervalo de 290 @ 500 NM.......oeiiiiiieiiiiee et saaee e 41

Figura 21: Espectros de emissdao com A, = 240 nm das amostras de éxido de gadolinio dopado com
eurdpio(lll) resultantes da termodecomposicdo dos precursores obtidos em: a) dgua; b) mistura dgua/etanol
80:20 € 60:40 % V/V. ettt ee e e e ettt ettt e e et e e e ae e ae e e eteeenae e eae e teeeateeeaeeeteeereeteeeteentreeenres 42

Figura 22: Espectros de emissdo com A, = 240 nm das amostras de 6xido de gadolinio dopado com
europio(lll) resultantes da termodecomposi¢do dos precursores obtidos em a) mistura agua/etilenoglicol
80:20 e 60:40 % v/v; b) mistura dgua/terc-butanol 80:20 € 60:40 % V/V.....cceeecueeieeeieeeieecieeeetee et 42

Figura 23: Espectros de emissdao da amostra GdOH,0-1M obtidos a temperatura ambiente e a temperatura
de 77K com A, = 240 nm. Destaque: espectro de emissdo na regido das transigdes 5Do -> 7F0,1. ................... 43

Figura 24: Espectro de emissdo da amostra GdOH,0-1M obtido com ex = 240 nm em 77k detalhando a
oo .~ 5 7 , s
regido das transi¢des Dy > "Fg 1 do fon eUrdpio(ll). ......cccoeriiiiiiiiiiiiiiiii i 43

Figura 25: Diagrama esquematico do desdobramento do nivel ’F, do eurdpio nos sitios de simetria C, e S¢. 45

Figura 26: Curva de decaimento de emissdo da transi¢do 5D0—>7F2 do ion eurdpio(lll) da amostra GdOH,0-
1M, excitada em 250 nm, obtida a temperatura ambieNte. ......c.cccociiiiiiiie e 46

Figura 27: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em agua utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L™ de uréia (HCH,O-1M). ..... 47

Figura 28: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura agua/etanol 80:20% v/v utilizando-se cloreto de gadolinio e 1,0 mol.L*
A0 UFEIa (HCEEOH20-1M). oo eeeee e eee s e eee e seesesesee s eseeseseseseseeeeseesessesesseseeseseseaseseeseeseneereseos 48

Xiv



Figura 29: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura agua/etanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0 mol.L*
A0 UFEIA (HCEEOHZ20-2IM)....eeeeeeeeeeee et e e eee s eeeee s s e e eee e e e e eeseeseeseeseese s eesessaseeseeseeeeneeeen 48

Figura 30: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L™"
A0 UFEIA (HCELOHAO-LIM). ...t se e s e eeeeee et eseeeeeese e seeeeeeeeseseeseeseesessaesessessesseseeeeeeeeen 48

Figura 31: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0 mol.L™
A0 UFEIA (HOEEOHA0-2IM).....eeeeeeeeeeeee e ee e seeeee s s e s eee e seeseeeeseeseeseeseese s assesseeseseeseseeseeeen 49

Figura 32: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura agua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0
MOLL™ dE UF€ia (HCEG20-1M). ..ot ee s ee e e s es e s s e eseesseese e es e s ssese e 49

Figura 33: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura agua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0
MOLL™T dE UFEIa (HCEG20-2M). ceveveeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeeeeeeseeeeee et e seeeseseessesesseeseeeseeseesessesessessessesseeseseneessessaees 49

Figura 34: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura agua/etilenoglicol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0
MOLL™ dE UFEia (HCEGA0-1M). c...eoeeeeeeeeeeee e eee e ee s e s ee e s es s eeseeesees s seseseees e s seesn e 50

Figura 35: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura agua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0
MOLL™T dE UFEia (HCEGAD-2M). oot eeeeeeeeeeseeseseesees e seeeseseesseseesaessseseeseessssesessessessesseeseseneeesessaees 50

Figura 36: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato
de gadolinio precipitado em mistura dgua/terc-butanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0
mol.L" de uréia (HCT-BULOH20-1M) .eeteeeiieetie ettt ettt et e ete e st e et e esaaesaeessaesnteesseaeenseesnseenseessseenseesnseenseenns 50

Figura 37: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precurso precipitado em agua utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L"! de uréia
(GAOH0-LIM). ettt eee st e eee et e e e e s e e s eeeeee et ee s e e eseeeeeseeeseneeeeeesaeseeseseseeeeseessesseeseesesneeenseees 51

Figura 38: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precurso precipitado em agua utilizando-se cloreto de gadolinio e 1,0 mol.L™ de uréia
(GAOHZO-LIVICL). oot e e s eee e e e e ee e seesees s eseseeseeeseessseeeeeeeeaes 51

Figura 39: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 1,0 MOLL™ de Uréia (GAOELOH20-1IM). ... veeeeeeeeeeereeeeeeeeeseeeeeeeseseeeeseeseseeseseseseeseeeeeeeeseseeeasessesenes 52

Figura 40: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 2,0 mol.L™ de uréia (GAOETOH20-2IM)...........vueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesese e see e e see s s seeeseseesseeeeeeen 52

XV



Figura 41: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 1,0 mol.L™" de uréia [(CTe @] 0] o 170 1Y TSRS 52

Figura 42: Fotomicrografia e distribui¢do de tamanho médio de particulas da amostra de 6xido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 2,0 mol.L™" de uréia (GAOELOHAD-2IM)..c...cteeeeceeeeeeeeee ettt ettt e e e e e bae e e abe e e s eeabeeeennaeas 53

Figura 43: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 1,0 mol.L™" de uréia [(CTe [0 A0\ | TSP 53

Figura 44: Fotomicrografia e distribuigdo de tamanho médio de particulas da amostra de 6xido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 2,0 mol.L"! de uréia [(CTe (0] T C 20 Sy Y, PP 53

Figura 45: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etilenoglicol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 1,0 mol.L™" de uréia [(CTe (@] -0\ | TP 54

Figura 46: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/terc-butanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 1,0 mol.L"* de uréia (GAOT-BULOH20-1M). c..eeeiieiiieieeetieeieesee et eseee s ae et e s seeeeteesnee e e saaeennes 54

Figura 47: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/terc-butanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 2,0 mol.L™" de uréia (GAOT-BUTOHZ20-2M). ..ttt ettt e s tae e e aar e e s av e e sntaeeesnneas 54

Figura 48: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/terc-butanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 1,0 mol.L"" de uréia (GAOT-BULOHAD-1M). ..eeeiieeiieieeeiie et eseeeieeseeesae s e sae e st eeteesaeeenteeenaeeennes 55

Figura 49: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/terc-butanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 2,0 mol.L™" de uréia (GAOT-BULOHA0-2M). ..ottt ettt te e e e tae e e tae e e s aa e e s eataaee e snneas 55

Figura 50: Distribuicdo de tamanho médio em fun¢do da constante dielétrica para as misturas: a)
agua/etanol 80:20 e 60:40% v/v; b) dgua/etilenoglicol 80:20 e 60:40% v/v; c) agua/terc-butanol 80:20 e
60:40% v/v; d) todos as misturas utilizadas. Partiu-se de nitrato de gadolinio e eurépio em todas as amostras
preparadas, exceto para @a amostra GAOH,0-1IMCL. ....c.ccuiiiiiiiiiriiiieciie et e e e s e e seve e e ssbeeeenes 62

Figura 51: Distribuicdo de tamanho médio das amostras GdOH20-1M, GdOEG40-1M, GdOEtOH40-1M,
GAOEG20-1M € GAOETOHAD-2IM. ...ttt e e e e et e e e e e e e e e e et eeessasasaseeesseesssssssssssssssssssessssassanrnrnes 64

Figura 52: Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras: a) trioctilfosfindxido (topo); b)
RATe] o ToFR ) M=) (o] o XN ) I CTe | Lo oo TSRS 65

Figura 53: Difratogramas das amostras: a) Gdtopo; b)Latopo; c)Ytopo. As fichas JCPDF 20-1412 e JCPDF 71-
49 s3o referentes ao composto Y,0; de fase hexagonal e cubica, respectivamente........c..cccccveeeecieeeeneeenee. 67

XVi



Figura 54: Fotomicrografias de transmissdao da amostra GAtopO. ........cccuveeeiiieiiiiecciee e 68
Figura 55: Fotomicrografias de transmissdo da amostra Latopo. .......eeevveeeriiieiriiieniiee e 68
Figura 56: Fotomicrografias de transmissdo da amostra YIOPO. .....cccvereriieerieiiieeseeeieeseeee e eseeesaeeseeeeeeenes 68

Figura 57: Espectros de luminescéncia das amostras: a) espectro de excitagdo da amostra Gdtopo; b)
espectro de emissdo da amostra Gdtopo; c) espectro de excitagdo da amostra Latopo; d) espectro de
emissdo da amostra Latopo; e) espectro de excitagdo da amostra Ytopo; f) espectro de emissdo da amostra
Ytopo. Os espectros de excitacdo foram obtidos monitorando-se a emissdo na transicdo 5Do -> 7F2 em 614
nm, enquanto os espectros de emissdo foram adquiridos excitando-se na transicao "Fo > °Lg do ion
YU Lo o1 ToT {11 TSR USSR 70

XVii



Lista de Tabelas

Tabela 1: Parametros de sintese para obtengdo das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio dopado com

Lol o) oI =101 o] o1 (o] {11 ) OSSR 23
Tabela 2: Atribuicdo dos modos vibracionais do ion carbonato livre (Dap). .ccceeeeeieeeicieeeeiee e 30
Tabela 3: Atribuicdo dos modos vibracionais do ion carbonato bidentado (Cpy). covveevevreeeriieeriieeeiee e 31
Tabela 4: Resultados de analise elementar obtidos pPara 05 PreCUrSOres. ......ccvvceereeerieerieesereneeseeeseeeneeenes 33
Tabela 5: Valores de tempo de vida obtidos para as amostras de éxido de gadolinio. .........cccceevviieeevivennnns 46

Tabela 6: Valores de tamanho médio das particulas de hidroxicarbonato e de 6xido de gadolinio, constante
dielétrica e viscosidade do MEIO dE FEACAD. ...ueiiviiiiciiiecrie ettt e e erre e e e st e e s rbae e e ab e e e ssraeessareeesasaeean 57

Tabela 7: Atribuicbes das bandas observadas nos espectros vibracionais na regido do LV. do
trioctilfosfindxido e das amostras Ytopo, Latopo € GALOPO. ....ccuvieeiiiieriieeciiee et 66

Tabela 8: Distdncia entre os planos observados nas fotomicrografias de transmissdo obtidas. .................... 69

XViii



1 - Introdugao.

1.1 - Luminescéncia e terras raras.

Luminescéncia é o fendbmeno de emissao de radiacdo eletromagnética por parte de
algum 3atomo, ion ou molécula cujo aquecimento ndo é responsavel por tal emissdo (1)
(2). Esta radiacdo estd situada geralmente na regido do visivel do espectro
eletromagnético, porém também pode estar na regido do ultravioleta ou do
infravermelho. Para que a emissdo ocorra, é necessario que haja absorcdao de algum tipo
de energia, num processo chamado de excitacdo e sua posterior conversdo em radiacdo
eletromagnética. Em funcdo de diferentes tipos de excitacdo classificam-se os diferentes
tipos de luminescéncia. A emissdo por meio da excitacdo por fétons é denominada de
fotoluminescéncia, por corrente elétrica é chamada de eletroluminescéncia, por raios
catédicos é chamada de catodoluminescéncia, entre outros (2). Também se pode
classificar a luminescéncia de acordo com o tempo de vida do estado emissor de uma
determinada transi¢do entre: i) fluorescéncia, quando o tempo de vida é menor do que
10°® segundos e ii) fosforescéncia, quando o tempo de vida é maior do que este valor
temporal (3). Fluorescéncia também pode ser definida como a emissdo atribuida a uma
transicdao permitida por spin entre dois estados singletos, e a fosforescéncia como a
emissdo atribuida a uma transi¢ao proibida por spin entre um estado tripleto e um estado
singleto (3).

Os niveis eletronicos moleculares, os termos espectroscépicos de ions livres e
atomos, a banda de valéncia e a banda de condugdo de sélidos sdo alguns dos estados
responsaveis pelas transi¢cdes eletrénicas que ocorrem a emissdo (1) (2). Sendo assim,
uma grande variedade de compostos como moléculas organicas, sélidos inorganicos e
complexos metalicos podem apresentar propriedades luminescentes. Uma classe de
elementos que possuem propriedades luminescentes interessantes sdo os lantanideos (4).
Estes elementos sdo os da primeira transicdo interna e quando se acrescenta os

elementos itrio e escandio este conjunto de elementos é denominado de terras raras (5).



Os lantanideos apresentam configuracdo eletronica geral [Xe]4f"6s® sendo a configuracdo
eletronica [Xe]4f"'5d'6s? mais estavel para os dtomos de cério, gadolinio e lutécio. Ao
longo da série lantanidica ha o preenchimento seqtiencial dos orbitais 4f do dtomo de
cério para o dtomo de lutécio. Esse subseqliente preenchimento de elétrons em uma
mesma subcamada leva a uma baixa repulsdo intereletronica dos elétrons entre si, e a um
fraco efeito de blindagem (5). A carga nuclear efetiva dos atomos aumenta ao longo da
série da esquerda para direita numa proporg¢do maior do que a repulsdo intereletronica,
provocando um decréscimo do raio ibnico com o aumento do nimero atdomico. De fato o
raio idnico dos elementos lantanideos decresce de 1,061 A para o fon La>* para 0,848 A no
ion Lu®* (5) e este efeito é denominado de contracdo lantanidica.

O estado de oxidacdo trivalente é o mais estdvel nos ions terras raras, porém o
estado divalente é encontrado para o eurdpio e o estado tetravalente é encontrado para o
cério e térbio. Estes estados de oxidacdo sdo relativamente estaveis, pois levam a uma
configuracdo eletronica [Xe]4f’ com a subcamada 4f semi-preenchida no caso do ion Eu®*
e Tb*, e a uma configuracdo [Xe]4f® com a subcamada 4f ndo ocupada no ion Ce*". Assim,
os ions terras raras possuem uma alta razdo carga/raio, pois apresentam um elevado
numero de oxidacdo e o seu raio idnico decresce ao longo da série lantanidica, sendo
denominados de acidos duros de acordo com o conceito de Pearson (5) (6). A contracao
do raio idnico provoca grande influéncia nas propriedades quimicas dos elementos terras
raras. Observa-se que com a diminuicdo do raio i6nico, o numero de coordenacdo das
terras raras e a temperatura de decomposi¢do de sais de terras raras contendo oxidnions
decrescem e a acidez destes ions aumenta (5).

