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Resumo

Estruturas ocas vem destacando-se por serem considerados materiais
funcionais e por possuirem propriedades como alta capacidade de carga, baixa
densidade e alta area superficial. Esse conjunto de fatores permite que as
estruturas ocas ganhem espaco nas pesquisas para producdo de novos
materiais. Aliados a esses fatores, propriedades luminescentes e magnéticas em
um unico material ttm sido exploradas por sua capacidade de rastreamento e
visualizacdo. Entre os materiais com propriedades luminescentes, o Y20s:Eu3* é
reportado como um importante luminéforo com emissao na cor vermelha, de facil
producdo e com boa estabilidade. Ja entre os materiais magnéticos o Fes304
destaca-se devido a sua compatibilidade com sistemas biolégicos e seu
comportamento superparamagnético. No presente estudo, foi verificado a
sintese e caracterizacao estrutural e morfoldgica para producédo de esferas ocas
de dupla casca de Y203:Eu3*@Fe304. Para obtencdo dessas estruturas ocas de
morfologia esférica foi utilizado o método de modelagem rigida, utilizando
esferas de carbono obtidas pelo método hidrotérmico, como modelo rigido. A
sintese de coprecipitacdo foi utilizada para o revestimento das esferas de
carbono, com Y203:Eu3* e FesOas, e 0s materiais resultantes foram submetidos a
tratamento térmico para remocao do carbono. Os compadsitos obtidos possuem
morfologia esférica e oca, com base nas micrografias obtidas pela Microscopia
eletr6nica de varredura com emissao de campo (FEG); de acordo com a Difrac&o
de raios X, as estruturas sdo cristalinas e apresentaram fases relacionadas ao
Y203 e ao Fes3Os4. Os tamanhos de cristalitos foram calculados fornecendo
evidencias de que nanoparticulas Y203.Eu3* e FesO4recobriram o modelo rigido.
As propriedades luminescentes e magnéticas foram averiguadas e seus
resultados apresentam conformidade: as emissfes luminescentes
caracteristicas do fon Eu® na regido de 612nm correspondendo a emissado
laranja/vermelho do espectro eletromagnético e carater superparamagnético em

decorréncia das carateristicas magnéticas do Fe3sOa.

Palavras chave: Estruturas ocas; Y203:Eu3*: Fes0s; luminescentes:;

magnéticas.



Abstract

The study of hollow structures has stood out for being considered functional
materials and due to their properties such as high load capacity, low density and
high surface area. This set of factors allows the hollow structures to gain space
in research for the production of new materials. Combined with these factors,
luminescent and magnetic properties in a single material have been explored for
their ability to track and visualize. Among the materials with luminescent
properties, Y203:Eu3* is highlighted as an important luminophore with red
emission, easy to produce and with good stability. Among the magnetic materials,
FesOs4 stands out due to its compatibility with biological systems and its
superparamagnetic behavior. In the present study, the synthesis and structural
and morphological characterization for the production of hollow double hull
spheres Y203:Eul*@Fe304 was verified. To obtain these hollow structures of
spherical morphology, the hard templating method was used, using carbon
spheres obtained by the hydrothermal method, as a hard templating. The
coprecipitation synthesis was used to coat the carbon spheres with Y203:Eu3*
and Fes3O4, and the resulting materials were subjected to heat treatment to
remove carbon. The composites obtained have spherical and hollow morphology,
based on the micrographs obtained by scanning electron microscopy with field
emission (FEG), according to the X-ray diffraction, the structures were crystalline
and presented phases related to Y203 and FesOa. The crystallite sizes were
calculated providing evidence that Y203:Eu®* and FesOs nanoparticles covered
the rigid model. The luminescent and magnetic properties were investigated and
their results show compliance, the luminescent emissions characteristic of the
Eu®* ion in the 612nm region corresponding to the orange/red emission of the
electromagnetic spectrum and superparamagnetic character due to the magnetic

characteristics of Fez0a.

Key words: hollow spheres; Y203:Eu®*; Fes0as; luminescent; magnetic.
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1. INTRODUCAO

1.1 Apresentacéo

O estudo de estruturas ocas tem aumentado gradativamente ao longo das
tltimas décadas. Em geral, as estruturas ocas sdo classificadas como um
importante grupo de materiais funcionais devido a propriedades como
capacidade de carga, alta relacdo superficie-volume (RIVALDO-GOMEZ et al.,
2016) e baixa densidade (CARUSO et al., 2001). Propriedades essas, que
objetivam pesquisas para produzir materiais com performance superior aos
materiais convencionais utilizados em catalise (JIANG et al., 2013), baterias (QI
et al., 2020), areas biologicas (SHANG et al., 2020), entre outras.

Os materiais esféricos sdo 0s mais estudados para producéo de estruturas
ocas. Os estudos nessa area permitiram que haja maior conhecimento definido
sobre esse tipo de morfologia e, com isso, uma gama de possibilidades para
produzir esferas ocas. Dentro dessas possibilidades, o método de modelagem
rigida utiliza um modelo sélido que pode ser utilizado como precursor de
recobrimento para a posterior obtencdo do material oco. Os modelos rigidos
esféricos a base de carbono sobressaem-se devido ao espaco vazio interior
produzido, alta &rea superficial, alta permeabilidade (YANG et al., 2020),
estabilidade quimica, baixa densidade e morfologia regular, além do tamanho
ajustavel (FU, et al., 2019). O método de modelagem rigida €&, entdo, um dos
métodos mais eficazes para producao das esferas de carbono, visto que realiza
0 ajuste controlavel do tamanho, espessura e propriedades da superficie (FU, et
al., 2019).

A sintese para obtencédo do modelo rigido de carbono baseia-se em meio
hidrotérmico. Nesse tipo de sintese, uma solucdo de glucose ou outro tipo de
acucar é colocado em um reator sobre condi¢cdes de temperaturas brandas e
pressdes altas, permitindo a obtencdo do modelo rigido de carbono em
morfologia esférica (DESHMUKH; MHLANGA; COVILLE, 2010).

Sabe-se que a escolha da composicao para obter estruturas ocas possui
relacédo direta com as propriedades do material. Compostos como Y203:Eu®* e
Fes04 sdo compostos que possuem propriedades luminescentes e magnéticas,

respectivamente. O Y203:Eu®* é um fésforo inorganico com luminescéncia na
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regido do vermelho, sendo muito utilizado em luzes fluorescentes e displays de
emissdo de campo (JIA et al.,, 2009) enquanto que o FeszOs4 € um O6xido com
propriedades superparamagnéticas, sendo atualmente empregado em
aplicacdes biolégicas como separacao de produtos bioquimicos, carreadores de
medicamentos magneticamente guiados e agentes de contraste de imagens em
ressonancia magneética (DING, et al., 2004; DING, et al., 2006; CAO et al., 2008).
Ambos materiais sdo adequados para o presente trabalho.

A sintese de precipitacdo/coprecipitacdo tem sido utilizada em varios
estudos (DO KIM, et al., 2007; JIA et al., 2009; JIA et al., 2010; JIA et al., 2011),
para recobrir morfologias esféricas. A sintese de precipitacdo € de facil e rapida
execucao e utiliza poucos reagentes. Com isso, esse tipo de sintese se torna
atrativo para recobrir as esferas de carbono.

Esse trabalho tem como finalidade obter um material oco com
propriedades luminescentes e magnéticas. A juncao de materiais luminescentes
e magnéticos, em um material oco, permite a producdo de um material funcional
(Y203:Eu**@Fes304), com propriedades simultaneas de visualizacdo e

rastreamento.

1.2 Estado da arte

Materiais ocos, com tamanhos em escala micro ou nano, formam uma
classe de materiais funcionais, sendo definidos por sua estrutura exterior que
possui formato de casca, enquanto sua cavidade interior é oca (LIU; HU, 2020).

A existéncia de cavidades ocas nos materiais permite que a area
superficial das estruturas seja significativamente maior, ao passo que a
densidade é menor devido ao seu interior ndo ser preenchido totalmente, quando
comparada a uma estrutura com a mesma composicao e tamanho. Fatores como
esses aumentam o campo de aplicagcdo das estruturas ocas. O espago vazio
pode ser utilizado para armazenamento de cargas, agentes de contraste, como
transportadores de farmacos, anodos ou catodos para baterias de litio e em
catalises (SUN; MAYERS; XIA, 2003; WANG et al., 2016).

As estruturas ocas podem ser categorizadas de diferentes formas de
acordo com sua morfologia (esferas, caixas, tubos entre outras), conforme o

namero de involucros externos (estruturas ocas com casca simples, duplas ou



19

multicascas) e considerando a composi¢cdo das estruturas ocas (estruturas
organicas e inorganicas, ou mais especificamente estruturas ocas de polimeros,
ceramicas, metais e cavidades compostas). Os termos designados para
descrever os tipos de estruturas ocas levam em consideracdo sua morfologia
(Figura 1.2.1), por exemplo, estruturas ocas cuja morfologia € esférica séo
denominadas como: esferas ocas, esferas com multicascas e gema-casca
(WANG et al., 2016).
Figura 1.2.1. llustracdo esquematica de varias estruturas ocas: A)

Esferas, caixas e tubos ocos (cascas); B) Multicascas em esferas, caixas e

tubos; C) gema-casca, cubo na caixa, fio em tubo.

Fonte: LIU; HU, 2020

Nas ultimas trés décadas houve aumento gradativo no nuamero de
pesquisas de materiais ocos, obtendo uma quantidade enorme de estruturas
ocas, com composicdes multivariadas, estruturas e morfologias diferentes (LIU;
HU, 2020).

