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RESUMO 

 

 O presente trabalho relata a síntese, caracterização e estudos fotoluminescentes de 

tetraquis-complexos de európio imobilizados na superfície do argilomineral natural, 

vermiculita. Neste estudo, a vermiculita pura (V0) e as matrizes sólidas ativadas resultantes do 

tratamento com ácido nas concentrações 1, 2, 3 e 4 mol.L
-1

, respectivamente, foram tratadas 

com o organosilano 3-cloropropiltrimetoxissilano. As vermiculitas funcionalizadas sofreram 

reações subseqüentes com o grupo metil-imidazol (MID), resultando nos sólidos aniônicos 

denominados Vx-MID
+
Cl

-
. Todas as matrizes, foram caracterizadas por análise química, IV, 

DRX, RMN 
29

Si e 
27

Al, MEV e área superficial. A lixiviação da vermiculita originou sólidos 

porosos com elevadas áreas superficiais, SBET = 141, 558, 590 e 628 m
2
g

-1
 para V1 a V4, 

respectivamente e superfícies relativamente mais reativas. Os sólidos híbridos (Vx-MID
+
Cl

-
), 

atuaram como suportes para a imobilização dos complexos [Eu(β-dicetonatos)4]
-
 , em que β-

dicetonatos = TTA ou DBM. Os perfis dos espectros de emissão dos híbridos são semelhantes 

aos tetraquis-complexos isolados, embora com a presença de bandas mais alargadas o que se 

deve a pequena mudança estrutural dos ânions complexos causada pela sua interação com a 

superfície. As curvas de decaimento de luminescência dos materiais híbridos ajustaram-se 

melhor às curvas bi-exponenciais e os valores de  aumentaram gradativamente com o grau 

de funcionalização das superfícies com o grupo imidazólio. Observou-se que as propriedades 

luminescentes das superfícies V0-MID[Eu(-dicetonato)4] são semelhantes àqueles dos 

respectivos complexos HNEt3[Eu(-dicetonato)4], porém próximos dos valores obtidos para 

os complexos [Eu(TTA)3(H2O)2] e [Eu(DBM)3(H2O)] encontrados na literatura. Este 

resultado evidenciou a presença de mais de uma espécie emissora nos sistemas estudados (tris 

e tetraquis-dicetonatos). Os valores altos dos parâmetros de intensidade 2 e 4 dos 

complexos nas superfícies, evidenciam o ambiente químico altamente polarizável ao redor do 

íon Eu
3+

. As diferenças observadas em relação aos valores dos complexos isolados podem ser 

associadas às mudanças estruturais resultantes das interações dos complexos com a superfície. 

As taxas Arad dos sistemas híbridos estudados possuem valores aproximadamente iguais a 

1000 s
-1

. Já os valores das taxas Anrad tendem a diminuir à medida que a quantidade de 

complexos tetraquis adsorvidos aumenta, contribuindo para o aumento nos valores de 

eficiência quântica de emissão (). Finalmente, os resultados obtidos evidenciam que as 

superfícies híbridas de argilominerais apresentam grande potencialidade de adsorção de 

espécies aniônicas preservando as características das espécies adsorvidas. 
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Abstract 

 

 This paper reports the synthesis, characterization and photoluminescence studies of 

tetrakis europium complexes immobilized on the surface of vermiculite that is a natural clay 

mineral. In this study, vermiculite pure (V0) and the solid matrix activated by the treatment 

with acid at concentrations of 1, 2, 3 and 4 mol.L
-1

, respectively, were treated with the 

organosilane-3 chloropropyltrimethoxisilane. Vermiculite functionalized surfaces were 

submitted to subsequent reactions with methyl-imidazole group, resulting in a anionic solid 

called Vx-MID
+
Cl

-
. All matrices were characterized by chemical analysis, IR spectroscopy, 

XRD, 
29

Si and 
27

Al NMR, SEM and surface area. The leaching of vermiculite, originated 

porous solids with high surface areas, SBET = 141, 558, 590 and 628 m
2
g

-1
 V1 to V4, 

respectively, and relatively more reactive surfaces. The hybrid solids (Vx-MID
+
Cl

-
) were 

applied as supports for the immobilization of the complexes [Eu(β-dicetonatos)4]
-
, where β- 

diketonatos are TTA or DBM. The emission spectra profiles of the hybrids are similar to the 

tetrakis-diketonate isolate complexes, although with the presence of broader bands which is 

due to small structural change of the complex anions caused by their interaction with the 

surface. The luminescence decay curves of the hybrid material closely to the set-bi-

exponential curves and the values of     gradually increased with the intensity of surface 

functionalization with the imidazolium group. It was observed that the luminescent properties 

of the surfaces V0-MID[Eu(β-diketonate)4] are similar to those of the respective HNEt3[Eu(β-

diketonate)4] complexes, but similar to those  observed to the [Eu(TTA)3(H2O)2] and 

[Eu(DBM)3(H2O)] complexes found in the literature. This result revealed the presence of 

more than one emitting species (tris and tetrakis-diketonates) adsorbed on the surface. The 

high values of 2 and 4 intensity parameters for the complexes on the Vermiculite surfaces 

can be attributed to highly polarizable chemical environment around the Eu
3+

 ion. The 

observed differences in the values of these parameters as compared with those to the isolated 

complexes may be attributed to the structural changes with the clay surface. The values of 

radiative rates, Arad, of the hybrid systems are approximately equal to 1000 s
-1

. It was also 

observed that the values of the non-radiative  rates Anrad generally decrease when the amount 

of adsorbed tetrakis-diketonate complexes adsorbed on the functionalized Vermiculite surface 

increases, contributing to increased in the values of the quantum yield of emission (). 

Finally, these results show that the hybrid surfaces of mineral clays have great potential for 

adsorption of anionic species, preserving the characteristics of the adsorbed species. 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

1.1 INTRODUÇÃO 

 

 O desenvolvimento da ciência dos materiais trouxe importantes contribuições para o 

avanço tecnológico. A busca por novos sistemas com desempenho e propriedades otimizadas 

para aplicações inovadoras, e o aperfeiçoamento de materiais já existentes, é um dos motivos 

da evolução técnica e científica atual. Esses materiais avançados podem ser aplicados como 

biomateriais para a substituição óssea, dentes, órgãos, na indústria farmacêutica, como 

sensores utilizados no controle da poluição, entre tantos outros. Uma classe muito importante 

destes materiais são os híbridos inorgânico-orgânicos, que associam, numa mesma matriz, 

componentes inorgânicos e orgânicos, apresentando propriedades superiores aos compostos 

precursores [1,2]. 

 A vantagem desses materiais está associada à estabilidade mecânica, térmica e 

química do substrato inorgânico e à reatividade da molécula orgânica imobilizada. Materiais 

híbridos luminescentes baseados em matrizes inorgânicas incorporadas com espécies 

moleculares emissoras tais como complexos de metais lantanídeos e/ou de transição, e 

corantes orgânicos, têm despertado crescente interesse para aplicações médicas, biológicas e 

tecnológicas (lasers, sensores, guias de onda, OLEDs, etc). O desempenho destes materiais é 

influenciado pela eficiência de incorporação, distribuição das espécies emissoras, estabilidade 

frente à exposição a meios externos e pelo ambiente químico em que se inserem nas matrizes. 

Complexos de íons lantanídeos têm se destacado por possuírem propriedades 

espectroscópicas e alta intensidade de luminescência que é atribuída à uma transferência de 

energia intramolecular do ligante para o íon lantanídeo (efeito antena) [3]. 

 Estudos luminescentes em matrizes inorgânicas, como zéolitas [4], sílica gel e sílica 

mesoporosa [5,6], são reportados na literatura. Porém, o número de trabalhos sobre as 

propriedades luminescentes em materiais híbridos contendo argilominerais como suporte 

inorgânico ainda é bastante reduzido. Nesse contexto, as propriedades únicas e a 

funcionalidade de materiais híbridos obtidos por modificação na superfície de argilominerais 

têm atraído a atenção de pesquisadores do mundo todo, tanto para a pesquisa básica como 

para a viabilização de materiais com vasta aplicação como, por exemplo, óptica e fotônica. 
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 Neste contexto, no presente trabalho investiga-se a preparação de novos materiais 

multifuncionais que apresentam características híbridas da matriz inorgânico/orgânico aliada 

aos fenômenos ópticos característicos dos íons lantanídeos. 

 

1.2 OBJETIVOS 

  

 O presente trabalho tem como objetivo geral a imobilização de complexos tetraquis(β-

dicetonatos) de európio em argilas organofílicas derivadas da interação entre a Vermiculita, 

um argilomineral regional e espécies orgânicas. A principal relevância desse enfoque é a 

caracterização estrutural desse sólido quanto à sua reatividade frente à silanos e quanto às 

suas propriedades luminescentes. 

 

 Nessa perspectiva, os objetivos específicos desse trabalho são: 

 

1) Obtenção de matrizes inorgânicas mediante a ativação da vermiculita, através de 

tratamento ácido em concentrações variadas; 

2) Síntese de matrizes de Vermiculita ativadas modificadas organicamente mediante 

reações com o agente sililante cloropropiltrimetoxisilano; 

3) Obtenção de materiais híbridos modificados com 1-metil-imidazol a partir da 

vermiculita silanizada com o cloropropil; 

4) Caracterização dos produtos pelas técnicas de análise química, análise elementar, 

espectroscopia na região do infravermelho, ressonância magnética no estado sólido 

dos núcleos 
29

Si e 
27

Al, análise termogravimétrica, difração de raios-X, microscopia 

eletrônica de varredura e medidas de áreas superficiais; 

5) Síntese dos complexos tetraquis(β-dicetonatos) de Eu
3+

 sendo β-dicetonatos = 

dibenzoilmetanato (DBM) e tenoiltrifluoroacetonato (TTA). 

6) Imobilização de complexos tetraquis(β-dicetonatos) luminescentes sobre a 

Vermiculita funcionalizada com o grupo imidazólio; 

7) Investigação das propriedades fotoluminescentes dos híbridos sintetizados através dos 

espectros luminescentes de excitação e emissão, eficiência quântica de emissão 

experimental (), tempos de vida dos estados emissores () e os parâmetros de 

intensidade (). 
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2. CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE MATERIAIS HÍBRIDOS BASEADOS EM 

LANTANÍDEOS 

 

2.1 MATERIAIS HÍBRIDOS 

 

 A possibilidade de combinar as propriedades de compostos orgânicos e inorgânicos 

em um único material é um desafio antigo que começou com o início da era industrial.  

Alguns dos primeiros híbridos inorgânicos-orgânicos vêm das indústrias de tintas, onde 

pigmentos inorgânicos, como o TiO2, eram suspensos em misturas orgânicas (solventes, 

tensoativos, etc.). Embora o conceito de "híbrido" de materiais não tenha sido mencionado 

naquela época, o desenvolvimento da indústria de polímeros impulsionou as investigações de 

novas estruturas orgânico-inorgânicas. Na verdade, o conceito de materiais "híbridos 

inorgânicos-orgânicos” surgiu apenas recentemente, quando despertou-se o interesse no 

estudo de materiais mais sofisticados, com maior valor agregado. [1-3] 

 De um modo geral, podemos definir materiais híbridos como um material que inclui 

duas espécies combinadas em escala molecular. Comumente, um desses compostos é 

inorgânico e o outro de natureza orgânica. Uma definição mais detalhada distingue entre as 

possíveis interações conectando as espécies orgânicas e inorgânicas: 

Materiais híbridos da classe I - são aqueles que mostram interações fracas entre as 

duas fases, como van der Waals, ligações de hidrogênio ou interações eletrostáticas fracas. 

Essa classe de materiais, oriunda da química de polímeros e do processo sol-gel, é 

caracterizada por apresentar uma grande diversidade nas suas estruturas e propriedades finais 

(Figura 2.1a e 2.1b).  

Materiais híbridos da classe II - São estruturas híbridas em que os componentes 

orgânicos e inorgânicos são combinados através de fortes ligações químicas [4]. As moléculas 

usadas para formação dos híbridos da classe II possuem pelo menos dois tipos de ligações: As 

ligações envolvendo os grupos alcóxi (ligações R-OM), utilizadas nas reações de hidrólise-

condensação na presença de água e ligações do tipo metal-carbono que são estáveis ao 

processo de hidrólise. A ligação metal-carbono depende da natureza do cátion metálico. 

Ligações em organometálicos (ligações M-C) são estáveis ao processo de hidrólise quando M 
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é um átomo de silício, estanho, mercúrio ou chumbo. Por outro lado, as ligações M-C não são 

estáveis quando M é um cátion de metal de transição. 

As ligações M-O-C que são estáveis após hidrólise podem ser os elos entre as partes 

orgânicas e inorgânicas. Assim, as interações dos híbridos de classe II podem ocorrer através 

de ligações covalentes, iônicas ou ligações coordenadas envolvendo centros metálicos como 

ponte entre as duas classes de compostos (Figura 2.1c - 2.1e). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Natureza das interações de diferentes forças existentes na formação de materiais 

híbridos. 

  

 Além da classificação de materiais híbridos com base nas características das ligações 

envolvidas, estes materiais podem ser também classificados considerando as propriedades 

estruturais.  
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 A principal vantagem de híbridos inorgânicos-orgânicos é que eles combinam as 

propriedades dos componentes orgânicos e inorgânicos em um único material (Tabela 2.1). 

Tabela 2.1. Comparação das propriedades gerais dos típicos materiais inorgânicos e 

orgânicos 

Propriedades Orgânicos (polímeros) Inorgânicos (SiO2; Óxidos 

metal de transição(TMO)) 

Natureza da ligação Covalente [C-C], Van der 

Waals, ligação de hidrogênio. 

Iônica ou parcialmente 

covalente [M-O] 

Estabilidade térmica Baixa (< 350ºC – 450ºC) Alta (> 100ºC) 

Propriedades mecânicas Elasticidade 

Plasticidade 

Dureza 

Robustez 

Hidrofobicidade Hidrofóbico Hidrofilico 

Permeabilidade Hidrofílico 

Parcialmente permeável aos 

gases 

Baixa permeabilidade aos 

gases 

Propriedades eletrônicas Isolante para condutores 

Propriedade redox 

Isolante para semicondutores 

Propriedade redox 

Propriedade magnética 

Processabilidade Alta (modelagem, formação 

de filmes, controle da 

viscosidade) 

Baixo para pós 

Elevado para revestimento 

sol-gel 

 

 Devido às inúmeras possibilidades de combinações, materiais híbridos tornaram-se um 

campo muito criativo, uma vez que proporciona a oportunidade de obter um conjunto quase 

ilimitado de novos materiais com um largo espectro de propriedades não usuais. Outra força 

motriz nesta área é a possibilidade da síntese de materiais multifuncionais os quais combinam 

em uma única matriz um conjunto de novas características estruturais com amplo leque 

aplicativo. [4] 

 Nas ultimas décadas, uma variedade de superfícies inorgânicas passou a despertar 

interesse para a formação de novos materiais híbridos. Dentre essas superfícies inorgânicas 
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sobressai à sílica gel, que continua sendo uma das superfícies mais utilizadas para a efetivação 

de vários processos de modificação química, vislumbrando aplicações tanto do ponto de vista 

acadêmico como tecnológico. De maneira idêntica à sílica, inúmeros materiais naturais ou 

sintéticos, como exemplo os minerais, também dispõem de grupos hidroxilados sobre a 

superfície, desempenhando papel fundamental na habilidade em reagir com espécies 

orgâncias. A classe mineral dos silicatos é de maior importância, superando qualquer outra, 

pois cerca de 25% dos minerais conhecidos e quase 40% dos minerais comuns são silicatos. 

Sabe-se que os minerais dominantes da crosta terrestre são os silicatos e óxidos, cujas 

propriedades dependem das condições físicas e químicas de sua formação [5]. 

 

2.2 SILICATOS LAMELARES 

 

 Silicatos lamelares são minerais naturais ou sintéticos compostos de camadas 

nanoestruturadas e em alguns arranjos  com a presença de contra-íons. Duas unidades 

estruturais constituem a estrutura destes sólidos, as folha tetraédricas  na qual o silício está 

coordenado a quatro átomos de oxigênio, e folhas octaédricas em que um metal como o 

alumínio ou magnésio está cercado por seis átomos de oxigênio. (Figura 2.2). 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                        (b) 

Figura 2.2. Arranjo de folha tetraédrica (a) e folha octaédrica (b) em filossilicatos 
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 Estruturas lamelares contendo uma folha tetraédrica ligada a uma folha octaédrica 

através do compartilhamento de átomos de oxigênio são classificadas como sendo do tipo 1:1. 

Enquanto que as redes cristalinas de silicatos lamelares com camadas bidimensionais onde 

uma folha central octaédrica de alumina ou brucita é combinada a dois tetraedros de sílica 

externa pela ponta, são classificadas como do tipo 2:1. Neste último caso, os átomos de 

oxigênio são compartilhados entre as folhas octaédrica e tetraédrica [6] (figura 2.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3 Estrutura de silicatos lamelares do tipo 2:1. 

 

 A estrutura básica dos silicatos do tipo 2:1 com silício nas folhas tetraédricas e 

alumínio na folha octaédrica, sem qualquer substituição de átomos, é chamado de 

pirofilita. Quando o átomo de silício na folha tetraédrica é substituído por alumínio, a 

estrutura resultante é chamada  de mica.  Esta substituição do mineral é caracterizada por uma 

carga de superfície negativa, que é equilibrada por íons potássio intercalares. Devido à 

semelhança de tamanho entre o íon potássio e as cavidades hexagonais criadas pelas camadas 

tetraédricas, íons K
+
 se encaixam muito bem nessas cavidades, mantendo as camadas  unidas 

pelas atrações eletrostáticas envolvendo as camadas tetraédrica e os cátions de potássio. Por 

Cátions trocáveis 

Folha tetraédrica 

Folha tetraédrica 

Folha Octaédrica 
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outro lado, se na estrutura original da pirofilita, os cátions trivalentes de alumínio na 

camada octaédrica forem parcialmente substituído por cátions Mg
2+

, a estrutura 

da montmorilonita é formada, que é o membro mais conhecido de um grupo de minerais de 

argila, chamada "esmectitas". Neste caso, a carga total negativa é compensada por íons 

sódio e cálcio hidratados, que existem no espaço interlamelar. Uma característica particular da 

estrutura resultante é que, uma vez que estes íons não se encaixam na camada tetraédrica, 

como na mica, as camadas são mantidas juntas por forças relativamente fracas. Assim, a água 

e outras moléculas polares podem penetrar nas camadas, fazendo com que a estrutura se 

expanda [6]. 

 Quando as folhas tetraédricas e octaédricas são unidas em uma camada, a estrutura 

resultante pode ser eletricamente neutra ou com carga negativa.  

 A neutralidade elétrica existe se: 

1) A folha octaédrica contiver cátions trivalentes (R
3+

) em dois sítios octaédricos 

(geralmente Al
3+

 e Fe
3+

), com uma vacância (□) no terceiro octaedro [R2
III

(OH)6], 

2) Cátions bivalentes (R
2+

, geralmente Fe
2+

, Mg
2+

, Mn
2+

) ocuparem todos os sítios 

octaédricos [R3
II
(OH)6], e  

3) A folha tetraédrica contiver apenas Si
4+

 em todos os tetraedros.  

 Uma camada de carga negativa surge a partir de: 

1) Substituição de Si
4+

 por Al
3+

 em sítios tetraédricos; 

2) A substituição de Al
3+

 ou Mg
2+

 por cátions de menor carga em sítios octaédricos e 

3) A presença de vacâncias. 

