XXVII| Congresso {virtual} de Iniciagéo Cientifica da Unicamp

e O o PP
UNICAMBP unicamp

. = A

K Y @cneq

Controle estrutural e morfoldégico em nanobastdes de fosfovanadatos de terras
raras para aplicacbes em nanotermometria dptica
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RESUMO

Foram executados procedimentos experimentais focados na obtencdo de LaPO4 em sua fase monoclinica para aplicacdo em
nanotermometria Optica. Tais procedimentos como: a verificagdo da influéncia da fonte de fosfato utilizada, através da avalia¢do
do pH final da suspensdo obtida e utilizagdo de misturas agua/etilenoglicol como solventes na sintese, com o intuito de se
controlar a raz&o de aspecto dos materiais. Desta maneira, observou-se a formacdo do composto em ambas as fases cristalinas,
sendo que, em pH mais acido (~2) ocorre a formagdo majoritaria da fase monoclinica, tal como observado através de
espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios X e estudos de fotoluminescéncia. Além disso, através das imagens de
microscopia eletronica de varredura, foi observado que nesse pH obtém-se bastGes altamente anisotropicos. Por fim, discutiu-se
as informagdes coletadas observando os resultados da literatura, avaliando pardmetros como: (i) contra-ions dos precursores de
terras raras, (ii) tempo de homogeneizacdo da suspensdo, (iii) controle de pH, (iv) temperatura e tempo de autoclavagem e (v)
utilizacdo de outras composi¢des de agua/solvente. Atraves dessas comparacgdes é possivel o aperfeicoamento da técnica de
sintese do material para a obtencéo de fosfovanadatos de terras raras com maior cristalinidade, razdo de aspecto, anisotropia
Optica e respostas termométricas, a qual sera executada apés a volta das atividades presenciais; suspensas desde fevereiro de
2020 devido aos procedimentos de prevencédo de propagacdo do novo coronavirus (COVID-19).

1. Introducgdo energia sdo convertidos em fotons mais energéticos. Para a
nanotermometria é extremamente interessante que o

A nanotermometria 6ptica & um campo da ciéncia dos material exiba luminescéncia através do mecanismo anti-
materiais que utiliza de propriedades luminescentes para Stokes, uma vez que isso possibilita a utilizagdo de fontes
averiguacdo da temperatura em um determinado ambiente, de excitagdo com comprimentos de onda situados na regido
através de uma curva de calibragao previamente elaborada, do infravermelho nas chamadas janelas bioldgicas, os quais,
ja que esses materiais podem possuir uma forte dependéncia para aplicacbes em meios biologicos, por exemplo,
da temperatura em escala nanométrica. Além disso, devido apresentam poucos efeitos adversos sobre as células e
a possibilidade de raciometria entre emissbes da matriz ou geram pouca interferéncia por emissdes paralelas. -3
dos ativadores, muitas vezes os sistemas séo autocalibrantes
e ndo-invasivos, sendo caracterizados como termdmetros Uma matriz interessante para esse tipo de aplicacdo é o
primarios.t* Trata-se da area em que ocorreu um aumento composto de LaPO4:Ln®". A sua rede cristalina se apresenta
no nimero de pesquisas de materiais propicios a essa tanto em sua forma hidratada (hexagonal, isoestrutural ao
aplicacdo devido ao crescimento da necessidade de se mineral rabdofano) quanto em sua fase monoclinica
conhecer a temperatura em ambientes sub-micrométricos, (isoestrutural & monazita), sendo essa UGltima a fase
como em meios biolégicos, nanomedicina e sistemas cuja cristalina termodinamicamente mais estavel e anidra. Em
descricdo termodinamica seja de interesse académico ou questBes espectroscopicas, isso se traduz em espectros de
tecnolégico, por exemplo. 510 emissdes diferenciados, ja que a microssimetria na qual os

fons La®*/Ln% estdo inseridos na fase hexagonal é D,

Os compostos contendo fons terras raras (TR*) sdo enquanto que na fase mais estavel é C,. Dessa forma, é
promissores para essa aplicacdo, devido as suas esperado da segunda uma maior quantidade de
propriedades luminescentes impares, ja que provém de componentes Stark, 0 que, para a termometria pode Ser
transicOes 4f-4f, caracterizadas como emissdes com bandas extremamente promissor, ja que diferentes componentes de
de pequena largura a meia altura, evidenciando alto grau de uma mesma emissdo podem possuir respostas distintas
pureza espectral. Além disso, podem apresentar processo de frente a variagdo da temperatura. Além disso, esse material
luminescéncia ~ através ~ do  mecanismo  Stokes pode exibir uma morfologia do tipo bastéo, a qual faz com
(downconversion ou downshift), no qual um f6ton de maior que a sua propriedade Optica varie nos diferentes eixos
energia € convertido em fétons de menores energias ou, no cristalograficos, tornando-o um material anisotropico, de
caso de alguns fons lantanideos como Er®* e Tm** podem forma que ele apresente luminescéncia com alto grau de
apresentar um processo de luminescéncia anti-Stokes polarizacio.514