As primeiras estruturas ocas estudadas foram as estruturas com
morfologia esférica. Em 1991, utilizando o poliestireno como nudcleo suporte,
foram desenvolvidas esferas ocas de  compostos de itrio
(KAWAHASHI; MATIJEVIC, 1991) e esferas ocas de compostos de zirconio
(KAWAHASHI; PERSSON; MATIJEVIC, 1991). Anos depois, foram estudadas
esferas ocas inorganicas e hibridas (CARUSO; CARUSO, MOHWALD, 1998). A
partir da morfologia esférica, também foram notadas morfologias semelhantes,
como bacias e tigelas (IM; JEONG; XIA, 2005).
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Conforme o passar do tempo, as propriedades das esferas ocas foram
sendo diversificadas [em esferas ocas com propriedades luminescentes (JIA et
al., 2009; LIU et al., 2010), com propriedades magnéticas (GOSWAMI et al.,
2016)] aumentando o campo de aplicacbes como tratamento de hipertermia
(CHEN et al., 2015), degradacéo fotocatalitica (SUN et al., 2018), desempenho
eletroquimico de armazenamento de litio (MA et al., 2015); displays coloridos (LI
et al., 2015), termometria luminescente (DAS et al., 2016), remediacdo ambiental
(GAO et al., 2017), anodo para baterias de litio (LIANG et al., 2014), entrega de
medicamentos (WANG et al., 2020), entre outras aplica¢des.

Os primeiros estudos sobre estruturas ocas tubulares foram obtidos na
década de 90. Em 1995 foram obtidas estruturas ocas tubulares produzidas
através de silica gel (NAKAMURA; MATSUI, 1995); em seguida, foram
produzidas estruturas ocas tubulares de silicas hibridas (MOREAU et al., 2003).
Modelos tubulares de celulose foram utilizados como nucleo para revestimento
com materiais inorganicos (KORHONEN et al., 2011). As estruturas ocas
tubulares possuem aplicacdes como engenharia celular (SILVA et al., 2014),
eletrodos (DENG et al.,, 2016), remocéo de poluentes (CHEN et al., 2017),
fotocatalise (ZENG et al., 2019), eletrocatélise (TIONGCO et al., 2019),
supercapacitores (LIAN et al. , 2020), entre outras.

As estruturas ocas cujas morfologias sdo caixas comecaram a ser
desenvolvidas na primeira década do século XXI. Em 2006, foram relatadas
morfologias semelhantes a caixas, de materiais metalicos, para uso de liberacéo
controlada de farmacos (CHEN et al., 2006). Em 2010, foram estudadas trés
metodologias de formacgdo das estruturas ocas cubicas (YANG et al., 2010).
Esse tipo de morfologia possibilita aplicacées como supercapacitores (DU et al.,
2013), anodo para baterias de ion litio (ZHAO et al., 2014), catélise (GAO et al.,
2015) nanorreatores, nanocarreadores (CASTILLO et al., 2016) e fotocatalise
(JIA; ZHANG; YANG, 2018).

Além das estruturas de casca simples citadas acima, as estruturas ocas
com multiplas cascas foram desenvolvendo-se paralelamente as estruturas de
casca simples. Embora as estruturas com varias cascas possuam uma
complexidade maior para serem produzidas, elas também oferecem
possibilidades maiores no que diz respeito a penetracdo do analito no interior da

estrutura oca, além de fornecer maior porosidade externa, menor bloqueio de
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difusdo, maior capacidade de adaptacédo e funcionalidades adicionais em seu
interior (YU et al., 2017).

Os autores Lai et al. (2011) conseguiram produzir microesferas ocas com
varias cascas, de varias composi¢cdes de oxidos de metais, utilizando esferas
carbonaceas como modelo. O nimero de cascas/composicéo pode ser ajustado
conforme as condi¢cdes de aguecimento, concentracdo e a espécie de sal
metalico utilizado.

Estruturas ocas também podem apresentar duplas, triplas e multicascas
em diversas morfologias e composi¢des. Os pesquisadores Li et al. (2019)
produziram esferas ocas com duas cascas com aplicacdo para o campo de
adsocdo. J4 os pesquisadores Rajabzadeh et al. (2018) desenvolveram
estruturas ocas com trés cascas para serem utilizadas como catalisadores em
reacdes organicas. Esferas ocas com multicascas com sensibilidades a gas
foram produzidas por Sun et al. (2015). Multicascas também foram observadas
em estudos com morfologias tubulares (LI et al., 2018) e também para a
morfologias cubicas (WANG et al., 2020).

Vale lembrar que quando comparada com estruturas soélidas, as
estruturas ocas oferecem possibilidades adicionais de ajuste estrutural e de
composicdo, o que pode ser uma vantagem para producéo e design de novos
materiais funcionais (WANG et al., 2016).

Embora as esferas ocas possuam um campo de estudos com maior
desenvolvimento, h& indmeras oportunidades para novos estudos com alteracao

na composicao, método de sintese, tamanho e aplicacdes.

1.3 Esferas ocas

A producdo de esferas ocas com morfologias e tamanhos variados
possuem vantagens como as suas baixas densidades, altas areas superficiais e
potenciais aplicacdes dependentes de seu tamanho.

Existem varias técnicas para obter esferas ocas. De modo geral, essas
técnicas envolvem o revestimento de materiais precursores em uma superficie
sélida a fim de formar uma estrutura nucleo-casca (core-shell), sendo a
superficie sdlida o nucleo, e a casca o material alvo. Ao remover o nucleo, obtém-

se uma estrutura oca com apenas a casca do material de interesse. Em sintese,
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€ possivel preparar estruturas ocas com cascas mdultiplas (LAl; HALPERT;
WANG, 2011). Outro ponto importante a se destacar € que para obter esferas
ocas sd0 necesséarias etapas complementares para a remocado do nucleo
(IMHOF, 2001).

Em geral, existem trés métodos para obtencdo das estruturas ocas:
modelagem rigida, modelagem suave e modelagem de sacrificio ou
automodelagem (WANG et al., 2016).

O método de modelagem rigida envolve: (i) a preparacdo dos modelos
rigidos, (ii) funcionalizacdo e ou modificacdo do modelo para obtencdo de
propriedades superficiais favoraveis, (iii) revestimento do modelo com materiais
ou precursores por varias metodologias para formacao das esferas e (iv) a
remocao seletiva para obtencdo das esferas ocas (Figura 1.3.1), podendo ser
remocao por calcinacdo ou por meio de solventes (LOU; ARCHER; YANG,
2008). Os modelos rigidos mais usados incluem silica (ZOU; WU; SHEN, 2008),
carbono (DESHMUKH; MHLANGA; COVILLE, 2010) e latex polimérico (IMHOF,
2001); os métodos de revestimento mais utilizados séo sol gel e hidrotérmicos
(LIU; HU, 2020). As vantagens dessa metodologia sdo que os modelos rigidos
possuem faixas de tamanhos restritos, simplicidade de sintese, morfologias
definidas e disponibilidade de tamanhos (LOU; ARCHER; YANG, 2008).

Figura 1.3.1. llustracdo esquematica da sintese de modelagem rigida.

Modelo rigido Formacio nicleo - casca Remocio do modelo (nicleo)
(nacleo) para obter a estrutura oca

Fonte: Tradugdo WANG et al., 2016.

O método de modelagem suave consiste em formar estruturas ocas a
partir de surfactantes, polimeros de cadeia longa e virus, que sédo geralmente
moléculas anfilicas. Sob determinadas condicfes esses materiais agrupam-se

formando aglomerados bem definidos como micelas, emulsées, vesiculas que
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limitam e direcionam o crescimento de estruturas hospedes. As espécies
precursoras reagem no espaco confinado ou na superficie externas dos modelos
moles produzindo estruturas semelhantes a bolhas ou tubos, imitando a forma
original dos modelos. Esse tipo de modelagem permite como vantagem a
formacdo de estruturas porosas, tornando viavel preencher seu interior oco com
espécies funcionais ou para encapsulamento (ZHANG et al., 2009).

No método de sacrificio ou de automodelagem o modelo esta envolvido
diretamente no processo de formacdo da esfera oca como um reagente.
Diferentemente dos métodos de modelagem rigida e suave, o modelo de
sacrificio desempenha o papel de suporte e precursor da direcdo para a
formacgéo da estrutura oca, determinando a sua forma e tamanho. Esse método
emprega duas etapas: a sintese de materiais modelo e a transformacdo do
modelo em estrutura oca. O resultado desse método € que o modelo é
consumido parcialmente ou completamente durante o processo de formacéo da
esfera oca. A vantagem desse método é possuir baixo custo de producado e
controle sobre espessura e uniformidade das estruturas (WANG et al., 2016).

1.4 Estruturas cristalinas de Y203:Eu3* e Fe3O4

Oxidos de metais de transicdo tem despertado interesse devido as suas
propriedades Unicas, que estdo relacionadas a interacdo do elétron, carga e
orbital para producdo de dispositivos spintrénicos, nanoeletronicos, e
optoeletronicos e multifuncionais (HOU; WANG; MI, 2018).

Entre os 6xidos dos metais de transicao, os 6xidos de itrio e os 6xidos de
ferro merecem destaque devido as suas propriedades. O oxido de itrio € uma
matriz hospedeira promissora para elementos terras raras (TR) como europio,
samario, érbio e gadolinio devido as suas propriedades como excelente
estabilidade quimica e térmica, boa condutividade térmica, baixa energia de
fonon (380 cm™t) (UNAL; KAYA; KAZMANLI, 2019), alto ponto de fuséo (2450°C),
band gap (5,5 eV), ampla faixa de transparéncia o¢tica (0,2 a 8 um), baixa
absorcao (ultravioleta préximo a regido infravermelha) (CIRIC; STOJADINOVIC,
2020).

Sua estrutura cristalina é do tipo cubica de corpo centrado, na qual os

atomos de Y3* estdo situados no centro do cubo rodeado por seis ions O que
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estdo nos vértices, sendo que dois dos vértices estdo desocupados, indicando
que as vacancias podem estar na diagonal do cubo ou diagonal da face, (ANTIC-
FIDANCEV; HOLSA; LASTUSAARI, 2003) como é possivel observar na Figura
1.4.1.