 Esta variabilidade de carga é reconhecida como uma das características mais 

importantes de filossilicatos do tipo 2:1, porque induz a ocupação do espaço interlamelar por 

cátions trocáveis. Em filossilicatos do tipo 2:1, o valor da carga lamelar por meio da célula 

unitária tem variações. Por exemplo, em esmectitas, a carga negativa varia de 0,2 a 0,6; 

enquanto que em vermiculitas este valor encontra-se entre 0,6 e 0,9. Em filossilicatos do tipo 

1:1 a carga lamelar é normalmente próxima de zero [7]. 

 As propriedades da superfície dos argilominerais dependem de muitos fatores, 

incluindo a composição química, a natureza dos átomos da superfície (principalmente 

oxigênio e hidrogênio), a carga das camadas e os tipos de sítios e cátions trocáveis. 

 Os átomos da superfície basal do argilomineral do tipo 2:1 são os átomos de oxigênio 

dos tetraedros de Si. A carga permanente é introduzida na superfície do siloxano como um 
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resultado da substituição isomórfica. Quando átomos de Si são substituídos por Al na folha 

tetraédrica, as distorções locais ocorrem devido à diferença entre os comprimentos das 

ligações Si-O e Al-O que são 0,162 e 0,177 nm, respectivamente. 

 A superfície menos reativa encontrada em argilominerais sob condição ambiente é a 

superfície neutra dos grupos siloxano (Si-O-Si) que ocorre em filossilicatos do tipo 2:1 onde 

não tem substituição isomórfica. Os átomos de oxigênio na superfície externa dos siloxanos 

são doadores de elétrons relativamente fracos (bases de Lewis) e não são capazes de 

exercerem fortes interações com moléculas de água.  

 Muitas das propriedades químicas e físicas da superfície de filossilicatos 2:1 são 

influenciadas pela extensão e localização da substituição isomórfica na estrutura do 

argilomineral. Quando a substituição ocorre na folha octaédrica, a carga negativa é mais 

deslocalizada e o caráter básico (base de Lewis) da superfície do siloxano é reforçado. A 

carga negativa resultante da substituição isomórfica é equilibrada pela presença de cátions 

trocáveis, sendo os íons Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
 e Na

+
 os mais comuns. [8] 

 Os minerais argilosos podem também apresentar superfície hidroxilada. Esse tipo de 

superfície é encontrada em filossilicatos do tipo 1:1 (caulim, haloisita, serpentina), 2:1 (por 

exemplo, clorita) e também em hidróxidos, tais como gibbsita e brucita. No caso da caulinita, 

as duas superfícies (hidroxila e siloxano) têm estruturas e química de superfícies muito 

diferentes. Isto foi demonstrado recentemente em um estudo de dinâmica molecular 

ab initio da água interagindo com os dois tipos de superfícies [9]. Ao contrário da 

superfície de siloxano, que interage muito fracamente com as moléculas de água interfacial, a 

superfície hidroxilada interage fortemente com a água. Grupos hidroxila localizados nas 

bordas da superfície, são chamados de "grupos OH terminal. Estes grupos OH estão sub-

coordenados e podem realizar tanto uma coordenação com carga positiva ou negativa, 

dependendo do tipo de íon metálico e o pH da solução aquosa ambiente. O valor do pH onde a 

carga de superfície líquida é zero, é referido como o ponto de carga zero (PZC). Em valores 

de pH acima do PZC de um mineral, a superfície terá uma carga líquida negativa e tenderá a 

acumular espécies catiônica. Da mesma forma, a superfície de borda terá uma carga líquida 

positiva quando o pH ambiente é inferior ao PZC. Estes grupos OH terminais também têm o 

potencial conhecido como adsorção específica, para certos tipos de íons, independentemente 

do valor do pH. Um exemplo é a alta afinidade de ambos os grupos terminais Al-OH e Fe-OH 
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para o íon fosfato.  Estes grupos terminais OH possuindo uma carga parcial positiva ou 

negativa, serão sítios mais reativos do que os grupos OH de carga neutra em superfícies basal. 

 

 

2.3 VERMICULITA 

 

 A vermiculita é um aluminosilicato hidratado de magnésio, ferro e alumínio com 

aparência micacéa, formato lamelar em folhas que ocorre naturalmente, geralmente pela 

alteração hidrotermal de minerais do tipo mica tais como biotita e flogopita [10]. A estrutura 

da vermiculita consiste de camadas estruturais típicas das micas trioctraédricas, sendo esta 

semelhante à da flogopita, uma vez que possui uma camada central de íons Mg
2+ 

e Fe
3+

 

coordenados octaedricamente e que situam entre suas camadas de tetraedros (Si,Al)O4, cujos 

vértices apontam para o interior da estrutura [11]. Dependendo do tipo de cátion presente na 

folha octaédrica, as vermiculitas podem ser classificadas em trioctaédricas, quando o cátion 

predominante é Mg
2+

 e todas as posições octaédricas estão preenchidas, ou dioctaédricas 

quando o cátion predominante é Al
3+

 e duas de três posições octaédricas são ocupadas [12]. 

 A substituição isomórfica de Si
4+

 por Al
3+

dentro das folhas gera uma carga líquida 

negativa localizado na superfície das camadas tetraédricas e octaédricas que só é parcialmente 

compensada pela substituição, na camada central de Mg
2+

 por Al
3+

e Fe
3+

 sendo o conjunto de 

cargas negativas equilibrado pelos cátions intercalados K
+
, Na

+
, Ca

2+ 
[11,13]. 

 A fórmula química da vermiculita é (Al,Si)4(Mg,Fe,Al)3O10(OH)2(Ca,K)0,3-0,45 onde 

Ca
2+

 e K
+
 são os cátions interlamelares trocáveis. A célula unitária da vermiculita é 

constituída por duas folhas tetraédricas e uma octaédrica, unidas entre si por átomos de 

oxigênio, onde estas folhas são unidas por ligações covalentes, tornando-a estável. Por outro 

lado, no reticulado as folhas são mantidas juntas através de forças de Van der Waals e 

valências secundárias entre os átomos justapostos. A Figura 2.4 ilustra uma estrutura 

idealizada da vermiculita. 
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Figura 2.4. Estrutura idealizada da vermiculita. 

 

 Recentemente, vários trabalhos têm abordado a modificação das propriedades da 

vermiculita através de diversos tratamentos químicos e físicos, visando melhorar sua 

afinidade com substâncias orgânicas, aumentar o inchamento e a dispersão dos agregados de 

vermiculita com o intuito de desenvolver inúmeras aplicações.   

 

2.4 REAÇÕES DE MODIFICAÇÃO QUÍMICA DE ARGILO-MINERAIS 

 

2.4.1 Modificação das argilas através de tratamento ácido. 

  

 Uma das modificações químicas mais comuns em argilo-minerais, tanto para fins 

industriais quanto para científicos, é a ativação ácida. Esta consiste no tratamento da argila 

com uma solução de ácido mineral, geralmente HCl ou H2SO4 sob condições controladas de 

temperatura e pressão [14]. A ativação ácida tem sido amplamente estudada como um método 

de tratamento químico para a melhoria da superfície e propriedades catalíticas de argilo-

minerais fibrosos (crisotila, sepiolita e paligorsquita), esmectitas (saponita e montmorilonita), 

dentre outras. O método envolve a lixiviação dos sólidos com ácidos inorgânicos de natureza 

forte ou fraca, causando desagregação das partículas, eliminação de impurezas minerais e 

dissolução das camadas externas, alterando assim a composição química e a estrutura 

cristalina do argilomineral [15]. Por exemplo, as propriedades estruturais das argilas naturais 
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são modificadas pela ativação ácida, produzindo materiais com maiores áreas superficiais, 

acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica. 

 Tais tratamentos causam a troca iônica dos cátions interlamelares (Na
+
 ou Ca

2+
) por 

H
+
 e fazem com que cátions das lamelas cristalinas, como Al

3+
 das folhas tetraédricas e 

octaédricas, sejam retirados das suas posições na estrutura cristalina, deixando os grupos 

tetraédricos SiO4 intactos [16]. Os mecanismos para geração da acidez no sólido dependem da 

substituição do silício por alumínio nas estruturas. Assim, o grau de substituições de Si nas 

folhas tetraédricas de SiO4 por Al no material de partida dos argilominerais é importante para 

a geração da acidez nas argilas ativadas. Um estudo realizado com a crisotila e sepiolita foi 

reportado, onde após a extração dos cátions octaédricos como os íons de Mg
2+

 através de 

ataque ácido, obtém-se uma sílica que contém novos gupos silanóis que reagem com o 

organosilanos produzido por hidrólise do cloro- ou alcoxiorganosilanos como mostrado na 

Eq. (1). [17]. 

  

 

 

 A intensidade do tratamento ácido deve ser escolhida de acordo com a aplicação do 

material, para que as propriedades mais importantes sejam ajustadas apropriadamente. Em 

catálise, por exemplo, pode haver a necessidade de um material com alta acidez de Brønsted. 

O tratamento ácido moderado aumenta o número de sítios ácidos na superfície, mas um 

tratamento mais longo pode levar à diminuição desses sítios, devido à destruição parcial da 

estrutura cristalina [16]. 

 

2.4.2 Argilominerais organicamente modificados 

 

 Grande diversidade de reações de compostos orgânicos com argilominerais tem sido 

relatada na literatura incluindo aminas alifáticas, aromáticas, mercaptanas, fenóis, álcoois, 

entre tantos outros.  

           Estas sínteses originam materiais híbridos podendo ser feitas por vários métodos como: 

i) Adsorção de espécies orgânicas nos poros de um suporte, 

ii) Construção de moléculas orgânicas em várias etapas dentro dos poros de um 

suporte, 
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iii) Imobilização do grupo com a funcionalidade desejada no suporte pela formação de 

ligação covalente;  

iv) Síntese direta formando um produto final.  

 

             Nesta revisão, dada à ênfase deste trabalho, será destacada a reação de silanização que 

consiste em uma imobilização covalente. Este tipo de reação ocorre porque os suportes 

inorgânicos sintéticos ou naturais, como os argilomineriais, contêm dispersos por toda 

superfície uma elevada densidade de grupos silanóis –OH sensíveis ao efeito de reação que 

pode provocar o agente sililante. Os silanos organofuncionalizantes mais utilizados são do 

tipo bifuncional: Y3Si-R-X. A aplicabilidade destes silanos é determinada pelas reatividades 

dos seus grupos X, estando essa função orgânica X no extremo da cadeia orgânica e R é 

normalmente formado por três grupos metilenos ligados ao átomo de silício. Por outro lado, Y 

pode ser um haleto, ou mesmo um grupo amina, porém mais comumente é encontrado como 

grupo alcóxido. Os silanos com tais grupos reagem facilmente com substratos hidroxilados, 

como resultado dessa reatividade, forma-se uma ligação covalente entre as moléculas do 

silano e a superfície do suporte, com conseqüente eliminação do álcool correspondente [18].  

 Na silanização, o silano é ligado à superfície do suporte, geralmente por interação 

entre o radical alcoxi e as hidroxilas superficiais. O grupo orgânico contido na extremidade da 

cadeia poderá sofrer novas reações, aumentando o número de espécies imobilizadas (rota A), 

conforme a figura 2.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5 Rotas utilizadas para a imobilização de um grupo organofuncionalsobre uma 

superfície hidroxilada A) heterogênea e B) homogênea. 
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 No processo de silanização de superfícies, dois métodos podem ser destacados: 

(a) Funcionalização por hidrólise de silanos em presença de água proveniente do substrato 

mineral, atmosfera ou gerada in situ. Nos métodos tradicionais, são utilizados os sistemas com 

solventes aquosos. No caso de um silano RnSiR’(n-4) em que R’ é um grupo hidrolisável, os 

grupos silanóis resultantes da hidrólise de R’ são usualmente lábeis e condensam formando 

ligações siloxanos com outros grupos silanóis, tanto na superfície do mineral como na 

solução. 

(b) Funcionalização envolvendo a formação de ligações covalentes com a superfície via 

condensação com os silanóis da superfície, ou com hidroxilas na ausência de água. Deve-se 

destacar que, para a ocorrência de interação covalente, as reações devem ser conduzidas em 

atmosfera anidra. Esta condição exige o uso de agentes sililantes e solventes puros, como 

também a eliminação por aquecimento da água superficial presente na matriz inorgânica 

precursora. Desse modo, o tratamento térmico adequado a que a amostra será submetida 

poderá ser decisivo sobre a natureza do produto final [19].  

 O emprego sistemático da imobilização nos suportes inorgânicos oferece distintas 

vantagens sobre os suportes orgânicos, a saber: a) os suportes inorgânicos não sofrem 

inchamento em solventes orgânicos; b) oferece grande resistência a solventes orgânicos e c) 

uma importante propriedade está associada à alta estabilidade térmica.  

 No que se refere à silanização de argilominerais em solventes orgânicos, a reação vem 

sendo aplicada com sucesso para atalpugita pura e lixiviada [20,21], montmorillonita [22], 

vermiculita pura [23], entre outros. Um trabalho recente destaca o silanização de 

montmorillonita com amino silanos em glicerol [24]. Este método indicou a imobilização 

covalente do silano sem perda da reatividade e com rendimento superior às reações com 

tolueno e xileno. 

 Do ponto de vista da Química de Coordenação, idealizam-se agentes com diversidade 

de funções tal que, as moléculas assim formadas, possam atuar com grande atividade no 

sentido de agir como quelante na interação com cátions, como íons lantanídeos, e 

preferencialmente com alta seletividade [18]. 
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2.5 MATERIAIS HÍBRIDOS LUMINESCENTES BASEADOS EM LANTANÍDEOS 

 

 As propriedades de fotoluminescência de compostos contendo íons lantanídeos têm 

fascinado pesquisadores durante décadas. A maioria dos estudos sobre esses compostos têm 

sido limitados a compostos inorgânicos (fósforos de lantanídeos) ou compostos de lantanídeos 

moleculares (por exemplo, complexos β-dicetonatos). Por cerca de uma década, tem havido 

um forte interesse em materiais híbridos inorgânico-orgânicos baseados em lantanídeos. 

Nestes materiais, um complexo de lantanídeo molecular é incorporado em uma matriz 

hospedeira inorgânica [25]. 

 O interesse na fotoluminescência de híbridos inorgânico-orgânico baseados em 

lantanídeos cresceu consideravelmente durante a última década com o projeto concomitante 

de materiais que ofereciam a possibilidade de juntar características de mais de uma 

componente e oferecendo inúmeras propriedades, abrindo várias direções em ciência de 

materiais e tecnologias relacionadas com implicações significativas no processamento de 

dispositivos nanotecnológico (por exemplo, a integração, a miniaturização, e 

multifuncionalização). Além disso, o potencial dos híbridos inorgânico-orgânicos baseado em 

Ln
3+

 depende da possibilidade de explorar a sinergia, assim criando materiais inteligentes 

multifuncionais que se beneficiam com o melhor das três componentes: esqueleto inorgânico, 

moléculas orgânicas e centros opticamente ativos metal-Ln
3+

 [26]. 

 Assim, complexos encapsulados em uma matriz inorgânica gera um material com 

maior estabilidade quando comparados aos complexos isolados, em calor ou luz UV, devido à 

interação dos complexos com a estrutura da matriz [27]. Em geral, esses materiais híbridos 

têm propriedades mecânicas superiores. Além disso, a incorporação de um complexo de 

lantanídeos em uma matriz híbrida também é benéfico para a sua estabilidade térmica e 

produção de luminescência [25].  

No campo da óptica, híbridos dopados com lantanídeos (essencialmente íons 

trivalentes Ln
3+

) irá desempenhar um papel fundamental no desenvolvimento funcional de 

nanomateriais avançados para uma ampla variedade de aplicações potenciais, tais como alta 

eficiência e lasers no estado sólido estáveis, marcadores luminescentes, sondas emitindo-NIR, 

agentes de contraste em ressonância magnética, amplificadores óptico de fibra, e dispositivos 

com up-conversion. [26, 28] 
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 Materiais inorgânico-orgânicos dopados com lantanídeos têm sido produzidos a partir 

de reações química via sol-gel ou de coordenação. A inclusão direta ou formação in situ de 

compostos de coordenação de íons lantanídeos em matrizes inorgânicas leva à formação de 

materiais híbridos luminescentes com propriedades superiores ao material precursor. 

Argilominerais são atraentes suportes inorgânicos para híbridos inorgânico-orgânicos 

funcionais por causa de suas propriedades de expansão e superfícies que podem ser facilmente 

modificadas [27]. 

 Até agora, a investigação para esses materiais tem sido divulgada de forma gradual e 

para propósitos que vão, desde aspectos fundamentais da espectroscopia do Ln
3+

 (por 

exemplo, o cálculo das taxas de transição radiativa e não radiativa e as intensidades das 

transições 4f-4f) aos estudos sobre os mecanismos de transferência de energia no sistema 

suporte-complexo de íon Ln
3+ 

[29,30]. 

 

2.5.1 Propriedades espectroscópicas dos íons Ln
3+

. 

 

 Uma das características importantes dos íons Ln
3+

 estão intrinsecamente contidas na 

particularidade da configuração [Xe]4f
N
, na qual os orbitais 4f possuem menor extensão radial 

que as subcamadas preenchidas 5s
2
 e 5p

6
. Consequentemente, os elétrons 4f

N
 são blindados de 

interações fortes com o campo ligante, sendo considerados quase insensíveis às mudanças do 

ambiente químico nos quais estão inseridos. Assim, os íons Ln
3+

 em compostos possuem 

propriedades espectroscópicas com grande caráter atômico [31-33]. Por exemplo, os espectros 

de absorção e emissão de compostos contendo íons lantanídeos são caracterizados por bandas 

extremamente finas e bem definidas associadas às transições intraconfiguracioais 4f
N
. Esse 

comportamento permite uma análise qualitativa mais detalhada dos espectros. 

As transições dos íons Ln
3+

 são muitas vezes atribuídas ao mecanismo de dipolo 

elétrico. Do ponto de vista teórico, a presença dessas transições intraconfiguracionais 4f
N
 

deve-se ao efeito de misturas entre estados de paridades opostas, principalmente, aqueles 

pertencentes às configurações 4f
N
 e 4f

N-1
5d. Destas misturas surge o conceito de transição de 

dipolo elétrico forçado, também conhecido como teoria de Judd-Ofelt [29,30].  

 O estado de valência mais estável dos íons lantanídeos, como no caso do európio, é o 

+3. Como esses íons são sistemas com muitos elétrons, é possível tratar rigorosamente apenas 

os N elétrons do subnível 4f, que são opticamente ativos e responsáveis pelas propriedades 
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espectroscópicas desses íons. A combinação entre os momentos magnéticos orbitais e de spin 

levam aos termos de Russell-Saunders [34]. Entretanto, em átomos de muitos elétrons, as 

interações spin-órbita não podem ser desprezadas, levando aos níveis espectroscópicos 
2S+1

LJ, 

onde J=L+S é o momento angular total. Considerando a fraca interação do campo ligante, os 

espectros dos íons lantanídeos nos compostos são geralmente interpretados em termos de 

transições entre os níveis 
2S+1

LJ, os quais se encontram desdobrados devido às perturbações do 

ambiente químico [35]. 