A configuracdo eletrénica dos lantanideos também apresenta caracteristicas
singulares. Como descrito acima a distribuicdo eletrénica destes elementos é [Xe]4f"6s’
com excec¢3o dos elementos cério, gadolinio e lutécio onde a distribuicdo estavel é [Xe]4f"
'5d'6s? com “n” variando ao longo da série de 0 para lantanio até 14 para o lutécio. Como
pode-se observar pela Figura 1 os orbitais 4f desses elementos sao blindados pelos
orbitais 5s e 5p provenientes da distribuicdo eletrénica do caroco, pois possuem o maximo

de distribuicao radial mais interna, sendo assim pouco perturbados pelo ambiente



guimico em que se encontram (7). Portanto, os orbitais 4f ndo tem participacdo efetiva na
ligacdo quimica em compostos contendo estes ions e, aliado com a alta razdo carga/raio
gue estes elementos apresentam, a ligacdo quimica possui alto carater ibnico na maioria

dos compostos contendo as terras raras (6) (5).
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Figura 1: Distribuicdo radial representativa dos ions lantanideos trivalentes (4).

A blindagem dos orbitais 4f também ¢é responsavel pelas propriedades
espectroscopicas destes ions (4) (7). Uma vez que os elétrons que ocupam este orbital ndo
sdo fortemente perturbados pelo ambiente quimico, os niveis responsaveis pelas
transicGes eletronicas sdo predominantemente provenientes da repulsdo intereletrénica.
Nas terras raras, os espectros de absorcdo e de emissdo apresentam bandas estreitas que
se assemelham a linhas espectrais. Estas transicbes sdo provenientes da quebra de
degenerescéncia da configuracdo 4f" pela repulsdo intereletrénica, acoplamento spin
Orbita e pela interacdo de campo ligante. A energia dos estados dos ions terras raras livres
podem ser descritos pelo Hamiltoniano de ion livre (H;) que é composto pelas

contribui¢des descritas como:

Hii = Hee + Hre + Hso + Ho (Eq 01)



Aonde H é o Hamiltoniano de campo central, que considera a intera¢do do ntcleo
com cada elétron do orbital 4f e com os (n-1) elétrons deste orbital. O H. é o
Hamiltoniano de repulsao intereletronica, que descreve as interacdes entre os elétrons 4f,
enquanto o Hamiltoniano de acoplamento spin-orbital Hs, descreve a interacdo entre os
momentos angulares de spin e orbital. O Hamiltoniano Hg é devido as interacbes entre os
niveis de energia resultante das interacdes de repulsdo intereletrénica e de spin-orbital
com o ambiente quimico ao redor do ion terra rara em um composto.

A repulsdo intereletrénica entre os elétrons 4f também é chamada de acoplamento

2*1 Como os ions

Russel-Saunders (ou acoplamento [ — /J dando origem aos termos
lantanideos sdo relativamente pesados, a contribuicdo do acoplamento do spin destes
elétrons com o momento angular orbital dos termos resultantes passa a ser importante.
Este acoplamento é denominado de acoplamento spin-orbital ou acoplamento L-S,

o . ) 25+1
orlglnando 0S niveis espectroscopicos

L; que sdo atribuidos na luminescéncia destes
elementos. Na Figura 2 é apresentado de forma esquematica as interagdes que levam aos

niveis eletrdonicos do ion eurépio trivalente.

4f55d 5L
A
Eu3+
10°cm™?
2x10% cm?
7F,
6
4f6 — <<
N 7F 3
Configuragao s %
Termos 0
Niveis Subniveis

Figura 2: Representac¢do esquematica dos niveis de energia do ion eurdpio trivalente.



Os niveis espectroscdpicos dos lantanideos ndo sofrem grande perturbacdo do
ambiente quimico em que se encontram, devido a blindagem das subcamadas 5s’5p°
preenchidas. Portanto, o desdobramento destes niveis pelo campo ligante é de baixa
magnitude, na ordem de 100 cm™. Porém a simetria pontual em que estes ions terras
raras se encontram influencia em algumas caracteristicas nos espectros de emissao.

As transicOes presentes nos ions lantanideos sdo proibidas pela regra de selecdo de
Laporte, uma vez que sdo transicdes intraconfiguracionais. Entretanto a regra de Laporte
pode ser relaxada pela interagdo do ambiente quimico com os niveis espectroscépicos que
promovem uma mistura de configuracdo entre os orbitais 4f e 5d. Isto também traz
consequéncias na absortividade molar dos lantanideos. O valor de absortividade molar
para os metais de transi¢cao é de 10 a 100 vezes maior do que os dos lantanideos. Isto é
atribuido pela menor interagdao do ambiente quimico com os niveis espectroscépicos dos
lantanideos, pois o grau de combinacdo dos orbitais 4f com os demais em um composto é
menor do que em relagdo aos orbitais 3d dos metais de transicdo (4).

Em suma, as caracteristicas quimicas e dpticas dos ions terras raras sdao de grande
interesse em diversas aplicagdes, como materiais luminescentes, materiais com
funcionalidades magnéticas, catalise, materiais isolantes, entre outros. Dentre estas
aplicacdes citadas, os ions terras raras sdo comumente empregados na sintese de novos
materiais luminescentes, seja como constituintes do sdélido inorgdnico ou como

responsavel pela propriedade dptica do material.

1.2 - Compostos luminescentes inorganicos.

A maioria dos compostos luminescentes é constituida por matrizes isolantes ou
semicondutoras, chamadas de matriz hospedeira, dopadas com ions que absorvem
energia e emitem em uma regido de interesse do espectro eletromagnético (8). Este ion
que desempenha tal funcdo é denominado de ion ativador. Nos materiais
fotoluminescentes, o ion ativador absorve radiacdo eletromagnética e, sendo excitado a

estados de maior energia decai radiativamente. No caso dos ions terras raras, o ion



ativador pode ndo ser capaz de absorver com eficiéncia a radiacdo incidida em virtude da
baixa absortividade molar. Nestes casos, a matriz hospedeira pode absorver e transferir a
energia incidida para o ion ativador. Quando isso ndo acontece, hd a necessidade de
insercao de um segundo ion na matriz para que este absorva tal radiacdo e a transfira ndo
radiativamente para o ion ativador. Este segundo ion é chamado de sensibilizador. Ele
absorve a radiacdo incidente e a transfere ndo radiativamente para o ion ativador, e este
por sua vez emite radiativamente (1) (2) (8). Hd também a possibilidade da matriz
hospedeira absorver a radiacdo eletromagnética e emitir radiativamente. A Figura 3

representa os quatro processos descritos anteriormente.

b) hv

d) hv hv'

Figura 3: Representagdo esquematica dos processos envolvidos na emissdao de um material luminescente: a)
emissdo do ion ativador; b) excitagdo da matriz seguida de transferéncia de energia ao ion ativador e
posterior emissdo; c) excitacdo do ion sensibilizador e transferéncia ao ion ativador e posterior emissdo; d)
excitacdo da matriz e emissdo radiativa da mesma.

Em compostos luminescentes inorganicos, a transferéncia de energia se da pela
interagcdo multipolar entre os estados dos ions sensibilizadores (ou da matriz) e entre os
estados dos ions ativadores. Nesse tipo de transferéncia de energia, o ion sensibilizador
retorna ao estado fundamental e a sua energia é transferida para o ion ativador,

excitando-o. Este mecanismo é conhecido como mecanismo de Forster (3). Um outro



mecanismo possivel é a transferéncia de energia por meio de mecanismos de troca. O
elétron do estado excitado do ion sensibilizador é transferido para o estado excitado do
fon ativador, e o elétron do estado fundamental do ion ativador é transferido para o
estado fundamental do ion sensibilizador. No entanto, para que ocorra este tipo de
mecanismo de transferéncia de energia, é necessario que haja uma sobreposicdo das
fungdes de onda dos estados fundamentais e excitados dos ions sensibilizadores e dos
ions ativadores. Este mecanismo é denominado de mecanismo de Dexter (3).

Muitas vezes o ion sensibilizador empregado pode transferir a energia absorvida da
excitacdo para o ion ativador ou emiti-la radiativamente. Pode-se citar o composto
Ca_:,(PO4)3F1_XCI,(:Mn2+,Sb3+ como exemplo, no qual o ion Sb*" atua como sensibilizador e
ativador (1). Este material é utilizado em lampadas fluorescentes, pois a emissdo do
material é larga o suficiente para cobrir o espectro eletromagnético visivel, resultando em

uma cor branca (1).

1.3 - Matrizes hospedeiras.

Os materiais luminescentes em geral constituem uma classe de materiais
amplamente utilizados para gerar luz. Em particular, no caso de dispositivos visuais de
informacdo, sdo empregados materiais que emitem radiacdo na regido do espectro
eletromagnético detectavel pelo olho humano. O fen6meno responsdvel pela emissao de
luz nestes materiais esta relacionado com as propriedades de micro e macroestrutura, no
qual os ions terras raras estdo inseridos. As caracteristicas O6pticas dependem
fundamentalmente da composi¢cdo, da morfologia (forma e tamanho) e da estrutura
cristalina do material luminescente.

Matrizes a base de Oxidos sao de grande interesse devido principalmente a
estabilidade térmica. Os oOxidos mais indicados para serem utilizados como matrizes
hospedeiras de ions terras raras sdao os de itrio (Y,03), de lantdnio (La,0s), de gadolinio
(Gd,03), de lutécio (Lu,03), entre outros. Esses compostos mostram-se interessantes, pois

apresentam energia de vibrag3o de rede relativamente baixa, na ordem de 600 a 400 cm™.



Também ndo possuem absorcdo nas regides do visivel e do infravermelho préximo, e seus
cations possuem raios similares aos dos ions terras raras. Desta forma tais matrizes
possibilitam a dopagem substitucional e a diminuicdo de processos de supressdo de
emissdo do ion ativador, pois o baixo fénon de rede diminui a contribuicdo de perdas
vibracionais no processo de emissdo dos ions ativadores. Por sua vez a similaridade dos
cations destas matrizes favorece a dopagem por ions terras raras.

A morfologia das particulas que constituem tais matrizes tem grande importancia
nas propriedades luminescentes e, também, é um parametro importante a ser
considerado na aplicagdo tecnoldgica destes materiais (9) (10). De acordo com a formae o
tamanho de particula, o mesmo material pode ser utilizado para mais de uma aplicagdo.
Fluoroimunoensaios (11), sensores (12) (13), catdlise (14), dispositivos emissores de luz
como FED’s (9) e displays de plasma (15) sdo algumas aplicagcbes de nanoparticulas de
oxidos de terras raras dopados com ions ativadores. Particulas esféricas sdo desejaveis
para a preparacdo de filmes luminescentes usados na fabricacdo de displays, pois
permitem um empacotamento denso, sdo opticamente isotrdpicas e levam a um menor
efeito de supressdo da luminescéncia dos ions dispostos na superficie das nanoparticulas,
pois esta forma de particula apresenta a menor relagdo area/volume.

Ha varios métodos discutidos na literatura sobre a obtencdo de compostos
luminescentes constituidos por particulas com forma e tamanho variados. Um método
muito utilizado é o método Pechini (16), que se baseia na formacdo de quelatos entre
cations metalicos, dissolvidos em solucdo aquosa, com um acido hidroxicarboxilico, como
por exemplo, o acido citrico. Apds a preparacao da solucdo do complexo de citrato
adiciona-se um polidlcool como o etilenoglicol, para promover a polimerizacdo pela
reacdo de poliesterificacdo entre o citrato do ion metalico e o etilenoglicol. Esta solugdo é
aquecida até formagdo de uma resina, sendo posteriormente calcinada, originando
particulas nanométricas de 6xido do respectivo metal (16).

Outro método utilizado é o método da combustdo (17). Neste método, a glicina é
adicionada como combustivel em uma solugdo aquosa contendo cations metalicos, que

em seguida é concentrada através de aquecimento até a ignicdo, resultando em



nanoparticulas do éxido do metal empregado. Outros compostos além da glicina podem
ser utilizados como combustiveis, como por exemplo, uréia e acido citrico™.

O método sol-gel (18) também ¢é utilizado na preparacdo de compostos
luminescentes, que consiste em reacdes de hidrélise e de condensacdo de alcodxidos
catalisadas por dcido ou base. Quando catalisado por acido, na fase de condensacdo ha a
formacao de redes levando a formacdo do gel, que quando secos apresentam alta area
especifica, resultando em nanoparticulas quando calcinadas.

Uma diferente forma de obtenc¢do de nanoparticulas esféricas e monodispersas é
pelo método spray pyrolysis (19), onde uma solugdo do precursor é nebulizada e apés o
tratamento térmico das gotas, nanoparticulas esféricas do 6xido em questdo sao obtidas.

O controle morfolégico dos éxidos de gadolinio, de itrio e de lantanio pode ser
obtido pela precipitagdo homogénea via termdlise da uréia tendo como produto
hidroxicarbonatos destes ions. Varios trabalhos foram realizados no sentido de explorar a
morfologia destes compostos para a utilizacdo em materiais luminescentes e aplicacdes
em filmes finos. Pires e colaboradores (20) obtiveram com sucesso 6xido e oxissulfeto de
gadolinio com controle morfolégico de particulas utilizando o hidroxicarbonato de
gadolinio como precursor.

Apesar da variedade de métodos existentes para a obtencdo de particulas esféricas
destes 6xidos, observa-se que a distribuicdo de tamanho destas se encontra na faixa de
100 a 300 nm. Recentemente, desenvolveu-se um método de precipitacdo de
nanoparticulas fazendo uso da mistura de solventes, como por exemplo, agua/alcodis.
Chang e colaboradores (21) prepararam nanoparticulas da ordem de 10 nm de déxido de
cério utilizando misturas alcool/agua (etanol, metanol, etilenoglicol, terc-butanol e
isopropanol) em diferentes concentragdes e hidréoxido de amoénio como agente
precipitante. Bazzi e colaboradores (22) publicaram resultados obtidos para a formagdo de
nanoparticulas de éxido de terras raras utilizando-se do aquecimento até ebulicio de uma
mistura contendo polietilenoglicol, agua e nitrato, ou acetato, ou cloreto ou alcodxido de
terras raras. A precipitacdo se dd num meio ndo aquoso sendo a agua presente evaporada

durante o aquecimento, minimizando as possibilidades de formagdo de hidroxidos,



tornando a suspensdo coloidal resultante estavel por semanas. Yoo e colaboradores (23)
desenvolveram a preparacdo de nanoparticulas de éxidos de itrio dopado com eurdpio(lll)
a partir da termodlise da uréia combinada a modificacdo da constante dielétrica do meio de
reacdo, ajustada pela mistura de diversas proporg¢des de agua/2-propanol. A distribuicdo

de tamanho de particula obtido neste método encontra-se na faixa de 100 a 200 nm.

1.4 - Precipitagcao homogénea.

O método da precipitagdo homogénea mostra-se interessante, pois permite a
obtencdo de particulas com morfologia esférica e com estreita distribuicao de tamanho,
levando algumas vezes a particulas quase monodispersas. A utilizacdo deste método leva
a formacdo de hidroxicarbonato de ions metalicos, produtos da precipitacdo homogénea
via termdlise da uréia, que podem ser utilizados como precursores para a obtencdo de
diversos compostos. Os hidroxicarbonatos sdo precursores versateis, pois controlando-se
a atmosfera de termodecomposicdo pode-se obter tanto dxidos de ions metdlicos quando
se utiliza uma atmosfera oxidante, como oxissulfetos quando a termodecomposicdo é
realizada sob atmosfera de enxofre. Via de regra, as particulas obtidas apds a
termodecomposicdo possuem a mesma morfologia inicial dos precursores. Este processo
de decomposi¢cao com a manutencao da morfologia de particulas do precursor é chamada
de reacdo topotatica (20).