Figura 1.4.1. Estrutura cristalina do Y203. (Em azul Y3* e em roxo O?%)

Fonte: MOMMA; IZUMI, 2011.

Devido as propriedades quimicas semelhantes e a proximidade do raio
idbnico do Y3* e dos ions terras raras, os ions Y3 podem ser facilmente
substituidos por fons TR3* na matriz de Y20s. A baixa energia de fonon da matriz
aumenta a probabilidade das transi¢cdes radioativas entre os niveis de energia
eletrdnicas dos fons incorporados na matriz hospedeira (CIRIC;
STOJADINOVIC, 2020).

Embora os ions de Y3* sejam rodeados por 6 ions O, ha também duas
vacancias que podem estar em posi¢cOes diferentes, originando as simetrias C2
e Csi(Se) (Figural.4.2).
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Figura 1.4.2. Simetrias Cz e Se (equivalente a Csj) para a matriz de Y20s.
(Em azul Y3* e em vermelho O%).
G

180°

Fonte: DE MAYRINCK et al., 2015.

A adicdo de Eu®* na matriz de Y203 confere propriedades luminescentes
para o material formado. Quando a matriz de Y203 é dopada com ions Eu3*
existem duas possibilidades para sua introducéo no cristal (Figura 1.4.3), sendo
as posicdes de simetria C2 e Cai. A incorporacédo do Eu®* em sitios C2 favorece
as transices °Do — ’Fj. Quando em maior quantidade, a incorporacéo do ion
Eu3* em sitios Csi promove a diminuicdo da luminescéncia (DE MAYRINCK et

al., 2015; JADHAV et al., 2014; SATOH et al., 2005).

Figura 1.4.3. Posic&o do itrio e inser¢édo de Eurdpio na matriz Y203

o . Y3+ ou Eu®* o

Vacancia

bt —_

C2 Cai

=]

Fonte: Traduzido SATOH et al., 2005.
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Para ativar a luminescéncia do cation Eu® na matriz de compostos
inorganicos € necessério que haja uma transferéncia de energia para o cation,
rompendo a simetria e favorecendo assim o aumento do poder de emisséo. O
fendmeno de transferéncia é caracterizado por uma faixa de absorcéo entre 350
e 405nm na regido do ultravioleta. Nesse comprimento de onda, o sistema
absorve a energia que é transferida da matriz para o ion Eu®* e emite em 612nm
(AUBOVUY et al., 2006).

As transicfes mais importantes para o espectro de fotoluminescéncia do
fon Eu®" sdo do estado eletronico excitado °Do para o estado eletrénico
fundamental Fy (“Fo, 'F1, ‘F2, 'F3 e ’F4), sendo que a transicdo °Do —'F2
geralmente apresenta o pico de maior intensidade (TU et al., 2019). A Figura
1.4.4 ilustra os processos de absorcdo, transferéncia e emissdo do Y203:Eu®,
apontando que a transi¢do que possui o0 pico de maior intensidade € a transicéo
Do —'Fo2.

Figura 1.4.4. Diagrama de energia do Y203:Eu®" e os processos de

absorcdao, transferéncia e emisséao.
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Fonte: Traduzido KHAN et al., 2018.

A cor vermelha proveniente da emissdo luminescente do ion Eu®* é

observada tanto para complexos de Eu3* quanto para fésforos inorganicos que
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contenham Eu®* como dopante ou em sua rede, como Y203:Eu3". Ao serem
comparados com os complexos de Eu®*, os fésforos inorganicos com Eu®* como
ativador exibem propriedades superiores como alta foto estabilidade, baixa
toxicidade e faixas de emissao acentuadas, o que os tornam adequados para
serem utilizados como biossensores e estudados em outras aplicacbes médicas
(TU et al.,2019).

Dessa forma, a juncédo dos elementos Y3* e Eu3* permite a formacéo de
um luminéforo Y203:Eu3* que é uns dos principais materiais com emissado na cor
vermelha do espectro eletromagnético, possuindo diversas aplicacdes como
fabricacado de telas planas, displays de cristal liquido, telas de plasma, lampadas
e lasers (NAZAROV et al., 2003), marcadores bioldgicos (KASZEWSKI et al.,
2016), entre outros.

Os o6xidos de ferro estdo presentes na natureza em diferentes formas,
como oxido de ferro (FeO), hematita (a-Fe203), maguemita (y-Fe203) e também
como magnetita (FesO4) (YEW et al., 2018).

Propriedades consideradas como extraordinarias fazem com que a
magnetita seja um dos compostos magnéticos mais amplamente estudados
(PETROV et al., 2020). A magnetita € um oxido de ferro misto, sua estrutura
cristalina € denominada de espinélio inverso, cujo sistema € cubico de face
centrada (NOVAL; PUENTES; CARRIAZO, 2017).

Figura 1.4.5. Estrutura espinélio inverso da magnetita (Fe3Oa)

® Fe*

® rFex

o*

Fonte: NOVAL; PUENTES; CARRIAZO, 2017.
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Na célula unitaria de 56 atomos, 32 séo ions oxigénios e 24 sao de céations
ferro. Dos 24 céations ferro, 16 estdo na forma férrica (Fe3*) e 8 na forma ferrosa
(Fe?*). Os ions de oxigénio (O%) formam uma rede clbica no centro da face e os
cations de ferro sédo alojados nas posic¢des intersticiais, de forma que os 8 cations
Fe3* estdo nas posicles tetraédricas e 8 cations Fe3* e 8 céations Fe?* nas
posicdes octaédricas (PETROV et al., 2020; YAN et al., 2009).

As posicOes tetraédricas e octaédricas formam a base de sub-redes
cubicas, intercaladas com as contribuicdes dos momentos magnéticos desiguais
e antipararelos resultando no comportamento ferrimagnético, abaixo da
Temperatura de Currie, que para a magnetita € de Tc=585°C. Acima da Tc 0
comportamento do FesOs4 torna-se paramagnético. Quando em escala
nanometrica suas propriedades magnéticas sdo modificadas. A magnetizacéo
de saturacdo (Ms), remanéncia (M:) e a forgca coercitiva (Hc) diminuem
radicalmente, e, como consequéncia, € exibido o comportamento
superparamagnético para a magnetita (NOVAL; PUENTES; CARRIAZO, 2017).

Os varios métodos de sintese da magnetita, como método de
coprecipitacdo (HABIB et al., 2019), sintese hidrotérmica (AHMADI et al., 2012),
sol gel (HU et al., 2019), decomposicéao térmica (EOM et al., 2016), bem como o
tamanho e a morfologia das nanoparticulas de magnetita possuem influéncia em
seu comportamento magnético (YEW et al., 2018).

Nanoparticulas de Fe3O4 também s&o consideradas potencialmente ndo
toxicas a saude humana (MOUSAVI et al, 2019), possuem boa
biodegradabilidade, comportamento superparamagnético (YEW et al., 2018),
campo de alta saturacéo e irreversibilidade de alta magnetizacdo de campo
(ZHANG; DONG; SUN, 2013). Em é&reas médicas, os materiais magnéticos,
principalmente as nanoparticulas, possuem aplicacdes diretas. Devido ao seu
tamanho elas podem entrar diretamente no corpo, sangue e tecidos, o que
garante boa biocompatibilidade (SETHULAKSHMI et al., 2019).

A combinacdo de propriedades luminescentes e magnéticas em um
nanocomposito permitem que nanocompositos multifuncionais sejam utilizados
em uma gama de aplicacbes em sistemas bioldgicos, tais como, diagnostico,
terapia, medicamentos direcionados e como bioimagem (WANG et al., 2011;
SILVA et al., 2017).
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1.5 Luminescéncia e magnetismo

O termo luminescéncia tem origem da palavra “lumen” em latim, que
significa luz, sendo introduzido pela primeira vez como luminescéncia em 1888
por Eilhardt Wiedemann, aleméao, fisico e historiador da ciéncia. (VALEUR,
2001).

A luz pode ser gerada através de alteracdes vibracionais de moléculas
quando aquecidas eletricamente ou pela transicdo dos elétrons nos atomos.
Esse primeiro fenbmeno é chamado de incandescéncia, enquanto que o Ultimo
€ chamado de luminescéncia (KALYANI; SWART; DHOBLE, 2017).

O processo de emissdo luminescente € resultado das transicOes
eletrOnicas entre os estados eletrénicos do composto. O fenbmeno luminescente
€ basicamente uma emissdo espectroscopica, em que 0 espectro de emissao
geralmente ndo depende da fonte de excitacdo para muitos compostos (DE
LUCENA et al., 2004).

As emissfes fotoluminescentes ocorrem quando o método de excitacdo e
proveniente da absorcdo de fétons. O fendmeno de fotoluminescéncia pode ser
dividido em duas categorias, a fluorescéncia e a fosforescéncia, uma vez que
ambas dependem da natureza do estado excitado, porém envolvem transicées
eletronicas diferentes (SOTOMAYOR et al., 2008).

Na fluorescéncia o decaimento radiativo de um estado excitado é da
mesma multiplicidade que o estado fundamental, por isso a transicdo é permitida
por spin e sua emissédo é considerada rapida. Ja na fosforescéncia o decaimento
radiativo de um estado excitado é de multiplicidade diferente devido a mudanca
na direcdo do spin em relacdo ao estado fundamental, logo, € uma transicao
proibida por spin, resultando em uma emissao considerada lenta (SHRIVER,;
ATKINS, 2003). A Figura 1.5.1 é utilizada para ilustrar o processo de

fotoluminescéncia de um material luminescente.
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Figura 1.5.1. Mecanismo de excitacdo de emissao de um processo

luminescente para um material hipotético. “A” é sinalizado com ion ativador.