 A Figura 2.6 mostra uma representação esquemática dos principais níveis de energia 

do íon Eu
3+

. As principais bandas de emissão observadas nos espectros dos compostos desse 

íon ocorrem a partir do estado excitado 
5
D0 para os de menor energia 

7
F0-6, podendo ocorrer 

também transições a partir de 
5
D1, 2, 3 e 4. Considerando que as transições 

5
D0→

7
F1, 2 e 4 são 

geralmente as mais intensas, os compostos do íon Eu
3+

 são caracterizados por uma emissão de 

cor vermelha. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6: Representação esquemática dos níveis de energia do íon Eu
3+

 

 

 É possível, por meio de estudos dos espectros de emissão e medidas de tempo de vida 

do estado excitado, calcular parâmetros de intensidade experimentais  ( = 2,4 6), o 
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coeficiente de emissão espontânea para o estado 
5
D0, e conseqüentemente, o tempo de vida 

radiativo para o íon Eu
3+ 

[36]. Uma ênfase sobre tais parâmetros será descrita no capítulo 5.  

 Íons lantanídeos apresentam bandas de emissão características e estreitas e um tempo 

de vida de luminescência relativamente longo. No entanto, a aplicação de lantanídeos baseado 

na luminescência sofre dois graves inconvenientes: (1) coeficientes de absorção reduzida, 

devido às transições intraconfiguracionais 4f
N
 serem proibidas por paridade e (2) desativação 

não radiativa eficiente de seus estados excitados com osciladores de alta freqüência, como por 

exemplo, OH, CH, etc. [37].  

 Os coeficientes de absorção molar ε da maioria das transições no espectro de absorção 

dos íons lantanídeos trivalentes são da ordem de 10 L mol
-1

 cm
-1

. Assim, uma quantidade 

muito limitada da radiação é absorvida pela excitação direta nos níveis da configuração 4f
N
 e, 

consequentemente, os espectros de emissão sob esse tipo de excitação apresentam 

intensidades extremamente baixa [25].  

 

2.5.2 Efeito antena 

 

 Para contornar o problema dos baixos coeficientes de absorção associados às 

transições intraconfiguracionais 4f
N
, os íons lantanídeos trivalentes são complexados com 

sistemas ligantes orgânicos que apresentam grupos cromóforos. Assim, esses ligantes 

absorvem energia num primeiro momento e, em seguida, transferem a energia para o íon 

central através de relaxação cruzada, mais comumente chamada de efeito antena. 

Consequentemente, esse efeito depende da absorção de energia eletromagnética do ligante, o 

qual transfere essa energia para o estado excitado 
2S+1

 LJ do íon Ln
3+

, posteriormente sofrendo 

decaimento radiativo com emissão de fóton. Estudos teóricos demonstraram que o estado 

tripleto da maioria dos ligantes é o principal estado doador de energia para o centro metálico.  

Com base na energia do estado tripleto (T) dos ligantes orgânicos, quatro diferentes situações 

podem ser encontradas: 

i) O estado T do ligante está localizado abaixo do nível emissor 
2S+1

 LJ do íon Ln
3+

. 

Neste caso, o íon metálico não pode aceitar facilmente a energia a partir do 

primeiro estado tripleto excitado (T1) dos ligantes orgânicos, através da 

transferência de energia intramolecular ligante-metal; 
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ii) O estado T do ligante possui energia muito próxima ao estado excitado 
2S+1

 LJ do 

íon lantaníde. Nesta situação, há um equilíbrio competitivo entre as taxas de 

doação e retrodoação (T↔
2S+1

LJ), contribuindo para um pequeno efeito líquido de 

povoamento dos estados do íon Ln
3+

, consequentemente, uma baixa intensidade de 

luminescência é observada; 

iii) O estado T do ligante doador é consideravelmente mais energético do que o 

principal estado excitado 
2S+1

LJ do íon Ln
3+

 minimizando o processo de 

retrodoação (T←
2S+1

LJ); 

iv) O estado T do ligante tem energia muito acima do principal estado excitado 

aceitador do íon metálico central [38].  

 De todas as situações mostradas acima, aquela referente ao item iii é considerada a de 

maior probabilidade e, geralmente, domina o mecanismo de transferência de energia 

intramolecular ligante-metal em compostos de coordenação de íons lantanídeos (Figura 2.7). 

 

 

 

Figura 2.7. Representação esquemática dos processos fotofísicos em lantanídeos (III) (efeito 

antena). Abreviaturas: A)absorção; F) fluorescência; P) fosforescência; L) Luminescência 

centrada no íon lantanídeo; CIS) Cruzamento intersistema; TE) transferência de energia; S) 

singleto; T) tripleto. Total de linhas verticais indicam transições radiativas. 
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 Diferentes tipos de ligantes podem ser usados na complexação com os íons 

lantanídeos. Os mais comuns são os β-dicetonas, carboxilatos, sulfóxidos, fosfinóxidos, 

derivados heteroaromáticos da piridina, entre outros. Vários tipos de ligantes antenas foram 

sintetizados com sucesso durante a última década para obter novos complexos altamente 

luminescentes com aplicações em fotônica ou como sondas ópticas em análises clínica ou 

dispositivos orgânicos emissores de luz (OLEDs). Os ligantes β-dicetonatos estão entre os 

mais amplamente investigados.  

 

2.5.3 β-dicetonatos como antena 

 

 Os β-dicetonas, também denominados de 1,3-dicetonas, caracterizam-se por possuir 

dois grupos carbonil separados por um átomo de carbono ligado a dois outros radicais (Figura 

2.8).   

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8 Fórmula estrutural das β-dicetonas. 

 

 Na maioria dos β-dicetonas os grupos substituintes (R3 e R4) são átomos de 

hidrogênio. Os grupos substituintes na função carbonila (R1 e R2) podem ser grupos alquilas, 

fluoroalquilas, aromáticos ou heteroaromáticos. A β-dicetona de estrutura mais simples e de 

menor massa molecular é a acetilacetona (Hacac), em que os substituintes em ambos os 

grupos carbonila são grupos metila (CH3). A Figura 2.9 ilustra alguns β -dicetonatos 

acetilacetonato (ACAC), tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e dibenzoilmetanato (DBM). 
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Figura 2.9 Fórmulas estruturais dos ânions β-dicetonatos ACAC, TTA e DBM. 

 

 Os ligantes β-dicetonas apresentam alta absortividade molar e, em muitos casos, o 

estado de energia tripleto (T) encontra-se acima do nível emissor de alguns íons Ln
3+

. O efeito 

da natureza das β-dicetonas (com vários grupos substituintes alquil e aril) sobre as 

propriedades luminescentes dos íons Ln
3+

 tem sido estudado. Dentre os fatores que afetam 

essas propriedades destacam-se a distribuição de carga no anel quelante, a estrutura espacial e 

a hidrofobicidade do ligante [39]. Vários trabalhos com íons lantanídeos foram estudados 

utilizando os ligantes β-dicetonatos tenoiltrifluoracetonato (TTA) [40-42] e dibenzoilmetano 

(DBM) [43], evidenciando que estes ligantes apresentaram transferência de energia eficiente 

ao centro metálico, comportando-se como bons sensibilizadores de luminescência.  

Nas últimas três décadas, complexos de Eu
3+

-β-dicetonas têm sido intensamente 

estudada devido às suas potenciais aplicações. Estes compostos são conhecidos por possuir 

uma alta eficiência quântica interna, a síntese dos complexos é relativamente fácil, além de 

apresentarem excelentes propriedades de luminescência. Existem várias classes de complexos 

β-dicetonatos de Ln
3+

, dentre eles estão os tris e tetraquis-dicetonatos. 

  

2.5.4 Complexos tetraquis(β-dicetonatos) 

 

 É possível organizar quatro ligantes β-dicetonatos em torno de um único íon 

lantanídeo e, desta forma, obter complexos tetraquis do tipo [C
+
][Ln(β-dicetona)4]

-
 [25,44]. 

Estes complexos são aniônicos, a neutralidade elétrica é alcançada por um contra-cátion tal 

como: metais alcalinos (Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
 e Rb

+
), base orgânica protonada (piridina, 

isoquinolina, etc) ou cátion de amônio quaternário (Et4N
+
, But4N

+
, Hex4N

+
, etc) (Figura 2.10). 
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Os sistemas tetraquis (β-dicetonas) têm a primeira esfera de coordenação saturada com quatro 

ligantes β-dicetonatos e, neste caso, espera-se uma melhoria na absorção de luz com o 

aumento do número dos ligantes e, conseqüentemente, uma vantagem para sensibilizar a 

luminescência do íon Ln
3+

 pelo efeito antena [45]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10 Fórmula dos complexos a) M[Eu(DBM)4]e b) M[Eu(acac)4]. 

 

 Alguns trabalhos relatam a sintese de híbridos baseados em lantanídeos utilizando as 

β-dicetonas, dentre eles podemos citar:  

 

i) A formação de um complexo de Eu
3+

 utilizando a β-dicetona etil 4,4,4-trifluoroacetonato 

ligado a uma matriz de sílica. Foi observado que a intensidade da luminescência do 

európio(III) é bastante reforçada pela adição de 1,10-fenantrolina, devido à expulsão de 

algumas moléculas de água a partir da primeira esfera de coordenação do íon Eu
3+ 

[46] 

(Figura 2.11) 
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Figura 2.11 Eu
3+

 ligado covalentemente à sílica utilizando um ligante β-dicetona. 

 

ii) O complexo de európio(III) ligado à matriz de sílica através de dois pontos de fixação. O 

material resultante híbrido exibiu luminescência a partir da mistura de 5-amino-1,10-

fenantrolina, TEOS e EuCl3 hidratado, apesar da intensidade da luminescência não  ter sido 

extremamente alta devido às moléculas de água coordenadas. Tratamento térmico para 

temperaturas acima de 200°C pode aumentar a intensidade da luminescência, porém esse tipo 

de processo pode promover uma rápida diminuição na intensidade, provavelmente devido à 

decomposição térmica do composto de európio(III) [47] 

 

iii) [Eu(tta)3(phen)] é um complexo com excelentes propriedades luminescentes, Binnemans e 

colaboradores decidiram unir covalentemente este complexo a uma matriz de sílica híbrida 

(Figura 2.12) [48]. 
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Figura 2.12 Complexo [Eu(tta)3(phen)] ligado covalentemente a uma matriz de sílica hibrida. 

 

 Um levantamento da literatura mostra um número significativo de trabalhos 

envolvendo complexos de Ln
3+ 

com alguns suportes inorgânicos como sílica gel, materiais 

mesoporosos (MCM-41), zeólitas entre outros. Porém a ausência de trabalhos envolvendo 

complexos com íons Ln
3+

em argilominerais é facilmente observada. Após uma vasta revisão 

pela literatura encontramos poucos trabalhos como mostrado a seguir. 

 

2.6 Estudos recentes de argilominerais com complexos de Ln
3+

. 

 

a) de Faria et al [49] estudaram a síntese de novos materiais híbridos luminescentes com 

complexos de térbio na caulinita previamente modificada por reação de intercalação do ácido 

picolínico. Os resultados confirmaram que o complexo de Tb
3+

 presentes no híbrido 

inorgânico-orgânico são promissores luminóforos verde. Os materiais mostraram-se 

aplicáveis à preparação de compostos altamente luminescentes baseados em argilominerais 

com alta estabilidade térmica e propriedades de fotoluminescência promissora. 

b) Ma et al [50] mostraram seu trabalho envolvendo um complexo de európio  

 com três matrizes inorgânicas: argila (atalpugita), silica mesoporosa (MCM-41) e zeólita. Foi 

estudada a eficiência da luminescência para compósitos e sua estabilidade sob calor ou luz 

UV. Deve ser enfatizado que os resultados do complexo ligado a atalpugita foram superiores 
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quando comparados com as outras matrizes, não só pela disponibilidade natural da argila, mas 

também pela sua forte luminescência e estabilidade similar ao complexo isolado. 

c) Sánchez et al [51] descobriram que a bentonita é uma matriz adequada para 

intercalar [Eu(bipy)2]
3+

. A troca de sódio por európio na bentonita parece ser limitada apenas 

pela capacidade de troca catiônica da argila e do tamanho molecular do intercalante. No 

entanto, por se tratar de um tema relativamente novo, várias questões permanecem em aberto. 

 

 O número limitado de trabalhos utilizando argilominerais como suportes inorgânicos 

na imobilização de complexos de lantanídeos, faz com que a pesquisa utilizando esses 

materiais torne-se um campo atraente. A utilização de um argilomineral natural, regional, de 

baixo custo e que possui características intrínsecas quanto à capacidade em reagir, torna a 

vermiculita um promissor suporte inorgânico na preparação de uma nova classe de materiais 

com aplicação em inúmeras vertentes.  
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 MATERIAL PRECURSOR  

 

 A amostra do argilomineral natural utilizado neste trabalho foi a vermiculita, 

proveniente da região de Santa Luzia, PB. (Empresa União Brasileira de Mineração - 

UBM), cuja ilustração na Figura 3.1 refere-se ao sólido sem nenhum tratamento prévio 

(amostra bruta). 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Amostra da vermiculita bruta proveniente da região de Santa Luzia, PB. 

 

 As demais substâncias utilizadas neste trabalho foram empregadas sem nenhum 

tratamento prévio com exceção do argilomineral, que foi tratado de acordo com o 

procedimento descrito na literatura [1]. 

 

3.2 TRATAMENTOS PRÉVIOS DA VERMICULITA 

 

3.2.1 Eliminação da matéria orgânica  

 

 O argilomineral em seu estado bruto possui impurezas que podem vir a interferir 

em reações futuras as quais o material será submetido como é o caso da matéria 

orgânica, que pode ser removida quimicamente utilizando um agente oxidante. Neste 

caso a amostra foi tratada com peróxido de hidrogênio conforme método descrito a 

seguir. 

 

 Reagentes Utilizados 

 Água Deionizada; 
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 Acetato de sódio (Merck); 

 Ácido acético (Merck); 

 Peróxido de hidrogênio 30% P.A (Merck). 

 

 Inicialmente 600,0 g do argilomineral foram lavados exaustivamente com água e 

em seguida secos por 48h em estufa a 333 K. Em seguida foi adicionado à vermiculita 

sob agitação, uma solução tampão de ácido acético/acetato de sódio pH 5,0.   

Mantendo-se a agitação, aqueceu-se a solução a temperatura de aproximadamente 313 

K. Foram então adicionados 360,0 cm
3
 de peróxido de hidrogênio PA. Nestas 

condições, o sistema foi mantido por três dias, sendo o sólido separado por        

filtração, lavado exaustivamente com água deionizada e seco em estufa à temperatura de 

343 K. 

 

3.2.2 Obtenção da argila monoiônica 

 

 Reagentes Utilizados. 

 Água Deionizada; 

 Cloreto de sódio P.A (Carlos Erba). 

 

        O sólido resultante do procedimento anterior, item 3.2.1 foi suspenso em uma 

solução de NaCl 1,0 mol L
-1

, permanecendo sob agitação mecânica por 24 h a 

temperatura de 313 K. Em seguida, o material foi filtrado e lavado com água 

deionizada, sendo este procedimento repetido por três vezes. Finalmente, a vermiculita 

na forma sódica foi seca em estufa a 333 K e foi designada de V0. Uma amostra do 

material pós este tratamento está apresentada na Figura 3.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Amostra da vermiculita sódica (V0). 
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3.3 ATIVAÇÃO ÁCIDA DA VERMICULITA. 

 

 Reagentes Utilizados. 

 Água Deionizada; 

 Ácido Nítrico (Fluka). 

 

 A ativação ácida foi realizada partindo-se da amostra da vermiculita sódica (V0). 

Este tratamento tem o objetivo de promover a lixiviação de componentes do sólido, 

como magnésio, ferro e alumínio, permitindo a geração de grupos silanóis. Neste 

sentido, para cada grama de sólido utilizado, foi adicionado 10,0 ml de solução de 

HNO3 a 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 mol L
-1

 conforme procedimento adotado anteriormente [2].  

 Em um balão de três bocas foi adicionado uma solução de HNO3 que foi 

submetida à  aquecimento. Após o sistema atingir 363 K o argilomineral foi adicionado. 

O sistema permaneceu em agitação mecânica durante 4 h. Após o tempo estabelecido a 

mistura foi decantada e o sólido obtido foi lavado exaustivamente com água deionizada 

até pH neutro. Os sólidos obtidos foram denominados por Vx em que x indica a 

concentração do ácido utilizado no tratamento, neste caso x assume os valores de 1, 2, 3 

e 4 mol L
-1

.  A figura 3.3 mostra a série de vermiculitas lixiviadas.         

 

Figura 3.3. Amostras de vermiculita com tratamento ácido de 1 a 4 mol.L
-1
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            Um resumo do procedimento da obtenção das matrizes inorgânicas está 

apresentado na Figura 3.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Resumo do método utilizado na obtenção das matrizes inorgânicas. 

 

 

 

 

 

Vermiculita sódica 

(V0) 

600,0 g da 

Vermiculita natural 

Remoção da Matéria Orgânica – 

Hac/AcNa pH 5; 360,0 cm
3
 de H2O2; 

313 K; 72 h. 

Lavagem com água 

deionizada 

Argila Monoiônica 

NaCl 1 mol dm
-3

; 3X 24 h. 

Lavagem com água deionizada; 

Filtração e secagem a 333 K. 

100,0 g V0; 1000 cm
-3

 de HNO3 a  

1, 2, 3 e 4 mol L
-1

; 363 K; 4h 
  

V1 V2 V3 V4 
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3.4 OBTENÇÃO DOS HÍBRIDOS INORGÂNICO-ORGÂNICOS DERIVADOS DA 

VERMICULITA SÓDICA E LIXIVIADAS. 

 

3.4.1 Reação com agente sililante clorado. 

 

 Reagentes, gás e solventes utilizados. 

 

 3- Cloropropiltrimetoxissilano (Cl) (Aldrich) 

 

 

 

 

 Tolueno P.A (Merck) 

 Nitrogênio gasoso (White Martins).  

 Álcool Etílico P.A (Cinética) 

 Água deionizada 

 

 As proporções de reagentes e solvente utilizadas para silanização da vermiculita 

pura (V0) e da série de vermiculitas ativadas com ácido (V1, V2, V3 e V4) foram as 

seguintes: 4,0 g do suporte; 6,0 cm
3
 do agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano e 

100,0 cm
3
 de tolueno. 

Em um balão de três bocas com capacidade para 250,0 cm
3
 foram suspensas 

cerca de 4,0 g do suporte em tolueno que foi submetido a aquecimento até temperatura 

de refluxo de 353 K. Na suspensão foram adicionados 6,0 cm
3
 de 3-

cloropropiltrimetoxissilano (31,66 mmol) permanecendo o sistema reacional sob refluxo 

em atmosfera de nitrogênio por 48 h sob agitação mecânica a 353 K. Ao término da 

reação, a mistura foi filtrada e o material obtido foi lavado com o tolueno, seguido de 

etanol e água deionizada, respectivamente. Os sólidos obtidos foram denominados V-Cl 

(em que V representa V0, V1, V2, V3 ou V4). 

As etapas de funcionalização dos suportes são esquematizadas conforme o 

fluxograma apresentado na Figura 3.5 
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Figura 3.5. Método utilizado na reação de modificação das matrizes inorgânicas com o 

agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano. 

 

3.4.2. Imobilização do metil-imidazol nos suportes V-Cl 

 

 Reagentes e solventes utilizados. 