(upconversion), no qual, dois ou mais fétons de menor



E possivel encontrar na literatura uma forma
predominante de se obter essas nanoparticulas
anisotropicas, o que consiste apenas em um controle de pH
da sintese a qual também permite a obtencdo da fase
monoclinica em condicdes mais brandas do que a usual, que
seria através de um tratamento térmico a 1300 °C.*>%° Além
disso, é conhecido do projeto de iniciacdo cientifica anterior
(PIBIC quota 2018-2019) que, a adicdo de grupos
ortovanadato (VO.%*), permite a cristalizacdo desses
materiais em condi¢cdes menos energéticas. Ainda, quando
esses fons sdo diluidos em uma matriz contendo PO4*, a sua
emissdo pode ocorrer com maior probabilidade, ja que os
fons PO,* dificultam a transferéncia de energia dos grupos
VO,* para o ions lantanideos inserido na matriz.?® Assim,
além das combinacdes raciométricas das emissdes dos ions
lantanideos e suas componentes, ainda é possivel a
utilizacdo dessa banda, a qual possui dependéncia com a
temperatura de forma distinta das TR%*, para a averiguagdo
da temperatura do ambiente analisado.

2. Objetivos

O principal objetivo deste estudo é a obtencdo de
nanocristais anisotrépicos de La(P,V)O. dopados com
diferentes fons Ln® (Eu®*, Tm*, Er®*, Yb®*) em sua fase
monoclinica para aplicacdo em termometria Optica. Para
que isso seja possivel, & necessario investigar o efeito do pH
na cristalinidade, morfologia e estrutura cristalina;
investigacdo da concentragéo relativa de fons VO,* quanto
a cristalinidade, estrutura cristalina e fotoluminescéncia;
investigacdo da variagdo da razdo de aspecto utilizando
diferentes solventes; investigacdo dos perfis de
luminescéncia sob excitagio UV e NIR e grau de
polarizagdo; determinacéo de pardmetros termomeétricos.

3. Procedimento Experimental

Inicialmente, foram preparadas soluges de LaCls e
EuCl;, em &gua, com concentragbes esperadas de
0,1 mol L*e 0,2 mol L%, respectivamente, através da
abertura dos La)Os3 e Eu,O3 (Sigma-Aldrich, pureza
99,99%), previamente calcinados a 900 °C em ar por
aproximadamente 30 min, utilizando HCI (Synth, ~12 mol
LY). O pH das solucdes foi ajustado para 5 através de
evaporacdo. Apds, foi verificado a real concentracdo de
cada solucdo através de titulagio complexomeétrica,
demonstrando que a solucdo de LaCls tinha a concentragéo
de 0,094 + 0,001 mol L e a solugéo de EuCl; 0,174 + 0,001
mol L1, Nesse sentido, 5,27 mL da solucéo de LaCls (0,094
mol L) com 28,7 uL da solucéo de EuCls (0,174 mol L),
totalizando 0,5 mmol de terras raras (TR3") foram
adicionadas a um baldo de fundo redondo e agitado por
cerca de 5 min, para homogeneizagdo, a ~25 °C. Ap0s isso,
foram adicionados 9,7 mL de uma solugdo, em agua, com
concentragdo 0,05 mol L™ do precursor de fosfato utilizado
[NasPO4.4H,0, preparado em laboratério por reacdo de
neutralizagdo completa entre HiPO, e NaOH, ou
(NH4):HPO4, Sigma-Aldrich 98%], sendo agitado
vigorosamente por 45 min. Assim, os 15 mL totais foram
transferidos para uma autoclave de ago inoxidavel com
recipiente interno de Teflon de 25 mL e deixado em estufa
a 200 °C por 20 h. Os s6lidos obtidos foram lavados com
HO desionizada (~10 mL) e centrifugados a 10500 rpm (3x
de 15 min). Assim, foram secos em estufa a 50 °C por um
dia, baseando-se em tratamentos hidro/solvotérmicos

encontrados na literatural”2?t, Para o sélido sintetizado em
1:1 de H,O/Etilenoglicol (EG), as solugBes preparadas
foram ajustadas de forma a se ter um volume final contendo
50% de EG, seguindo todos 0s mesmos procedimentos.