Excitacao

Emissao

Decaimento nao radiativo

Fonte: Adaptado BLASSE; GRABMAIER,1994.

Na Figura 1.5.1 tem-se uma matriz hospedeira e um ion ativador como
centro luminescente. A radiacdo de excitacdo € absorvida pelo ion ativador,
elevando o sistema ao estado excitado e ao retornar ao estado fundamental, ha
emissdo da radiacdo (decaimento radiativo). Competindo com o processo de
decaimento radiativo acontece o processo de decaimento ndo radiativo, que é a
perda de calor. Exemplos de materiais luminescentes com esse tipo de emisséo
sdo Y203:Eu®* e Al203:Cr3*(rubi), sendo Eu®* e Cr®* os ions ativadores, e Y20z e
Al203 como matrizes hospedeiras (BLASSE; GRABMAIER,1994).

Os materiais solidos inorganicos luminescentes também podem ser
chamados de fésforos. Esses materiais consistem em uma rede hospedeira, que
na maioria das vezes é dopada intencionalmente com impurezas (dopantes) ou
com defeitos estruturais (vacéancias) (RONDA, 2007; DE LUCENA et al., 2004).
Geralmente, utiliza-se elementos terras raras (ETR) como dopantes, ja que estes
materiais empregam varios tipos de energia como fonte de excitacao (AITASALO
et al., 2003).
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Além do fenbémeno de luminescéncia, outro fendbmeno que merece
destaque € o magnetismo. O magnetismo é o fenébmeno relacionado com a
possibilidade de um objeto atrair, repelir e influenciar outro objeto (MARTINS;
TRINDADE, 2012). Os materiais magnéticos possuem uma importante funcéo
na tecnologia moderna, pois possuem aplicacbes em diversos setores
(RODRIGUEZ, 1998).

As propriedades magnéticas de um material sdo dependentes da forma em
que seus elétrons (spin) estdo emparelhados. Naturalmente, os materiais podem
ser classificados em dois tipos, materiais que possuem o momento dipolo
magnético atbmico finito (Ma#0) ou momento dipolo magnético (pa=0). Os
momentos de dipolo magnéticos sédo originados do momento angular orbital (L)
e do momento angular de spin (S), logo 0 momento angular total (S+L) depende
da estrutura eletrénica de cada &tomo. Metais de transi¢cdo possuem L=0, logo o
momento de dipolo magnético é coloquialmente chamando de spin do atomo.
(FRANCISQUINE; SCHOENMAKER; SOUZA, 2014).

A origem de seus dipolos e natureza da interacdo frente a um campo
magnético externo determinam o comportamento de um material magnético.
Quando um material magnético é posicionado na presenca de um campo
magnético externo (A), os momentos dipolos irdo favorecer a formacdo de um
campo magnético induzido (B (FRANCISQUINE; SCHOENMAKER; SOUZA,
2014), conforme a Equacéo 1.5.1.

B =my(H + M) (Equagdo 1.5.1)
para a qual my é a permeabilidade magnética no vacuo e M é a

magnetizacdo, podendo ser definida como a densidade do momento de dipolo

magnético atbmico (pat) por unidade de volume (F), visto na Equacéo 1.5.2.
1 ~
M = - YN i (Equacéo 1.5.2)

Sendo N o numero de atomos. A partir de M, define-se também a
susceptibilidade magnética (x), que é a resposta magnética de um material frente

a aplicagdo de um campo magnético. (Equagéo 1.5.3)
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M =yH (Equacéao 1.5.3)

Materiais que possuem pa=0 por muitas vezes sdo chamados de néao
magnéticos e pertencem a familia dos diamagnéticos (FRANCISQUINE;
SCHOENMAKER; SOUZA, 2014). Um material diamagnético € assim chamado
guando nado possui dipolos magnéticos na auséncia de um campo magnético
externo, mas, ap0s sua exposicdo surgem dipolos magnéticos fracos. A
magnetizacdo de um material diamagnético ocorre em dire¢cao oposta ao campo,
0 que resulta em uma forca repulsiva fraca (MARTINS; TRINDADE, 2012), de
acordo com a Figura 1.5.2.

Figura 1.5.2. Configuracao do dipolo atbmico ndo exposto ao campo
magnético e exposto ao campo magnético para um material diamagnético.
H

0000 00606
0000 0006

OO000 0OOOG
OO000 0060606

Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2010.

Materiais que possuem pai#0 sdo magnéticos e pertencem a familia dos
paramagnéticos (FRANCISQUINE; SCHOENMAKER; SOUZA, 2014). Em
auséncia de campos magnéticos externos, 0s materiais os dipolos magnéticos
sao orientados aleatoriamente, porém ao serem expostos pelo campo magnético
tornam-se ordenados (Figura 1.5.3). De acordo com sua forma de ordenacgéo,
esses materiais podem ser ferromagnéticos (alinhamento paralelo),
ferrimagnéticos (alinhamento antiparalelo descompensado) e
antiferromagnéticos (alinhamento antiparalelo) (MARTINS; TRINDADE, 2012).
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Figura 1.5.3. Configuracao do dipolo atdmico ndo exposto ao campo
magneético e exposto ao campo magnético para um material paramagnético.
H

OOV OO0
CICIONO CACAOXO
OO0V CGACACRC,
OO0 CACICXC

Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2010.

A temperatura pode influenciar no magnetismo das moléculas, uma vez que
ao se elevar a temperatura ha um aumento das vibracdes térmicas dos atomos.
Com isso, o aumento do movimento térmico dos atomos tende a tornar aleatérias
as direcbes de qualquer momento magnético que antes estariam alinhados. E
caracteristico que o estado paramagnético estd presente em materiais que
possuem p#0 em altas temperaturas. A Temperatura de Curie Tc € entdo a
temperatura em que o estado ferromagnético ou ferrimagnético passa para
paramagnético. Ja a Temperatura de Néel (Tn) € a temperatura em que o estado
antiferromagnético passa para paramagnético. Lembrando que para cada
material a Tc e a Tn podem variar (CALLISTER; RETHWISCH, 2010).

Quaisquer materiais ferrimagnéticos ou ferromagnéticos possuem
magnetizagdo esponténea abaixo da Tc. Esses materiais possuem regides de
pequeno volume em que todos os momentos de dipolo magnéticos estdo
alinhados em uma Unica direcdo. Essa regido passa a ser chamada de dominio.
Em uma amostra policristalina cada gréo pode consistir em mais do que um Unico
dominio. Ou seja, em um material podem existir varios dominios que poderao ter
orientacdes diferentes (CALLISTER; RETHWISCH, 2010).

A curva de magnetizacdo ou histerese magnética, sédo curvas de M x H, em
que M é magnetizacdo e H € o campo magnético induzido. Compostos

diamagnéticos, paramagnéticos ou antiferromagnéticos possuem curvas de
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magnetizacado lineares, pois ndo sustentam o magnetismo quando o campo
magnético é cessado. O comportamento em materiais ferromagnéticos ou
ferrimagnéticos sdo parecidos e demonstram uma curva néo linear. Em altos
valores de H a magnetizacdo torna-se constante (Ms) (CULLITY; GRAHAM,
2009), de acordo com a Figura 1.5.4.

Figura 1.5.4. Curva de magnetizacdo tipica a) diamagnética b)

paramagnética ou antiferromagnética e c) ferromagnética ou ferrimagnética.

2000

1000

M {emu/cm?)
M emu/em?)

0 25,000 0
H (Oe)

Fonte: CULLITY; GRAHAM, 2009.

A curva de histerese magnética é baseada na curva de magnetizacéo, de
forma que apoés a saturacdo (Ms) uma diminui¢cdo de H para 0 ndo reduz M a 0.
A magnetizacdo aparece apos um H ser induzido, modificando e eventualmente
eliminando as microestruturas de dominios ferromagnéticos em direcdes
diferentes até chegar a saturacéo (Ms). Quando o campo H é restaurado a zero
a magnetizacdo que permanece € chamada de remanéncia (Mr) e a coercividade
(Hc) € o campo reverso necessario para reduzir a magnetizacdo a zero,
originando uma curva fechada (COEY, 2010). A curva de histerese pode ser

observada na Figura 1.5.5.



35

Figura 1.5.5. Relagdo dos dominios e tamanho de particula com a curva

de histerese em materiais magnéticos.

V2 t M — SUDETPATAMAgNetismo
100 nm Ferrimagnetismo
F gy
v Manodominio Multidominios i doind
§ O R,
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8
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Tamanho da particula

Fonte: SILVA, 2017.

1.6 Efeito da “nanociéncia”

Nas ultimas décadas, com o progresso da tecnologia moderna, 0s
cientistas descobriram que as propriedades dos materiais podem ser ajustadas
de acordo com a reducdo do seu tamanho ao invés de alterar sua composicao
quimica. Em sintese, a escala nano pode influenciar notavelmente o
desempenho dos materiais (ZHAO; JIANG, 2009). O desenvolvimento de
materiais em escala nano abre novas possibilidades de tamanho e morfologias
controladas, além de explorar propriedades fisicas e quimicas dos materiais (JIA
et al., 2009).

Considera-se um nanomaterial, um material cujo tamanho pertenca a
escala de 1-100nm. Quando as dimensfes de um material s&o menores que
100nm, podem ocorrer alteracdes drasticas em suas propriedades e, portanto,
esses materiais podem fornecer um desempenho especifico ou novas
propriedades além das alteragGes relacionadas a sua estrutura e tamanho
(NASROLLAHZADEH et al., 2019).

Os nanomateriais podem apresentar trés dimensdes (nanoparticulas,

nanocompositos), duas dimensdes (flmes nanométricos), uma dimensao
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(nanofios) e nenhuma dimenséo ou zero dimensdo (quantum dots, nanopos)
(ZHANG, 2018). Podem existir em formas unicas, fundidas, agregadas ou
aglomeradas com formas esféricas, tubulares e irregulares (HONG, 2019).