 

 Metil-Imidazol (Merck) 

 

 

 Tolueno P.A (Merck) 

 Álcool Etílico P.A (Cinética) 

 Água deionizada 

 

N

N

CH3

Agitação mecânica a 353 K; 

atmosfera de N2; 48 h 

4,0 g do suporte 100,0 cm
3
 de Tolueno 

 

Balão de 250,0 cm
3
 

6,0 cm
3 

de 3-

cloropropiltrimetoxissilano 

Filtração, lavagem e 

secagem a 333 K 

Híbridos V-Cl 
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 As quantidades de reagentes utilizadas na síntese para modificação dos suportes 

V-Cl com metilimidazol foram as seguintes: 2,5 g do suporte; 2,0 cm
3
 do metil-imidazol 

e 50,0 cm
3
 de tolueno. Desta forma, em um balão de três bocas com capacidade para 

250,0 cm
3
 foram suspensas cerca de 2,5 g do suporte em 50,0 cm

3
 de tolueno sendo 

mantida sob refluxo. A esta suspensão foram adicionados 2,0 cm
3
 de metil-imidazol 

(25,1 mmol g
-1

). A suspensão foi mantida por um período de 24 h sob agitação 

constante na temperatura de 353 K. Ao término da reação, a mistura foi filtrada e o 

material obtido foi lavado com o tolueno, seguido de etanol e água deionizada, 

respectivamente. Os sólidos obtidos foram denominados V-MID
+
Cl

-
 (em que V pode 

ser V0, V1, V2, V3 ou V4) 

As etapas de modificação dos suportes são esquematizadas conforme o 

fluxograma apresentado na Figura 3.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6 Metodologia utilizada na reação de modificação dos suportes V-Cl com 

metil-imidazol. 

 

 

 

Agitação mecânica a 353 K; 

refluxo; 24 h 

2,5 g de V-Cl 50,0 cm
3
 de Tolueno 

 

Balão de 250,0 cm
3
 

2,0 cm
3 

de metil-imidazol 

Filtração, lavagem e 

secagem a 333 K 

Híbridos V-MID
+
Cl

-
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3.5 SÍNTESE DOS COMPLEXOS. 

  

 Reagentes e solventes utilizados. 

 Óxido de Európio (III) - Eu2O3 (Aldrich - 99,99%) 

 Ácido Clorídrico (Merck) 

 Água deionizada 

 

 A obtenção do cloreto de európio (Eq. 3.1) consiste na digestão de uma 

suspensão aquosa do Eu2O3, (2,84 mmol) por meio da adição de ácido clorídrico 

concentrado (~ 2 ml), até que uma quantidade mínima de óxido permaneça em 

suspensão e o pH do meio atinja um valor aproximado entre 5,5 e 6,0. A suspensão foi 

filtrada, sendo a solução-mãe colocada em banho-maria até sua evaporação completa, 

obtendo o precipitado final EuCl3(H2O)6 que foi seco sob vácuo e armazenado em um 

dessecador. 

 

     ( )       (  )         (  )                                          (   )                     

                    

3.5.1. Complexos tetraquis(β-dicetonatos) de Eu
3+

  

 

 Reagentes e Solventes Utilizados. 

 

 EuCl3(H2O)6 

 Etanol (P.A.) (Cinetica) 

 Acetona (P.A.) (Cinética) 

 2-Tenoiltrifluoroacetona (HTTA) (Aldrich – 99%) 

 Dibenzoilmetano (HDBM) (Aldrich – 98%) 

 Trietilamina (HNEt3) (Merck) 

 

i) A síntese do complexo HNEt3[Eu(DBM)4] foi realizada a partir da solubilização 

de 1,0 mmol de EuCl3(H2O)6 em 20,0 cm
3
 de etanol, que foram adicionados lentamente 

a uma solução contendo 5,0 mmol de HDBM e 5,0 mmol de trietilamina em 70,0 cm
3
 

de etanol. Após a adição da solução do sal à solução do ligante, ocorreu 

instantaneamente a formação do precipitado na solução. A solução resultante foi 

mantida sob agitação por 2 horas a temperatura ambiente de 298 K. Após o tempo 
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decorrido, realizou-se uma filtração à vácuo seguido da lavagem do sólido com etanol e 

acetona, respectivamente. 

 As etapas de síntese do complexo HNEt3[Eu(DBM)4]  são esquematizadas 

conforme o fluxograma apresentado na Figura 3.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Fluxograma da síntese do complexo HNEt3[Eu(DBM)4]. 

 

 

ii) Na síntese do complexo HNEt3[Eu(TTA)4] uma solução de 1,0 mmol de 

EuCl3(H2O)6 solubilizados em 20,0 cm
3
 de etanol, foi adicionada lentamente a uma  

solução etanólica contendo 5,0 mmol de HTTA e 5,0 mmol de trietilamina em 20,0 cm
3
 

de etanol. A solução foi mantida sob agitação por 6 h e em seguida ficou em repouso 

por 8 h em temperatura ambiente de 298K para formação do precipitado. O sólido foi 

separado por filtração a vácuo e lavado com etanol e acetona, respectivamente. 

1) Agitação 

2) 2 h 

 

EuCl3.6H2O em 20,0 cm
3
 de EtOH (1,0 mmol) 

Filtração do precipitado 

1) EtOH 

2) Acetona 

 
HNEt3[Eu(DBM)4] 

O O

 

        HDBM (5,0 mmol) 

 

       +           Base Amina (5,0 mmol)  

 

        EtOH, 70,0 cm
3
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 As etapas de síntese do complexo HNEt3[Eu(TTA)4]  são esquematizadas 

conforme o fluxograma apresentado na Figura 3.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Fluxograma da síntese do complexo HNEt3[Eu(TTA)4]. 

 

 

3.6 IMOBILIZAÇÃO DOS COMPLEXOS TETRAQUIS(β-DICETONATOS) DE Eu
3+ 

NOS SUPORTES Vx-MID
+
Cl

-
   

 

 Cerca de 0,3 g dos complexos de Eu
3+

 foram dissolvidos em aproximadamente 

40,0 cm
3
 de etanol para os complexos com DBM e TTA. Em seguida, 0,5 g dos 

suportes Vx-MID
+
Cl

-
 foram adicionados à solução do complexo. O sistema foi mantido 

em uma mesa agitadora por 20 h em temperatura ambiente (298 K). Após o tempo 

1) Agitação; 6 h 

2) Repouso 8 h 

 

EuCl3.6H20 em 20,0 cm
3
 de EtOH (1,0 mmol) 

Filtração do precipitado 

3) EtOH 

4) Acetona 

 
HNEt3[Eu(TTA)4] 

S

CF3

O O

 

           Htta (5,0 mmol)  

 

    +       Base Amina (5,0 mmol)  

 

      EtOH, 20,0 cm
3
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estabelecido, o material foi filtrado e lavado com excesso de etanol seguido de acetona e 

seco a vácuo. A lavagem do material foi realizada sendo acompanhada com a presença 

da luz UV, os suportes foram lavados exaustivamente até que não fossem mais 

detectados a presença de Eu
3+

 (ausência da cor vermelha na solução do sobrenadante de 

cada suporte). 

 As etapas de síntese dos suportes com os complexos são esquematizadas 

conforme o fluxograma apresentado na Figura 3.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9. Fluxograma para obtenção dos complexos luminescentes imobilizados em 

vermiculitas. 

 

 

3.7. CARACTERIZAÇÕES 

 

3.7.1. Análise química 

 

            A análise química da vermiculita bruta foi realizada por espectrometria de 

absorção atômica, utilizando-se um instrumento da Perkin-Elmer, modelo 5100 após 

1 - Filtração a vácuo 

2 – Lavagem com álcool e acetona 

 

0,3 g do complexo 

+  

solvente 

0,5 g do suporte 

Agitação a 25ºC; 20 horas 

Vn-MID
+
 [Eu(L)4]

- 
 

Onde L=DBM e TTA 
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digestão de uma amostra de 5,0 g em uma mistura de HF-HCl ou em HNO3. O teor de 

silício foi determinado por gravimetria pelo método da fusão com sódio [1] 

 

3.7.2. Análise elementar de carbono, hidrogênio, nitrogênio e cloro 

 

As medidas das percentagens de carbono, hidrogênio, nitrogênio e cloro para as 

matrizes híbridas e os complexos foram realizadas utilizando-se um microanalisador 

CHN, modelo 2400 Perkin Elmer pertencente ao laboratório da Central Analítica do 

Instituto de Química da USP-São Paulo. 

 

3.7.3. Quantificação do íon de terra rara trivalente  

 

 A determinação quantitativa de íon Eu
3+

 nos complexos foi feita através da 

titulação complexométrica utilizando EDTA a 0,01 mol L
-1

 como agente complexante e 

alaranjado de xilenol como indicador. Pesou-se aproximadamente 20 mg do complexo o 

qual foi dissolvido em metanol (P.A.) seguido da adição de 3 gotas de piridina no 

intuito de auxiliar no ponto de viragem, 5,0 mL de uma solução tampão ácido 

acético/acetato de sódio com pH = 5,8 e 3 gotas do indicador [3,4]. Nessas condições 

iniciais a solução de cor violeta atingiu uma coloração amarela no ponto de viragem da 

titulação. 

 

3.7.4. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho. 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho (IR) foram registrados em 

um espectrofotômetro FTIR, Fourier Transform Infrared Spectrophotometer, modelo 

IRPRESTIGE-21 da Shimadzu, utilizando-se pastilhas de KBr como suporte para a 

análise das amostras. Os espectros de absorção na região do IR foram registrados via 

programa computacional IRSolution, na faixa espectral de 4000 a 400 cm
-1

, com 

resolução 4 cm
-1

e 20 acumulações. 

 

3.7.5. Ressonância magnética nuclear no estado sólido. 

 

 A ressonância magnética nuclear (RMN) dos núcleos de 
29

Si e 
27

Al foram 

obtidas com rotação no ângulo mágico (MAS), em um espectrômetro AC 300/P Bruker 
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operando a 100,62 MHz. Para os espectros de 
29

Si as condições foram tempo de 

aquisição 5s, tempo de contato 4ms e com largura de pulso de 90°. Finalmente os 

espectros de 
27

Al se utilizou um tempo de aquisição 1s e tempo de contato. 

 

3.6.6. Análise termogravimétrica. 

 

 As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma termobalança Du 

Pont 951, interfaciada ao computador Du Pont, modelo 9900, a uma razão de 

aquecimento programada em 0,16 Ks
-1

, sob atmosfera de nitrogênio. A faixa de 

temperatura utilizada foi de 298- 1180K. 

 

3.7.7. Difração de Raio-X 

 

 As medidas de difração de Raios-X foram realizadas em um difratômetro 

Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferença de potencial no tubo de 30 

kV e uma corrente elétrica de 20 mA. A varredura foi feita na faixa de 2 de 1,7 a 55 

graus. A radiação utilizada foi a CuKα. Todas as medidas foram realizadas através do 

método do pó. 

 

3.7.8. Caracterização textural 

 

 As medidas de análise textural dos sólidos puro e ativados foram obtidas através 

de isotermas de adsorção de nitrogênio a 77 K usando um porosímetro Micrometris 

modelo ASAP 2010, conectado a um microcomputador. Todas as amostras foram 

previamente secas em estufa a 333 K e estocadas em dessecadores. As medidas de área 

superficial foram obtidas pelo método BET.  

 

3.7.9. Microscopia eletrônica de varredura 

 

 As medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram 

realizadas em um microscópio JEOL, modelo JSTM-300. As amostras foram fixadas 

sobre uma fita de carbono de dupla face e, posteriormente, foram recobertas com ouro 

em um instrumento da Plasma Science. A voltagem empregada foi de 20 keV e a 

corrente foi de 18 mA. 
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 3.7.10. Espectros de luminescência 

 

 Os espectros de emissão e excitação dos complexos β-dicetonatos de európio 

foram registrados às temperaturas ambiente (298 K) e de nitrogênio líquido (77 K) no 

intervalo espectral de 250 a 720 nm, utilizando-se um espectrofluorímetro 

FLUOROLOG 3 da HORIBA, com monocromadores duplos SPEX 1692 e uma 

lâmpada de Xenônio de 450 W como fonte de excitação. Todos os dados espectrais 

foram coletados em um ângulo de 22,5º (face frontal). 

 As curvas de decaimento de luminescência foram registradas no intervalo de 

0,04 a 10 ms, em temperatura ambiente. Para tal, usou-se um fosforímetro SPEX 1934D 

acoplado ao espectrofluorímetro. 

  

 

3.8 REFERÊNCIAS 

 

[1] CARRADO, K. A; DECARREAU, A; PETIT, S; BERGAYA, F; LAGALY, G. 

Synthetic Clay Minerals and Purification of Natural Clays; Handbook of Clay 

Science; Chapter 4; Vol. 1; 2006. 

 

[2] ALVES, A. P. M. Vermiculitas tratadas quimicamente na obtenção de sólidos 

microporosos como precursores para híbridos inorgânico-orgânicos com aplicações 

adsortivas. 2009. Tese (Doutorado em Quimica) – Universidade Federal da Paraíba, 

Paraíba. 

 

[3] LYLE, S. J.; WITTS, A. D.; A critical examination of some methods for the 

preparation of tris and tetrakis diketonates of europium(III); Inorg. Chim. Acta, 5, 

481-484; 1971. 

 

[4] LYLE, S. J.; RAHMAN, M. M.; Talanta, 10, 1177 (1963). 

 

 

 

 



 

Dissertação de Mestrado – Haryane Ribeiro Morais da Silva  
 

 
Caracterização dos suportes híbridos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CARACTERIZAÇÃO DOS SUPORTES HÍBRIDOS INORGÂNICO-ORGÂNICO.  

4.1 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

DAS ARGILAS ATIVADAS. 

 

4.2 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

DOS SUPORTES ATIVADOS 

FUNCIONALIZADOS COM 

AGENTE SILILANTE CLORADO. 

 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

DAS REAÇÕES COM O GRUPO 

METIL-IMIDAZOL. 

 

 

CAPÍTULO 4 



 

Dissertação de Mestrado – Haryane Ribeiro Morais da Silva  
 

73 Caracterização das matrizes inorgânicas 

4.1 RESULTADOS E DISCUSSÕES DAS ARGILAS ATIVADAS. 

 

4.1.1 Análise Química. 

 

 Os resultados da composição química da vermiculita original e das amostras lixiviadas 

encontram-se na Tabela 4.1. A partir dos dados fornecidos, a fórmula estrutural da amostra 

estudada (calculada com base em O20(OH)4 por unidade de célula) foi [Si5,98Al2,02][Mg4,17 

Fe0,77Ti0,16Al0,15]O20(OH)4[Ca0,37 Na0,98 K0,54]. 

 

Tabela 4.1 - Análise química da vermiculita natural e dos sólidos lixiviados. 

Constituintes SiO2 

(%) 

Al2O3 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

TiO2 

(%) 

CaO 

(%) 

MgO 

(%) 

Na2O 

(%) 

K2O 

(%) 

V0 40,08 12,35 6,83 1,43 2,32 18,74 3,37 2,86 

V1 51,15 8,67 5,67 1,58 2,37 13,87 0,34 2,59 

V2 69,49 2,23 1,97 1,74 0,10 2,96 0,02 0,51 

V3 79,00 0,46 0,56 0,58 0,21 0,39 0,02 0,04 

V4 78,05 0,40 0,51 0,61 0,13 0,32 0,02 0,04 

 

 Os dados da análise elementar confirmam que as diferentes condições nas quais a 

vermiculita foi submetida, ocasionaram mudanças substanciais na estrutura do argilomineral. 

Em particular, a queda acentuada nos elementos Al, Mg e Fe que ocupam sítios octaédricos, 

juntamente com o aumento relativo no teor de sílica comprovam que a estrutura inicial foi 

completamente alterada [1]. A Figura 4.1 mostra a variação dos principais elementos, 

demonstrando que o aumento da concentração do ácido no tratamento ocasiona uma perda 

quase que total dos componentes preservando apenas o Si estrutural. 

            O aumento considerável de SiO2 após o tratamento com concentrações crescentes de 

ácido, deve-se a dissolução dos outros componentes. Nota-se também que a mudança de 

composição química é semelhante nas amostras V3 e V4. Em outras palavras, o aumento da 

concentração do ácido 3-4 M tem efeito semelhante sobre a lixiviação da vermiculita [2]. 
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Figura 4.1. Variação dos componentes da vermiculita submetida a diferentes concentrações 

da solução do ácido. 

 

4.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho. 

 

 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma caracterização de 

rotina para argilominerais lixiviados, pois trata-se de uma técnica muito sensível às 

alterações das ligações químicas na estrutura dos materiais resultante do tratamento ácido [3]. 

A Figura 4.2 mostra os espectros dos suportes V0, V1, V2, V3 e V4. Em uma primeira 

observação, pode-se perceber uma grande similaridade em todos os espectros na região entre 

4000 cm
-1

 a 1500 cm
-1

. A banda larga na região de 3500 cm
-1

 foi atribuída ao estiramento 

νOH proveniente das moléculas de água que são adsorvidas por ligações de hidrogênio e que 

se encontram na região interlamelar. A banda em 1643 cm
-1

 é característica da deformação 

angular da ligação δO-H da água. As bandas em 2372 cm
-1

 e 2337 cm
-1

 revelaram a presença 

de CO2 quimissorvido. [4] 

           A região compreendida entre 1500 cm
-1

 a 400 cm
-1

 também conhecida como esqueleto 

do material é responsável pela grande diferença que os suportes sofrerão devido ao ataque 

ácido. No espectro da vermiculita sódica (4.2a) observa-se uma banda intensa em torno de 

1002 cm 
-1

 atribuída à freqüência da ligação Si-O da camada tetraédrica. 
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Figura 4.2 – Espectros na região do infravermelho para a vermiculita sódica (a) e para a série 

de sólidos ativados (b) V1,(c) V2, (d) V3 e (e) V4. 

 

 Nos suportes ativados essa banda se desloca para a região em torno de 1080 cm
-1

 

característico de sílica amorfa. Outra banda característica de sílica amorfa aparece por volta 

de 800 cm
-1

, percebe-se que essa banda não aparece na vermiculita sódica (a), mas sua 

intensidade aumenta gradativamente com o tratamento ácido. Em (a) observa-se uma banda 

em 682 cm
-1

 que esta relacionada com as vibrações dos cátions octaédricos (R-O-Si) onde R 

pode ser Al, Mg. Nota-se o desaparecimento desta banda com o decorrer do tratamento ácido, 

evidenciando a lixiviação do metal. Em todos os espectros observa-se uma banda em 466 cm
-1

 

atribuído ao estiramento νSi-O-Si [5]. Observa-se o aparecimento de uma banda nos suportes 

ativados em torno de 964 cm
-1

 característico dos grupos silanóis (Si-OH) [2]. Tal fato resulta 

do processo de lixiviação que ocasiona a formação de novos grupos hidroxila, proporcionando 

sólidos com uma reatividade superior aquelas de origem.  
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4.1.3 Ressonância magnética nuclear no estado sólido para os núcleos de 
29

Si e 
27

Al. 

 

 A espectroscopia de RMN proporciona um valioso complemento aos métodos de 

difração na análise da distribuição de íons em sólidos cristalinos. Em particular, a 

espectroscopia de RMN permite distinguir entre uma coordenação octaédrica e 

tetraédrica do Al e estabelecer os diferentes ambientes químicos que o Si pode se encontrar na 

folha tetraédrica do argilomineral [6]. 

 

4.1.3.1 Núcleo de 
29

Si da vermiculita e dos sólidos lixiviados 

 

 Na vermiculita, cerca de ¼ dos átomos de Si na folha tetraédrica são substituídos por 

Al. Os possíveis ambientes químicos do silício na folha tetraédrica é conseqüência de como os 

átomos de Al estão distribuídos. Assim, existem quatro possíveis ambientes distintos para o Si 

na folha tetraédrica, que são:  

 

a. SiO4 cercado por 3SiO4 

b. SiO4 cercado por 2SiO4 + 1AlO4 

c. SiO4 cercado por 1SiO4 + 2AlO4 

d. SiO4 cercado por 3AlO4 

 

 A Figura 4.3 mostra a distribuição dos átomos de Si na folha tetraédrica quando este se 

apresenta em um mesmo ambiente químico, ou seja, possui apenas Si na folha tetraédrica, por 

exemplo, nos filossilicatos talco e pirofilita (Figura 4.3a) e quando apresenta ambiente 

químico diferente devido a substituições de Al, como no caso da vermiculita (Figura 4.3b) 
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                                 (a)                                                                         (b) 

 

Figura 4.3 - Distribuição dos átomos de Si na folha tetraédrica. a) Sem substituições de Si 

nos tetraedros e b) Com substituição de Si por Al nos tetraedros. 