A precipitacdo homogénea se baseia no principio de precipitacdo pela liberacao
controlada de agentes precipitantes na solugao. Esta liberacdo controlada se da através da
termélise em meio aquoso de algumas moléculas organicas, como por exemplo, uréia,
tiouréia e tioacetamida.

No caso da uréia, a sua termdlise libera ions hidroxila e carbonatos, resultando na
precipitacdo de hidroxicarbonatos de ions metalicos. Esta reacdo depende do pH do meio,

onde em pH acido a reacdo pode ser descrita como:

CO(NHz)z(aq) + 2H30+(aq) — HzO“) + COz(aq) + 2NH4+(aq) (Eq 02)
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A precipitacdo pode ser divida em dois processos fundamentais, a formacdo de
pequenos nucleos do sélido e o crescimento dos mesmos. Estes dois processos estdo
diretamente ligados, uma vez que a cinética de um processo influéncia a do outro (24). A
condicdo principal para que ocorra uma precipitacdo é a supersaturacdo dos solutos em
solucdo. Uma solucdo que possui concentracdo de solutos que excedem a solubilidade ou
a supersaturacdo possui alta energia livre de Gibbs, e para diminuir esta energia é
necessaria a segregacdo dos solutos da solugdo, ocorrendo a precipitagdo (24). Esta
reducdo da energia livre é responsavel pelos processos de nucleagao e de crescimento. A
energia livre de Gibbs por unidade de volume da fase sélida, ou seja, da fase precipitada é

descrita como:

<

kT
£G, =—Zin (CO

)=-Sn(1+0) (Eq. 03)
Onde C é a concentragdo do soluto, Co € a solubilidade, k é a constante de Boltzman,
T é a temperatura em Kelvin, {0 é o volume atédmico dos solutos e o é a supersaturacao
definida por (C-Co)/Co. Quando a concentragdo do soluto for maior que a solubilidade,
AGy é negativo e a nucleagado ocorre espontaneamente.
Quando ocorre a precipitacdo, e assumindo-se que o nucleo possui forma esférica

de raio r, a reducao da energia livre de Gibbs ou a energia de volume é descrita como:

Aw, = 2nr3AG, (Eq. 04)
3

Essa reducdo de energia é contrabalenceada pela introduc¢ao da energia livre de
superficie, através da formacdo da nova fase. A energia livre de superficie é representada

como:

Aug = 4mr?y (Eqg. 05)
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Aonde Y é a energia superficial por unidade de area. Entdo, a energia livre de Gibbs

total para o sistema é dado por:
AG = Apy, + Apg = gm‘3AGv + 4mrty (Eq. 06)

A Figura 4 mostra o comportamento da mudanga da energia livre de volume Apy e

da energia livre de superficie Apus, em fungdo do raio do nucleo.

AG ) Termo de superficie

Apg= 47“27

AG = (473)rPAG, + 4mrly
“\

\‘-\ Total
Termo de volume Ap, = (4.\‘3)%136(}\,

Figura 4: Mudanga da energia livre de volume e de superficie em fun¢do do raio dos nucleos. Adaptado da
referéncia (24).

Pode-se observar que o nucleo formado é estdvel somente quando o seu raio é
maior do que um certo valor critico. Os nucleos que possuem raio menor do que o raio
critico se dissolve na solu¢dao para diminuir a energia livre total, enquanto os nucleos que
possuem raio maior que o raio critico sao estaveis e continuam a crescer. No raio critico,

dAG/dr = 0, a energia neste ponto é definida como:

« _ lemy
(3A6,)?

(Eq. 07)
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Esta energia é a barreira que o processo de nucleacdo deve superar, e o raio critico
r* é o menor tamanho que o nucleo estavel pode assumir. Na preparacdo de
nanoparticulas este raio critico é um fator limitante, sendo necessario que a energia livre
inerente a este raio seja diminuida. Isto é possivel aumentando a contribuicdo da energia
livre de volume ou diminuindo a energia livre de superficie da fase formada. Uma das
maneiras de favorecer a contribuicdo da energia livre de volume dos nucleos é pelo
aumento da supersaturacdo do sistema. Este ajuste pode ser feito pela mudanca da
temperatura de sintese, sendo que temperaturas menores levam a um maior valor de
supersaturacao. A Figura 5 ilustra a dependéncia da barreira energética critica em fungao
da temperatura de sintese. Outra forma de diminuir a barreira critica é pela adicdo de
solventes no meio reacional, o que leva ao aumento da supersaturacao do sistema. Esta

abordagem sera discutida posteriormente.

, T
AG A -

+

*
. G, AG, R
*
- l"/"1'3. n* \'l* Raio de particula r
3
Ts T,

Figura 5: Dependéncia da energia critica em fun¢do da temperatura de sintese. Tg>T>T,>T3, onde T é a
temperatura de equilibrio. Adaptado da referéncia (24).

A Figura 6 ilustra os processos de nucleacdo e de crescimento de nucleos em uma
precipitacdo. Na regido | da Figura 6, a medida que a concentracdo dos solutos aumenta,

ndo ha a nucleacdo abaixo da concentrac¢do de solubilidade (Cs).
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Figura 6: Representacao esquematica dos processos de nucleagdo e de crescimento. Adaptado da referéncia
(24).

Quando se atinge a concentragao critica de nucleagao, ocorre a formagao de nucleos
do sélido, como observado na regido Il da Figura 6. A partir do momento em que ha a
formacdo dos nucleos, o processo de crescimento destes é iniciado, pois a concentracao
dos solutos diminui para valores inferiores a concentracao critica de nucleacdo, cessando
a formacdo de nucleos.

Outra forma de expor estes processos é exibida na Figura 7. Nesta Figura, as taxas

de nucleacdo e crescimento sao ilustradas.
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Figura 7: Representacdo esquematica das taxas de nucleagdo e de crescimento. Adaptado da referéncia (24).
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A medida que a concentracdo dos solutos ultrapassa a concentracdo critica de
nucleacdo, a taxa de nucleacdo aumenta rapidamente. Como o crescimento ndo pode
ocorrer quando ndo existem nucleos, a taxa de crescimento é nula quando a concentracao
dos solutos é menor do que a sua solubilidade. Uma vez que os nucleos sdo formados o
crescimento ocorre simultaneamente ao processo de nucleag¢do, porém a taxas distintas.
Para obter nanoparticulas com tamanho uniforme é essencial que a taxa de nucleacdo
seja favorecida, ou seja, todos os nucleos devem ser formados ao mesmo tempo. Assim a
concentragao dos solutos diminui a valores inferiores a concentragao critica de nucleacgao,
favorecendo o crescimento. Quanto mais abrupta for esta reducdo da concentrag¢ao dos
solutos, menor serd a taxa de crescimento dos nucleos.

O processo de crescimento das particulas pode ocorrer por dois processos. Um deles
é o crescimento por difusdo dos solutos. Neste tipo de crescimento, a difusdo dos solutos
até a superficie dos nucleos determina o crescimento dos mesmos. A Equagdo 08 descreve

o crescimento do tamanho das particulas em funcdo do tempo de reacdo:
2 _ 2
re = kpt + 1§ (Eg. 08)

Onde r é o raio da particula, o é o raio inicial dos nucleos e kp € uma constante que
expressa a difusdo dos solutos na solucdo. Observa-se que o crescimento da particula tem
dependéncia direta com o tempo de reacdo. Conforme a reacdo se processa, a diferenca

de tamanho entre as particulas diminui, e esta diminui¢do é descrita pela Equagdo 09:

o7 = 18 (Eq. 09)

th+T'02

O parametro or é a diferenca de tamanho entre duas particulas, e o termo 6rg é a
diferenca de tamanho inicial entre dois nucleos. Ao longo da reacdo, a diferenca entre
estes nucleos diminui com o passar do tempo, resultando em um crescimento
homogéneo, levando a uma distribuicdo de tamanho de particulas monomodal.
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O outro processo de crescimento é por processos de superficie. Neste crescimento,
a difusdo dos solutos através da solucdo é rapida, porém o que determina o tamanho das
particulas é o crescimento por alguns mecanismos que ocorrem na superficie do ntcleo.
Existem dois tipos de mecanismos de como os solutos podem ser incorporados na
superficie do nucleo: i) mecanismo mononuclear e ii) mecanismo polinuclear.

No mecanismo mononuclear, o crescimento se da pela incorporacdo de camadas
consecutivas. Uma camada somente é incorporada quando o crescimento da camada
anterior for totalmente completo e ha tempo suficiente para que os solutos migrem da
solugdo para a superficie da particula. Portanto, a taxa de crescimento é proporcional a

area superficial das particulas. A Equagao 10 expressa este tipo de mecanismo:

% =1kt (Eq. 10)

To

Onde r é o raio da particula, ro é o raio inicial do nucleo, km é uma constante de
proporcionalidade que depende da concentracdo dos solutos. A diferenca entre o

tamanho de duas particulas nesse mecanismo é expressa como:

_ 5r0
T (1-kmrot)?

Sr (Eq. 11)

Este tipo de crescimento ndo favorece uma distribuicdo de tamanho de particulas
monodispersas, pois apds um longo periodo de reacdo a diferenca entre os tamanhos de
particulas ndo diminui, como é possivel observar pela Equacdo 11.

O mecanismo polinuclear de crescimento ocorre quando a concentracdo de solutos
na superficie dos nucleos é alta. Assim, antes que a primeira camada de solutos seja
incorporada na superficie do nucleo, uma segunda camada comeca a crescer. Neste

mecanismo, a taxa de crescimento cresce linearmente com o tempo:

r=kyt+ 1, (Eq. 12)
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A partir da Equacdo 12 pode-se obter a diferenca do tamanho de particulas para

este mecanismo. Esta diferenca é expressa na Equacgdo 13:
or =4y (Eqg. 13)

Este tipo de crescimento leva a uma distribuicdo de tamanho monomodal, pois este
crescimento é independente do tempo de reac¢ado ou do tamanho do nucleo a ser crescido.
A Figura 8 e a Figura 9 mostram a diferenca do raio em fun¢dao do tamanho de particula e

do tempo de reacgao, respectivamente para os trés mecanismos discutidos.

&rir A

Crescimenta contralada por
processos de superficie:
croscimento mononuclear

\

Crescimento controlado por
processos de superficie

crescimento palinuclear

/

|4

~v

Crescimento controfado por difusdo

Figura 8: llustracdo esquematica da diferenca de tamanho de particulas em funcdo do raio de particula para
0s mecanismos de crescimentos discutidos. Adaptado da referéncia (24).
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f
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Figura 9: llustragdo esquematica da diferenca de tamanho de particulas em fungdo do tempo de reagdo para
os mecanismos de crescimentos discutidos.

Para obter particulas com estreita distribuicdo de tamanho, o crescimento pelo
processo de difusdo é desejado, porém em uma precipitacdo todos os mecanismos de
crescimento acontecem. Quando o nucleo é pequeno, o mecanismo de crescimento
mononuclear pode dominar, enquanto o mecanismo de crescimento polinuclear pode
dominar quando o nucleo se torna grande, devido a sua alta area de superficie. J& quando
as particulas sdo relativamente grandes, o mecanismo de crescimento por difusdo se
torna mais importante.

Mecanismos de crescimento podem ser favorecidos de acordo com as condi¢des de
sintese empregadas na precipitacdo homogénea. Por exemplo, quando a concentrac¢do de
solutos é liberada lentamente na solugdo, o crescimento dos nucleos ocorre
predominantemente pelo mecanismo de difusdo. Aumentar a viscosidade da solugdo ou
adicionar agentes que passivam a superficie do nucleo sdo outras op¢Ges de controlar os
processos de crescimento.

Uma forma de alterar a taxa de nucleagdo e a taxa de crescimento é a introducdo de
solventes organicos misciveis em agua a fim de modificar a constante dielétrica do meio
de reacdo. A mudanca da constante dielétrica da solucdo (g) altera a solubilidade dos

solutos (Cj), conforme descrito pela Equagdo 14:
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ztz7e?

4mege KT (r++r7)

C, ~ exp [— (Eq. 14)

Os simbolos z* e z- sdo as cargas dos ions que possuem raio rt e r- respectivamente,
€0 € a permissividade no vacuo, € é a constante dielétrica do solvente, k é a constante de
Boltzman e T é a temperatura em Kelvin. Pode-se observar pela Equa¢do 14 que a
solubilidade de um dado soluto diminui com o diminuicdo da constante dielétrica do meio
de reacdo. A diminuicdao da solubilidade tem consequéncia direta na taxa de nucleacgao,
pois com o decréscimo da solubilidade a concentracdo critica de nucleacdo também é
diminuida. Assim a taxa de nucleacdo é favorecida, em detrimento a taxa de crescimento,
favorecendo a formacdo de pequenas particulas.

A preparacdo de hidroxicarbonato de gadolinio via precipitagdo homogénea ja é
reportada na literatura. Matijevic e colaboradores (25) estudaram extensivamente a
sintese de hidroxicarbonatos de terras raras. Os autores investigaram a dependéncia do
tamanho de particula de hidroxicarbonato de gadolinio em func¢do da concentracdo de
uréia e dos reagentes iniciais. O menor tamanho médio de particula obtido foi de 160 nm,
porém o rendimento da reacdo é prejudicado pela diminuicdo do tempo de reacdo para
obter tal tamanho.

Como citado anteriormente, Yoo e colaboradores (23) preparam particulas com
estreita distribuicdo de tamanho de éxido de itrio dopados com eurépio(lll) por meio do
método da precipitagdo homogénea modificado pela adi¢dao de isopropanol. O tamanho
das particulas diminuiram com o aumento da concentragdo do alcool na solugdo,
indicando o efeito da constante dielétrica na solubilidade dos solutos. Porém os autores
ndo abordaram o efeito de anions sobre a forma e o tamanho dos precursores obtidos a
partir deste método e tdo pouco o efeito da natureza quimica de diferentes alcoodis
empregados na solucao.

Portanto, baseando-se na lacuna de estudos deste género na literatura, neste
trabalho estudou-se a precipitacio homogénea de hidroxicarbonato de gadolinio

alterando-se a natureza dos alcodis utilizados e dos anions presentes em solugdo a fim de
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estudar o comportamento morfoldgico das nanoparticulas de éxido de gadolinio dopado
com eurdpio(lll) resultantes da termodecomposicdo dos precursores preparados em
diversos valores de constante dielétrica do meio de reacdo. Para estudar o efeito da
natureza quimica dos alcodis, propOs-se o uso de misturas de &gua/etanol,
agua/etilenoglicol e dgua/terc-butanol em diferentes concentracdes na precipitacdo do
hidroxicarbonato de gadolinio e a utilizacdo de cloreto ou de nitrato de gadolinio e de

eurdpio para investigar o efeito dos anions em solucdo sobre as particulas obtidas.
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2 - Objetivos.