As propriedades mais desejaveis podem ser obtidas com base no dominio
da restricdo de tamanho, distribuicdo e morfologia, fendmenos interfaciais e
efeitos quanticos. Portanto, o0s materiais nanoestruturados podem ser
desenvolvidos para criar novas propriedades e proporcionar um desempenho
aprimorado (NASROLLAHZADEH et al., 2019).

Em nanomateriais, quanto menor o tamanho da particula maior a relacéo
area/superficie, aumentando a reatividade quimica (HONG, 2019). Ainda com
base no tamanho, é sabido que a diminuicdo do tamanho da particula faz com
gue haja mais area especifica, em contrapartida, quanto menor o tamanho das
particulas mais elas tendem a se agregar, diminuindo sua interface, o que resulta
em uma queda na atividade (ZHAO; JIANG, 2009).

Portanto, as propriedades dos nanomateriais agregam valor ao estudo de
estruturas ocas, visto que, por causa de sua espessura, e dependo da sua
composicao elas podem ser utilizadas em aplicacbes como materiais ceramicos,
nanocompaositos, sistemas eletroquimicos, armazenamento de hidrogénio,
aplicacbes quimicas e bioldgicas, eletronicos (RAO; MULLER, CHEETHAM,
2006).

1.7 Potencial aplicacdo do Y20s3:Eu®*@Fe30a4

Compdsitos nucleo-casca Fe304@Y20s:Eu®* utilizando Fesz0s4 como
nucleo e Y203:Eu3* como casca foram produzidas em varios estudos (MA et al.,
2009; WANG et al., 2011; GOWD et al., 2013). Os pesquisadores Ma et al.
(2009) promoveram a biofuncionalizacdo do composto Fes0s@Y20s:Eu3* e
testes de separacdo celular. Os resultados obtidos sugeriram aplicacbes
biomédicas como separacéo celular, direcionamento e bioimagem.

Os estudiosos Wang et al. (2011) relataram em seu trabalho a influéncia
da luz ultravioleta nos comportamentos G6ticos e magnéticos. Embora seu

trabalho n&o tenha feito testes para sua aplicacdo, sugere-se as mesmas



37

aplicacoes que Ma et al. (2009). Dois anos depois, Gowd et al. (2013)
estudaram caracteristicas estruturais. Nesse trabalho, ndo ha analises para
possiveis aplicacdes, mas, sugere-se o campo de aplicacdes biomédicas.
Tong et al. (2014) produziram compdsitos ocos, utilizando FesOs e
Y203:Eu®*. Foi obtido o compésito oco mesoporoso Fez0s@HM-
SiO2@Y203:Eu®* e o0 sélido Fes04s@SiO2@Y203:Eu®*. As aplicacbes potenciais
sdo em campos biomédicos e fotocatalise magnética. No ano seguinte, Tong
et al. (2015) obtiveram Fe304@Y203:Eu*@Y203:Eu®* com duplas cascas de
Y203:Eu3* e nucleo de FesO4 com aplicagbes em campos biolégicos.
Embora todos os trabalhos citados acima possuam Y20s:Eu®* como
material luminescente e FesO4 como material magnético, suas estruturas finais
sao diferentes da estrutura proposta nesse estudo, porém com o0 mesmo campo

de aplicacao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é produzir nanocompdésitos ocos de Y-
xEuxOs@Fe30s4 que possuam propriedades Iluminescentes e magnéticas

simultaneamente.

2.2 Objetivos especificos

* Sintetizar esferas de carbono sob condi¢cdes hidrotérmicas;

- Sintetizar esferas ocas de Y203 dopadas com ions terras-raras (Y203:Eu*)
utilizando esferas de carbono como suporte e recobrir com FesOgs;

* Caracterizar as amostras de Y2xEuxOs@Fe3Oa4 por difracéo de raios X (DRX);
+ Caracterizar as amostras de Y2xEuxOs@Fe304 por microscopia eletronica de
varredura (MEV-FEG);

* Avaliar as propriedades magnéticas e luminescentes do Y2xEuxOs@Fe30a;
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Método de modelagem rigida

O método de modelagem rigida foi escolhido neste trabalho devido a sua
facil execucdo, com a utilizacdo de poucos reagentes e sem uso de solventes,
sendo considerado um método verde. Além disso, esse método fornece a
possibilidade de controle de tamanho, uniformidade das particulas e a
morfologia, sendo ideal para o desenvolvimento desse trabalho.

Aliado ao modelo rigido (esferas de carbono), a sintese de precipitacdo
utilizando a ureia como agente precipitante permite a precipitacdo do luminéforo
Y203:Eu®" recobrindo as esferas de carbono, formando um precursor com
estrutura nucleo-casca (Figura 3.1.1). A utilizacdo da ureia é de suma

importancia na formacao do invélucro que recobre as esferas de carbono, pois

permite maior uniformidade nas particulas devido a precipitacdo homogénea (JIA
et al., 2009).
Figura 3.1.1. Esquema ilustrativo do processo de obtencéo das esferas
ocas de Y203:Eu®*.

o desmrata;an w,r?.+; ureia calcma;ao

Sogss o t:ﬂrhcrmlﬂg.an PTEC'P'tﬂ?ﬂD

Fonte: Traduzido JIA et al., 2009.

O processo de formacédo de uma segunda casca (Figura 3.1.2) utilizando
0 material magnético FesOs serd produzido de dois modos distintos: (i)
precipitacdo sobre esferas ocas de Y20s3:Eu3* e (ii) precipitacdo sobre esferas
ndcleo-casca de C@Y203:Eus*.

Os cloretos férrico e ferroso quando solubilizados em agua formam uma
mistura de cations que ao serem submetidos ao gotejamento de hidroxido
promovem sua precipitacdo, formando FesO4 por cima dos materiais. Ressalta-

se que o material FesO4 nd0o necessita de tratamento térmico. A etapa de
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tratamento térmico € aplicada somente para remoc¢do do modelo rigido de
esferas de carbono.
Figura 3.1.2. llustracdo esquemética da obtencao das esferas ocas de
dupla casca Y203:Eu**@Fes0a.

C@Y203'EU3+ Y203 Eu3* Y203:Eu3+@Fe304

calcmagao Fe;0,

calcmagao

C@Y,0;:Eu*@Fe,0, Y,0;:Eu*@Fe;0,

3.2 Sintese das esferas de carbono (C)

Para a sintese das esferas de carbono foi utilizado o método hidrotérmico.
Uma solucdo aquosa de glucose 1mol/L foi preparada através da dissolugcéo da
glucose em &gua deionizada e transferida para um reator inox, com a
programacao de temperatura 200°C por 2 horas. Nessas condicfes, em
temperaturas determinadas e pressdes autogeradas, ocorre a carbonizacao do
material, sendo a reacdo exotérmica e espontanea. O material formado foi
filtrado a vacuo, lavado inicialmente com agua deionizada, depois com etanol e
seco em estufa a 60°C. A Figura 3.2.1 apresenta o fluxograma do processo de

sintese.
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Figura 3.2.1 — Fluxograma do processo de sintese para obtencédo das
esferas de carbono (C).
27,0225g de Glucose 150mL de agua
Anidra (P.A) deionizada
I |

REELE! E5D 12 Filtracdo a vacuo
200°C por 2h ¢

[ Lavado com agua

deionizada e etanol

Seco em estufa 60°C

3.3 Sintese do Y203:Eus*

Os 6xidos de itrio e eurdpio foram dissolvidos em HNO3 65%, formando
0S respectivos nitratos. O nitrato de eurépio foi incorporado ao nitrato de itrio na
proporcao de 1:99 seguido de adicdo de NaOH para precipitacdo do nitrato
formado. Apés a precipitacdo, o material foi deixado em banho maria a 85°C e
em agitacdo por 3 horas. Posteriormente, o material foi coletado via
centrifugacéo e lavagem com agua deionizada até atingir pH neutro e colocado
em estufa a 60°C para secagem do material. Apdés a secagem, o material foi
submetido ao tratamento térmico em forno tubular com atmosfera N2 com
temperatura de 500°C com taxa de aquecimento de 1°C por minuto, por 6 horas,
obtendo o material Y203:Eu®*. O fluxograma da sintese se esta na Figura 3.3.1.
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Figura 3.3.1. Fluxograma do processo de sintese para obtencéo do

Y203:Eus".
2,2354g de Y,0; + 0,0176g de Eu,05 +
HNO; HNO,
[ | |
’ Lavagem por
80mL NaOH 2 mol/L Banho maria 85°C + _ centrifugagéo com
agitagao por 3 horas agua deionizada até pH

neutro y

Seco em estufa a 60°C

Y20;:Eu H Calcinagdo 500°C/1°C.min"/ Bh.J

3.4 Sintese do C@Y203:Eus3*

O processo de revestimento das esferas de C com Y203:Eu®* (Figura
3.4.1) deu-se inicialmente com a transformacéo dos 6xidos de itrio e eurépio em
seus respectivos nitratos, pela adicdo pequanas porcbes de HNOs
separadamente, uma vez que 0s nitratos sao sollveis em agua. Em seguida,
adicionou-se o nitrato de eurdpio ao béquer com nitrato de itrio, para a dopagem
do material. Sob agitacdo, foi adicionado agua deionizada e uréia; apés a
completa dissolucdo da uréia foram adicionadas as esferas de carbono. A
mistura resultante foi colocada em banho ultrassom por 15 minutos para maior
dispersdo do material, seguidos de agitacdo em banho maria por 3 horas com
temperatura de 85°C. As esferas de carbono recobertas com Y203:Eu®* foram
coletadas via centrifugacéo e lavagem com agua deionizada até atingir pH neutro
e secas em estufa a 60°C. Para a obtencdo das esferas ocas de Y203:Eu®* o
material foi submetido ao tratamento térmico em forno tubular com fluxo de N2
na temperatura de 500°C com taxa de aquecimento de 1°C por minuto por 6

horas.
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Figura 3.4.1. Fluxograma do processo de sintese para obtencdo das

esferas ocas de Y203:Eu3* e esferas de C@Y203:Eus*.
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3.5 Sintese do C@Y203:Eu3*@Fe30a4

O recobrimento das esferas nucleo-casca C@Y203.Eu®* e esferas ocas
de Y203:Eu®* com 10% de Fez0s (Figura 3.5.2 e Figura 3.5.3) foi feita com a
dissolucéo dos cloretos de FeCl2.4H20 e FeCls.6H20 em agua deionizada. Em
seguida, a solucao de FeCl24H20 foi adicionada a solugéo de FeCls.6H20 e,
posteriormente, foi adicionado o C@Y203.Eu®*. Apés a homogeneizacdo da
mistura foi gotejado NaOH em excesso sobre agitacdo vigorosa para a
precipitacdo da magnetita sob as esferas nucleo-casca C@Y20s3.Eu*. A solucédo
resultante foi deixada em repouso por 24 horas, depois lavado por precipitacao
magnética até atingir pH 7 e seco em estufa a 60°C. O material obtido
C@Y203.Eut*@Fes04, foi submetido ao tratamento térmico em forno tubular com
fluxo de N2 na temperatura de 500°C com rampa de aquecimento de 1°C por
minuto por 6 horas, para obtencéo do material oco Fez04@Y203.Eus*.