 

 De acordo com [6] o espectro para a vermiculita pura possui três sinais de ressonância 

em -92, -88 e -83,5 ppm, que são atribuídos ao Si cercado por três SiO4, Si cercado por dois 

SiO4 e um AlO4 e Si cercado por um SiO4 e dois AlO4 respectivamente.   

 Entretanto, o espectro da vermiculita pura (Figura 4.4 a) mostra apenas um pico 

alargado em aproximadamente -90 ppm. O alargamento do sinal reflete a alta concentração de 

Fe presente na amostra, impedindo então a visualização dos outros dois picos, mas indicando 

a presença do alumínio na estrutura [7]. 

 Pode-se atribuir ao pico da vermiculita em -90 ppm o ambiente químico do Si cercado 

por três SiO4, ou seja, com apenas uma substituição do Si por Al na folha tetraédrica. Essa 

atribuição pode ser complementada a partir da fórmula estrutural da vermiculita, cuja razão 

Si/Al é próximo de 3,0[Si5,98 Al2,02].   

 Todas as amostras lixiviadas apresentaram três sinais em cerca de -91, -101 e -110 

ppm como mostrados na Figura 4.4 
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Figura 4.4 Espectros de RMN de 
29

Si: a) V0, b) V1, c) V2, d) V3 e e) V4 

 

 

 O pequeno pico em -91 ppm, provavelmente, corresponde a alguma impureza na 

amostra da vermiculita que não foi lixiviada completamente. O pico em -110 pode ser 

atribuído aos grupos siloxano Si(SiO)4 indicado por Q
4
, enquanto que o pico em -101 ppm 

corresponde aos grupos silanóis (SiO)3SiOH indicado por Q
3
 [2]. 

 Os espectros de RMN de 
29

Si referentes aos sólidos V1, V2, V3 e V4 demonstram a 

predominância do sinal Q
4
 em relação a Q

3 
(Tabela 4.2), ou seja, estas superfícies, mesmo 

após tratamento ácido possuem um teor predominante de grupos siloxanos. Este fato pode ser 

explicado devido à vermiculita apresentar apenas uma substituição de Si por Al na folha 

tetraédrica. O tratamento ácido retira o Al gerando os grupos silanóis, como a superfície 

possui poucas substituições por Al na folha tetraédrica, consequentemente ocorrerá um teor 

menor de grupos silanóis formados. 
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Tabela 4.2–Quantidade de grupos Q
3
 e Q

4
 e a razão Q

4
/Q

3
, obtidos por deconvolução dos 

espectros de RMN de 
29

Si das amostras de vermiculita ativada. 

 

Amostras 

Área  

Q
3
/Q

4
   Q

3
.10

-9
                     Q

4
.10

-9
 

V1 3,22 3,48 0,93 

V2 2,05 2,87 0,71 

V3 1,74 2,37 0,73 

V4 1,56 2,45 0,64 

 

 

4.1.3.2 Núcleo de 
27

Al da vermiculita e dos sólidos lixiviados 

 

 Os espectros de RMN de 
27

Al consistem em dois componentes principais. De acordo 

com trabalhos anteriores [8], o pico central próximo a 0,0 ppm é atribuído ao Al octaédrico, 

Aloct, e o sinal próximo a 60 ppm é característico do Al tetraédrico, Altet  

 Os espectros de RMN de 
27

Al da vermiculita pura e dos sólidos lixiviados estão 

ilustrados na Figura 4.5. Observa-se na vermiculita pura (V0) que praticamente todos os 

átomos de Al encontram-se nas folhas tetraédricas devido ao intenso pico em 60 ppm. Uma 

quantidade muito pequena de Al octaédrico está presente na estrutura, porém pelo espectro 

não se consegue visualizar um pico bem definido em 0ppm. Estas informações corroboram 

com a fórmula química da vermiculita como mostrado anteriormente, que mostra o 

predomínio do Al em ambiente tetraédrico. 

 Após a ativação ácida os espectros de RMN de 
27

Al mostram uma diminuição de 

intensidade do pico referente ao Al tetraédrico devido à lixiviação destes cátions [2]. 

 Apesar dos dados obtidos confirmarem a predominância dos átomos de Al nos sítios 

tetraédricos e uma quantidade muita baixa de Al octaédrico, esse comportamento segundo a 

literatura, é considerado anômalo. De acordo com os dados obtidos por [8,9] a vermiculita 

pura apresentou dois picos característicos, um referente ao Al tetraédrico (60ppm) e outro ao 

Al octaédrico (0ppm). Em [8], observou-se que, à medida que a concentração do ácido 

utilizado na lixiviação aumentou, a presença do Aloct tornou-se predominante.  
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Figura 4.5 - Espectros de RMN de 
27

Al : V0, V1, V2, V3 e V4. 
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4.1.4 DIFRATOMETRIA DE RAIO-X 

 

 Em meio ácido, o alumínio e ferro estruturais da vermiculita, são dissolvidos levando 

a uma destruição parcial ou total da estrutura cristalina do argilomineral. As análises dos 

difratogramas de raios-X são de fundamental importância para avaliar as mudanças na 

cristalinidade dos sólidos derivados da vermiculita. É importante ressaltar que, argilominerais 

quando submetidos a tratamentos ácidos prolongados ou sob certas condições de temperatura 

tornam-se amorfos e limitando a técnica de difratometria de raio-X. A Figura 4.6 mostra os 

difratogramas de raio-X para a vermiculita pura e os sólidos obtidos no processo de 

lixiviação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6 - Difratometria de raios-X da vermiculita original e dos sólidos lixiviados a) V0, b) 

V1, c) V2, d) V3 e e)V4. 
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 Analisando o difratograma de raios-X da vermiculita pura, observa-se um pico intenso 

em 2θ = 6,15 equivalente a uma distância interlamelar de 14,4 Å característico da vermiculita. 

Verifica-se a presença de outros picos que também são característicos da vermiculita, porém, 

é importante ressaltar que o pico em 2θ = 7,36 (12,0 Å) representa fase interestratificada [9]. 

O pico em 2θ = 7,36º corresponde ao mineral do tipo mica [2].   

 O pico em 2θ = 6,15 encontrado na vermiculita pura, não é mais observado a partir do 

sólido V2, enquanto que no sólido V1 a sua intensidade cai drasticamente em relação ao 

argilomineral V0 precursor. À medida que a concentração do ácido aumenta, a cristalinidade 

dos sólidos diminui. Este comportamento é atribuído a maior quantidade de metais 

dissolvidos durante o processo de lixiviação indicando, portanto, a destruição da estrutura 

cristalina da vermiculita. 

 

4.1.5 CARACTERIZAÇÃO TEXTURAL 

 

 O método de adsorção de N2 a 77 K é uma técnica que possibilita a construção de 

isotermas de adsorção e dessorção gasosa, das quais extrai-se informações para determinar 

propriedades texturais como área superficial, volume de poro, morfologia e distribuição do 

tamanho de poros. A forma das isotermas está relacionada com a textura de poros dos 

materiais [10]. Na Figura 4.7 são mostradas as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio 

para os suportes lixiviados. De acordo com a classificação da IUPAC (International Union 

Pure and Appllied Chemistry) [11], as isotermas se aproximam a isoterma do tipo I, que 

ocorrem quando a adsorção é limitada a poucas camadas moleculares. Este comportamento 

caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde os poros excedem um pouco o 

diâmetro molecular do adsorvente. Para sólidos microporosos, a isoterma do tipo I mostra um 

ramo quase vertical na primeira região da curva. Isto se deve à grande facilidade de adsorção 

em poros com diâmetros menores que 20 Å. Após o preenchimento dos microporos, que 

acontece em ordem crescente de tamanho, praticamente não há outras regiões onde a adsorção 

seja significativa. A curva, portanto mostra uma região quase constante que volta a crescer 

quando o fenômeno de condensação começa a ocorrer [12]. 

 As isotermas apresentam histereses indicando a presença de mesoporos [2,13]. A 

histerese é um fenômeno que resulta da diferença entre o mecanismo de condensação e 

evaporação do gás adsortivo. Este processo ocorre em diferentes valores de pressão relativa e 
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sua forma é determinada principalmente pela geometria dos poros. De acordo com a 

classificação da IUPAC, a histerese se assemelha ao tipo H4 [2]. 

 Observa-se na Figura 4.7 que para baixos valores de pressão relativa (P/P0 ~ 0,05) um 

brusco aumento do volume de gás adsortivo ocorre. Este aumento de volume em pequenas 

pressões relativas indica a existência de microporos (diâmetro < 2 nm). Quanto maior a 

quantidade de microporos, maior será o volume de gás adsortivo [11]. Assim, através da 

Figura 4.7, pode-se notar que a quantidade de microporos nos sistemas lixiviados aumenta 

com a elevação da concentração do ácido sendo maior para a superfície V4. 

 A superfície V1 apresenta um volume máximo de gás adsortivo de aproximadamente 

60 cm
3
g

-1
, este valor eleva-se para quase 300 cm

3
g

-1
 quando a concentração do ácido utilizada 

é máxima, ou seja, 4 mol L
-1

. A superfície V4 apresenta maior volume poroso e quantidade de 

microporos mais elevado do que as superfícies V1, V2 e V3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7- Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio à 77K para os sólidos obtidos a 

partir da lixiviação da vermiculita a) V1, b) V2, c) V3 e d)V4. 
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 A partir das isotermas de adsorção de N2 foram determinadas a área superficial total 

(SBET) dos suportes utilizando-se o método de BET. A Figura 4.8 e Tabela 4.3 mostram a 

evolução dessa magnitude com o tratamento ácido. A vermiculita pura apresenta uma pequena 

área de 16 m
2
g

-1
, o valor de S aumenta com a intensidade do tratamento com ácido. O valor 

máximo de 628 m
2
g

-1
, foi obtido para a superfície V4, indicando que tratamentos mais 

intensos permitem a obtenção de sólidos com valores mais elevados de área (S) [14]. É 

importante ressaltar que em todas as superfícies o processo de lixiviação influenciou e 

ampliou as propriedades texturais em relação a V0, ocorrendo um aumento da capacidade 

máxima de adsorção e da área superficial. 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8. Efeito da concentração do ácido na área superficial (BET) da vermiculita pura e 

lixiviadas. 

 

Tabela 4.3.  Dados de área superficial específica (SBET),volume total de poro (Vtot),volume de 

microporos (Vmic) e diâmetro médio dos poros (dp). 

Suporte SBET 

(m
2
 g

-1
) 

Vtot 

(cm
3
 g

-1
) 

Vmic 

(cm
3
 g

-1
) 

dp 

(nm) 

V1 141,0 0,0898 - 2,5473 

V2 558,5 0,3503 0,1881 2,5091 

V3 590,0 0,4241 0,2768 2,8765 

V4 628,0 0,4475 0,2930 2,8506 
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 As curvas de distribuição de tamanhos de poros para as amostras lixiviadas V2, V3 e 

V4 foram obtidas a partir das isotermas de dessorção utilizando o método BJH (Figura 4.9). O 

tratamento com ácido em diferentes concentrações causou pequenas mudanças quanto à 

distribuição do tamanho dos poros. Na região abaixo de 2 nm o processo de lixiviação 

ocasionou uma maior quantidade de poros à medida que a concentração do ácido aumenta. 

Acima de 2 nm observa-se a presença de mesoporos, tornando-se gradativamente dominante 

para os sólidos, com a elevação da concentração do ácido utilizado no tratamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9 – Distribuição do tamanho de poros pelo método BJH para os sólidos (a)V2, (b)V3 

e (c)V4. 

 

4.1.6 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA. 

 

 A análise termogravimétrica foi utilizada com o intuito de avaliar a estabilidade 

térmica dos suportes após o tratamento ácido. Em geral, materiais argilosos contem três tipos 

de moléculas de água em sua estrutura, as águas fisicamente adsorvidas são fracamente 

ligadas sendo, portanto facilmente removidas por tratamento térmico abaixo de 200ºC, as 

moléculas de água de coordenação que se encontram nos espaços interlamelares juntamente 

com os cátions trocáveis são fortemente ligadas e por isso exigem temperaturas mais elevadas 

na faixa de 300-500ºC para sua remoção. Finalmente os grupos de hidroxila estrutural podem 

se condensar na faixa de temperatura de 500-800ºC [15]. 
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 A Figura 4.10 traz as curvas termogravimétricas de todas as superfícies com suas 

respectivas derivadas.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10: Curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas para a vermiculita pura 

a)V0 e para a série dos suportes lixiviados b)V1, c)V2, d)V3 e e)V4. 
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 De acordo com a curva termogravimétrica da vermiculita pura (Figura 4.10a) observa-

se uma primeira perda de massa atribuída a dois eventos que ocorrem concomitantemente. No 

intervalo de 25 a 480 ºC se atribuiu à eliminação de moléculas de água fisicamente adsorvidas 

na superfície através de ligações de hidrogênio seguida da saída de água de coordenação 

presente no espaço interlamelar. Posteriormente, a segunda perda de massa foi atribuída à 

condensação dos grupos silanóis livres, como conseqüência da liberação de moléculas de água 

anteriormente adsorvidas e formação de novas ligações siloxano ≡Si–O-Si≡ na estrutura final 

do óxido inorgânico. 

 As curvas termogravimétricas dos suportes lixiviados apresentam perfis semelhantes. 

Em todas as curvas observam-se uma primeira perda de massa devido à eliminação de 

moléculas de água que se encontram fisicamente adsorvida na superfície (< 200ºC). Em 

seguida, uma segunda perda de massa foi atribuída à condensação dos grupos silanóis (> 

500ºC). 

 No processo de lixiviação, ocorre a perda dos cátions trocáveis presente no espaço 

interlamelar, os quais estão coordenados à moléculas de água. Assim, espera-se uma 

diminuição no teor de água nos suportes lixiviados devido ao tratamento ácido retirar quase 

que por completo todos esses cátions trocáveis hidratados. 

 Fazendo uma comparação das curvas obtidas e analisando os dados da Tabela 4.4, 

observa-se que à medida que a concentração do ácido aumenta, ocorre também um aumento 

de perda de massa referente à água fisicamente adsorvida. Isto se deve ao fato de que com o 

tratamento ácido, ocorre a formação de materiais com elevada área superficial, fazendo com 

que a adsorção de água seja mais elevada. 
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Tabela 4.4 Percentuais das perdas de massa (Δm) através das curvas termogravimétricas nos 

intervalos de temperatura (ΔT) da vermiculita e das vermiculitas lixiviadas. 

Superfícies Δm / % ΔT / ºC 

 

V0 

7,33 

2,09 

25 –481 

481 – 889 

 

 

V1 

10,58 

3,55 

25 – 198 

198–890 

 

 

V2 

15,12 

4,11 

25 – 184 

184–890 

 

 

V3 

15,77 

3,61 

25 – 184 

184–890 

 

 

V4 

17,94 

3,61 

25 – 151 

151–890 

 

 

4.1.7 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA. 

 

 Na Figura 4.11 são apresentadas as imagens obtidas pelo MEV da vermiculita pura e 

das séries de vermiculita após o tratamento ácido. Observa-se que todas as superfícies 

apresentam morfologias semelhantes mesmo após o tratamento ácido. As fotomicrografias 

mostram uma morfologia das partículas em placas sobrepostas de tamanhos variados. 
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Figura 4.11 Fotomicrografias dos suportes a)V0, b)V1, c)V2, d)V3 e e)V4. A barra representa 

100 µm. 
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSÕES DOS SUPORTES ATIVADOS FUNCIONALIZADOS 

COM AGENTE SILILANTE CLORADO. 

 

4.2.1 Análise elementar. 

 A determinação do grau de imobilização da molécula do cloropropiltrimetoxissilano 

nos suportes ativados foi baseada na análise elementar de carbono, hidrogênio e cloro 

presentes nas amostras organofuncionalizadas como apresentado na Tabela 4.5  

 

Tabela 4.5. Resultados das análises elementares de Carbono, Hidrogênio e Cloro das matrizes 

organofuncionalizadas. 

Suportes                           C                              H                             Cl                          C/Cl 

 % mmolg
-1

 % % mmolg
-1

 exp 

 

V0-Cl 

 

0,22 

 

0,18 

 

1,22 

 

0,50 

 

0,14 

 

- 

 

V1-Cl 

 

5,99 

 

4,99 

 

1,75 

 

5,55 

 

1,56 

 

3,20 

 

V2-Cl 

 

9,01 

 

7,51 

 

2,38 

 

9,46 

 

2,67 

 

2,81 

 

V3-Cl 

 

9,31 

 

7,76 

 

2,38 

 

9,57 

 

2,70 

 

2,87 

 

V4-Cl 

 

10,97 

 

9,14 

 

2,44 

 

11,43 

 

3,22 

 

2,84 

 

 Em uma primeira observação, pôde-se perceber um aumento do percentual de carbono 

e cloro para as amostras lixiviadas em concentrações maiores do ácido. Este fato deve-se ao 

aumento da reatividade dos suportes devido à presença dos grupos silanóis que são formados 

no processo de lixiviação. Percebe-se que os valores da análise elementar para a vermiculita 

sem o tratamento ácido, são muito inferiores quando comparados com os demais suportes 

chegando a ancorar 3,22 mmol.g
-1

 de cloro no sólido V4-Cl enquanto que na vermiculita 

original o máximo valor de cloro encontrado foi de 0,14 mmol.g
-1

. Este resultado é bem 

superior ao apresentado por suportes clássicos como é o caso da sílica gel cuja imobilização 

do mesmo silano é de 1,0 mmol.g
-1

. Isto ilustra o melhoramento das propriedades superficiais 

de matrizes derivadas de argilominerais por lixiviação.  

 Com os dados de análise elementar podem-se obter as razões teóricas C/Cl levando-se 

em conta as diferentes formas da molécula imobilizada na matriz como ilustrado na Figura 

4.12.  
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                 C/Cl = 3                                 C/Cl = 4                                   C/Cl = 5 

 

Figura 4.12 – Estruturas possíveis para o ancoramento do agente sililante nas superfícies nas 

formas a) tridentada; b) bidentada e c) monodentada. 

 

 Conforme se observa na Tabela 4.5 há uma boa concordância entre os valores de C/Cl 

teórico e experimental indicando que a molécula imobilizada está covalentemente ligada de 

forma tridentada. 

  

 

4.2.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

 Os espectros da vermiculita pura e lixiviadas modificadas com o agente sililante 

clorado estão mostrados na Figura 4.13. Em uma primeira avaliação pôde-se perceber que 

todos os espectros apresentam certa similaridade. A região entre 1500 cm
-1 

a 400 cm
-1 

também 

conhecida como esqueleto do material como dito anteriormente, praticamente se mantém 

inalterada quando comparadas aos suportes precursores. 

 A modificação nos suportes com a molécula orgânica pode ser evidenciada através do 

aparecimento de novas bandas relativas à vibração de estiramento assimétrico e simétrico do 

grupo C-H em 2958 e 2854 cm
-1

,
 
respectivamente.  
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Figura 4.13. Espectros na região do infravermelho para a série dos sólidos híbridos (a) V0-Cl, 

(b) V1-Cl, (c) V2-Cl, (d) V3-Cl e (e) V4-Cl. 