4, Resultados e Discussao

Os s6lidos sintetizados apresentarem os padrdes
cristalograficos de acordo os grupos espaciais P6,22
(hexagonal, rabdofano, microssimetrias D, para La®* e C,
para fons PO,*) e P2i/c (monoclinico, monazita,
microssimetria C; para grupos PO,* e fons La%) 42
sugerindo mistura de ambas as fases, sendo que,
aparentemente, a fase monazita se encontra em maior
quantidade quando o s6lido é obtido em pH mais acido, ja
que o difratograma se assemelha mais com o padrao
monoclinico. Entretanto, em nenhuma das condicfes foi
possivel obter uma Unica fase (Fig. la). Além dessa
caracterizacdo mais comum, também é possivel averiguar a
mudanca cristalina da estrutura do LaPOg utilizando um fon
emissor como sonda, nesse caso, o Eu®. Quanto aos
espectros de excitacdo obtidos dos compostos sintetizados
(Fig. 1b), nenhuma mudanca é perceptivel, ja que em todos
os casos ha a banda de transferéncia de carga O>—Eu®*.
Entretanto, seria possivel observar mudancas de fase
cristalina através dos espectros de excitacdo quando se
observa mais a fundo os comprimentos de onda de excita¢éo
do proprio fon (cerca de 350 a 400 cm™), ja que, pela fase
monoclinica possuir menor simetria do que a fase
hexagonal, haveria o aparecimento de mais componentes
Stark. No entanto, esses espectros ndo exibem isso, devido
a alta intensidade da BTC quando comparada com essas
excitagdes. Agora, quando se observam o0s espectros de
emissdo nas transicdes °Do—'F1 e *Do—'F; (Fig. 1c), nota-
se diferencas de relacdo de intensidade de seus
desdobramentos quando o composto LaggoEuUg0iPOs €
sintetizado em pH mais &cido (linhas de cor verde e
vermelha), além de uma maior resolucdo dos picos, algo
caracteristico do LaPO4:Eu®*" monoclinico®.
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Fig. 1: Caracterizagdo do composto LaoseEuo01PO4. a) difragbes de
raios X das amostras utilizando Cu como fonte de radiagédo (Ka, A =
1,54 A): b) espectros de excitacdo das amostras com Aem = 684 nm,
obtidos com o coloide; ¢) ampliacao dos espectros de emissao obtidos
nas regides das transiges eletronicas *Do—'F1 € *Do—'F2 do Eu®*.
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Morfologicamente, o material se mostrou altamente
anisotropico quando sintetizado em pH ~2, ou seja, com
morfologia de bastdo, sendo que em pH ~6 essa morfologia
se perde, as particulas tendem a ser mais préximas de uma
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esfera (Figs. 2a e 2b). Além disso, com a utilizagdo da
propor¢do 1:1 de H,O:EG, observa-se que 0 mesmo
controla a razdo de aspecto das particulas sintetizadas em
meio acido, tornando o seu comprimento menor. Entretanto,
utilizando fosfato trissodico (pH ~6), e a mesma proporgédo
de H,O/EG, observa-se que as particulas continuam mais
proximas de uma esfera (Figs. 2c e 2b).

10 ym

Fig. 2: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras
sintetizadas de LaogsEuooiPOs em: a) agua com NasPOs.4H:0
sintetizado; b) 4gua com (NH4)2HPOs; &gua:etilenoglicol (1:1) com
NasPO4.4H20 sintetizado; d) &gua:etilenoglicol (1:1) com
(NH4)2HPOa.