O mesmo procedimento foi feito com as esferas ocas de Y203.Eu®* e sem

as esferas, produzindo somente Fe3O4 (Figura 3.5.1).



A equacao balanceada para obtencdo da magnetita é dada abaixo:
FeCl2.4H20 + 2FeCl3.6H20 + 8NaOH — Fe304+ 8NaCl + 20H20

Figura 3.5.1. Fluxograma da sintese de Fe3Oa.
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Figura 3.5.2. Fluxograma da sintese de recobrimento esferas nucleo-

casca C@Y20s:Eu3* com 10% de FesOa.

LO,HQSQ de FeCIa.GHZO] t 0,0438g de FeCl,4H,0 ]

0,55 C@Y,05Eu NaOH em excesso em
' i agitaca@o vigorosa

Precipitado em repouso

por 24 horas

F— Calcinagéao
Y20;:Eu’*@Fe;0, 500°C/1°C.min"'/6h. em

atm. N,

Lavado com agua
deionizada por
| precipitacao magnética

Seco em estufa 60°C

C@Y203:EU3+@FE304

Figura 3.5.3. Fluxograma da sintese de recobrimento das esferas ocas

de Y203:Eu3* com 10% de Fe3Oa.
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3.6 Difracado de raios X (DRX)

Os materiais sintetizados foram caracterizados via difragdo de raios X
para averiguar presenca de fases cristalinas e tamanho médio de cristalito. As
medidas foram realizadas em temperatura ambiente e os difratogramas foram
obtidos no Laboratério de Caracterizagdo de raios X da Universidade Federal de
Goias — Regional Cataldo por um difratbmetro Shimadzu XRD-6100, utilizando
radiacdo CuKa do cobre (1,5418A), variando os angulos de 26 de 10° a 70°.
Também foram feitas analises de difracdo de raios X no Laboratdrio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da Universidade Federal de
Séo Carlos (UFSCar) pelo difratdmetro Rigaku, modelo D-max 2500, utilizando
radiacdo CuKa do cobre (1,5418A), variando os angulos de 26 de 10° a 70°. Os
difratogramas obtidos foram comparados com os padrées do arquivo JCPDS
(Joint Committe on Powder Diffraction Standarts), pelo método computacional,
com base na ficha cristalografica ICDD n° 01.076.8044 para Y203, ICDD n°
01.075.0449 para Fe3O4 e ICDD n° 01.076.8398 e ICDD n°01.076.8398 para
Fe20s.

O difratograma é obtido através de uma série de picos conhecidos como
padrdao de difragcdo de um material. Para cada material, existe um padréo de
difracdo diferente. O padrdo de difracdo esta relacionado com os planos
cristalinos do material. Quando o feixe de raios X é incidido sobre a amostra em
angulos variaveis permite que haja a construcdo de um gréafico do angulo e a
onda incidente e onda espalhada X a intensidade do pico gerado em
consequéncia das interferéncias construtivas das ondas espalhadas.

As interferéncias construtivas resultam em um conjunto de linhas/picos de
difrac@o que podem ser relacionados ao espagamento entre os planos do reticulo
cristalino e a intensidade da reflexdo, em um angulo de difracdo igual ao de
incidéncia, permitindo assim caracterizar a fase. Mas, para que o material difrate,

€ necessario que a lei de Bragg, Equacao 3.6.1, seja satisfeita:

2d senf = ni (Equacéo 3.6.1)

Em que d é a distancia interplanar, 6 € o angulo de incidéncia do raio X,

n € um numero inteiro e 1 é o comprimento de onda da radiacdo incidente.
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Através da difracao de raios X também é possivel obter parametros como
tamanho médio de cristalito, que pode ser dado pela equacdo de Scherrer
(Equacéo 3.6.2):

KA
- p cos@

(Equacéo 3.6.2)

Onde, D € o tamanho médio de cristalito, K € uma constante que depende
da morfologia do material, sendo 0,9 para morfologias esféricas e 1,0 para
demais morfologias, A é o comprimento de onda do feixe da radiac&o (1,5418A),
6 € o angulo de difracdo no determinado pico e f é a largura meio altura do pico
de maior intensidade (FWHM). Esse ultimo € normalizado pela diferenca entre
FWHM da amostra e FWHM do padrdo de silicio, submetido as mesmas
condicbes de analise do equipamento. A Equacdo 3.6.3 representa a
normalizagéo de g:

B = \JFWHMamostra? — FWHMpadrio? (Equacéo 3.6.3)

3.7 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséo de
campo (MEV-FEG)

As micrografias foram obtidas pelo microscopico eletrénico de varredura
com fonte de emissdo por campo (MEV-FEG), modelo Zeiss Supra 35, em
diferentes ampliagbes, no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC) do Centro de Desenvolvimento de Materiais funcionais (CDMF)

na Universidade Federal de Sao Carlos.

3.8 Emissao Fotoluminescente

As analises de emissao fotoluminescente foram feitas no Laboratorio de
Fotoquimica e Ciéncia dos Materiais (LAFOT-CM) da Universidade Federal de

Uberlandia. As medidas de espectroscopia de emissdo estacionaria foram
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realizadas em um espectrofluorimetro Horiba modelo Fluoromax-4 em
temperatura ambiente. As emissdes foram realizadas em um Gnico comprimento
de onda de excitagéo, sendo este de 254nm. Todas as medidas foram realizadas
em conjunto com medidas de um branco utilizando as mesmas condi¢cdes
experimentais.

Devido a quantidade de material obtido, foi utilizado KBr como matriz de
ancoragem para producdo das pastilhas sdlidas para as andlises de emisséao

fotoluminescente na proporcao de 99% de Kbr e 1% do material.

3.9 Magnetizacao

As analises de magnetizacdo foram realizadas em um magnetémetro de
amostra vibrante (VSM), marca ADE Magnetics, modelo EV-9, utilizando um
porta amostra de vidro, obtendo curvas de histerese pela aplicacdo do campo
magnético de 2 T em temperatura ambiente no Laboratorio de Magnetometria e
Magnetotransporte (LMM) da Universidade Federal de Goias — Campus

Samambaia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracdo de raios X

As esferas de carbono, C@Y203:Eu®* e esferas ocas de Y203:Eu3* foram
submetidos a andlise de difracdo de raios X para averiguagdo da cristalinidade
do material (Figura 4.1.1). E possivel notar no difratograma que n&o ha nenhum
pico para as esferas de carbono, podendo ser consideradas amorfas. Com o
recobrimento das esferas de carbono com o Y203:Eu®*, observa-se que o
material continua amorfo. Quando o material C@Y203:Eu®* foi submetido ao
tratamento térmico a 500°C, ocorreu a eliminacdo do carbono e a formacao da
fase cristalina do Y203:Eu3*.

Figura 4.1.1. Difratograma dos materiais: esferas ocas Y20s:Eu®* calcinado a
500°C/6h, C@Y203:Eu®* e esferas de carbono.

Esferas ocas Y203:Eu3+
——C@Y,0,Eu”
Esferas de carbono (C)

(222)

| ICDD n° 01.076.8044

Intensidade (u.a)

| | LE e b bl LR |
' T ' | ' | : T ' | !

10 20 30 40 50 60 70

Os picos de difragdo foram comparados com a ficha cristalografica ICDD

n° 01.076.8044 do Y203. Conforme os estudos de Packiyaraj e Thangadurai
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(2014), concentracdes com até 5% de ions eurdpio séo incorporados na rede
hospedeira do Y203 sem provocar alteracdes drasticas na mesma. Acima de
cada pico de difracdo é encontrado o plano cristalino referente a difracdo
observada, em acordo com a estrutura cubica de corpo centrado, com grupo
espacial l1a-3.

No trabalho de Jia et al. (2009) foram produzidas esferas ocas de
Y203.Eu®* com temperaturas de calcinacdo de 700°C e 800°C. No presente
trabalho, a estrutura cristalina foi conseguida com tratamento térmico a 500°C.
Com isso, é possivel perceber que temperaturas mais brandas de calcinacao,
como 500°C podem ser suficientes para obtencdo do material cristalino e oco. A
temperatura de 500°C torna-se atrativa devido a formagéo de fase do Y203 e
devido a Temperatura de Curie para a magnetita, que é de 585°C, o que sera
discutido posteriormente.