O objetivo deste trabalho consiste no controle de tamanho de particulas de éxido de
gadolinio dopado com o ion eurdpio(lll). Para tal, utilizou-se o método da precipitacdo
homogénea via termdlise da uréia, que tem como produto de reagdo hidroxicarbonato de
gadolinio. A partir da termodecomposicdao dos precursores, obtém-se os oéxidos de
gadolinio. Para a sintese dos precursores, empregou-se como meio de reacdo agua e
misturas de agua e alcdois. Também investigou-se a utilizacdo do trioctilfosfindxido
(TOPO) como agente passivante para a obtencdo de nanoparticulas de éxido de gadolinio,
lantanio e itrio dopados com eurdpio(lll).

A morfologia dos precursores e dos dxidos de gadolinio dopados com eurdpio(lll) foi
estudada de acordo com os pardmetros de sintese como o alcool utilizado, a proporcao
das misturas e os anions dos sais de partida. Também foi investigada as propriedades
luminescentes dos éxidos de gadolinio dopados com eurépio(lll). As etapas propostas para
este trabalho foram as seguintes:

1 - Preparacdo e caracterizagdo de nanoparticulas de hidroxicarbonato e de éxido de
gadolinio dopadas com o ion eurdpio(lll);

2 - Estudo morfoldgico das nanoparticulas sintetizadas;

3 - Estudo espectroscépico das nanoparticulas de 6xido de gadolino dopadas com o

ion eurdpio(lll).

Para o cumprimento destas etapas, as amostras obtidas foram analisadas por
analise elementar (EA), andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X (XRD),
microscopia eletronica de varredura (FE-SEM), microscopia eletrénica de transmissdo
(TEM), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR), e espectroscopia de

luminescéncia (LS).
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3 - Parte experimental.

3.1 - Preparag¢ao do precursor hidroxicarbonato de gadolinio dopado

com eurdpio(lll).

O hidroxicarbonato de gadolinio dopado com o ion eurdpio(lll) foi preparado a partir
do método da precipitacdo homogénea. Preparou-se 100 ml de solucdo estoque contendo
0,1 mol.L'™* de nitrato de gadolinio pela dissolucdo de 5,0.10° mols de éxido de gadolinio
(procedéncia Aldrich, 99,99%) em aproximadamente 25 mL de uma solug¢do aquosa de
HNO; 1,2 mol.L’Y. O mesmo procedimento foi seguido para a preparagio de 50 mL de
solugio estoque de nitrato de eurdpio(lll) 5,0.10° mol.L™. Foram dissolvidos 2,5.10™* mols
de oxido de eurdpio (procedéncia Aldrich, 99,99%) em aproximadamente 2,5 mL de uma
solugdo aquosa de HNO; 1,2 mol.LY. A concentracdo de lantanideo das solucdes foi
determinada por titulacdo complexiométrica utilizando uma solucdo contendo 0,01 mol.L
! de EDTA como agente complexante, alaranjado de xilenol 5% m/m em KCl como
indicador e 20 mL de tampdo acido acético/acetato de sddio ajustado em pH=6. A analise
foi realizada em triplicata e a concentracdo foi determinada a partir da média dos valores
obtidos. Repetiu-se o mesmo procedimento para a preparacao de solugdes estoque de
cloreto de terras raras pela troca de HNOs por HCI.

O precursor Gdg 97EU,030H(CO3) foi preparado transferindo-se 7,13 mL de solugdo
de Gd(NOs)s3 e 4,84 mL de solucdo de Eu(NOs)s para um baldo volumétrico de 250,00 mL, a
fim de obter-se uma solucdo 3,0.10° mol.L™ de Gd(NOs); dopado com eurdpio(lll) a 3%
em mol. Em seguida adicionou-se uréia em concentracdes de 1,0 mol.L™ e 2,0 mol.L" em
relacdo a 250 mL, e modificou-se o meio de reacdo utilizando-se razdes volumétricas
agua/alcool 80:20 e 60:40, sendo os alcodis utilizados etanol (EtOH), etilenoglicol (EG) e
terc-butanol (t-ButOH) afim de ajustar a constante dielétrica do meio de reagdo. Também
preparou-se uma amostra de hidroxicarbonato em agua utilizando as solugdes estoques
de cloretos de gadolinio e eurépio. O pH inicial do meio de reagdo foi ajustado em 6,0 e

7,0 para as misturas agua/éalcool e para solugdo aquosa respectivamente. Realizou-se a
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precipitacdo dos hidroxicarbonatos através do aguecimento das solugdes em um sistema
de refluxo a 80 °C por 2h. As reacdes foram realizadas em rotaevaporador, porém nao
observou-se diferenca entre as amostras preparadas. Os sélidos resultantes foram
filtrados em membrana 0,2 um (SeS), lavados com dgua destilada e caracterizados por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR), microscopia eletronica de
varredura (FE-SEM), difracdo de raios X (XRD), andlise elementar (EA) e andlise
termogravimétrica (TGA). A Tabela 1 descreve as condi¢des de sintese das amostras

preparadas.

Tabela 1: Parametros de sintese para obtengdo das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio dopado com o ion eurdpio(lll).

Meio de reagdo 1 Amostra /
pHinicial pHfinal  Temperatura/2C  [uréia] / mol.L Tempo /h
% v/v Nomenclatura
6,94 9,4 80 1,0 2 HCH,0-1M
) 6,87 9,48 80 1,0 2 HCH,0-1MCl
Agua
6,96 9,80 80 2,0 2 HCH,0-2M
6,97 9,12 80 1,0 24 HCH,0-1M24h
) 5,80 8,92 80 1,0 2 HCEtOH20-1M
Agua/EtOH 80:20
5,95 8,10 80 2,0 2 HCEtOH20-2M
5,83 9,03 80 1,0 2 HCEtOH40-1M

Agua/EtOH 60:40

5,85 8,14 80 2,0 2 HCEtOH40-2M
) 5,50 8,47 80 1,0 2 HCEG20-1M
Agua/EG 80:20
5,90 8,78 80 2,0 2 HCEG20-2M
) 6,20 8,31 80 1,0 2 HCEG40-1M
Agua/EG 60:40
6,05 8,75 80 2,0 2 HCEG40-2M
Agua/t-ButOH 6,04 8,73 80 1,0 2 HCt-ButOH20-1M
80:20 6,01 8,92 80 2,0 2 HCt-ButOH20-2M
Agua/t-ButOH 5,90 8,41 80 1,0 2 HCt-ButOH40-1M
60:40 6,05 8,21 80 2,0 2 HCt-ButOH40-2M
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3.2 - Obtencao do 6xido de gadolinio dopado com eurdpio(lil).

A partir dos respectivos precursores, preparou-se as amostras de Gd g4Eug,0603 pelo
tratamento térmico dos sélidos a 800 °C por 30 min em forno mufla EDG 3000 sob
atmosfera de ar. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (FT-IR), difratometria de raios X (XRD), microscopia eletrénica de
varredura (FE-SEM) e espectroscopia de luminescéncia (LS). Para designar as amostras de
oxido de gadolinio, foi utilizada o mesmo padrao de sigla, trocando somente as letras HC
no inicio de cada sigla por GdO, para indicar os 6xidos de gadolinio provenientes dos

respectivos precursores de hidroxicarbonatos.

3.3 - Nanoparticulas de oxido de gadolinio, lantanio e itrio dopado com

eurdpio(lll) passivadas por trioctilfosfindxido.

Primeiramente preparou-se os cloretos de gadolinio, de lantanio, de itrio e de
eurdpio reagindo-se aproximadamente 4,7.10° mol de Ln,05 (Aldrich 99,99%) e 2,0.107
mol de Eu,03 (Aldrich 99,99%) com 2,8 mL e 1,2 mL de 4cido cloridrico concentrado
respectivamente, sob agitacdo e aquecimento a 902C. Em seguida, adicionou-se metanol a
solugdo resultante e evaporou-se até quase secura, sendo novamente adicionado metanol
e evaporada a solugdo, até a troca total do solvente. Ao final deste processo, evaporou-se
a solucdo para a formacdo de cloreto de terra rara. A concentracdo de terra-rara foi
determinada por titulacdo complexiométrica, sendo utilizado EDTA em solug¢do 0,01 mol.L
! como agente complexante, alaranjado de xilenol 5% m/m em KCl como indicador e 20
mL de tamp3o acido acético/acetato ajustado em pH=6.

A 10 mL de solugio metandlica contendo 15,0 mmol.L™* de trioctilfosfinéxido (TOPO)
adicionou-se 10 mL de solugdo metandlica contendo 5,0 mmol.L-1 de LnggEug:Cls (Ln =
Gd*', La** e Y**). Em seguida adicionou-se 17,4 pL de NH4OH concentrado. Apds 10
minutos de agitacdo, a solucdo resultante foi evaporada lentamente resultando em um

solido branco, que foi lavado e filtrado com dlcool etilico e caracterizado por
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espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR) e difracdo de raios X (XRD).
A partir da solucdo foram realizadas medidas de microscopia eletronica de transmissao
(TEM - 200 KV) e espectroscopia de luminescéncia (LS). As amostras foram denominadas
de Gdtopo, Latopo e Ytopo para se referir as nanoparticulas obtidas de éxido de gadolinio,

lantanio e itrio respectivamente.

3.4 - Caracterizacao das amostras.

3.4.1 - Andlise elementar (EA).

As porcentagens relativas de carbono e de hidrogénio das amostras de
hidroxicarbonato foram obtidas através do analisador elementar Perkin Elmer 2400. A

massa pesada para as analises foram consideradas secas.

3.4.2 - Difratometria de raios X (XRD).

Os difratogramas dos compostos foram obtidos no difratdmétro Shimadzu XRD-700,
utilizando o método do pé. As medidas foram realizadas no intervalo 26 de 4 a 702 com
passo de 2,02/min, fendas de 1,0 mm e radia¢do Cuka.

3.4.3 - Andlise térmica (TGA).

As curvas TG e DTA foram obtidas no aparelho TA SDT Q600 com aquecimento até

8002C. As andlises foram feitas em cadinho de a-alumina, em atmosfera dindmica de ar

sintético a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™".
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3.4.4 - Microscopia eletronica de varredura (FE-SEM).

As fotomicrografias das amostras foram obtidas utilizando-se o microscépio
eletronico FE-SEM JSM 6330F do Laboratério de Microscopia Eletronica do Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron. Os sdlidos foram suspensos em agua, e dispersos em banho de
ultrassom por 30 min. Uma pequena quantidade desta suspensdo foi novamente dispersa
em 3agua, e agitou-se por 30 min em banho de ultrassom. Algumas gotas da suspensao
resultante foram adicionadas a um substrato de silicio e deixou-se secar em dessecador
sob silica gel.

As distribuicdes de tamanho de particulas foram realizadas pela contagem de
aproximadamente 100 particulas de cada amostra a partir das fotomicrografias obtidas
das amostras. Calculou-se o tamanho médio de particulas, o desvio padrdo e a confianca

da média pelo programa Origin versao 8.0.

3.4.5 - Microscopia eletronica de transmissao (TEM).

As fotomicrografias de microscopia eletronica de transmissdo das amostras
passivadas por trioctilfosfindxido foram obtidas em um microscépio eletronico de
transmissao Jeol 2100 do Laboratério de Microscopia Eletronica do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron. A solucdo contendo as nanoparticulas foi diluida em metanol e algumas

gotas desta solucao foram gotejadas em uma grade de carbono.
3.4.6 - Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho (FT-IR).
Os espectros vibracionais dos compostos foram obtidos no espectrofotémetro FT-IR

Bomen FTLA 2000, no intervalo espectral de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4,0 cm?,

utilizando pastilha de KBr preparadas em uma prensa Carver .
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3.4.7 - Espectroscopia de luminescéncia (LS).

Utilizou-se o equipamento Cary Eclipse para a obtencao dos espectros de emissdo e
de excitacdo das amostras de éxido de gadolinio dopadas com eurdpio(lll). Foi utilizado
um spectral bandwidth (largura de banda espectral) de excitagcdo e de emissdo de 1,5 nm,
sendo este o menor valor disponivel no equipamento para a aquisicdo dos espectros. O
porta amostras usado foi uma placa metdlica de aluminio posicionado a 22,5° do feixe
incidente. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, sendo que os espectros
de excitagdo foram realizados com emiss3o fixa na transicdo Do — ’F, do ion eurdpio em
611 nm e no intervalo de 210 a 500 nm. Os espectros de emissdo foram obtidos na regido
de 550 a 720 nm, com excitag3o fixa na transi¢io de transferéncia de carga (0> — Eu*)
em 240 nm. Também foram obtidos espectros de excitacdo e de emissdo a temperatura
ambiente e a temperatura de nitrogénio liquido em um equipamento SPEX Fluorolog 2,
utilizando uma lampada de xendnio de 450 W e monocromadores de emissdo e excitacao
duplos SPEX 1680 do Instituto de Quimica USP-SP. Utilizou-se um capilar de quartzo como
porta amostras. As fendas de emissdo e de excitagao foram ajustadas de modo a obter a
maxima relacdo resolucdo/intensidade. Para a obtencdo dos espectros de excitagdo a
temperatura ambiente, utilizou-se fendas de excitacdao e emissdao de 0,5 mm e de 1,5 mm,
respectivamente. Na temperatura de nitrogénio liquido, as fendas utilizadas foram de 0,1
mm para a excitacdo e de 2,0 mm na emissdo. Os espectros de emissdo foram obtidos
utilizando-se as fendas de excitacdo e emissdo de 2,0 mm e 0,5 mm, respectivamente,
engquanto nos espectros obtidos a temperatura de nitrogénio liquido a fenda de excitacdo
utilizada foi de 3,0 mm e de emissdo foi de 0,3 mm. Os espectros excitacdo foram
registrados no modo S & R, e os espectros de emissdo foram obtidos utilizando a correcdo
MCORRECT. Os espectros das amostras precipitadas utilizando trioctilfosfinéxido como
agente passivador também foram realizados no equipamento SPEX Fluorlog 2. Para a
aquisicdo dos espectros em solucdo, utilizou-se uma cubeta de quartzo. Os espectros de
emissdo foram obtidos excitando-se a transicao "Fo — °Lg em 393 nm utilizando-se fendas

de excitacdo e emissdo de 2,0 e 1,0 mm, respectivamente. Os espectros de excitacao
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foram realizados monitorando-se a transicdo SDO — 7F2 em 614 nm, utilizando-se fendas
de excitacao e emissao de 1,0 e 2,0 mm.

Para a obtencdo das medidas cinéticas de emissdao dos dxidos preparados, utilizou-
se 0 equipamento Cary Eclipse utilizando-se janela de 0,1 ms, atraso de 0,02 ms. A
excitacdo foi realizada na banda de transferéncia de carga em 250 nm, e monitorou-se a
emiss30 na transicdo "Dy — 'F, em 611 nm.