 

 Sabendo que o processo de lixiviação ocasiona a formação dos grupos silanóis, os 

quais são responsáveis pela reatividade do material, observa-se que o pico característico 

desses grupos que nos suportes lixiviados aparece em torno de 964 cm
-1

, nos espectros 

funcionalizados esse pico não é mais identificado sugerindo que na reação ocorre a interação 

dos grupos silanóis com os alcoxisilanos na superfície dos suportes lixiviados.  

 Observa-se no espectro V0-Cl (Figura 4.13a) que a reação da vermiculita sódica com o 

agente sililante cloropropiltrimetoxisilano praticamente não ocorre, observada pela presença 

das bandas de baixa intensidade, relativas ao estiramento do grupo C-H.  

 

4.2.3. Análise termogravimétrica 

 

 As curvas termogravimétricas foram obtidas com o intuito de avaliar a estabilidade 

térmica dos suportes após a incorporação da molécula orgânica. A Figura 4.14 mostra as 

curvas termogravimétricas e primeira derivada para a vermiculita pura, dos sólidos lixiviados 

e dos suportes silanizados com o agente sililante cloropropiltrimetoxissilano. 
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Figura 4.14 Curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas para a vermiculita pura e 

silanizada e para a série dos suportes lixiviados e silanizados 
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 Observa-se na Figura 4.14a um perfil muito semelhante entre as duas curvas 

termogravimétricas (V0 e V0-Cl), evidenciando que a reação de silanização na vermiculita 

pura não ocorre de forma efetiva corroborando com os dados anteriores como a análise 

elementar e a espectroscopia de absorção na região do infravermelho. Sobre a curva 

termogravimétrica da superfície V0-Cl a primeira perda de massa ocorre na região de 

temperatura entre 25 a 150ºC atribuída a saída de água fisicamente adsorvida. Na região que 

compreende a faixa de 150 a 527ºC observa-se um comportamento quase que constante em 

relação à perda de massa do material, pois o pequeno valor de perda de massa 0,17% é 

justificado pela pequena quantidade de agente sililante imobilizado. Por fim, a última perda 

ocorre na temperatura acima de 527 ºC sendo atribuída a condensação dos grupos silanóis 

remanescentes.  

 As demais curvas (Figura 4.14 b, c, d, e) mostram que os sólidos silanizados (V1-Cl, 

V2-Cl, V3-Cl e V4-Cl) apresentam maiores perdas de massa do que os seus sólidos precursores 

(V1, V2, V3 e V4) sugerindo a reação de imobilização. Em todas as curvas dos sólidos 

silanizados a primeira perda de massa foi atribuída à saída de água fisicamente adsorvida na 

superfície. No entanto observa-se que estes percentuais são inferiores aos observados nos 

sólidos precursores, evidenciando o caráter hidrofóbico das superfícies organicamente 

modificadas [1]. Uma segunda perda de massa foi atribuída à decomposição da molécula 

orgânica e finalmente na região acima de 500ºC uma pequena perda de massa foi atribuída a 

condensação dos grupos silanóis remanescentes. A Tabela 4.6 apresenta um resumo dos dados 

das curvas termogravimétricas para os sólidos clorados. 
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Tabela 4.6 - Percentual das perdas de massa através das curvas termogravimétricas nos 

intervalos de temperatura da vermiculita e das vermiculitas modificadas organicamente. 

Superfícies Δm / % ΔT / ºC 

 

V0 - Cl 

5,87 

1,91 

25 – 150 

527 – 890 

 

 

V1 - Cl 

5,67 

11,72 

3,77 

25 – 140 

140 – 596 

596 – 889 

 

 

V2 – Cl 

3,56 

18,73 

2,05 

25 – 131,0 

131 – 590 

590 – 889 

 

 

V3 – Cl 

3,90 

17,95 

2,77 

25 – 148 

148 – 571  

571 – 889 

 

 

V4 - Cl 

3,06 

19,76 

4,05 

25 – 141 

141 – 539 

539 – 889 

 

 

4.2.4 Área superficial 

 

 Na Tabela 4.7 são apresentados os valores de área superficial para os sólidos 

organicamente modificados e seus precursores. 

 

Tabela 4.7. Dados de área superficial (m
2
 g

-1
) para os sólidos precursores e modificados 

organicamente. 

 V0 V0-Cl V1 V1-Cl V2 V2-Cl V3 V3-Cl V4 V4-Cl 

SBET 16 4,0 141 12 558 19 590 121 628 96 
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 Os resultados indicam que ocorreu uma diminuição na área superficial específica para 

todas as superfícies em relação aos seus precursores cuja diminuição evidencia que houve um 

recobrimento de parte dos poros da superfície pelos grupos organossilanos, impedindo o 

acesso das moléculas de nitrogênio gasoso. 

 Pôde-se observar claramente o efeito da reação de silanização na área superficial como 

ilustrado na Figura 4.15. Os baixos valores de área obtidos para as amostras funcionalizadas 

indicam que a reação ocorreu de forma efetiva para todos os sólidos lixiviados.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.15 Efeito da reação de silanização sobre a área superficial da vermiculita pura e para 

a série dos sólidos lixiviados. 

 

4.2.5 Difratometria de Raios-x 

 

 Os difratogramas dos sólidos silanizados foram avaliados a fim de inferir onde ocorreu 

a entrada do agente sililante nas matrizes inorgânicas. A Figura 4.16 mostra os difratogramas 

dos sólidos lixiviados e seus respectivos híbridos. 
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Figura 4.16 Difratogramas de raios x dos sólidos lixiviados e silanizados na vermiculita pura 

e para os sólidos V1 e V2. 
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 Observa-se na Figura 4.16 que as amostras resultantes da silanização apresentaram 

pequenas mudanças na intensidade dos picos sugerindo uma possível alteração na 

cristalinidade dos sólidos obtidos. Os difratogramas dos sólidos silanizados mostram uma 

pequena diferença na distância do primeiro pico em relação aos sólidos precursores. Os 

valores de 2θ e consequentemente as distâncias basais de cada sólido são mostrados na Tabela 

4 .8.   

Tabela 4.8 - Valores de 2θ e d calculados para relativos ao plano (002)  para os sólidos 

precursores e lixiviados 

Superfície 2θ (graus) d (Å) 

V0 6,15 14,4 

V0-Cl 6,02 14,7 

V1 7,28 12,1 

V1-Cl 7,18 12,3 

V2 7,44 11,8 

V2-Cl 7,20 12,3 

 

 De acordo com os dados da Tabela 4.8, verifica-se que os valores da distância entre as 

lamelas (d) para os sólidos silanizados permaneceram praticamente constantes, quando 

comparados ao seu precursor. A não expansão das lamelas é esperada, devido ao elevado 

número de substituições de Si por Al na estrutura inorgânica, que conferem uma alta carga 

lamelar, dificultando à expansão das lamelas na argila [2]. Entretanto, a lixiviação de parte 

dos metais da estrutura é acompanhada pelo aumento da relação Si/Al diminuindo a carga 

lamelar facilitando, então, a expansão do espaçamento interlamelar do sólido V2 pela entrada 

das moléculas. 

 Alguns estudos com diferentes espécies orgânicas em argilominerais têm mostrado 

que o espaçamento basal original pode diminuir, aumentar ou não mudar, dependendo do grau 

de hidratação do argilomineral e do tamanho das moléculas intercalantes [3]. No presente 

caso, a imobilização na superfície é a mais provável devido a pequena alteração nos valores 

de 2θ observados. 

 É importante mencionar que os difratogramas das amostras V3-Cl e V4-Cl não foram 

ilustrados devido às superfícies precursoras (V3 e V4) apresentarem comportamento 

praticamente amorfo como mostrado na seção 4.1.4. 
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4.2.6 Microscopia eletrônica de varredura. 

 

 As micrografias dos sólidos silanizados são ilustradas na Figura 4.17. Observa-se que 

a morfologia na forma de placas sobrepostas e de tamanhos variados não foram alteradas após 

as reações de silanização. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.17 Fotomicrografias dos suportes V0-Cl, V1-Cl, V2-Cl, V3-Cl e V4-Cl 

V1-Cl V2-Cl 

V3-Cl V4-Cl 
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES DAS REAÇÕES COM O GRUPO METIL-

IMIDAZOL. 

 

4.3.1 Análise elementar 

 

 O acompanhamento quantitativo das reações subseqüentes foi realizado a partir dos 

percentuais de carbono, nitrogênio e cloro presentes nas superfícies organofuncionalizadas, 

cujos resultados são mostrados na Tabela 4.9.  

 

Tabela 4.9. Resultados das análises elementares de Carbono, Nitrogênio e Cloro das matrizes 

modificadas com o grupo metil-imidazol. 

 

Amostras 

            Carbono                         Nitrogênio                      Cloro 

 % mmol g
-1

 % mmol g
-1

 % mmol g
-1

 

V
0
MID

+

Cl
-

  0,54  0,45  0,14  0,1  0,2  0,06  

V
1
MID

+

Cl
-

  4,79  3,99  1,25  0,89  1,02  0,29  

V
2
MID

+

Cl
-

  8,84  7,37  1,77  1,26  4,85  1,37  

V
3
MID

+

Cl
-

  8,75  7,29  1,21  0,86  5,67  1,59  

V
4
MID

+

Cl
-

  10,11  8,42  0,74  0,53  7,61  2,15  

 

 Observando os dados da Tabela 4.9 pode-se afirmar que os grupos imidazólio foram 

imobilizados nas superfícies das vermiculitas lixiviadas, com exceção da matriz pura em que 

a quantidade de nitrogênio está dentro do erro experimental da análise.  

            De forma geral observa-se maiores quantidades de cloro nas matrizes lixiviadas após a 

entrada do grupo imidazol cujos valores foram 0,29; 1,37; 1,59 e 2,15 mmol g
-1

 para 

VxMID
+
Cl

-
 .  
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          Baseando-se no teor de nitrogênio em mol, verifica-se que 0,45; 0,63; 0,43 e 0,25 mmol 

g
-1 

de grupos orgânicos imidazol foram imobilizados na reação subsequente com as matrizes 

cloradas.  

           A matriz precursora (silanizada) contém em sua superfície átomos de cloro 

provenientes do agente sililante. A reação com o grupo imidazólio pode ocorrer em três 

situações distintas, ressaltando que a relação imidazólio/cloreto seja de 1:1 

i) Para cada cloro disponível na superfície, um grupo imidazólio seria imobilizado. 

Nesse contexto, o teor de cloro em mmol g
-1

 nas matrizes modificadas seria a 

mesma de grupos metil-imidazol supondo que o cloro permanece na superfície na 

forma de cloreto (Figura 4.18a).  

 

ii) Pode haver a presença de cloro remanescente que não sofreu interação com o 

metil-imidazol devido a possível impedimento estéreo na reação (Figura 4.18b). 

Neste caso, o teor de grupos cloro em mmol g
-1

 deve ser superior à quantidade de 

grupos imidazol em mmol g
-1

.  

 

 

iii) A lixiviação do cloro, indicando que a cadeia orgânica do agente sililante sofreu 

decomposição no processo de reação com o grupo metil-imidazol. Neste caso o 

teor de cloro em mmol g
-1

 nas matrizes modificadas seria inferior a de grupos 

metil-imidazol acompanhada de uma diminuição no teor de carbono (figura 4.18c). 
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Figura 4.18. Ilustração das possíveis interações dos grupos imidazolio com os átomos de 

cloro presentes nas matrizes precursoras (a, b, c). 

a) 

b) 

c) 
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 Pelo conjunto de dados da análise elementar e levando em conta a eliminação do HCl, 

a segunda situação é a mais provável. 

 

4.3.2 Espectroscopia de absorção da região do infravermelho 

  

 Os espectros de absorção na região do infravermelho das vermiculitas silanizadas 

modificadas com o grupo metil-imidazol estão mostrados na Figura 4.19. A banda larga na 

região de 3200 a 3600 cm
-1

 é atribuída ao estiramento νO-H proveniente das moléculas de 

água que são adsorvidas por ligações de hidrogênio. Observam-se bandas relativas à vibração 

de estiramento assimétrico e simétrico do grupo νC-H em 2958 e 2854 cm
-1

,
 
respectivamente. 

Em torno de 1634 cm
-1

 verifica-se uma banda característica da deformação angular da ligação 

OH da água. A modificação dos suportes com o grupo metil-imidazol foi evidenciada pelo 

aparecimento de novas bandas em 1572 e 1100 cm
-1

 atribuídas ao anel imidazólio [1-5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.19. Espectros na região do infravermelho para a série dos híbridos (a) V0-MID
+
Cl

-
, 

(b) V1-MID
+
Cl

-
, (c) V2-MID

+
Cl

-
, (d) V3-MID

+
Cl

-
 e (e) V4-MID

+
Cl

-
. 
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4.3.3 Análise termogravimétrica 

 A Figura 4.20 mostra as curvas termogravimétricas e suas derivadas para as 

vermiculitas modificadas com o grupo metil-imidazol. Em todos os sólidos, foram observadas 

três perdas de massa sendo a primeira perda atribuída à eliminação de águas adsorvidas e 

águas de coordenação. A segunda perda sendo atribuída a saída parcial das moléculas 

orgânicas e a última perda de massa foi relacionada à decomposição dos grupos orgânicos e a 

desidroxilação dos grupos silanóis da rede inorgânica. 

 Na Tabela 4.10 estão compreendidos todos os dados obtidos da análise térmica para os 

sólidos modificados com o grupo metil-imidazol. 

 

Tabela 4.10. Percentuais das perdas de massa (Δm) através das curvas termogravimétricas 

nos intervalos de temperatura (ΔT) da vermiculita modificada com o grupo metil-imidazol. 

Superfícies Δm / % ΔT / ºC 

 

V0-MID
+
Cl

-
 

8,91 

1,75 

2,22 

 

25 – 140 

140 – 596 

596 – 890 

 

V1-MID
+
Cl

-
 

5,96 

8,11 

2,55 

 

25 – 150 

150 – 601 

601 – 890 

 

 

V2-MID
+
Cl

- 

5,00 

14,38 

2,82 

 

25 – 150 

150 – 600 

600 - 890 

 

V3-MID
+
Cl

- 

10,02 

12,45 

3,01 

25 – 150 

150 – 570 

570 – 890 

 

 

V4-MID
+
Cl

- 

3,15 

14,85 

2,19 

25 – 150 

150 – 580 

580 – 890 
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Figura 4.20.  Curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas para a vermiculita pura 

e para a série dos suportes lixiviados modificados com metil-imidazol. 
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4.3.4 Difratometria de Raios-X. 

  

 Observa-se na Figura 4.21 que os difratogramas dos sólidos obtidos após as reações 

com o grupo metil-imidazol apresentam similaridade em relação aos seus sólidos precursores. 

No entanto, pequenas mudanças na intensidade dos picos sugerem uma possível alteração na 

cristalinidade dos materiais. Os difratogramas dos sólidos modificados com o grupo 

imidazólio mostram uma pequena diferença na distância do primeiro pico em relação aos 

sólidos precursores. Os valores de 2θ e conseqüentemente as distâncias basais de cada sólido 

são mostrados na Tabela 4.11.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.21 - Difratometria de Raios-X dos sólidos silanizados e modificados com o grupo 

metil-imidazol. a) V0-Cl, b) V0-MID
+
CL

-
, c) V1-Cl, d) V1-MID

+
CL

-
, e) V2-Cl e f) V2-

MID
+
CL

-
. 
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Tabela 4.11 - Valores de 2θ e d calculados para relativos ao plano (002)  para os sólidos 

silanizados e modificados com o grupo metil-imidazol. 

Superfície 2θ (graus) d (Å) 

V0-Cl 6,02 14,7 

V0-MID
+
Cl

-
 6,06 14,6 

V1-Cl 7,18 12,3 

V1-MID
+
Cl

-
 7,52 11,7 

V2-Cl 7,20 12,3 

V2-MID
+
Cl

-
 7,52 11,7 

 

 De acordo com os dados da Tabela 4.11, verifica-se que ocorreu um pequeno 

decréscimo na distância (d) para os sólidos modificados com o grupo metil-imidazol 

sugerindo uma leve contração das lamelas possivelmente devido à perda de água interlamelar.  

 

4.3.5 Microscopia eletrônica de varredura. 

 As micrografias dos sólidos modificados com o grupo metil-imidazol são ilustradas 

nas Figuras 4.22. Observa-se que não houve alterações na morfologia dos materiais quando 

comparadas com seus sólidos precursores, apresentando-se na forma de placas sobrepostas e 

de tamanhos variados. 
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Figura 4.22 Fotomicrografias dos suportes a) V0-MID
+
Cl

-
, b) V1-MID

+
Cl

-
, c) V2-MID

+
Cl

-
, d) 

V3-MID
+
Cl

- 
e e) V4-MID

+
Cl

- 
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5. ESTUDOS LUMINESCENTES DOS COMPLEXOS TETRAQUIS(β-

DICETONATOS) DE Eu
3+

 IMOBILIZADOS SOBRE A VERMICULITA 

 

5.1 ESTUDO FOTOLUMINESCENTE DOS COMPLEXOS DE Eu
3+

 

 

 O estudo fotoluminescente dos materiais híbridos Vx[Eu(β-dicetonato)4], onde V = 

vermiculita; x = concentração (mol L
-1

) do ácido utilizado no processo de lixiviação (n= 1, 2, 

3 e 4) e β-dicetonato = TTA e DBM, foram realizados a partir dos espectros de excitação e 

emissão registrados a temperatura ambiente (~298 K) e nitrogênio líquido (77 K). Os 

espectros de excitação foram registrados no intervalo de 250 a 590 nm, com emissão 

monitorada na transição hipersensível 
5
D0

7
F2 (~ 612 nm) do íon Eu

3+
. Enquanto que os 

espectros de emissão foram registrados no intervalo de 420 a 750 nm correspondente às 

transições intraconfiguracionais 
5
D0

7
FJ sob excitação na região espectral de absorção do 

ligante (~350 nm). De posse dos dados espectrais, as propriedades luminescentes desses 

novos materiais híbridos inorgânico-orgânicos foram investigadas, sendo mostradas logo 

abaixo.  

 

5.1.1 Espectros de Excitação 

 

 No intuito de realizar um estudo sobre as propriedades luminescentes dos complexos 

tetraquis-dicetonatos imobilizados sobre a superfície da vermiculita contendo o cátion 

metilimidazólio, os dados espectrais dos complexos livres HNEt3[Eu(TTA)4] e 

HNEt3[Eu(DBM)4] foram utilizados como referências (Figuras 5.1a e 5.4a).  É importante 

ressaltar que os espectros de excitação registrados a 298 e 77 K demonstram perfis 

semelhantes. No entanto, aqueles registrados a baixa temperatura apresentaram melhor 

resolução devido ao menor acoplamento vibrônico, facilitando as interpretações espectrais. 