Com esses estudos, foi possivel notar que apenas a alteracéo
do pH do meio de sintese, pode acarretar em uma dréastica
mudanga de fase cristalina e morfologia e,
consequentemente, na resposta luminescente do material.
Ray et al.’® fizeram um estudo sobre a influéncia do pH e
temperatura de autoclavagem na obtencdo da morfologia
mais anisotropica. Através de uma sintese hidrotérmica
mais branda, apenas controlando o pH com HNO;
concentrado ou NH4OH, utilizando soluc@es de nitratos das
terras raras e hidrogenofosfato de amdnio como precursor
de ortofosfato, eles demonstraram que na faixa de 0,5 - 1,5
ocorre a predominancia de formagdo de nanobastes com
razdo de aspecto igual a 11 a uma temperatura de 140 °C,
com um tratamento de apenas 3 h. Os perfis de difracdo de
raios X evidenciaram um alto grau de cristalinidade, assim
como as imagens de microscopia eletrénica de transmissao.
Entretanto, quando esse pH era alterado para 9, ocorria a
formacdo de nanoesferas. Os autores relatam que essa
dependéncia da morfologia quanto ao pH do meio esta
associada com o potencial quimico da espécie La®*". Isso
significa dizer que, com uma diminuicdo drastica do pH,
praticamente toda a concentracdo de La®* esta disponivel
para reagir com o fosfato, de forma que a cinética de
crescimento da particula em um de seus eixos é maior do
que nos outros, favorecendo a formagdo dessa morfologia.
Quando o pH é aumentado para 9, como a espécie La®* pode
formar, nesse pH, hidréxido de lantanio, hd uma diminuicéo
da concentracdo disponivel desse cation para reagir com o
fosfato e, portanto, diminui-se a cinética de crescimento
preferencial em apenas um eixo. Além disso, possivelmente
ha uma alteragdo consideravel na natureza e na magnitude
das cargas residuais sobre a superficie das particulas, o que
certamente afeta o crescimento da particula nas diferentes
diregdes cristalogréaficas. Entretanto, mesmo em pH menos
alcalino, pode-se formar essas esferas, como mostrado na
Fig. 2a, na qual a morfologia formada ndo é a usual,
indicando algum tipo de contaminagdo. Além disso, foi
demonstrado’® que, a diminuicdo da temperatura de
autoclavagem (de 140 °C para 120 °C) ocasionava em uma

razdo de aspecto em 19 unidades superior a temperatura
mais elevada. N&o é apresentado pelo autor, mas é provavel
que em uma temperatura menor de autoclavagem, as
particulas podem apresentar diminui¢do na cristalinidade
cristalinidade das particulas na fase monoclinica.

Comparando a metodologia de sintese aplicada nesse
trabalho e a discutida por Ray et al.'® observa-se que as
principais diferengas séo: (i) utilizacdo de nitrato ao invés
de cloreto de terras raras; (ii) formacdo de um precursor
inicial a temperatura ambiente seguido de tratamento
hidrotérmico a 200 °C por 20 h em estufa; (iii) pH ajustado
utilizando acido nitrico concentrado; (iv) menor
temperatura e tempo de autoclavagem e (v) temperatura
como artimanha para controle de razdo de aspecto.
Certamente, todas essas diferencas contribuiram para a
obtencédo de um resultado distinto.

Quando se utiliza nitrato ao invés de cloreto de terras
raras, € bem provavel que a cinética de formacdo da
particula utilizando um sal de cloreto ao invés de nitrato
possua uma velocidade maior, ja que os lantanideos podem
ser considerados acidos duros de Pearson, devido a sua alta
carga e raio razoavelmente pequeno, acarretando em uma
alta razdo carga/raio. Por esse motivo, esses ions possuem
uma interacéo mais efetiva com bases duras de Pearson que
é o caso da sua interagdo com os grupos NOs e PO4*, ja que
ela se da pelos oxigénios presentes. Além disso, efeitos
entropicos favorecem a complexacdo de lantanideos com
NOs", 0 que ndo ocorre com CI-. Assim, pode-se dizer que 0
potencial quimico da espécie La® em solucdo é maior no
caso da utilizacdo do cloreto de lantanio ao invés do nitrato,
desencadeando em uma maior velocidade de crescimento
em um Unico eixo da particula, o que faz com que elas sejam
mais anisotropicas, assim como sugerido por Ray et al.!6

Além dessas caracteristicas, pode-se dizer que a
conducdo do experimento foi diferente em questdo de uma
inicial homogeneizagdo das solucdes de TR e HPO4? de
forma que, é bem provavel que nesses 45 min de agitacéo
dessa solucdo possa ter ocorrido a formagdo da fase
hexagonal. Assim, para que o tratamento hidrotérmico
venha converter toda essa fase em outra € necessario que
uma temperatura ainda mais elevada seja aplicada. Na
literatura'®, aparentemente, a sintese foi conduzida 100%
dentro do autoclave, havendo apenas uma pequena
homogeneizacdo das solugdes, ndo havendo um tempo
necessario para que os ions formassem um ordenamento
propicio para a formacdo da fase hexagonal, sendo
necessario uma energia menor para que isso fosse
convertido para a fase monoclinica.