Também se obteve curvas de decaimento radiativo para a amostra GdOH,0-1M no
equipamento SPEX Fluorolog 2 do Instituto de Quimica da UNESP / Araraquara. O
comprimento de onda de excitagdo utilizado foi de 250 nm e monitorou-se a transicao
Do — 'F, do ion eurdpio(lll) em 611 nm. A janela utilizada na obtencdo das curvas de
decaimento foi de 1,0 ms e atraso de 0,04 ms. As fendas de emissdo e excitagao foram

ajustadas de modo a obter uma largura de banda espectral de 1,5 nm.

3.4.8 - Viscosidade das solugoes

A viscosidade das misturas agua/alcool utilizadas foram determinadas pelo

redmetro TA Instruments AR1000 do CPP-Rhodia/Paulinia.
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4 - Resultados e discussao.

4.1 - Hidroxicarbonatos de gadolinio dopados com eurdpio(lll).

As amostras de hidroxicarbonato obtidas foram caracterizadas por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho. Na Figura 10 e na Figura 11 sdo mostrados os

espectros vibracionais.
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Figura 10: Espectros vibracionais I.V. das amostras de hidroxicarbonato obtidas em: a) d4gua; b) mistura agua/etanol 80:20
e 60:40 v/v.
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Figura 11: Espectros vibracionais 1.V. das amostras de hidroxicarbonato obtidas em: a) mistura dgua/etilenoglicol 80:20 e
60:40 v/v; b) mistura dgua/terc-butanol 80:20 e 60:40 v/v.
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Observa-se que todas as amostras de hidroxicarbonato preparadas apresentam o
mesmo perfil espectral. A banda larga entre 3700 a 2900 cm™ é atribuida ao estiramento
OH do ion hidroxila constituinte do composto, e de moléculas de dgua adsorvidas ou de
cristalizacdo nos sdlidos. A existéncia de ligacSes de hidrogénio entre os grupos OH e
atomos de oxigénio do carbonato ou das moléculas de dgua provoca uma variacdo da
constante de forca da ligacdo O-H do ion hidroxila, alargando esta banda. Também é
possivel observar um ombro em 1640 cm™, atribuido a deformago HOH de moléculas de
agua presentes nas amostras.

O ion carbonato em um composto pode estar na forma idnica, ou coordenado de
maneira monodentada e/ou bidentada. Na forma i6nica a simetria pontual é Ds,,
enquanto na forma monodentada e/ou bidentada sdo Cs e C,, respectivamente. Na
literatura podem ser encontradas atribuicdes do ion carbonato na forma livre e em
complexos de cobalto (26) e em carbonatos basicos (27). A Tabela 2 mostra os modos

normais ativos do anion carbonato em simetria Dsp.

Tabela 2: Atribuicdo dos modos vibracionais do ion carbonato livre (Ds;,) (27).

Representacao Numero de onda
Vibracao . Atribuicdo (27)
irredutivel da vibracdo (Dsp) /cm’
E’ Vs 1415 Vas (CO,)
A/’ (inativo) Vi 1063 v (CO)
A, v, 879 1 (CO5%)
E” Va 680 pr (CO5™)
Representacao Numero de onda
Vibragdo ) Atribuicdo (26)
irredutivel da vibragdo (Dsp) /cm’
E’ V3 1504-1492 Vas (CO»)
A/’ (inativo) Vi 1080 v (CO)
Ay v, 852 1 (CO5™)
E” Vs 711-706 o (CO5Y)
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Quando o ion carbonato se coordena de forma bidentada, a sua simetria passa de
Dsn para C,,. As representacles irredutiveis E' e E” atribuidas as vibracdes vs e v, sdo
desdobradas pela quebra de simetria dando origem as vibragdes v; e vs. Estas atribuicdes

sdo mostradas na Tabela 3 referentes ao carbonato em carbonatos basicos.

Tabela 3: Atribuicdo dos modos vibracionais do ion carbonato bidentado (C,,) (27).

Representagao
Numero de onda
irredutivel da vibracdo  Vibracao . Atribuicdo (27)
/cm’
(CZV)
B, \ 1515-1470 Vas (COy)
Aq Vi 1338-1260 vs (CO,)
Ay Vs 1082-1021 v (CO)
B, Ve 889-824 1 (CO5™)
A V3 809-738 6 (0CO)
Bl Vs - Pr (COSZ-)

z

E possivel notar nos espectros infravermelho bandas de alta intensidade em
aproximadamente 1510 cm™ e 1400 cm™ atribuidas ao estiramento assimétrico e
simétrico do grupo CO, do ion carbonato, sugerindo que o modo de coordenacdo deste
dnion ao metal seja bidentado (27). Estas bandas sdo referentes as vibracbes v4 e v;
exibidas na Tabela 3. E interessante notar que com a reducdo de simetria, a vibragdo C=0
passa ser ativa como verificada na banda em 1080 cm™. Em 848 cm™ a banda fina
observada é atribuida a deformacdo fora do plano do ion carbonato. As bandas em 746
cm™ e 691 cm™ s3o atribuidas 3 deformag3o da ligagio OCO e a vibrago rock planar do
fon carbonato. Estas duas vibracdes sdo provenientes da quebra de degenerescéncia da
vibragdo vs do ion carbonato livre ao se coordenar de forma bidentada a um centro
metalico. De um modo geral, os espectros vibracionais dos sélidos obtidos indicam a

formagdo do hidroxicarbonato de gadolinio.
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As amostras dos precursores foram analisadas pela técnica de difratometria de raios
X para a investigacdo da estruturacdo cristalina das amostras. Na Figura 12 sao

apresentados os difratogramas obtidos dos precursores.
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Figura 12: Difratogramas de raios X das amostras de hidroxicarbonato obtidas em: a) dgua; b) mistura agua/etanol
80:20 e 60:40 v/v; c) mistura agua/etilenoglicol 80:20 e 60:40 v/v; d) mistura agua/terc-butanol 80:20 e 60:40 v/v. As
fichas cristalograficas JCPDF 24-421, JCPDF 46-373 e JCPDF 37-559 sdo referentes aos compostos Gd,(OH),(COs),.H,0,
Gd(OH)(C03).H,0 e Gd,(CO3)3xH,0, respectivamente.

Os difratogramas de raios X da Figura 12 em geral exibem o mesmo comportamento
de baixa contagem e presenca de halos, indicando que os sdlidos ndo sao cristalinos do
ponto de vista desta técnica. Os difratogramas apresentam halos de difracdo indicando
certa organizacgdo estrutural das amostras preparadas. Estes halos coincidem com os picos

mais intensos de difracdo dos compostos (Gd,(OH),(COs),.H,0) e (Gd(OH)(COs).H,0)
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indicado pelas fichas JCPDF 24-421 e JCPDF 46-373, respectivamente. Tal observacdo pode
indicar uma possivel mistura destas duas composi¢cdes nas amostras de hidroxicarbonato
preparadas, porém ndo é possivel quantificar a proporcao dessas fases nas amostras. Na
tentativa de obter uma amostra de hidroxicarbonato cristalina, realizou-se a precipitacao
da amostra HCH,0-1M24h com tempo de reacdo de 24 h (Figura 12a). Apesar da baixa
contagem apresentada, é possivel observar alguns picos de difracdo discretos neste
difratograma, sendo a amostra identificada como carbonato de gadolinio (ficha JCPDF 37-
559).

Para avaliar a composi¢ao quimica e a estequiometria das amostras preparadas,
foram realizadas medidas de andlise elementar. Os dados obtidos sdo mostrados na

Tabela 4.

Tabela 4: Resultados de andlise elementar obtidos para os precursores.

Composicao esperada

Amostra % de carbono % de hidrogénio
Gd(OH)(C0s).H,0 4,76 1,2
Gd,(OH),(C03),.H,0 4,93 0,82

Composicao das amostras

Amostra % de carbono % de hidrogénio

HCH,0-2M 5,70 0,65
HCH,0-1M24h 5,22 0,51
HCEtOH20-2M 5,81 0,65
HCEtOH40-1M 5,50 0,60
HCEtOH40-2M 5,66 0,66
HCEG20-2M 5,62 0,66
HCEG40-1M 4,67 0,86
HCEG40-2M 4,80 0,68
HCt-ButOH20-2M 7,06 0,75
HCt-ButOH40-1M 5,64 0,63
HCt-ButOH40-2M 5,30 0,67
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Na Tabela 4, observa-se variacdo nos valores de carbono e de hidrogénio entre as
composigdes esperadas propostas e os resultados experimentais. Nota-se que os valores
obtidos ndo sdo similares aos valores esperados para os compostos Gd(OH)(COs).H,0 e
Gd,(OH),(C0s),.H,0, e a mistura dessas fases resultaria em valores de porcentagem de
carbono e hidrogénio no intervalo dos valores esperados para as duas composicdes. A
falta de concordancia dos resultados pode indicar uma ndo estequiometria dos
compostos, pois ions hidroxila podem ser substituidos por ions carbonatos. Esta troca
pode ser favorecida quando o sdélido ndo é cristalino. Outro fator que pode influenciar na
composicdo quimica das amostras de hidroxicarbonato é a mistura agua/alcool
empregada. Esta mistura pode mudar a estequiometria, como de fato acontece quando se
compara amostras precipitadas em diferentes sistemas agua/alcool. Por exemplo, nas
amostras HCETOH40-1M e HCEtOH40-2M, a porcentagem de hidrogénio é diferente das
amostras HCEG40-1M e HCEG40-2M. Porém, comparando as amostras precipitadas na
mesma mistura, esta variacdo é pequena. A Unica exce¢do é observada na amostra HCt-
ButOH20-2M, no qual a porcentagem de carbono é bem superior aos dados esperados,
indicando que hd contaminacdo de terc-butanol como observado nos espectros
vibracionais destas amostras (Figura 11b).

A técnica de analise termogravimétrica pode fornecer informagdes importantes
sobre a composicdo quimica dos precursores. Na Figura 13 estdo exibidas as curvas
termogravimétricas dos hidroxicarbonatos HCH20-1M, HCEtOH20-1M, HCEG20-1M e HCt-
ButOH20-1M.
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Figura 13: Curvas termogravimétricas das amostras de hidroxicarbonato HCH20-1M, HCEtOH20-1M,
HCEG20-1M e HCt-ButOH20-1M.

Nas curvas termogravimétricas das amostras analisadas, é possivel notar que ndo ha
patamares definidos referente a compostos intermedidrios durante a decomposicdao das
amostras de hidroxicarbonato. E possivel distinguir apenas um evento entre 20 °C e 180
°C, relativa a perda de agua adsorvida nos hidroxicarbonatos. Segundo D’Assuncdo e
colaboradores (28), a decomposicdo do carbonato basico de gadolinio segue algumas

etapas que sdo descritas pelas Equagdes 15, 16 e 17:

Ln,(OH)5(CO3),.H,0 — Ln,0,C0O3 + CO; + H,0 (220 — 463°C) (Eq. 15)
Ln205C03 — LN0(24(CO3) (1) + XCO2 (463 — 550°C) (Eq. 16)
Ln20(2+x)(C03)(1_x) e anog + (1_X)C02 (550 - 642°C) (Eq 17)

A primeira etapa é a perda de agua de cristalizacdo e de uma molécula de CO,,
resultando como produto oxicarbonato de gadolinio. Este composto se decomp&e em
seguida, produzindo oxicarbonato de lantanideo ndo estequiométrico e moléculas de
dioxido de carbono. Na terceira e ultima etapa, o oxicarbonato de gadolinio ndo
estequiométrico se decompde a éxido do lantanideo e diéxido de carbono. Entretanto,
nao foi possivel observar nenhum patamar referente a esses compostos intermediarios.

7

Uma das possiveis causas para este comportamento é a falta de cristalinidade dos
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precursores, como pode ser observado pela técnica de difratometria de raios X. Tal fato
também pode ser responsdvel pela ocorréncia simultdnea de perda de agua e
decomposicdo dos grupos hidroxila e carbonato para originar os produtos intermediarios
sem a presenc¢a de um patamar de estabilidade térmica. Nas curvas termogravimétricas,
estas reacdes podem estar ocorrendo no intervalo de 180 2C a 800 2C, com a formacado do
oxido de gadolinio como produto final.

As curvas exibem porcentagens de massa residual e temperaturas de formacgao do
oxido de gadolinio diferentes. Esta situacdo pode ser explicada pela formacdo de
composicdes estequiométricas distintas, provocadas por uma possivel influéncia dos
meios de reacdo. Este resultado corrobora com a variacdo da porcentagem de carbono e
hidrogénio obtidos na analise elementar quando se compara os valores obtidos entre

sistemas de misturas diferentes.

4.2 - Oxido de gadolinio dopado com eurépio(lll).

Nas Figura 14 e 15 estdo exibidos os espectros vibracionais na regido do
infravermelho para as amostras de 6xido de gadolinio dopado com eurépio(lll) obtidas a
partir da termodecomposicdo das amostras de hidroxicarbonato precipitados utilizando

nitrato de terras raras.
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Figura 14: Espectros vibracionais I.V. das amostras de éxidos de gadolinio dopado com eurdpio(lll) resultantes da
termodecomposic¢do dos precursores obtidos em: a) agua; b) mistura dgua/etanol 80:20 e 60:40 v/v.
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Figura 15: Espectros vibracionais |.V. das amostras de ¢xidos de gadolinio dopado com eurdpio(lll) resultantes da
termodecomposi¢cdo dos precursores obtidos em:c) mistura agua/etilenoglicol 80:20 e 60:40 v/v; d) mistura agua/terc-
butanol 80:20 e 60:40 v/v.

As Figura 14 e 15 mostram que todos os 6xidos apresentam espectros similares. A
banda entre 3700 a 3200 cm™ é atribuida ao estiramento OH de moléculas de dgua
adsorvidas na superficie dos dxidos. A ligacdo de hidrogénio entre estas moléculas leva ao
alargamento desta banda, como discutido anteriormente. Na regido de 1630 cm™ a banda
observada é atribuida & deformacdo da ligagdo HOH das moléculas de dgua. E possivel
notar a presenca de ions carbonato nas amostras de 6xido de gadolinio pela presenca de
duas bandas na regido de 1500 cm™ e 1400 cm™, atribuidas respectivamente aos
estiramentos do carbonato. A presenca destes ions se deve ao fato que apds o tratamento
térmico, moléculas de CO, sdo absorvidas na superficie dos 6xidos e em combinagdo com
as moléculas de H,0, se dd a formacdo do ion carbonato. Como discutido nos resultados
referentes as amostras de hidroxicarbonato, as freqiiéncias de vibragdo atribuidas ao ion
COs” presente nos dxidos sugere que o jon carbonato estd ligado na forma bidentada aos
jons gadolinio da superficie do 6xido. Em 540 cm™ observa-se uma banda intensa
atribuida ao estiramento da ligacdo Gd-O, evidenciando a formagdo dos éxidos a partir do
tratamento térmico dos precursores.