De um modo geral, os espectros de excitação (Figuras 5.1-5.6) são caracterizados pela 

presença de bandas largas na região de 300 a 450 nm atribuídas às transições intraligante do 

TTA e DBM. Os espectros de excitação dos materiais híbridos luminescentes contendo os 

complexos com o ligante TTA apresentam perfis espectrais semelhantes (Figuras 5.1b, 5.2 e 

5.3). Um comportamento análogo é observado nos materiais híbridos que contem os 

complexos com o ligante DBM (Figuras 5.4b, 5.5 e 5.6). A presença das bandas largas 

evidencia que o processo de excitação indireta do íon Eu
3+

 que ocorre através de uma 
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transferência de energia intramolecular ligante-metal é operativo e, iniciado, pela absorção de 

radiação eletromagnética pelos ligantes dicetonatos (TTA e DBM) através das transições 

S0S2 (~350 nm) e S0S1 (~400 nm). Por outro lado, as bandas finas de maiores 

intensidades são atribuídas às transições intraconfiguracionais envolvendo os níveis de menor 

energia 
7
F0 e 

7
F1 e os níveis excitados 

2S+1
LJ do íon Eu

3+ 
[1]. Apesar da semelhança entre os 

espectros de excitação registrados a temperatura ambiente e nitrogênio líquido, pequenas 

diferenças são observadas. Primeiramente, as bandas na região de maior energia geralmente 

exibem uma inversão na intensidade quando a temperatura é diminuída, sugerindo que o 

estado singleto de maior energia atua como melhor sensibilizador de luminescência do íon 

Eu
3+

. Segundo, as bandas finas associadas às transições 
7
F1

2S+1
LJ exibem maiores 

intensidades nos espectros registrados à temperatura ambiente. Esse último comportamento 

reflete a maior população do primeiro nível excitado 
7
F1 do íon Eu

3+
 nesta temperatura. Isso 

ocorre devido à pequena diferença de energia entre o níveis 
7
F0 e 

7
F1 que é da ordem de kT 

(onde k é a constante de Boltzman e T é a temperatura). Deste modo, em temperaturas baixas 

a população desse nível excitado é pequena e, conseqüentemente, as intensidades das 

transições a partir dele diminuem. 

Adicionalmente, observa-se que os espectros registrados a baixa temperatura exibem 

uma banda larga de baixa intensidade na região espectral de 400 a 450 nm, a qual pode ser 

atribuída a uma transição de Transferência de Carga do Ligante para o Metal (TCLM). Esse 

comportamento é o resultado de uma menor supressão da luminescência ativada termicamente 

pelo estado de transferência de carga [2,3]. 

 Algumas diferenças são observadas quando os espectros dos materiais híbridos são 

comparados àqueles dos seus respectivos complexos isolados (Figuras 5.1a e 5.4a). Em todos 

os materiais híbridos observam-se que as intensidades das bandas alargadas na região de 300 

a 400 nm com máximos em torno de 350 nm são aumentadas quando comparadas àquelas das 

bandas centradas no íon Eu
3+

, sendo as transições intraconfiguracionais-4f 
7
F0

5
D2 (464 nm), 

7
F0

5
D1 (525 nm) e 

7
F1

5
D1 (535 nm) dificilmente observadas nestes espectros. Esse 

comportamento deve-se provavelmente às mudanças de caráter estruturais que ocorrem 

quando o ânion complexo [Eu(dicetonato)4]
-
 é imobilizado na superfície da argila. Esse 

comportamento foi também observado em outros materiais híbridos inorgânico-orgânicos 

contendo complexos tetraquis(dicetonatos) de európio [4,5].  
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Figura 5.1 Espectros de excitação dos complexos no estado sólido registrados a 298 e 77 K 

no intervalo de 300 a 590 nm e com emissão monitorada na transição hipersensível 
5
D0

7
F2 
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Figura 5.2 Espectros de excitação dos complexos no estado sólido registrados a 298 e 77 K 

no intervalo de 300 a 590 nm e com emissão monitorada na transição hipersensível 
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Figura 5.3 Espectros de excitação dos complexos no estado sólido registrados a 298 e 77 K 

no intervalo de 300 a 590 nm e com emissão monitorada na transição hipersensível 
5
D0
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(~612 nm): a) V3-MID[Eu(TTA)4] e b) V4-MID[Eu(TTA)4] 
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Figura 5.4. Espectros de excitação dos complexos no estado sólido registrados a 298 e 77 K 

no intervalo de 300 a 590 nm e com emissão monitorada na transição hipersensível 
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Figura 5.5 Espectros de excitação dos complexos no estado sólido registrados a 298 e 77 K 

no intervalo de 300 a 590 nm e com emissão monitorada na transição hipersensível 
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(~612 nm): a) V1-MID[Eu(DBM)4] e b) V2-MID[Eu(DBM)4] 
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Figura 5.6 Espectros de excitação dos complexos no estado sólido registrados a 298 e 77 K 

no intervalo de 300 a 590 nm e com emissão monitorada na transição hipersensível 
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F2 

(~612 nm): a) V3-MID[Eu(DBM)4] e b) V4-MID[Eu(DBM)4] 
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5.1.2 Espectros de Emissão 

 Os espectros de emissão dos complexos e dos materiais híbridos luminescentes 

registrados à temperatura de nitrogênio líquido no intervalo espectral de 420 a 750 nm estão 

apresentados nas Figuras 5.7 – 5.12. Esses espectros possuem melhor resolução que aqueles 

registrados à temperatura ambiente (Anexo A), facilitando as interpretações qualitativas dos 

dados espectrais.  

 Os espectros de emissão dos complexos HNEt3[Eu(TTA)4] (Figura 5.7a) e 

HNEt3[Eu(DBM)4] (Figura 5.10a) são caracterizados pela presença de bandas finas atribuídas 

às transições intraconfiguracionais 
5
D0→

7
FJ (onde J = 0, 1, 2, 3, 4) do íon Eu

3+
, sendo a 

transição hipersensível 
5
D0→

7
F2 a que apresenta maior intensidade, sugerindo que o sistema 

não se encontra em um ambiente químico com centro de inversão. A ausência de bandas 

largas no intervalo espectral de 420 a 570 nm, oriundas da fosforescência dos ligantes TTA 

(Figura 5.7a) ou do DBM (Figura 5.10a), indica que os processos de transferência de energia 

intramolecular dos estados tripletos desses ligantes para os níveis emissores do európio são 

muito eficientes. 

 As (Figuras 5.7b, 5.8 e 5.9) apresentam os espectros de emissão dos híbridos 

luminescentes com o ligante TTA. Em todos os casos, as transições intraconfiguracionais 

5
D0→

7
FJ (onde J = 0, 1, 2, 3, 4) do íon Eu

3+
 são observadas, sendo a transição hipersensível 

5
D0→

7
F2 apresentando maior intensidade. É importante destacar a presença de bandas mais 

alargadas nos espectros das matrizes híbridas quando comparadas ao complexo 

HNEt3[Eu(TTA)4].  O principal motivo para tal comportamento é a pequena mudança 

estrutural do ânion complexo [Eu(TTA)4]
-
 causada pela sua interação com a superfície 

heterogênea da vermiculita organofuncionalizada.  

Uma análise mais detalhada sobre os perfis espectrais e as intensidades relativas das 

bandas associadas às transições 
5
D0

7
F0 e 

5
D0

7
F1, revela que a semelhança entre os 

espectros de emissão dos materiais híbridos e do complexo isolado aumenta à medida que a 

imobilização de grupos imidazólio torna-se mais eficiente. Como pode ser observado, a banda 

referente à transição 
5
D0

7
F0 possui maior intensidade relativa nas superfícies 

V0MID[Eu(TTA)4] e V1MID[Eu(TTA)4], semelhante ao espectro de emissão do complexo 

Eu(TTA)3(H2O)2. Esse resultado sugere que o complexo tetraquis [Eu(TTA)4]
-
 está sofrendo 

decomposição em solução etanólica formando o tris-dicetonado, o qual pode ser fracamente 

adsorvido na superfície do argilomineral. No entanto, à medida que o grau de imobilização 
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dos grupos imidazólio aumenta, a adsorção do ânion [Eu(TTA)4]
-
 complexo aumenta 

significativamente, passando a dominar o perfil espectral dos materiais híbridos. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.7 Espectros de emissão a) HNEt3[Eu(TTA)4] e  b) V0-MID[Eu(TTA)4] no intervalo 

de 420 a 750 nm, registrados a 77 K. 
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Figura 5.8 Espectros de emissão a) V1-MID[Eu(TTA)4] e  b) V2-MID[Eu(TTA)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 77 K. 
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Figura 5.9 Espectros de emissão a) V3-MID[Eu(TTA)4] e b) V4-MID[Eu(TTA)4]  no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 77 K. 
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 Os espectros de emissão dos híbridos luminescentes com o ligante DBM (Figura 

5.10b, 5.11 e 5.12) apresentam comportamento análogo aos materiais híbridos com o 

complexo de TTA. Deve-se destacar que nesses sistemas, o complexo tetraquis [Eu(DBM)4]
-
 

sofre uma maior decomposição em solução etanólica formando o tris-dicetonato. Essa análise 

pode ser embasada pela discussão realizada nos materiais híbridos com TTA. Como 

observado, os perfis espectrais possuem um caráter dominante do complexo tetraquis 

[Eu(DBM)4]
-
 nas superfícies V2-MID[Eu(DBM)4] e V3-MID[Eu(DBM)4] (Figura 5.11b e 

5.12a ), sugerindo que a adsorção do tris-dicetonato é significativa somente nas matrizes que 

possuem um menor número de grupos imidazólio ancorados.  É importante ressaltar a 

presença de bandas largas com baixa intensidade na região de 420 a 570 nm, associadas à 

fosforescência dos ligantes dicetonatos. Este fato indica que o processo de transferência de 

energia do estado tripleto do ligante para os níveis emissores do európio nas matrizes híbridas 

não apresentam a mesma eficiência quando comparados ao complexo isolado. Este fato pode 

ser atribuído à mudança estrutural nesses sistemas com alterações no nível tripleto do ligante. 

 O espectro de emissão da superfície V4-MID[Eu(DBM)4] (Figura 5.12b) exibe um 

perfil semelhante aquele do material V1-MID[Eu(DBM)4] (Figura 5.11a ), evidenciando que a 

razão tetraquis/tris-complexo adsorvido é pequena, sendo o espectro resultado da contribuição 

dos dois tipos de complexos adsorvidos. Esse resultado pode ser atribuído à baixa eficiência 

na imobilização do grupo imidazólio, como reportado na (seção 4.3.1), juntamente com o alto 

grau de decomposição do complexo tetraquis em meio etanólico.  
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Figura 5.10 Espectros de emissão a) HNEt3[Eu(DBM)4] e  b) V0-MID[Eu(DBM)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 77 K. 
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Figura 5.11 Espectros de emissão a) V1-MID[Eu(DBM)4] e  b) V2-MID[Eu(DBM)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 77 K. 
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Figura 5.12. Espectros de emissão a) V3-MID[Eu(DBM)4] e b) V4-MID[Eu(DBM)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 77 K. 
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5.2 TEMPO DE VIDA DE LUMINESCÊNCIA. 

 

 O tempo-de-vida de luminescência pode ser definido como o tempo médio no qual um 

sistema emissor (átomo, molécula, íon) permanece no estado excitado. A determinação do 

tempo-de-vida é de extrema importância, pois esse dado pode ser correlacionado, por 

exemplo, com a taxa de transferência de energia. Além disso, o decaimento da luminescência 

pode revelar detalhes sobre interações entre a espécie luminescente e o ambiente químico [1]. 

 Considerando que os processos radiativos e não-radiativos atuem no processo de 

despovoamento do estado excitado, o tempo de vida do estado emissor é dado pela equação 

5.1.  

                                      
     

  
                                               (5.1) 

 

Onde N(t) é o número de espécies no estado excitado em um tempo t após a excitação e Atotal 

é a taxa total de emissão. Integrando-se a equação 5.1, obtém-se uma expressão que evidencia 

um decaimento exponencial da população do estado excitado: 

                                             
       

 ⁄                              (5.2) 

 Através das curvas de decaimento de luminescência, mede-se diretamente a 

intensidade de luminescência. No entanto, como a intensidade é proporcional à N(t), pode-se 

substituir N(t) e N0 pelos respectivos valores de intensidade I(t) e I0, obtendo-se: 

 

                                             
       

 ⁄                                 (5.3) 

 

 A taxa de decaimento total e o tempo-de-vida do estado emissor, , estão relacionados 

pela expressão: Atotal =1/. Assim, pode-se afirmar que para um decaimento mono-

exponencial temos: 

                                            
  

 ⁄                                          (5.4) 

 No entanto, a interação de complexos em superfícies sólidas, pode gerar um ambiente 

altamente heterogênio. Assim, várias espécies emissoras podem estar presentes nesses 
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sistemas, havendo a necessidade de curvas de decaimento multiexponencial [5-8]. Portanto, a 

intensidade de luminescencia é dada como um somatório das contribuições de cada espécie:  

 

                                     ∑   
 
          

  ⁄                                (5.5) 

 

Em que n representa o número total de espécies emissoras no material. Quando o decaimento 

de luminescencia de um sistema é multi-exponencial, a maneira natural de definir um tempo 

de decaimento médio é dado pela equação 5.6 [5,9] 

                                                
∑     

 

∑     
                                       (5.6) 

 

Onde Ii’s são os fatores pré-exponenciais ou amplitude e i representa o valor do tempo de 

vida para cada componente.  

 As curvas de decaimento de luminescência do estado emissor 
5
D0 do íon Eu

3+
 nos 

materiais (Figuras 5.13 e 5.14), foram registradas à temperatura ambiente, monitorando-se a 

excitação na transição S1S0 (~370 nm) dos ligantes dicetonatos e a intensidade de emissão 

da transição hipersensível 
5
D0

7
F2 (~612 nm) do íon Eu

3+
.   

 Como pode ser observado, as curvas de decaimento de luminescência dos complexos 

isolados (Figura 5.13a e 5.14a) apresentaram bons ajustes monoexponencial, evidenciado 

pelos valores de coeficientes de correlação linear  1. Estes dados confirmam a presença de 

um único centro emissor nos compostos, corroborando com os perfis dos espectros de 

emissão. Por outro lado, as curvas de decaimento de luminescência dos materiais híbridos 

(Figura 5.13b-f e 5.14b-f) ajustaram-se melhor às curvas bi-exponenciais (R 1). Esse 

comportamento evidencia a presença de duas espécies emissoras, quais sejam, os complexos 

tris e tetraquis-dicetonatos.   

 A Tabela 5.1 apresenta os valores de tempo de vida médios,  ̅, do estado emissor 
5
D0 

do íon Eu
3+

 nos complexos isolados e nas superfícies da Vermiculita funcionalizadas. 

Observa-se que as superfícies V0-MID[Eu(-dicetonato)4] apresentam valores de  ̅ inferiores 

àqueles dos respectivos complexos HNEt3[Eu(-dicetonato)4], porém próximos dos valores 

obtidos para os complexos [Eu(TTA)3(H2O)2] e [Eu(DBM)3(H2O)] reportados nos trabalhos 

de Guedes [2] e Teotonio [10].   
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Figura 5.13. Curvas de decaimento do estado emissor 
5
D0 a) HNEt3[Eu(TTA)4],  b) V0-

MID[Eu(TTA)4], c) V1-MID[Eu(TTA)4], d) V2-MID[Eu(TTA)4], e) V3-MID[Eu(TTA)4] e f) 

V4-MID[Eu(TTA)4] 

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

a) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99954

Valor Desvio padrao

S1c y0 -11,69422 13,55926

S1c I1 4248,58526 3,96702E9

S1c t1 0,54986 430,60818

S1c I2 4248,58526 3,96702E9

S1c t2 0,54988 430,62331

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

b)
Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,9998

Valor Desvio padrao

S1c y0 3,76802 0,93409

S1c I1 1578,0756 19,00848

S1c t1 0,08153 0,00244

S1c I2 1228,64713 22,80975

S1c t2 0,44766 0,00637

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

d) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99914

Valor Desvio padrao

S1c y0 -1,52053 13,48397

S1c I1 126,34245 551,11223

S1c t1 1,08856 2,30745

S1c I2 2303,2891 554,37854

S1c t2 0,4625 0,05432

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

c) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99966

Valor Desvio padrao

S1c y0 0,09437 2,35328

S1c I1 880,89131 243,67842

S1c t1 0,32518 0,04296

S1c I2 282,30068 245,21867

S1c t2 0,70847 0,23619

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

f) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99975

Valor Desvio padrao

S1c y0 0,08813 3,17765

S1c I1 586,6279 952,78755

S1c t1 0,70933 0,29229

S1c I2 1300,79176 951,23556

S1c t2 0,42582 0,08718

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

e) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99979

Valor Desvio padrao

S1c y0 -15,14528 126,45985

S1c I1 54,70057 50,30265

S1c t1 3,85617 21,90603

S1c A2 4405,56621 86,95543

S1c t2 0,48985 0,01069
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Figura 5.14. Curvas de decaimento do estado emissor 
5
D0 a) HNEt3[Eu(DBM)4],  b) V0-

MID[Eu(DBM)4], c) V1-MID[Eu(DBM)4], d) V2-MID[Eu(DBM)4], e) V3-MID[Eu(DBM)4] e 

f) V4-MID[Eu(DBM)4] 
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In
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n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

a) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99967

Valor Desvio padra

S1c y0 -18,85228 14,50759

S1c I1 4484,6938 1,30548E9

S1c t1 0,64102 510,3428

S1c I2 4484,6938 1,30548E9

S1c t2 0,64101 510,34319

0 1 2 3 4 5
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n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

b) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99863

Valor Desvio padra

S1c y0 1,16871 0,46937

S1c I1 209,0791 21,33657

S1c t1 0,33865 0,02227

S1c I2 553,7820 596445,5192

S1c t2 0,01841 9,12661

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

d) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,9998

Valor Desvio padra

S1c y0 -3,13103 6,65275

S1c I1 911,39182 625,17762

S1c t1 0,74622 0,20127

S1c I2 3067,5128 621,93715

S1c t2 0,33927 0,03301

0 1 2 3 4 5

In
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n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

c) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99785

Valor Desvio padra

S1c y0 1,54062 1,75637

S1c I1 289,1292 114,70493

S1c t1 0,60488 0,11415

S1c I2 281,3515 111,62733

S1c t2 0,22565 0,06231

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

e) Equaçao y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

R2 0,99993

Valor Desvio padra

S1c y0 6,27735 4,85158

S1c I1 8159,5920 465,59432

S1c t1 0,46547 0,01165

S1c I2 2048,6536 447,92361

S1c t2 0,17914 0,02769

0 1 2 3 4 5

In
te

n
s
id

a
d
e

Tempo (ms)

f) Equation y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

Adj. R-Squar 0,99996

Value Standard Erro

S1c y0 4,54298 1,97678

S1c I1 2727,7086 202,98805

S1c t1 0,50774 0,01614

S1c I2 982,67241 195,20643

S1c t2 0,19602 0,02848
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Tabela 5.1- Tempos de vida (em ms) dos níveis emissores 
5
D0 (Eu

3+
) 

Amostra (TTA) 

 ̅ 

(DBM) 

 ̅ 

V0-MID[Eu(β-dicetona)4] 0,38 0,30 

V1-MID[Eu(β-dicetona)4] 0,48 0,50 

V2-MID[Eu(β-dicetona)4] 0,53 0,50 

V3-MID[Eu(β-dicetona)4] 0,50 0,44 

V4-MID[Eu(β-dicetona)4] 0,55 0,47 

HNEt3[Eu(β-dicetona)4] 0,55 0,64 

[Eu(β-dicetona)3(H2O)X 0,26 0,23 

 

  É importante ressaltar que os valores de  para os materiais híbridos aumentam 

gradativamente com o grau de funcionalização das superfícies com o grupo imidazólio, 

aproximando-se aos valores dos respectivos complexos tetraquis-dicetonatos isolados. Esses 

valores de  ̅ reforçam as análises realizadas sobre os espectros de emissão, sugerindo que os 

compostos preferencialmente adsorvidos nas superfícies V0 tratam-se dos complexos tris-

dicetonatos. No caso das outras superfícies, o aumento de grupos imidazólio permite uma 

maior adsorção dos complexos tetraquis-dicetonatos, os quais passam a governar as 

propriedades luminescentes dos materiais híbridos.  