Foi calculado o tamanho médio de cristalito do material Y203:Eu3*
conforme a equacdo de Scherrer, obtendo o tamanho médio de 8,9nm. No
trabalho de Jia et al. (2009) os tamanhos médios de cristalito das esferas ocas
Y203:Eu3* foram 16,7nm para o tratamento térmico de 700°C e 19nm para o
tratamento térmico de 800°C. O tratamento térmico possui influéncia no tamanho
de cristalito, pois ao elevar-se a temperatura as particulas tendem a aglomerar-
se formando cristalitos maiores.

ApOs o recobrimento com magnetita obtém-se os materiais:

Tabela 4.1.1 — Nomenclatura dos materiais obtidos

Material de partida Material final

C@Y20s:Eu3t C@Y203:Eud*@Fes04
Y203:Eu*@Fes04500°C

Esferas ocas Y203:Eu3* Y203:Eud*@Fesz04

Através do difratograma (Figura 4.1.1) é possivel ver que o material
C@Y203:Eu®* é amorfo em temperatura ambiente. Quando recoberto com Fes04
apresenta um pico em 35,5°, pico esse referente ao plano (311) da magnetita,
uma vez que na temperatura ambiente ndo ha formagéo de fase do Y203 (Figura
4.1.2). Esse material ao ser calcinado a 500°C (Y20s3:Eu**@Fes0s4 500°C)

apresenta picos referentes a fase Y203, porém esses picos sobrepdem-se aos
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picos referentes aos planos da fase da magnetita. Além disso, € possivel
observar que o material Y203:Eu®*@Fe304500°C possui um pico em 33,1° (20)
que é o pico de maior intensidade da hematita (Fe20s3), correspondente ao plano
cristalino (104). Embora a Temperatura de Curie para a magnetita seja 585°C,
Diniz et al (2015) indica que temperaturas acima de 300°C j& séo suficientes para
apresentar a fase da hematita. Outra caracteristica da fase hematita é a
coloracdo alaranjada-avermelhada que o composto Y203:Eul*@Fes0s 500°C
apresenta, diferentemente da coloragdo cinza do material Y203:Eu3*@Fe30a.
Figura 4.1.2. Difratograma dos materiais: Y203:Eu®* calcinado a
500°C/6h, Fe304, Y203:Eu3*@Fe304, Y203:Eu**@Fe304 calcinado a 500°C/6h e
C@Y203:Eut*@Fes0a.

. 3+
—Y,0,:Eu
Fe O,

. 3+
Y,0,:Eu” @Fe,O,

En °
——Y,0,:Eu”"@Fe,0, 500°C
——C@Y,0,:Eu”’@Fe,0,

| 1CDD n°01.076.8398 Fe,0,

Fe,O,
——C@Y,0,:Eu”@Fe,0,

Intensidade (u.a)

20 2'5 3‘0 :;5 4'0 4'5 5‘0 5'5 6'0 gs 70 l ICDD noo1.075.0449 F6304
| ICDD n°01.076.8044 Y 0,

Intensidade (u.a)

Um comportamento similar é observado para o0 material
Y203:Eu*@Fes0a4 que ja havia sido previamente calcinado e depois recoberto
com magnetita. Ele apresenta picos referentes ao Y203 €, como ja mencionado,

0s picos de Y203 sobrepdem se aos picos de Fe3Og4, pois € o material majoritario
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em estudo. O tamanho médio de cristalito foi calculado apenas para o material

FeszO4, sendo de 8,6nm.

4.2 Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo de

campo

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para avaliar a
morfologia obtida pelo modelo rigido utilizado. A micrografia apresentada na
Figura 4.2.1 ilustra as esferas de carbono obtidas por sintese hidrotérmica. E
possivel ver na micrografia que as esferas possuem uniformidade, sao regulares
e apresentam superficies lisas com tamanhos médios de 665nm.

Figura 4.2.1. a) Micrografia das esferas de carbono obtidas por sintese
hidrotérmica e inset das esferas de carbono. b) histograma do diametro das

esferas de carbono.
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Histograma do diametro
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Quando revestidas com Y20s3:Eu3* as esferas C@Y203:Eu3* possuem
superficies irregulares, indicando que houve o recobrimento (Figura 4.2.2 e
Figura 4.2.3). Observa-se que a formacgéao da superficie do involucro € irregular,
essa formacdo da-se pela aglomeracdo das particulas nanométricas de
Y203:Eu®* formando um filme rugoso sob as esferas de carbono. Também houve
o aumento de 10,62% das esferas apds recobertas com Y203:Eus*.

O uso da ureia para precipitacdo permite que haja maior controle da
nucleacédo e crescimento, permitindo um involucro mais estavel. O tamanho das
esferas de C@Y20s::Eu®* também aumenta, devido a camada Y20s:Eud*
recobrindo o nucleo, podendo ser confirmado pelo histograma (Figura 4.2.2),

indicando tamanhos médios de 736nm.
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Figura 4.2.2. a) Micrografia das esferas nucleo-casca C@Y203:Eu®* b)

Histograma do diametro das esferas C@Y203:Eu3*.
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As micrografias obtidas revelam esferas nlcleo-casca de C@Y203:Eu3*
aglomeradas. As esferas por estarem muito proximas ao serem recobertas, se
mostram interligadas, devido ao processo de agregacdo e condensacdo de
subunidades pequenas formando um filme fino interligando as esferas, devido a
proximidade entre uma e outra. Essas cadeias podem ser formadas no inicio do
processo de sintese, e ndo necessariamente pos sintese.

Figura 4.2.3. Micrografia do material nlcleo-casca C@Y203:Eu?".

Apés a calcinacdo do material C@Y203:Eu®* é possivel observar as
esferas ocas (Figura 4.2.4). Essas esferas possuem morfologia esférica, porém
diferentemente das anteriores, sao irregulares, possuem poros e tamanhos
menores de acordo com o histograma. O histograma confirma uma distribuicédo
das esferas ocas com tamanhos medios de 433nm apos a remogéao do carbono,

provocada pelo tratamento térmico.
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Figura 4.2.4. a) Micrografia das esferas ocas Y203:Eu3* calcinadas a 500°C/6h.

b) Histograma do diametro das esferas ocas Y203:Eu®*.
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As micrografias mostram esferas ocas de Y20s:Eu®* aglomeradas devido
aos processos iniciais de sintese. Como as esferas ja estavam interligadas

inicialmente pelos processos de sintese, ap0s a remocdo do carbono da
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estrutura por meio do tratamento térmico, as cascas se mantiveram unidas. O
tamanho dos poros demonstrou-se variavel. Também foi feita a medida da
espessura da casca de Y20z3:Eu®*, obtendo 81,69nm de espessura (Figura
4.2.5).

Figura 4.2.5. Esferas ocas de Y203:Eu3* calcinadas a 500°C/6h.

-~

L=81,69nm

Os pesquisadores Jia et al. (2009) obtiveram em seu trabalho esferas
ocas com tamanhos médios de 250nm com a largura média da casca de 35nm.
As variacBes dos tamanhos de particulas provém das condi¢des iniciais de
sintese, tamanhos das esferas de carbono e condi¢es de calcinacéo. E citado
no trabalho a reducédo de 30% do tamanho apés a calcinacéo, nesse trabalho
obteve-se em média 41,10% de reducdo do tamanho das esferas precursoras
nlcleo casca C@Y203:Eu®* para as esferas ocas Y203:Eu®*.

As esferas C@Y203:Eu*@Fe304 originadas do recobrimento com Fesz0a4
(Figura 4.2.6) apresentam-se com a morfologia esférica e possuem a superficie
rugosa e com pequenos cristais incorporados na superficie. Houve um
crescimento de 60,37% das esferas precursoras de C@Y203:Eu®*. Esse se deve
ao segundo recobrimento sobre as esferas previamente recobertas com
Y203:Eu®*. De acordo com o histograma de diametro das particulas, as esferas

C@Y203:Eut*@Fes04 apresentam tamanho médio de 1,18um.
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Figura 4.2.6. a) Micrografia das esferas C@Y203:Eu*@Fes0a4. b) Histograma
do diametro das esferas C@Y203:Eu*@Fe30a.
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A Figura 4.2.7 apresenta a morfologia das esferas obtidas apds o
tratamento térmico a 500°C do material C@Y203:Eu*@Fe304, originado o
material Y203:Eud*@Fe304 500°C. E possivel observar que ap0s a etapa de
calcinacéo as esferas apresentam-se ocas sem degradacao da sua morfologia.

Enquanto seu interior apresenta-se 0co, seu exterior se apresenta rugoso com
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muitos cristais pequenos em sua superficie, devido as nanoparticulas de FesOa4
depositadas na segunda camada de revestimento. A espessura da casca € de
137nm (Figura 4.2.8) indicando que houve aumento na espessura da casca
devido ao recobrimento com Fe3Oa.

Figura 4.2.7. a) Micrografia das esferas ocas Y203:Eu*@Fe304 calcinadas a

500°C. b) Histograma do diametro das esferas ocas Y203:Eu**@Fe304500°C.
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Apos calcinadas, o tamanho das esferas também diminuiu consideravelmente, a
meédia de tamanhos apresentou 688nm. Uma reducdo média de 41,70% das
esferas recobertas em relacéo as esferas de C@Y203:Eu*@Fes0a4é observada.
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O tamanho médio das esferas Y203:Eu*@Fesz0s 500°C aumentou cerca de
58,74% quando comparado as esferas ocas de Y203:Eu®*. Os tamanhos maiores
sugerem que houve o revestimento do FeszOs nas esferas C@Y20s:Eu3*. O
tamanho da casca apresenta uma largura de 137nm, indicando que houve um
aumento na espessura da casca de 67,7%.

Figura 4.2.8. a) Largura da casca das esferas ocas Y203:Eu**@Fe304 500°C.