A formacdo do 6xido de gadolinio é comprovada pela andlise de difratometria de
raios X. Os difratogramas dos oéxidos obtidos a partir da termodecomposicao dos

precursores estdao mostrados na Figura 16.
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Figura 16: Difratogramas de raios X das amostras de oxido de gadolinio dopado com eurdpio(lll) resultantes da
termodecomposi¢cdo dos precursores obtidos em: a) agua; b) mistura agua/etanol 80:20 e 60:40 v/v; c) mistura
agua/etilenoglicol 80:20 e 60:40 v/v; d) mistura dgua/terc-butanol 80:20 e 60:40 v/v. A ficha cristalogréafica JCPDF 12-797 é
referente ao composto Gd,0; com grupo espacial la-3.

A partir dos difratogramas de raios X apresentados, observa-se que a decomposicao
dos precursores resulta em amostras cristalinas de 6xido de gadolinio dopadas, com grupo
espacial la-3 de estrutura cubica, sem que ocorra a formagao do o6xido de eurdpio,
indicando a dopagem substitucional. A amostra GdOH,0-1M24h possui maior
cristalinidade em comparagdo as demais obtidas em dgua, podendo ser relacionada com a
cristalinidade do precursor hidroxicarbonato, como observado na Figura 16a. No grupo
espacial la-3 os ions gadolinio(lll) ocupam os sitios de Wyckoff de simetria C, e S em uma

razdo C,:Se de 3:1, sendo que numa dopagem substitucional, o ion eurdpio(lll) ocupa estes
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dois sitios. Tais sitios de simetria tém grande influéncia nas propriedades espectroscdpicas
do ion eurdpio(lll), pois cada sitio de simetria produz uma perturbacdo uUnica que leva a
desdobramentos diferentes nas transicdes intraconfiguracionais do ion terra rara
observada pela espectroscopia de emissdo. Outra implicacdo na luminescéncia é a
relaxacdo da regra de selecdo por paridade, pois proporciona a mistura configuracional f-d
do ion eurépio(lll) quando o ion eurdpio(lll) estd presente em um sitio sem centro de
inversao.

Para estudar estes efeitos foram realizadas medidas de luminescéncia, sendo que
estas consistem na obtencdo de espectros de emissdo e de excitacgdo a temperatura
ambiente e a temperatura de nitrogénio liquido. Nas Figuras 17 e 18 estdo apresentados
os espectros de excitacdo das amostras a temperatura ambiente e na Figura 19 estao
apresentados os espectros obtidos a temperatura ambiente e de nitrogénio liquido (77K)

obtidos no 1Q-USP/SP.
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Figura 17: Espectros de excitagdo (com emissdo fixada em A, = 613 nm) das amostras de dxido de gadolinio dopados com
europio(lll) resultantes da termodecomposicdo dos precursores hidroxicarbonato obtidos em: a) dgua; b) mistura
dgua/etanol 80:20 e 60:40 v/v.
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Figura 18: Espectros de excitagdo (com emissdo fixada em A., = 613 nm) das amostras de éxido de gadolinio dopados com
eurdpio(lll) resultantes da termodecomposi¢do dos precursores hidroxicarbonato obtidos em: a) mistura dgua/etilenoglicol
80:20 e 60:40 v/v; b) mistura dgua/terc-butanol 80:20 e 60:40 v/v.

Intensidade / un. arb.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Comprimento de onda / nm

Figura 19: Espectros de excitacdo obtidos a temperatura ambiente e a 77K (com emissdo fixada em A., = 613 nm) das
amostras GdOH,0-1M no intervalo de 240 a 500 nm.
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Figura 20: Espectros de excitagdo obtidos a temperatura ambiente e a 77K (com emissdo fixada em A, =
613 nm) das amostras GdOH,0-1M no intervalo de 290 a 500 nm.

Os espectros de excitacdo dos o6xidos obtidos monitorando-se a emissdao da
transicdo >Do — 'F, mostram uma banda larga em torno de 250 nm, atribuida a transi¢3o
de transferéncia de carga entre 0> — Eu®". No destaque da Figura 19a, pode-se observar
picos de excitacdo atribuidos as transigOes intraconfiguracionais dos ions gadolinio(lll) e
eurdpio(lll). O conjunto de picos observado na regido de 300 a 325 nm é atribuido as
transicdes S — °P dos ions gadolinio(lll). Tais picos indicam que ha transferéncia de
energia dos ions gadolinio(lll) para os ions eurdpio(lll), visto que na aquisicdo dos
espectros de excitacdo a emissdao esta sendo fixada em 613 nm, que corresponde a
transi¢do "Dy — F, atribuida ao ion eurdpio(lll). Os picos observados na regido de 394 nm
e 464 nm sdo atribuidos, respectivamente, as transi¢coes "Fo — °Lg e 'Fy — °D, do ion
europio(lll).

E possivel observar os desdobramentos dos niveis de energia da transicdo 35 — °p
do ion Gd** e das transicGes e do ion Eu®* guando se compara os espectros de excitacao
da Figura 19 e Figura 20, pois o primeiro espectro foi adquirido a temperatura ambiente

enquanto o Ultimo foi medido a 77 K. O desdobramento destas transi¢cdes
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intraconfiguracionais é devido a populacdo dos niveis vibracionais mais fundamentais dos
subniveis Stark dos niveis espectroscépicos.

Conhecendo-se as transicGes passiveis de excitacdo a partir da espectroscopia de
excitacdo, foram adquiridos os espectros de emissdo dos éxidos a temperatura ambiente
e a temperatura de nitrogénio liquido. Os espectros de emissdo obtidos a temperatura
ambiente sdo exibidos nas Figuras 20 e 21 e na Figura 22 os espectros obtidos a

temperatura ambiente e a temperatura de nitrogénio liquido para a amostra GdOH,0-1M.
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Figura 21: Espectros de emissdao com Ae = 240 nm das amostras de éxido de gadolinio dopado com
eurdpio(lll) resultantes da termodecomposicdo dos precursores obtidos em: a) dgua; b) mistura agua/etanol
80:20 e 60:40 % v/v.
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Figura 22: Espectros de emissdo com A, = 240 nm das amostras de 6éxido de gadolinio dopado com
eurdpio(lll) resultantes da termodecomposicdo dos precursores obtidos em a) mistura agua/etilenoglicol
80:20 e 60:40 % v/v; b) mistura dgua/terc-butanol 80:20 e 60:40 % v/v.
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Figura 23: Espectros de emissdo da amostra GdOH,0-1M obtidos a temperatura ambiente e a
temperatura de 77K com A, = 240 nm. Destaque: espectro de emissao na regido das transigdes 5DO — 7F0,1.
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Figura 24: Espectro de emissdo da amostra GdOH,0-1M obtido com ex = 240 nm em 77k detalhando a
regido das transicoes Dy — 7F0,1 do ion eurdpio(lll).

Os espectros de emissdo dos 6xidos exibem o mesmo comportamento espectral,
sendo os picos de emissdo caracteristicas do ion eurdpio(lll). O pico de emissdo de maior

intensidade é atribuido a transicdo “Do — 'F, em 611 nm. A transicdo Do — 'F; possui
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menor intensidade em relacdo a transicdo >Do — F», indicando que a simetria pontual ao
redor do ion eurdpio(lll) ndo possui centro de inversdo. As transices de dipolo elétrico (A
= 0, +2) sdo proibidas quando o ion eurépio(lll) ocupa um sitio centrossimétrico, sendo
permitidas apenas transicdes de dipolo magnético (Do — ’F1). A regra de selecdo de
Laporte pode ser relaxada quando este ion ocupa um sitio de simetria que ndo possui
centro de inversdo, como o sitio C, encontrado na estrutura cristalina do éxido de
gadolinio, resultando em transi¢cdes de dipolo elétrico. Como a razao dos sitios C,:Sg é de
3:1, e o ion eurdpio ocupa indiscriminadamente os sitios, a transi¢do de dipolo elétrico
(5Do — 7F2) se torna a mais intensa do espectro, e a presen¢a da transicao 5Do — 7F0,
sendo atribuida somente ao sitio C,. Analisando-se a transi¢do >Do — 'F1, é possivel notar
um grande numero de picos (Figura 24). Isso acontece porque esta transicdo é governada
por dipolo magnético e para ambos os sitios C, e S¢ essa transicao é permitida. Buijs e
colaboradores (29) estudaram o efeito de cada sitio de simetria na luminescéncia do ion
eurdpio(lll) em matrizes de o6xido de gadolinio e de éxido de itrio, atribuindo os
desdobramentos a seus respectivos sitios. Esta atribuicdo é mostrada na Figura 24 e na
Figura 25 é exibido uma representagio esquemética do desdobramento dos niveis 'F1 nos

dois sitios de simetria C, e Sg (29).
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Figura 25: Diagrama esquematico do desdobramento do nivel ’F, do eurdpio nos sitios de simetria C, e S.

Cabe salientar que a resolugao dos espectros obtidos a temperatura ambiente ndo
permite a diferenciagcdo dos desdobramentos das transicdes do ion eurdpio(lll)
provocados pelos sitios de simetria, pois a temperatura ambiente os subniveis Stark de
maior energia sao populados, ndo possibilitando a separacao das transicGes provenientes
do nivel 5Do — 7F1 dos dois sitios.

A curva de decaimento de emissdo da amostra de éxido de gadolinio dopado com o
fon eurdpio(lll) obtida em agua é mostrada na Figura 26. Esta curva de decaimento é
representativa para todas as amostras sintetizadas. A curva foi obtida excitando-se na

transferéncia de carga 0% — Eu*" e monitorando-se a emiss3o em 611 nm, atribuida a

transi¢do *Do — 'F, do fon eurdpio(lll).
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Figura 26: Curva de decaimento de emissdo da transi¢do 5D0—>7F2 do ion eurdpio(lll) da amostra GAOH,0-

1M, excitada em 250 nm, obtida a temperatura ambiente.

Tabela 5: Valores de tempo de vida de emissdo do estado °D, obtidos para as amostras de éxido de

gadolinio.

Amostra Tempo de vida / ms
GdOH,0-1M 1,46
GdOH,0-2M 1,46

GdOEtOH20-1M 1,52
GdOEtOH40-1M 1,46
GdOEtOH20-2M 1,43
GdOEtOH40-2M 1,53
GdOEG20-1M 1,52
GdOEG40-1M 1,37
GdOEG20-1M 1,30
GdOEG40-2M 1,30
GdOT-ButOH20-1M 1,48
GdOT-ButOH40-1M 1,42
GdOT-ButOH20-2M 1,51
GdOT-ButOH40-2M 1,43
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Pode-se observar que o tempo de vida de emissdo segue um decaimento de
primeira ordem, e o seu valor estd de acordo com os valores encontrados na literatura
(30). Na Tabela 5 observa-se uma variacdo entre os valores obtidos para as diferentes
amostras sintetizadas. A variacdo destes valores ndo é significativa, ndo sendo possivel
observar uma dependéncia do tempo de vida com as condi¢des de sintese utilizadas. Cabe
também salientar que os valores mostrados na Tabela 5 foram obtidos no equipamento
Cary Eclipse do IQ-UNICAMP, podendo explicar a diferenca encontrada quando se

compara os valores de tempo de vida obtidos nos dois equipamentos.

4.3 - Morfologia das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio e de

6xido de gadolinio dopadas com eurdpio(lll).

Nas Figuras 25 a 34 estdo exibidas as fotomicrografias de microscopia eletronica de

varredura e as distribuicdes de tamanho médio de particulas para as amostras de

hidroxicarbonato de gadolinio sintetizadas.
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Figura 27: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em agua utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L™" de uréia (HCH,0-1M).
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Figura 28: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etanol 80:20% v/v utilizando-se cloreto de gadolinio e 1,0 mol.L™" de
uréia (HCEtOH20-1M).
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Figura 29: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0 mol.L™ de
uréia (HCEtOH20-2M).

HCEtOH40-1M
73,6 nm

Frequéncia
o
1

0 U 1 T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tamanho / nm

100nm WD 42mm

Figura 30: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L™" de
uréia (HCEtOH40-1M).
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Figura 31: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0 mol.L™" de
uréia (HCEtOH40 2M).
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Figura 32: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L™

de uréia (HCEG20-1M).
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Figura 33: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0 mol.L™
de uréia (HCEG20-2M).
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Figura 34: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etilenoglicol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L"
de uréia (HCEG40-1M).
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Figura 35: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 2,0 mol.L™"
de uréia (HCEG40-2M).
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Figura 36: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de hidroxicarbonato de
gadolinio precipitado em mistura dgua/terc-butanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L™*
de uréia (HCT-ButOH20-1M)
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Nas Figuras de 35 a 47 sdo exibidas as fotomicrografias e as distribuicGes de
tamanho médio de particulas das amostras de oxido de gadolinio dopadas com

europio(lll) obtidas através da termodecomposicdo dos precursores.
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Figura 37: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de dxido de gadolinio
obtido a partir do precurso precipitado em agua utilizando-se nitrato de gadolinio e 1,0 mol.L"! de uréia
(GdOH,0-1M).
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Figura 38: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de 6xido de gadolinio
obtido a partir do precurso precipitado em agua utilizando-se cloreto de gadolinio e 1,0 mol.L" de uréia
(GdOH,0-1MCl).
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Figura 39: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio
e 1,0 mol.L” de uréia (GdOEtOH20-1M).
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Figura 40: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de dxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/etanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio
e 2,0 mol.L™ de uréia (GAOEtOH20-2M).
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Figura 41: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de 6xido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio
e 1,0 mol.L™ de uréia (GdOEtOH40-1M).
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Figura 42: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de gadolinio
e 2,0 mol.L de uréia (GdOEtOH40-2M).
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Figura 43: Fotomicrografia e distribuigdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de

gadolinioe 1,0 mol.L™" de uréia (GdOEG20-1M).
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Figura 44: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de dxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/etilenoglicol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 2,0 mol.L™" de uréia (GdOEG20-2M).
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Figura 45: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/etilenoglicol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 1,0 mol.L" de uréia (GdOEG40-1M).
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Figura 46: Fotomicrografia e distribuigdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio

obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/terc-butanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de

gadolinioe 1,0 mol.L™ de uréia (GdOT-ButOH20-1M).
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Figura 47: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de dxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/terc-butanol 80:20% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 2,0 mol.L™" de uréia (GdOT-ButOH20-2M).

54



25

20
5
0~ T
20 40 60 80

T T T T
100 120 140 160 180 200
Tamanho / nm

GdOT-ButOH40-1M
47,6 nm

-
(9]
1

Frequéncia
<
1

Figura 48: Fotomicrografia e distribuicdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura dgua/terc-butanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinio e 1,0 mol.L" de uréia (GdOT-ButOH40-1M).
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Figura 49: Fotomicrografia e distribuigdo de tamanho médio de particulas da amostra de éxido de gadolinio
obtido a partir do precursor precipitado em mistura agua/terc-butanol 60:40% v/v utilizando-se nitrato de
gadolinioe 2,0 mol.L™ de uréia (GdOT-ButOH40-2M).