 

 

5.3 PARÂMETROS DE INTENSIDADE EXPERIMENTAIS. 

 

  A intensidade de emissão, I, proporcional à superfície sobre a curva de emissão 

das transições 
5
D0→

7
F0-4, pode ser expressa pela equação 5.7:  

 

                                                     I0 J = ħ0 JA0JN0 ≡ S0J                                                        (5.7) 

 

onde ħω é a energia da transição, A0J é o coeficiente de emissão espontânea de Einstein, N0 é 

a população do nível emissor (
5
D0) e S0J é a área das bandas de emissão pertinente à transição 

5
D0→

7
FJ. O coeficiente de emissão espontânea de Einstein, A0J pode ser determinado 
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experimentalmente a partir dos espectros de emissão tomando a transição 
5
D0→

7
F1 como 

referência, devido ao fato da mesma ter sua intensidade praticamente insensível às mudanças 

do ambiente químico ao redor do íon Eu
3+

.  O coeficiente de Einstein A01 pode ser calculado 

exatamente e é dado pela equação:  

 

                                                              
3

01

311

01 1031,0   nA
                                                             (5.8) 

 

em que  é o índice de refração do meio. Para amostras no estado sólido o valor de n é 

aproximadamente 1,5, e será adotado para a determinação dos parâmetros de intensidade 

experimentais considerados neste trabalho, 01 é a energia do baricentro (centróide) da 

transição 
5
D0

7
F1 (em cm

-1
) obtidos a partir dos dados espectrais. 

 Desta forma, os valores de A0J para as transições de dipolo-elétrico forçado 
5
D0→

7
F2,4 

são determinados de acordo com a expressão: 

 

                                                (
   

    
) (

    

   
)                                           (5.9) 

 

onde  e S são respectivamente os baricentros em energia (em cm
-1

) e as áreas sob as curvas 

de emissão correspondentes às transições 
5
D0 → 

7
FJ e 

5
D0 → 

7
F1. 

 O somatório das contribuições A0→J de cada transição fornece a taxa total das 

contribuições radiativas (Arad), ou seja, 



6,4,2

0

J

Jrad AA

 

De posse dos valores de Arad, pode-se calcular a eficiência quântica do nível emissor 

5
D0 (η) do íon Eu

3+
, a qual é definida como a razão entre a taxa de decaimento radiativo (Arad) 

e da taxa de decaimento total (Atotal = Arad + Anrad). Assim, a eficiência quântica pode ser 

determinada de acordo com a expressão: 

                                                           nradrad

rad






                                                              (5.10)
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 Os valores da taxa de decaimento total são determinados através do tempo de vida (), 

de acordo com a relação         
 

 
. É importante ressaltar que os valores de Atotal foram 

determinados utilizando os tempos de vida médios ,  ̅, apresentados na tabela 5.1.  

 Usualmente, os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt, Ωλ, são determinados a partir 

de espectros de absorção. Porém, no caso do Eu
3+

, o caráter puramente dipolar elétrico das 

transições 
5
D0→

7
FJ=2, 4 e 6, juntamente com a regra de seleção associada aos elementos de 

matrizes, que anula integrais envolvendo os nível J=0 e J` que não satisfazem o critério J`=, 

permite determinar tais parâmetros  ( = 2, 4 e 6) experimentalmente a partir dos valores 

das taxas radiativas A0J das respectivas transições 
5
D0 →

7
FJ (J = 2, 4 e 6) [2]:  

 

   
   

                   
 

 

   
   

                            
 

 

Onde A02,4 é coeficiente de emissão espontânea de Einstein, 02,4 é o baricentro em energia 

referente à transição 
5
D0→

7
F2,4,   é o termo de correlação de Lorentz local sendo determinado 

pela relação    
      

 
 e  é o índice de refração do meio.  

  

 Do ponto de vista teórico, existem duas contribuições distintas para o valor dos 

parâmetros Ωλ: dipolo elétrico forçado e acoplamento dinâmico [10,11]. O mecanismo de 

acoplamento dinâmico foi, primeiramente, referido por Jörgensen e Judd [12]. Este 

mecanismo pode ser explicado de forma simples, considerando que o campo elétrico da 

radiação incidente induz a formação de dipolos oscilantes nos átomos vizinhos do cátion, 

produzindo um campo elétrico oscilante adicional. Em primeira aproximação, este mecanismo 

depende da polarizabilidade isotrópica dipolar dos átomos próximos do cátion.  

A maior contribuição para o parâmetro Ω2 vem das transições intraconfiguracionais-4f 

hipersensíveis ao ambiente local em torno do centro metálico. A literatura reporta que os 

compostos com maior grau de covalência na ligação metal-ligante apresentam valores maiores 

deste parâmetro. Apesar da pouca discussão sobre os parâmetros de intensidade Ω4 e Ω6, 

alguns trabalhos têm associado às magnitudes desses parâmetros com os modos vibracionais 

(5.11) 

(5.12) 
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localizados envolvendo o íon terra-rara [14]. Assim, ambientes químicos com maior rigidez 

refletem valores maiores destes parâmetros. É importante ressaltar que o parâmetro Ω6 não é, 

usualmente determinado devido à fraca intensidade da transição 
5
D0→

7
F6. Os valores dos 

parâmetros de intensidade e das taxas radiativa, não-radiativa e total, dos complexos isolados 

e sobre as superfícies da Vermiculita funcionalizada estão apresentados na Tabela 5.2. 

 Tabela 5.2– Parâmetros de intensidade 2,4, coeficientes de emissão e eficiências 

quânticas dos tetraquis complexos de Eu
3+

 com os ligantes TTA e DBM. 

 

Amostras 
2 

(10
-20

 cm
2
) 

4 

(10
-20

 cm
2
) 

Arad 

(s
-1

) 

Anrad 

(s
-1

) 

Atotal 

(s
-1

) 
 
% 

 

V0-MID[Eu(TTA)4] 
 

28,57 

 

6,31 

 

1011 

 

1633 

 

2644 

 

38,24 

 

V1-MID[Eu(TTA)4] 
 

33,17 

 

6,87 

 

1159 

 

912 

 

2071 

 

55,96 

 

V2-MID[Eu(TTA)4] 
 

36,00 

 

7,35 

 

1252 

 

620 

 

1872 

 

66,88 

 

V3-MID[Eu(TTA)4] 
 

35,09 

 

7,13 

 

1221 

 

 

793,54 

 

 

2015 

 

 

60,62 

 

V4-MID[Eu(TTA)4] 36,79 10,02 1312 514 1827 71,82 

 

HNET3[Eu(TTA)4] 
 

37,46 

 

6,40 

 

1281 

 

538 

 

1819 

 

70,42 

[Eu(TTA)3(H2O)2] 33,0 4,6 1110 2730 3846 29 

 

V0-MID[Eu(DBM)4] 

 

27,66 

 

7,57 

 

1001 

 

2351 

 

3352 

 

29,86 

 

V1-MID[Eu(DBM)4] 

 

26,58 

 

5,57 

 

938 

 

1047 

 

1985 

 

47,25 

 

V2-MID[Eu(DBM)4] 

 

38,61 

 

6,88 

 

1327 

 

673 

 

2000 

 

66,35 

 

V3-MID[Eu(DBM)4] 

 

44,19 

 

7,93 

 

1511 

 

760 

 

2271 

 

66,54 

 

V4-MID[Eu(DBM)4] 

 

28,36 

 

6,47 

 

1005 

 

1124 

 

2129 

 

47,21 

 

HNET3[Eu(DBM)4] 

 

32,15 

 

5,77 

 

1114 

 

446 

 

1560 

 

71,41 

[Eu(DBM)3(H2O)] 37 4,4 716 2129 2845 25 

  

 De um modo geral, as propriedades luminescentes dos materiais híbridos contendo os 

complexos do íon Eu
3+

 estão entre dois limites, como descrito nas análises qualitativas dos 

espectros de emissão. De um lado, encontram-se as propriedades dos tris complexos 
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hidratados [Eu(TTA)3(H2O)2] e [Eu(DBM)3(H2O)] e, do outro, aquelas referentes aos 

complexos tetraquis-dicetonatos de fórmulas [Eu(TTA)4]
-
 e [Eu(DBM)4]

-
. Como pode ser 

observado, os valores altos dos parâmetros de intensidade 2 e 4 dos complexos nas 

superfícies, evidenciam o ambiente químico altamente polarizável ao redor do íon európio. As 

diferenças observadas em relação aos valores dos complexos isolados podem ser associadas 

às mudanças estruturais resultantes das interações dos complexos com a superfície.  

 As taxas Arad dos sistemas híbridos estudados possuem valores aproximadamente 

iguais a 1000 s
-1

. Já os valores das taxas Anrad tendem a diminuir à medida que a quantidade 

de complexos tetraquis aumenta, aproximando-se dos valores encontrados para os complexos 

tetraquis isolados. Pode-se notar que os valores de Anrad geralmente dominam o 

comportamento das taxas totais (Atotal) e, consequentemente, os valores de eficiência quântica 

de emissão ().  

 

5.4 MEDIDAS DAS COORDENADAS DE CORES (X,Y) DOS MATERIAIS HÍBRIDOS 

 

Um parâmetro extremamente importante em materiais híbridos luminescentes, além 

das propriedades apresentadas na Tabela 5.3, é a cor emitida pelos sistemas. Essa propriedade 

tem sido definida na Comissão Internacional de l'Eclairage (CIE), adotando-se um 

colorímetro padrão que representa os atributos de cor através de um diagrama tridimensional. 

As coordenadas x, y, e z de cores CIE são definidas pelas seguintes relações 

  

                
 

     
;    

 

     
 e    

 

     
                                      (5.13) 

 

em que  X, Y e Z são calculados pela integração sob a curva do espectro de emissão em toda a 

região do espectro visível, considerando os valores do estímulo    ̅  ,   ̅   e   ̅   do 

observador padrão em cada comprimento de onda: 

 

   ∫     ̅
 

 
   ,     ∫     ̅

 

 
    e      ∫     ̅

 

 
    
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Os estímulos espectrais   ̅  ,   ̅   e   ̅   (figura 5.15a) representam a sensibilidade 

do olho humano à radiação eletromagnética, correspondentes às cores primárias de emissão 

azul, verde e vermelha, respectivamente. Considerando que a soma dos valores de x, y e z é 

igual a um, o mapa de cor pode ser expresso como uma projeção bidimensional no plano xy 

(figura 5.15b), em que as cores primárias encontram-se nos vértices. Portanto, os compostos 

que exibem espectros com coordenadas nestas regiões apresentam grande potencial de 

aplicações em dispositivos fotônicos por exibirem cores puras (ou monocromáticas).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.15. (a) Curvas das cores padrões CIE para x(), y() e z(); (b) Diagrama de 

cromaticidade CIE ilustrando as cores da região espectral do visível. 

 

 De posse de emissores com estas características é possível combinar criteriosamente 

as três componentes para obter todas as cores do espectro visível. Neste contexto, os 

compostos de íons lantanídeos estão entre os mais importantes para aplicações em 

mostradores, principalmente por exibirem espectros de emissão com bandas extremamente 

finas localizadas nas regiões de cores primárias. Por exemplo, os compostos dos íons Eu
3+

 e 

Tb
3+

 geralmente emitem as cores monocromáticas vermelha e verde oriundas das bandas 

referentes às transições 
5
D0

7
F2 (612 nm) e 

5
D4

7
F5 (545 nm), respectivamente.  

 A Tabela 5.3 apresenta as coordenadas de cores CIE dos complexos HNEt3[Eu(TTA)4] 

e HNEt3[Eu(DBM)4] e das superfícies contendo os complexos de Eu
3+

 adsorvidos, a partir dos 

espectros de emissão registrados à temperatura ambiente.  

 

 

 

 

(a) (b) 
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Tabela 5.3: Coordenadas de cores (x,y) CIE exibidas pelos compostos de íons Eu
3+

. 

Amostras 

           HNEt3[Eu(TTA)4]                        HNEt3[Eu(DBM)4] 

             x                         y                          x                 y 

 

 

V0-MID[Eu(TTA)4] 0.4621 0.2998 0.4457 0.2941 

 

 

V1-MID[Eu(TTA)4] 0.5205 0.2967 0.4956 0.3419 

 

 

V2-MID[Eu(TTA)4] 0.6291 0.334 0.6093 0.3312 

 

 

V3-MID[Eu(TTA)4] 0.6558 0.3348 0.6541 0.3350 

 

 

V4-MID[Eu(TTA)4] 0.616 0.3358 0.5799 0.3225 

 

HNEt3[Eu(β-dicetonato)4] 0.6648 0.3318 0.6464 0.33718 

 

Pode-se constatar que as coordenadas (x,y) referentes aos complexos isolados 

encontram-se próximas ao vértice de cor vermelha (Figuras 5.16a e 5.16b), indicando que 

esses complexos emitem cores puras. Por outro lado, as coordenadas determinadas para os 

híbridos de V0 e V1 encontram-se mais distantes dessa região. Esse resultado é uma 

conseqüência da menor adsorção dos complexos na superfície e da emissão da componente 

orgânica funcionalizada sobre a matriz inorgânica na região espectral de 420 a 460 nm. De 

fato, quando a eficiência de adsorção de complexos nas superfícies aumenta, as coordenadas 

de cores encontram-se próximas àquelas dos complexos isolados. 
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Figura 5.16 Diagrama de cores CIE apresentando as coordenadas de cores (x,y) dos 

complexos tetraquis(β-dicetonatos) e dos materiais híbridos luminescentes. 
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6. CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS 

 

 

6.1 CONCLUSÃO 

 

 Após o tratamento ácido em diferentes concentrações, a vermiculita apresentou 

propriedades texturais ampliadas em relação à vermiculita precursora. Os sólidos 

obtidos foram caracterizados como aluminosilicatos porosos lamelares com elevada 

área superficial. A vermiculita natural e a série de vermiculitas ativadas foram 

submetidas às reações com agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano. Sobre as 

superfícies dos sólidos resultantes imobilizou-se o grupo metil-imidazol. Todas as 

matrizes, foram caracterizadas por análise química, espectroscopia na região do IV, 

DRX, RMN 
29

Si e 
27

Al, MEV, volume de poro e área superficial. O conjunto de dados 

comprovou o êxito nas reações de modificação na vermiculita. 

 A lixiviação da vermiculita originou sólidos porosos com elevadas áreas 

superficiais. Observou-se que houve um aumento na reatividade das matrizes ativadas 

em relação à vermiculita original à medida que a lixiviação se torna mais acentuada. 

Todas as matrizes funcionalizadas com exceção da vermiculita pura (V0) apresentaram 

um elevado teor de grupo orgânico ancorado demonstrando a importância do processo 

de lixiviação na obtenção de materiais híbridos inorgânico-orgânicos. 

 Os estudos fotoluminescentes dos complexos tetraquis de Eu
3+

 e dos materiais 

Vx[Eu(β-dicetonato)4] foram realizados através dos espectros de emissão e excitação 

registrados a temperatura ambiente e de nitrogênio liquido, e da curva de decaimento 

luminescente.  

 Os dados obtidos através dos espectros de emissão confirmaram a presença do 

tetraquis-complexo nas superfícies da vermiculita. A análise dos perfis espectrais e as 

intensidades relativas das bandas associadas às transições 
5
D0

7
F0 e 

5
D0

7
F1, 

revelaram que a semelhança entre os espectros de emissão dos materiais híbridos e do 

complexo isolado aumentam à medida que a imobilização de grupos imidazólio tornou-

se mais eficiente. A banda referente à transição 
5
D0

7
F0 apresentou maior intensidade 

relativa nas superfícies V0MID[Eu(β-dicetonato)4] e V1MID[Eu(β-dicetonato)4], sendo 

semelhante aos espectros de emissão dos complexos Eu(TTA)3(H2O)2 e   

Eu(DBM)3(H2O). Esses resultados evidenciaram que os complexos tetraquis [Eu(β-

dicetonato)4]
-
 sofreram decomposição em solução etanólica formando o tris-dicetonato, 
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o qual pôde ser fracamente adsorvido na superfície do argilomineral. No entanto, pôde-

se observar que, à medida que o grau de imobilização dos grupos imidazólio 

aumentaram, a adsorção do ânion [Eu(β-dicetonato)4]
-
 complexo aumentou 

significativamente, passando a dominar o perfil espectral dos materiais híbridos. 

 De um modo geral, as propriedades luminescentes dos materiais híbridos 

contendo os complexos do íon Eu
3+

 apresentam-se entre dois limites. De um lado, 

possui as propriedades dos complexos hidratados [Eu(TTA)3(H2O)2] e 

[Eu(DBM)3(H2O)] e, do outro, aquelas referentes aos complexos tetraquis-dicetonatos 

de fórmulas [Eu(TTA)4]
-
 e [Eu(DBM)4]

-
. 

 Os valores altos dos parâmetros de intensidade 2 e 4 dos complexos nas 

superfícies, evidenciaram o ambiente químico altamente polarizável ao redor do íon 

európio, atribuindo as pequenas diferenças observadas em relação aos valores dos 

complexos isolados às mudanças estruturais resultantes das interações dos complexos 

com a superfície.  

 As taxas Arad dos sistemas híbridos estudados apresentaram valores 

aproximadamente iguais a 1000 s
-1

. Enquanto que, os valores das taxas Anrad 

diminuiram à medida que a quantidade de complexos tetraquis aumentaram. Pode-se 

notar que os valores de Anrad geralmente dominavam o comportamento das taxas totais 

(Atotal) e, consequentemente, os valores de eficiência quântica de emissão ().  
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6.2 PERSPECTIVAS 

 

 As investigações das propriedades luminescentes dos tetraqui-dicetonatos de 

európio imobilizados nas superfícies da vermiculita quimicamente modificada 

apresentadas neste trabalho podem ser consideradas como o início de uma série de 

estudos mais detalhados sobre essa nova classe de materiais. Neste contexto, as 

seguintes etapas podem ser sugeridas para dar continuidade a esta pesquisa: 

 

1) Sintetizar novos compostos tetraquis-dicetonatos com outros íons lantanídeos; 

2) Sintetizar novos complexos luminescentes variando o ligante β-dicetonato, bem 

como outros contra-cátions, visando obter compostos com alta intensidade 

luminescente e com maior estabilidade em solução; 

3) Sintetizar novos complexos luminescentes bis- e mono-dicetonatos visando 

imobilizar tais complexos na região interlamelar da vermiculita. 

 

 Os resultados obtidos nas etapas supracitadas podem fornecer informações 

relevantes para o desenvolvimento de novos materiais, haja vista, que os complexos 

desses dicetonatos nas superfícies e/ou região interlamelar da vermiculita, apresentem 

propriedades semelhantes aos complexos isolados tornando-se candidatos para 

aplicações em inúmeras vertentes. 
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ANEXO A 
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Figura A.1 Espectros de emissão a) HNEt3[Eu(TTA)4] e  b) V0-MID[Eu(TTA)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 298 K. 
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Figura A.2 Espectros de emissão a) V1-MID[Eu(TTA)4] e  b) V2-MID[Eu(TTA)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 298 K. 
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Figura A.3 Espectros de emissão a) V3-MID[Eu(TTA)4] e  b) V4-MID[Eu(TTA)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 298 K. 
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Figura A.4 Espectros de emissão a) HNEt3[Eu(DBM)4] e  b) V0-MID[Eu(DBM)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 298 K. 
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Figura A.5 Espectros de emissão a) V1-MID[Eu(DBM)4] e  b) V2-MID[Eu(DBM)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 298 K. 
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Figura A.6 Espectros de emissão a) V3-MID[Eu(DBM)4] e  b) V4-MID[Eu(DBM)4] no 

intervalo de 420 a 750 nm, registrados a 298 K. 
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