Ajustando-se o pH utilizando um acido que possui um
contra-ion da sintese, possibilita, além de um controle mais
preciso da concentracdo de H*, a ndo interferéncia de novas
espécies que poderiam prejudicar a cinética da reacdo. No
trabalho apresentado, o controle de pH se deu pela liberacao
do H* presente nos grupos hidrogenofosfato.

Comparando-se tanto a temperatura de sintese quanto o
seu tempo de tratamento, observa-se que, apesar de ter sido
utilizado uma temperatura de autoclavagem superior a da
literatura'®, ndo foi possivel obter um pureza cristalina
elevada como demonstrado. No entanto, pode-se dizer que
as particulas sintetizadas no presente trabalho apresentaram
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uma razdo de aspecto aparentemente maior devido ao tempo
de sintese superior, considerando o que foi explicado por
Ray et al. ' Quando a sintese é executada em um maior
periodo de tempo, os gréos que sdo formados possuem mais
tempo para crescer através da sua coalescéncia, havendo
entdo a formacgdo de particulas maiores quanto maior o
tempo.

Como um Ultimo pardmetro, tem-se a utilizagdo da
temperatura como um fator para alteracdo da razdo de
aspecto’® ao invés do wuso de algum agente
estabilizante/solvente ndo-aquoso. No sentido de quimica
verde, certamente a utilizacdo da temperatura para tal
processo é algo muito mais favoravel do que uso de outros
solventes, ja que 0 consumo energético passa a ser menor,
devido a diminuicdo da temperatura. Entretanto, com o uso
de uma temperatura mais baixa (de 140 °C para 120 °C), a
cristalinidade das particulas podem ser altamente
comprometidas, favorecendo, por tanto, o uso de algum
solvente ndo-aquoso que ndo seja prejudicial ao meio
ambiente e as pessoas que o utilizam. Assim, a temperatura
seria responsdvel apenas pela cristalizacdo efetiva do
material e o solvente ndo-aquoso, favorecer a razdo de
aspecto do material.

No caso do uso do EG como um outro solvente para a
reacdo, ele se mostrou eficaz para o controle da razéo de
aspecto. Entretanto, por ser uma cadeia pequena e estar
submetida a um tratamento de pressdo elevada, em meio
extremamente acido e contendo LaPO4 que pode agir como
catalisador, para esse composto é propicio o aparecimento
de espécies ndo requeridas no processo. Algo que foi
observado pela aparicdo de espécies parecidas com carbon
dots de EG, desfavorecendo o seu uso (Fig. 3).

Fig. 3: Coloragao das suspensdes sintetizadas com NasPOi.4H20
(esquerda) e com (NH4)2HPO4 (direita).

5. Concluséo

A utilizagdo de (NH4):HPO4 como fonte de PO.* leva
a maior formagdo de particulas de LaPOg cristalizadas na
fase monoclinica do que a utilizacdo de NazPQO,, além de
bastdes mais anisotropicos, caracteristicas vistas através dos
espectros no infravermelho, difragéo de raios X, estudos de
fotoluminescéncia e microscopia eletrénica de varredura.
Além disso, a utilizacdo de etilenoglicol na sintese
hidrotérmica leva a formagdo de carbon dots além da
producdo de bastdes com menor razdo de aspecto, ou seja,
menos anisotropicos. Desta forma, faz-se necessaria a
utilizacdo de outro agente estabilizante, o qual se sabe que
ndo ocorre a formagdo de CDs nessa temperatura de sintese
(como citrato trissodico), ou a adaptacdo da metodologia
para evitar a decomposi¢cdo do EG. Assim, apds a volta das
atividades presenciais quanto a pesquisa na UNICAMP para
alunos de graduacdo, as etapas faltantes para a total
conclusdo do projeto serdo executadas. Essas etapas
compreenderdo a avaliagdo da cristalinidade das particulas,

uma vez que o intuito do projeto é a obtencdo de
nanobastBes monocristalinos. Para isso, serdo verificados os
fatores como presenga ou ndo de estabilizantes, temperatura
e tempo de sintese e eventuais pos-tratamentos. Os
resultados serdo avaliados pelas técnicas ja descritas, bem
como pelo refinamento dos dados de difracdo de raios X e
por microscopia eletronica de transmissao.
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