A partir das fotomicrografias nota-se que as particulas sdo esféricas ou possuem
forma esferoidal para todas as amostras sintetizadas. A manutenc¢ao da forma no processo
de termodecomposicdo dos precursores para obtencdao dos Oxidos é evidente, e esta
reacdo de termodecomposi¢cdo pode ser classificada como uma reagdo topotatica. Em
algumas amostras, as particulas se apresentam na forma de aglomerados. Esta
caracteristica estd mais presente nas amostras de éxido de gadolinio, uma vez que a
termodecomposicdo dos precursores pode levar a aglomeragdo das particulas. Também
nota-se que quanto menor o tamanho médio de particula do precursor ha maior

probabilidade que as particulas do respectivo éxido se aglomerem. Ainda com relagdo a
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aglomeracdo, as particulas da amostra HCT-ButOH20-1M estdo aglomeradas, bem como
as amostras HCH,0-1M e HCH,0-1MCIl. No caso do sistema terc-butanol as particulas
resultantes sdo pequenas o suficiente para que ocorra tal aglomeracdo. Esta segunda
hipdtese pode ser utilizada para explicar a aglomeracdo das particulas obtidas em 3agua
usando sais de nitrato ou de cloreto.

Observando-se as micrografias e as distribuicdes de tamanho médio de particulas
dos hidroxicarbonatos e dos éxidos obtidos, nota-se que o tamanho médio de particula
varia em funcdo da quantidade e do tipo dalcool empregado na precipitacdo dos
precursores. Para sistematizacdo e entendimento do comportamento morfolégico das
amostras, sdo listados na Tabela 6 o tamanho médio de particula dos precursores e dos
Oxidos obtidos, o desvio padrdao da distribuicdo de tamanho, a confianca da média
calculada para um intervalo de 95% de confianga, o valor da constante dielétrica e de

viscosidade das misturas utilizadas.
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Tabela 6: Valores de tamanho médio das particulas de hidroxicarbonato e de dxido de gadolinio, constante dielétrica e viscosidade do meio de reagdo.

Amostra Tamanho Desvio Confianca da Tamanho Desvio Confianca da Constante Viscosidade
Amostra 6xidos

hidroxicarbonatos médio /nm  padrdo/nm média / nm médio/nm  padrdo/nm  média/nm dielétrica (g) (31) /cP
HCH,0-1M 36,9 51 0,8 GdOH,0-1M 30,4 4,8 0,9 60,6 0,89
HCH,0-1MCl - - - GdOH,0-1MClI 56,6 9,5 1,8 60,6 0,89
HCEtOH20-1M 114,4 18,2 2,9 GdOEtOH20-1M 91,8 9,7 1,9 52,8 1,16
HCEtOH20-2M 126,9 14,5 4,4 GdOEtOH20-2M 86,1 7,7 1,9 52,8 1,16
HCEtOH40-1M 73,6 7,3 2,3 GdOEtOH40-1M 66,8 7,9 1,4 45,1 1,71
HCEtOH40-2M 124,6 14,3 2,5 GdOEtOH40-2M 99,8 11,1 2,0 45,1 1,71
HCEG20-1M 114,2 18,1 3,0 GdOEG20-1M 81,2 11,5 2,3 54,6 2,14
HCEG20-1M 51,1 6,5 1,3 GdOEG20-2M 39,1 5,9 1,1 54,6 2,14
HCEG40-2M 67,4 7,2 1,2 GdOEG40-1M 51,8 5,6 1,0 48,6 2,45
HCEG40-2M 59,9 5,5 1,0 GdOEG40-2M - - --- 48,6 2,45
HCT-ButOH20-1M 35,9 7,0 1,2 GdOT-ButOH20-1M 35,0 6,3 1,2 49,0 1,92
HCT-ButOH20-2M - - - GdOT-ButOH20-2M 43,2 6,8 1,2 49,0 1,92
HCT-ButOH40-1M === === === GdOT-ButOH40-1M 47,6 9,0 2,2 37,6 2,92
HCT-ButOH40-2M == == === GdOT-ButOH40-2M 45,5 13,5 2,4 37,6 2,92

A partir dos resultados da Tabela 6, pode-se observar algumas tendéncias nos valores de tamanho médio das particulas de

6xido de gadolinio. Para facilitar o entendimento, a discussdo sera centrada no tamanho médio das particulas de éxido de gadolinio,

uma vez que estas provém da termodecomposicdo dos precursores, sendo o tamanho médio de particulas dos 6xidos uma
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conseqiiéncia do tamanho médio de particula dos precursores. Portanto, os possiveis
efeitos que influenciam a precipitacdo e o tamanho médio dos precursores acarretam
uma mudanca direta no tamanho médio dos dxidos.

Como citado anteriormente, Yoo e colaboradores (23) estudaram o efeito da
constante dielétrica na precipitacio homogénea de hidroxicarbonato de itrio dopado com
eurdpio(lll). Neste trabalho, o tamanho médio de particula dos precursores e,
consequentemente, do 6xido de itrio dopado com eurdpio(lll) tém dependéncia direta
com a constante dielétrica do meio de rea¢dao. Com a diminuicdo da constante dielétrica, o
tamanho médio de particula do éxido diminui, e este efeito segundo os autores é
explicado pelo aumento da taxa de nucleagdo provocado pela diminui¢do da solubilidade
dos solutos nos meios de rea¢ao. Quando se compara os valores de tamanho médio das
particulas (Tabela 6) obtidas utilizando as misturas agua/etanol ou agua/etilenoglicol com
1,0 mol.L™ de uréia, o tamanho médio das particulas diminuem, de acordo com as
observacbes feitas por Yoo e colaboradores (23). Porém, analisando-se os sistemas
dgua/etanol e agua/etilenoglicol utilizando 2,0 mol.L™! de uréia e dgua/terc-butanol com
1,0 ou 2,0 mol.L™ de uréia, este comportamento n3o é observado. Algumas hipGteses
podem ser feitas para explicar estes fendmenos, como: i) a variacdo das taxas de
nucleacdo e de crescimento dos precursores nos sistemas utilizados; ii) o efeito de
coordenacdo dos alcoois e dos contra dnions nos ions terras raras; iii) a estabilizacdo do

nucleo formado pelos alcodis e pelos contra anions; iv) a viscosidade das solugdes.

4.3.1 - Taxa de nucleagao e de crescimento

Quando se compara na Tabela 6 os valores de tamanho médio de particula obtidos
para os sistemas agua/etanol e agua/etilenoglicol 80:20% v/v com o valor de tamanho
médio de particula obtido do 6éxido proveniente do precursor precipitado em 3agua
utilizando 1,0 mol.L’* de uréia em todos os casos, o tamanho médio de particula aumenta
com a adicdo destes alcodis. A adicdo de etanol ou de etilenoglicol em uma solucao

aquosa de uréia pode diminuir a taxa de sua decomposicdo levando a uma liberagao lenta
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de jons OH e CO;” na solugio em relacdo a uma solucdo aquosa de uréia. Como
observado na Figura 7 (pagina 16) a liberacdo lenta destes solutos resulta numa taxa de
nucleacdo baixa, pois demora-se a atingir a concentracdo critica de supersaturacao.
Conseqlientemente se a taxa de nucleacdo é pequena hd uma grande quantidade de
solutos a ser liberados na solucdo, o que eleva-se a taxa de crescimento. Deste modo,
particulas com tamanho médio maior sdo formadas em relacdo 4 aquelas obtidas em
solugcdo aquosa.

A concentragdo de uréia também pode mudar a taxa de nucleagdo e de crescimento.
Em uma concentragdo maior de uréia, mesmo que a decomposi¢ao seja lenta, um niumero
maior de ions OH e CO5;” serdo liberados em solucdo, o que pode aumentar a taxa de
nucleacdo. Porém a adi¢cdo de alcodis numa solu¢do aquosa de uréia pode mudar este
efeito, diminuindo a taxa de decomposi¢ao da uréia. Esta variacdo depende do tipo de
alcool empregado e da concentracdo utilizada. Entretanto, outros efeitos comegcam a ter
participacao na precipitacao destes sistemas. A discussao dos sistemas variando-se a razao

agua/alcool conjuntamente com a concentragdo de uréia sera feita posteriormente.

4.3.2 - Efeito da coordenagao dos alcodis e dos contra anions

As moléculas dos alcodis empregados, e os contra anions presentes em solucao
podem fazer parte da esfera de solvatagdo dos ions terras raras. Analisando a capacidade
coordenante destas moléculas e os resultados de tamanho médio de particulas, é possivel
afirmar que o ion nitrato tem um poder coordenante maior, seguido das moléculas de
etilenoglicol, etanol, terc-butanol e por fim pelo ion cloreto. Pode-se dizer que a
solvatacdo do ion terra rara por ions nitrato é a mais estavel entre os sistemas.

Quando se compara o tamanho médio de particula do 6xido proveniente dos
precursores precipitados em agua utilizando nitrato e cloreto de gadolinio (GdOH,0-1M e
GdOH,0-1MClI, respectivamente), observa-se que os primeiros tém tamanho médio de
particula menor do que os uUltimos. Na precipitacdo em solu¢ao aquosa partindo do sal de

nitrato de gadolinio e de eurdpio, a concentracado critica de supersaturacao a ser atingida
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para a precipitacao deve ser maior do que uma precipitacao realizada em solu¢do aquosa
com sal de cloreto de gadolinio e de eurdpio, pois o sistema é mais estavel quando os ions
terras raras estdo solvatados pelo anion nitrato, necessitando de uma concentracdo de
ions OH™ e COs* maior para ocorrer a precipitacdo. Além disto, a estabilizacdo dos nicleos
formados é maior no sistema contendo o ion nitrato do que o ion cloreto, pois a interacao
da superficie do nucleo é mais efetiva. A adicdo de alcodis desloca o ion nitrato da esfera
de solvatagdo, pois a concentracdo de dlcool é muito maior que a concentragcdo de ions
nitrato. Essa alteracdo pode trazer uma diminuicao da estabilizagdo do sistema, fazendo
com que a concentragdo critica de supersaturagao diminua, favorecendo o processo de

crescimento, pois a taxa de formacdo de nucleos é diminuida (Tabela 6 e Figura 7).

4.3.3 - Estabiliza¢ao do nucleo de precipitagao formado

A energia livre de formagdo do nucleo consiste em uma contribui¢do da energia livre
de superficie (Aps) e da energia livre de volume do nucleo (Apy), como pode ser
observado na Equa¢dao 06 e na Figura 4. Se a energia de superficie do nucleo for
diminuida, a energia livre critica (AG*) para a formagdo do nucleo decresce. A diminuicdo
da energia livre critica favorece a taxa de nucleagao levando a particulas menores.

Analisando-se os alcodis empregados, pode-se propor que o etilenoglicol seja a
molécula que oferece a maior estabilizacdo da superficie do nucleo formado (menor
energia livre de superficie, Aps), seguido do etanol e do terc-butanol. Esta proposicao
pode ser racionalizada da seguinte forma: o etilenoglicol é um diol, o que aumenta o seu
poder de coordenacdo e de interagdo com a superficie do nucleo. O terc-butanol é um
alcool com alto impedimento estérico propiciado pelo radical terc-butil, o que diminui a
sua interacdo com a superficie do ndcleo. O etanol é um alcool que n3do possui
impedimento estérico, mas também ndo é um diol como o etilenoglicol, entdo a interacao
entre a superficie do nucleo e o etanol deve ser intermediaria.

Em solugdo aquosa, o ion nitrato teria uma maior interagdo com os nucleos das

particulas formadas do que o ion cloreto, pela sua maior capacidade coordenante. Ja nas
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misturas agua/alcool, o alcool adicionado altera a estabiliza¢do do nucleo, aumentando a
energia livre de superficie quando comparada ao nitrato, aumentando o tamanho médio
de particulas. Cabe lembrar que o etilenoglicol influencia significativamente a energia livre

de superficie em solucdes contendo nitrato.

4.3.4 - Viscosidade das solugdes

A viscosidade das solucdes tem papel importante no processo de crescimento das
particulas. Quanto maior a viscosidade, maior a barreira imposta pela solucdo a difusdo
dos ions. Nesta condicdo, a concentracdo de jons OH e CO;* na superficie dos nucleos é
baixa, diminuindo ou eliminando os mecanismos de crescimento mononuclear e
polinuclear, pois tais processos dependem de uma alta concentracdo de solutos na
superficie dos nucleos. Tal condicdo favorece o aumento dos nucleos pelo processo de
difusdo sendo interessante para a precipitacdao de nanoparticulas com estreita distribuicao
de tamanho e/ou monomodal (Tabela 6).

Analisando-se a Tabela 6 e a Figura 50a, pode-se observar que o tamanho de
particulas do éxido de gadolinio diminui com o aumento da concentragao de uréia de 1,0
para 2,0 mol.L™ na mistura dgua/etanol 80:20 v/v. Tal observagio pode ser explicada pelo
aumento do nimero de ions OH e COs%, ou seja, pelo aumento da taxa de nucleagdo.
Aumentando-se a proporg¢do agua/etanol para 60:40 v/v ocorre o inverso, com o aumento
da concentracdo de uréia, o tamanho médio de particulas também aumenta. Neste caso,
pode-se propor que ha uma contribuicdo da viscosidade das solucdes, pois a solugdo de
proporcdo 60:40 v/v tem uma maior viscosidade, o que favorece o crescimento dos

nucleos pelo processo de difusao.
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Figura 50: Distribuicdo de tamanho médio em fungdo da constante dielétrica para as misturas: a) agua/etanol 80:20 e
60:40% v/v; b) dgua/etilenoglicol 80:20 e 60:40% v/v; c) dgua/terc-butanol 80:20 e 60:40% v/v; d) todos as misturas
utilizadas. Partiu-se de nitrato de gadolinio e eurdpio em todas as amostras preparadas, exceto para a amostra GdOH,0-
1MCI.

Ainda analisando-se a Tabela 6 e a Figura 50b, observa-se no sistema
agua/etilenoglicol que aumentando-se a concentracdo de uréia nas solugdes 80:20 e 60:40
v/v, os tamanhos médios de particulas diminuem em ambos os meios de reacdo.
Entretanto, cabe ressaltar que a maior diminuicdo de tamanho é observada para a razao
80:20% v/v. O aumento da taxa de nucleagdo pode ser responsavel pela diminuicdo do
tamanho médio de particula. Entretanto, na propor¢do 60:40 v/v a diminuicdo do
tamanho médio de particulas das amostras de hidroxicarbonato (Tabela 6) obtidos ndo é
tdo acentuada, o que pode indicar a influéncia do aumento da viscosidade, passando de

2,14 cP na razdo 80:20% v/v para 2,45 cP na proporgdo 60:40% v/v. A diminuigdo ou o
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aumento do tamanho médio de particula observado para os sistemas agua/etanol e
agua/etilenoglicol com o aumento da propor¢do da mistura e da concentragdo de uréia
ndo podem ser explicados exclusivamente pela viscosidade, uma vez que a natureza dos
alcodis também pode mudar a decomposicdo da uréia nestes sistemas.

