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INTRODUCAO:

A sintese em sais fundidos utiliza sais ou misturas salinas como solventes para reagdes de
precipitagdo. Essa metodologia tem se tornado mais comum nas sinteses inorganicas, gragas a alta
cristalinidade das particulas resultantes'. Entretanto, devido as altas temperaturas utilizadas, o tamanho
dos produtos pode ndo ser uniforme. Para resolver este problema, templates de sacrificio poderiam ser
utilizados na obtencao de nanoparticulas mais uniformes por sais fundidos.

Uma classe de nanoparticulas de grande interesse cientifico ¢ de nanoparticulas apresentando
luminescéncia por conversdo ascendente (upconversion) dopadas com lantanideos (Ln-UCNP), que
podem ser utilizadas na medicina para imageamento.? Os ortovanadatos de terras raras, além de possuirem
elevadas intensidades de emissdo sob excitacdo no UV (downshifting), possuem luminescéncia por
upconversion ¢; também podem exibir propriedades de catalisadores biomiméticos, sendo, portanto, de
grande interesse.

O grupo ja estabeleceu metodologia de sintese de templates de sacrificio de hidroxicarbonatos de
terras raras, que podem ser convertidos em ortovanadatos de terras raras por via aquosa, com produtos que
exibem uniformidade de tamanho, mas baixa cristalinidade e eficiéncia de emissdo.’ O presente projeto
buscou utilizar os templates de hidroxicarbonato de terras raras e converté-los em ortovanadatos de terras
raras via sais fundidos, e também o tratamento térmico de ortovanadatos de terras raras obtidos

previamente por via aquosa.

METODOLOGIA:
Para a sintese -dos templates, inicialmente prepararam-se solugdes de Y 99Eug1(NO3)3 0,20 mol
L' em 4gua desionizada e etilenoglicol, numa propor¢do de 3:2 4dgua:etilenoglicol, mantidas sob agitacdo

por 30 min. Em seguida, adicionava-se a estas solucdes ureia em excesso (15 g), e a mistura era aquecida

XXXI Congresso de Iniciagao Cientifica da UNICAMP — 2023 1



a 95 °C por 2 h. Depois de esfriar, as particulas em suspensdo resultantes foram centrifugadas e lavadas
com agua Milli-Q.

Para a sintese em sais fundidos, utilizou-se uma propor¢ao de 1:20 (m/m) entre reagentes e sais.
Os sais escolhidos foram KCl e NaCl, cuja mistura equimolar ¢ eutética, com ponto de fusdo em 657 °C.*
Além disso, utilizou-se uma propor¢do 1:1 mol/mol entre os templates e o precursor de vanadato
(NH4VO;) em todas as reagdes. Os outros fatores, especificamente a temperatura de reacdo, a rampa de
aquecimento e o tempo de reagdo, foram variados, de forma a investigar as condi¢des mais adequadas para
a sintese. Os parametros de aquecimento utilizados foram os seguintes:

— Sintese 1: rampa de 30 °C min~!, patamar de 700 °C, por 2 h;
— Sintese 2: rampa de 10 °C min™', patamar de 700 °C, por 2 h;
— Sintese 3: rampa de 5 °C min~!, patamar de 700 °C, por 2 h;

— Sintese 4: rampa de 10 °C min™!, patamar de 700 °C, por 2 h;
— Sintese 5: rampa de 10 °C min~!, patamar de 650 °C, por 2 h;
— Sintese 6: rampa de 10 °C min~!, patamar de 650 °C, por 1 h.

As caracterizagdes realizadas, tanto nos femplates quanto nas nanoparticulas finais, foram
medicoes de tamanho por espalhamento dindmico de luz (DLS). Os produtos finais também foram
analisados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de luminescéncia (espectros de emissdo e excitagdo) com

as amostras em forma de po.
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referente ao estiramento V-O no grupo VO,*, e ndo ha bandas na regido de 1400 cm™!, referentes a
presenga de carbonatos.? Isto evidencia a conversdo dos hidroxicarbonatos em ortovanadatos.

b) A sintese 2 foi
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Figura 3 - a) Tamanhos hidrodindmicos dos templates e produtos da sintese 4, b) espectro no 3). Os pI‘OdUtOS dessa
infravermelho dos produtos da sintese 4. (Sintese 4: rampa de 10 °C min™!, patamar de 700 °C, por B B
2h) sintese também  foram

analisados por microscopia eletronica de varredura (MEV), como visto na Figura 4. A partir da Figura 4,
percebe-se que as nanoparticulas t€ém tamanho menor que o tamanho hidrodinamico; isso ¢ esperado, uma
vez que o tamanho hidrodindmico inclui a camada de Stern, e, portanto, maior. As particulas também estao
facetadas, o que pode indicar que os dominios cristalinos tém tamanho similar ao das particulas. No
entanto, a morfologia préxima a cubica esta de acordo com o encontrado na literatura, ainda que possa ser

possivel a presenca residual de NaCl ou KC1.
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Figura 4 - a, b) Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura dos produtos da sintese 4 (rampa de 10 °C min™', patamar de

700 °C, por 2 h). c) Histograma dos tamanhos das particulas produto da sintese 4, a partir das imagens de MEV.
Finalmente, com as particulas da sintese 4, foi também analisado o perfil de luminescéncia por

downshifting, obtendo-se os espectros de excitagdao e emissao, na Figura 5.
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7, nota-se que nao, pois ha bandas referentes a presenga
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de carbonato na regidao de 1400 cm™'. Novamente, também ndo se sabe o efeito da temperatura e do tempo
de reacdo na cristalinidade.

As etapas posteriores compreenderdo as analises previamente mencionadas, bem como realizar
difragdo de raios X em particulas similares as da sintese 4, de forma a avaliar a cristalinidade das mesmas.
Além disso, ¢ desejavel averiguar a luminescéncia das particulas da sintese 4 quando em suspensio
aquosa, ¢ comparar todos os resultados obtidos com templates a resultados obtidos por sintese direta em
sais fundidos.

CONCLUSOES:

Os resultados obtidos mostram que, pelo método dos sais fundidos com templates de sacrificio, ¢
possivel obter nanoparticulas de ortovanadato de terras raras com baixa polidispersidade e alta
luminescéncia. Ainda ndo € possivel averiguar a cristalinidade dessas nanoparticulas, no entanto. Além
disso, € preciso comparar os resultados obtidos com o uso de templates com aqueles obtidos com a sintese
direta, de forma a avaliar se os templates trazem algum beneficio em termos do controle morfolégico e de

cristalinidade.
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