A variacdo da razdo agua/terc-butanol e o aumento da concentracdo de uréia ndo
exerceram grande influéncia na precipitacdo dos precursores, pois o tamanho médio de
particulas destas amostras é relativamente semelhante (Tabela 6 e Figura 50c). Estes
resultados podem indicar que a adicdo de terc-butanol na solucdo ndo promove
modificacdes significativas na taxa de termodecomposi¢ao da uréia e na solvatacao dos
ions terras raras presentes em solucdo e na superficie dos nucleos. A diminuicdo da
constante dielétrica em virtude do aumento da concentracdo de terc-butanol também
ndao promove uma diminuicdo sistemdtica do tamanho médio de particulas. O sistema
agua/terc-butanol mostra claramente a influéncia da viscosidade na precipitacdo dos
precursores podendo ser correlacionada com o favorecimento do processo de
crescimento por difusdo, pois aumentando-se a proporc¢do de terc-butanol 80:20 para
60:40% v/v e a concentracdo de uréia, ha um pequeno aumento de tamanho de
particulas. Este sistema também indica que a termodecomposicdo da uréia ndo é
grandemente afetada, e também revela a sua baixa interacdo seja com os ions terras raras
em solucdo ou com os nucleos formados durante a precipitacdo. O grupo terc-butil
provavelmente impede que haja uma forte interacdo de ligacdes de hidrogénio seja com
as moléculas de dgua ou de uréia na solugcdo. O sistema agua/terc-butanol também
possibilitou o entendimento das interacbes que podem acontecer nos sistemas
agua/etanol e agua/etilenoglicol através da comparagdo da natureza quimica destes
alcodis.

Pela Figura 51 é possivel observar que pelo método utilizado pode-se obter
nanoparticulas de éxido de gadolinio dopados com eurdpio(lll) na faixa de 100 a 30 nm,

com uma distribuicao de tamanho relativamente estreita.
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Figura 51: Distribuicdo de tamanho médio das amostras GdOH20-1M, GdOEG40-1M, GdOEtOH40-1M,
GdOEG20-1M e GdOEtOH40-2M.

De modo geral, ndo é possivel destacar um mecanismo predominante na
precipitacao das amostras de hidroxicarbonato. O tamanho médio de particula dos éxidos
obtidos a partir dos precursores precipitados na mistura agua/etanol e dgua etilenoglicol
pode sugerir que a taxa de termodecomposicao da uréia é alterada nestes sistemas, seja
pela adicdo dos respectivos alcodis ou pela variagdao da concentracao de uréia utilizada.
Essa alteracdo na taxa de termodecomposicdo da uréia leva a uma mudanca na taxa de
nucleacdo e de crescimento, resultando na variacdo do tamanho médio de particula. A
estabilidade dos ions terras raras em solucdo também parece influenciar o tamanho de
particula, pois o tamanho médio de particula para os éxidos provenientes dos precursores
precipitados em agua utilizando nitrato e cloreto de gadolinio é diferente. Os alcodis e
contra anions empregados podem diminuir a energia livre de superficie dos nucleos
formados durante a precipitacdo facilitando a formacdo dos mesmos. Por ultimo, a
viscosidade do meio é um aspecto importante a ser considerado, pois pode favorecer o
crescimento das particulas por difusdo, o que é interessante do ponto de vista da

distribuicdo do tamanho de particulas.
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4.4 - Nanoparticulas de oxido de gadolinio, lantanio e itrio dopados

com europio(lll) e passivadas por trioctilfosfinoxido.

As amostras foram analisadas por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho. Na Figura 52 estdo exibidos os espectros vibracionais das amostras
Gdtopo, Latopo e Ytopo, bem como o espectro vibracional do trioctilfosfindxido. Na

Tabela 7 estdo as atribui¢cdes das bandas observadas.
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Figura 52: Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras: a) trioctilfosfindxido (topo); b)
Ytopo; c) Latopo e d) Gdtopo.

65



Tabela 7: Atribuicbes das bandas observadas nos espectros vibracionais na regido do LV. do
trioctilfosfindxido e das amostras Ytopo, Latopo e Gdtopo.

Ndmero de onda /cm-1 | Atribuicdo (26) (32) fon / Molécula
3600 — 3100 (mf) VOH OH’, H,0
2900 (mf) VCH topo
1630 (f) 8(HOH) H,0
1522 (mf) V.5 (CO2) CO5”
1466 (mf) Vv, (CO2) Cos”
1465 (mf) 6 (CH) topo livre
1127 (mf) V4 (PO) topo-Ln
1057 (mf) v, (CO) Co5”
1145 (mf) v (PO) topo livre

mf: muito forte, f: forte.

Nos espectros vibracionais dos compostos observa-se uma banda larga e intensa no
intervalo de 3600 a 3100 cm™ atribuida ao estiramento OH de moléculas de 4gua ou de
ions hidroxila presentes nas amostras. E possivel notar uma banda fina e intensa em 2900
cm™, caracteristica de estiramento CH, indicando a presenga de trioctilfosfindxido nas
amostras. Outra indicacdo da presenca desta molécula é o desdobramento da banda em
1145 cm™ atribuida ao estiramento do grupo P=0 no topo livre para 1127 cm™ e 1050 cm™
sendo atribuido a estiramentos simétrico e assimétrico da ligacdo P=0-Ln na superficie das
particulas, o que sugere uma ligagcdo deste grupo com a terra-rara (32). As bandas em
1522 cm™ e 1466 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico do fon
carbonato presente pela adsor¢cdo de CO, da atmosfera durante a secagem.

Foram realizadas medidas de difratometria de raios X dos sélidos obtidos (Figura

53).
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Figura 53: Difratogramas das amostras: a) Gdtopo; b)Latopo; c)Ytopo. As fichas JCPDF 20-1412 e JCPDF 71-

49 s3o referentes ao composto Y,0; de fase hexagonal e cubica, respectivamente.

Analisando-se a Figura 53, observa-se que as amostras Gdtopo e Latopo
apresentaram halos de difracdo caracteristicos de amostras n3o cristalinas. A amostra
Ytopo exibe dois halos de difracdo nas regiGes de 27° e 45°. Os picos de maiores
intensidades das fichas JCPDF 20-1412 e JCPDF 71-49 estdo na mesma regido dos halos,
podendo indicar que a amostra preparada possui alguma organizacdo a curta distancia.

A caracterizacdo morfoldgica foi realizada por meio da microscopia eletrénica de
transmissdo a partir das solucdes preparadas. Nas Figuras 52, 53 e 54 s3o exibidas as

micrografias das amostras.
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Figura 56: Fotomicrografias de transmissdo da amostra Ytopo.

Observa-se a partir das Figuras 52, 53 e 54 que as particulas de todas as amostras

apresentam planos cristalinos. O tamanho de particulas das amostras é menor do que 10
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nm. No caso da amostra de Gdtopo as particulas se encontram na forma de aglomerados,
enquanto que a amostra Latopo apresenta particulas dispersas. A distancia entre os

planos cristalinos nas amostras estdo na Tabela 8.

Tabela 8: Distancia entre os planos observados nas fotomicrografias de transmissao obtidas.

Amostra Distancia / A Plano cristalografico Estrutura Grupo espacial
Gdtopo 3,1 (222) Cubica la-3
Latopo 2,4 (102) Hexagonal P3m-1
Ytopo 3,1 (222) Cubica la-3

A distancia entre os planos cristalinos observados nas amostras podem ser
correspondentes ao plano (222) do éxido de gadolinio e de itrio, uma vez que estes éxidos
cristalizam no grupo espacial 1a-3, de estrutura cubica. Ja para o éxido de lantanio, a partir
da distancia de planos observada nas fotomicrografias, pode-se propor que a amostra
apresenta estrutura hexagonal, com grupo espacial P3m-1.

A espectroscopia de luminescéncia pode fornecer detalhes sobre a estrutura das
particulas das amostras preparadas. Na Figura 57 sdo exibidos os espectros de excitacdo e

emissdo das amostras Gdtopo, Latopo e Ytopo.
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Figura 57: Espectros de luminescéncia das amostras: a) espectro de excitagdo da amostra Gdtopo; b) espectro de emissdo
da amostra Gdtopo; c) espectro de excitagdo da amostra Latopo; d) espectro de emissdo da amostra Latopo; e) espectro de
excitagdo da amostra Ytopo; f) espectro de emissdo da amostra Ytopo. Os espectros de excitagdo foram obtidos
monitorando-se a emissdo na transi¢do Dy — 'F, em 614 nm, enquanto os espectros de emissdo foram adquiridos
excitando-se na transi¢ao 7F0 — 5L6 do ion eurdpio(lll).
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E possivel observar nos espectros de excitacdo que todas as amostras apresentam a
transicio 'Fo — °Lg em 394 nm e a transicdo 'Fo — °D, em 464 nm atribuidos ao ion
eurdpio(lll), sendo a transicdo 'Fo — °Lg a mais intensa. A partir destes dados, os espectros
de emissdo foram obtidos excitando-se em 394 nm, correspondendo a transicdo de maior
intensidade. Também pode-se notar que a transi¢o de transferéncia de carga 0> — Eu*"
ndo exibe o mesmo comportamento quando comparada com os espectros de excita¢do da
Figura 19. Como as particulas possuem tamanho em torno de 5,0 nm, as bandas
eletrénicas dos éxidos de lantanideos podem apresentar um maior carater de niveis
eletronicos, aumentando a energia da banda proibida e modificando o comportamento da
transicdo de transferéncia de carga.

As amostras Gdtopo e Ytopo apresentam espectros de emissdao similares e
ligeiramente diferentes do espectro de emissdao da amostra Latopo. A estrutura cristalina
mais estavel para os oxidos de itrio e de gadolinio é a estrutura cubica com grupo espacial
la-3, o que pode explicar a semelhanca entre os espectros de emissdo. Observa-se
também que a transicdo °Dy — 'F, possui maior intensidade quando comparado com a
intensidade da transicdo Dy — 'Fi. Esta relacdo de intensidade indica que o ion
eurdpio(lll) situa-se em um sitio sem centro de inversdo. A intensidade da transi¢o *Dy —
’F, quando comparada com as demais é relativamente alta para sistemas similares. Essas
observacdes também foram feitas por varios autores na literatura. Bazzi e colaboradores
(33) observaram estes efeitos em nanoparticulas de 6xido de gadolinio e éxido de itrio
dopados com eurdpio(lll) e em nanoparticulas de éxido de eurdpio obtidos em meio de
etilenoglicol. Os autores atribuem o alargamento dos picos a certa desordem das
estruturas das nanoparticulas causadas pelo tamanho, promovendo sitios de simetria
ligeiramente distorcidos ao longo da estrutura cristalina dos dxidos. Outra contribuicao
para o alargamento é a presenca de ions eurdpio(lll) na superficie das nanoparticulas. Tais
ions devem experimentar diferentes ambientes quimicos em virtude da alta razao

area/volume dessas nanoparticulas.
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5 — Conclusoes.

A utilizagdo de meios de reagdo dagua/etanol, agua/etilenoglicol ou agua/terc-
butanol modificou o tamanho médio de particulas das amostras de hidroxicarbonato de
gadolinio dopado com eurépio(lll) e, conseqiientemente, o tamanho médio de particula
dos Oxidos de gadolinio provenientes dos respectivos precursores. Em um primeiro
momento, o mecanismo que altera o tamanho médio de particula dos éxidos obtidos nas
misturas agua/etanol e agua/etilenoglicol é a diminui¢cdo da constante dielétrica do meio
de reacdo, cujo efeito mais sensivel é a diminuicdo da concentracdo critica de saturacdo
dos solutos que sdo liberados em solucdo pela termdlise da uréia. Com o aumento da
concentracdo de uréia este efeito ndo foi observado, levando a acreditar que existam
outros efeitos que atuam na precipitagdio dos precursores, como a taxa de
termodecomposicdo da uréia. Aumentando-se a concentracdo de uréia, observou-se que
o tamanho médio variou-se distintamente com o dlcool utilizado.

Os alcodis adicionados, bem como os anions presentes em solugdo também podem
alterar a estabilizacdo dos nucleos formados durante a precipitacdo, resultando no
favorecimento da nucleag¢do, que por sua vez pode aumentar a taxa de nucleacdo e
resultar em uma diminui¢cao do tamanho médio de particula.

No sistema d&gua/terc-butanol foi possivel observar um provavel efeito da
viscosidade da solugao, além de evidenciar a pouca interagdo que este alcool possui com a
uréia ou com os ions terras raras e com a superficie dos nucleos, resultando em tamanho
de particulas semelhantes em todas as amostras preparadas.

O menor tamanho médio de particula de 6xido de gadolinio obtido foi de 30 nm,
sendo este o menor tamanho possivel de ser obtido pelo método precipitacao homogénea
sob as condicBes utilizadas neste trabalho. O raio critico do nucleo formado nesta situacado
deve ser menor em comparag¢do as outras amostras, indicando que no método de
precipitacdo homogénea, o menor nucleo de hidroxicarbonato estavel resulta em
particulas de 30 nm. Para diminuir o tamanho médio de particulas dos precursores, é

necessario diminuir a energia livre de superficie dos nucleos formados. Para isto, pode-se
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propor um melhor controle da termodecomposicdo da uréia, fazer uso de surfactantes a
fim de estabilizar o nucleo de precipitacdo, alterar a viscosidade do meio para controlar os
processos de crescimento. Também, cabe destacar que pelo método proposto apesar de
varios efeitos influenciarem a precipitacdo dos precursores, foi possivel controlar o
tamanho das nanoparticulas de éxido de gadolinio dopado com eurdpio(lll) na faixa de
100 a 30 nm e, foi possivel observar uma distribuicdo de nanoparticulas monodispersa
para a amostra de hidroxicarbonato de gadolinio HCEG40-2M.

Para obter-se as amostras de oxido de gadolinio dopado com eurdpio(lll) com
tamanho médio de particulas menor do que 30 nm, utilizou-se o método de precipitacao
com a passivagao por trioctilfosfindxido. Obteve-se com éxito particulas de dxido de
gadolinio, de lantanio e de eurdpio com tamanho menor do que 10 nm, e observaram-se
efeitos na luminescéncia destas amostras provocados pelo tamanho e pela alta drea de

superficie presente nestas amostras.

6 — Perspectivas.

As nanoparticulas de oxido de gadolinio dopado com eurdpio(lll) obtidas pelo
método modificado da precipitacdo homogénea abre algumas possibilidades de

aplicacdes e temas futuros de estudo:

- Estudar o efeito da adicdo de moléculas surfactantes na precipitagdo homogénea

dos precursores, a fim de obter um menor tamanho médio de particula;
- Sintese das nanoparticulas de 6xido de gadolinio dopado com ifons Er** e Yb** e o

estudo de possiveis processos de conversdo ascendente para aplicacdo destes compostos

como marcadores para fluoroimunoensaios;
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- Deposicdo das nanoparticulas preparadas em substrato de vidro|ITO para
obtencdo de filmes organizados e estudar a variacdo da intensidade da

eletroluminescéncia de ions terras raras em funcao da diferenca de potencial aplicada.
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