O material Y203:Eu**@Fe304 (Figura 4.2.9) foi obtido através do
recobrimento de FesOs apOs a obtencdo das esferas ocas de Y20s:Eu®*. E
possivel observar a semelhanca entre as esferas ocas obtidas pelos dois
caminhos diferentes seguidos na sintese. Esferas ocas, extremamente rugosas
e com aglomeragfes sobre suas cascas devido as nanoparticulas de Fes04. O
histograma aponta tamanhos médios de 837nm, sendo assim, hd um aumento
no tamanho das esferas ocas ap0és o revestimento com Fez04 nas esferas ocas

iniciais.
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Figura 4.2.9. a) Micrografia das esferas ocas Y203:Eu**@Fes0a. b) Histograma

do diametro das esferas ocas Y203:Eu3*@FesOa.
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Houve um aumento de 48,71% nos tamanhos das esferas de Y203:Eu3*
apo6s o recobrimento com FesO4. Quando comparadas com as esferas ocas de

Y203:Eudt@Fe304 500°C houve um aumento no tamanho das esferas ocas de
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Y203:Eud*@Fe304 de 21,63%. Porém, embora o tamanho tenha aumentado, é
observado uma diminuicdo na espessura das esferas de ocas Y203:Eu*@Fe304
(Figura 4.2.10).

Figura 4.2.10. Largura da casca das do material oco Y203:Eu3*@FesOa.

.

4.3 Emissao fotoluminescente

Com a finalidade de estudar as propriedades luminescentes dos
materiais, foram feitas analises de emisséao fotoluminescente (FL) das amostras
Y203:Eu®t, C@Y203:Eu®* e esferas de carbono. Os resultados das andlises sao
apresentados na Figura 4.3.1.

As esferas de carbono e C@Y20s3:Eu* apresentam-se totalmente
desordenadas e amorfas conforme a difracéo de raios X (Figura 4.1.1). Na Figura
4.3.1 ndo se observa pico de luminescéncia atribuido ao elemento eurdpio para
0s materiais que contem carbono na composicdo. O material C@Y203:Eu®* ao
ser calcinado torna-se oco devido a remocao do carbono, obtendo-se o material
cristalino Y203:Eu®*. Esse material apresenta picos de luminescéncia, atribuidos
as transicoes °D1—’F1, °Do—'F1, °Do—Fz2, °*Do—'F3, °Do—'F4, sendo a transicdo

SDo—'F2responsavel pelo pico de maior intensidade.
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Figura 4.3.1. Espectro de excitacdo dos materiais Y203:Eu®*,

C@Y203:Eu’* e esferas de C. Aex=254nm.
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A Tabela 4.3.1 traz a atribuicdo das transicbes e os comprimentos de
ondas referentes aos picos, comparando com a literatura em relagdo ao mesmo
material, comprimento de onda de emissédo e a mesma morfologia.

Tabela 4.3.1. Comprimentos de onda e transi¢des correspondentes a

luminescéncia das esferas ocas de Y203:Eus*.

Transi¢coes Atribuicdo desde Referéncia Referéncia
trabalho JIA et al, 2009 XU et al, 2012
SD1—"F1 533, 548,562 533 537
SDo—7"F1 592 587, 592, 598 593
SDo—"F2 610, 628 610 613, 632
SDo—7Fs 650, 660 649 -

*Do—"Fa 685, 708 705 -
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Ja as transi¢6es °Do—F1, °Do—'F2, °Do—'F3, °Do—’F4indicam transicoes
relacionadas a simetria C2. A transicdo °Do—’F1 é comumente relatada como
transicao de referéncia, ja que é permitida por dipolo magnético e independente
da matriz hospedeira. A transicdo °Do—’F2 permitida por dipolo elétrico, alia-se a
transicdo °Do—'F1 sendo consideradas as transicbes mais importantes do
espectro luminescente para o ion Eu®*. O pico de maior intensidade é o referente
a transicdo °Do—’F2 que é sensivel ao ambiente quimico, fornecendo
informacdes do ambiente ao qual os ions eurépio (lll) estdo inseridos, e
responsavel pela cor emisséo vermelha quando excitado a 254nm. As transicdes
SDo—'F3 e °Do—'F4 sdo transices também permitidas por dipolo elétrico e
possuem baixa intensidade. A transicdo °D1—’F1 € uma transicdo com carater
de dipolo elétrico, sendo uma transicao pouco intensa.

Os pesquisadores Jia et al. (2009) e Jia et al. (2010) evidenciaram as
transicoes °D1— ’F1, °Do—'Fo, °Do—'F1, °Do—'F2, °Do—'F3, °Do—'F4 para esferas
ocas de Y203:Eu®*. No presente trabalho néo foi observado a transicéo °Do—’Fo,
pois houve um envelopamento de bandas, possivelmente sobrepondo a
transicdo °Do—'Fo.

Ha uma banda entre 350-500nm para todas as estruturas (Figura 4.3.1 e
Figura 4.3.3), essa banda é referente a matriz de KBr. Quando excitada no
A=254nm, a luminescéncia das esferas ocas de Y203:Eu* possui coloracéo
alaranjada-avermelhada intensa. As esferas de C e C@Y20s:Eu®* néo
apresentam luminescéncia, conforme a Figura 4.3.2.

Figura 4.3.2. Espectros de emissao luminescentes dos dos materiais: a)

Esferas de carbono b) C@Y20s:Eu3* ¢) Esferas ocas Y20s:Eu3* calcinadas a
500°C. Aex.= 254nm.
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Os materiais C@Y203:Eu**@Fe304, Y203:Eud*@Fe3Os 500°C e
Y203:Eu**@Fes04, apds serem recobertos com FesOs sdo modificados em
relacdo a luminescéncia. O material C@Y203:Eu**@Fe304 se encontra amorfo
e totalmente desordenado, por isso é reforcado que ndo ha luminescéncia. O
material Y203:Eu**@Fe304 500°C apds ser calcinado apresenta somente uma
banda pouco intensa relacionada a transicdo °®Do—'F2. O material
Y203:Eud*@Fe30s revestido com FesOs apdés a calcinagdo teve sua
luminescéncia reduzida, porém ainda apresenta os picos referentes as
transicdes *Do—'F2 e *Do—'Fa.

Figura 4.3.3. Espectros de emisséo luminescentes dos materiais
C@Y203:Eut*@Fes04, Y203:Eul*@Fes304 500°C e Y203:Eud*@Fe304, Aex.=
254nm.
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Os autores Wang et al. (2011) observaram em seus materiais core-shell
Fe/Fe304@Y203:Eu uma diminuicdo da luminescéncia quando comparada com

0 Y203:Eu®* puro. O mesmo efeito foi observado nesse trabalho. Os ions
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magneéticos diminuem a energia ultravioleta de absorcéo dos ions devido a um
forte efeito de quenching na intensidade luminescente (WANG et al., 2011). Além
do efeito de quenching ha também a contribuicdo do recobrimento com FesOa,
pois ocasiona a diminuicdo do numero de centros que estao recebendo os fétons

e com isso ha uma diminuicdo da luminescéncia.

4.4 Magnetizacéao

Os dominios magnéticos do tipo ferrimagnético, possuem um
ordenamento antiparalelo descompensado e sdo orientados mediante a
presenca de um campo magnético externo. A curva obtida apoés a influéncia do
campo externo possui 0 ponto maximo sendo o ponto de magnetizacao de
saturacdo do material, o qual é devido aos momentos dipolo estarem totalmente
alinhados ao campo externo. Embora a magnetita apresente comportamento do
tipo ferrimagnético, em nanoparticulas esse comportamento € observado como
superparamagnético. A diminuicdo no tamanho das particulas favorece a
formacdo de monodominios enquanto que particulas maiores favorecem
multidominios. As nanoparticulas tendem a formar monodominios e por isso
favorecem a obtencédo de curvas com comportamento superparamagnético.

A sintese de coprecipitacdo € a técnica mais comum, rapida e facil para a
obtencado de particulas magnéticas. Uma grande quantidade de nanoparticulas
pode ser sintetizada através desse método (Laurent et al., 2008). Como ja
mencionado anteriormente, o tamanho médio das particulas de Fes304
sintetizadas pelo método de coprecipitacdo indicam tamanhos abaixo de 100nm,
e por isso 0 comportamento superparamagnético € observado para todos o0s
materiais que possuem Fes3Oas, jA que foram obtidos pela mesma forma de
sintese (Figura 4.4.1).

No comportamento superparamagnético para 0s compostos FesOa,
Y203:Eut*@Fes304, C@QY203:Eus*@Fes304 e Y203:Eul*@Fe304500°C os dipolos
magneéticos sdo orientados de acordo com a orientagcdo do campo magnético,
mas, quando o campo magnético é cessado, hdo ha magnetismo residual.

Os pesquisadores Yazdani e Seddigh (2016) produziram nanoparticulas

de Fes04 pelo método de coprecipitacdo utilizando cloretos. Em seu estudo
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obtiveram tamanho de particula de 10,03nm e magnetizacdo de saturacao de
53,38 emu/g. No presente estudo, valores préximos para 0s mesmos parametros
de sintese foram encontrados, tamanho de particula de 8,6nm e 51,80 emu/g.

Na desmagnetizacdo do material, ocorrida pela inversdo do campo, a
abertura da curva gera a coercitividade (Hc). Em materiais ferrimagnéticos o
comportamento da histerese é dado como uma curva estreita com baixa
coercitividade. Quanto menor os valores de Hc, menor a permanéncia do
magnetismo no material e maior seu carater superparamagnético. Os baixos
valores de Hc e Mr dos materiais obtidos evidenciam o comportamento de que
0S materiais se magnetizam e desmagnetizam com grande facilidade (Tabela
4.4.1).

Figura 4.4.1. Curva de magnetizacdo dos materiais Fe3Oa,
Y203:Eudt@Fes304, C@Y203:Eus*@Fes04 e Y203:Eus*@Fes04500°C.

60_ Fe,0, 12 o Y,0.:Eu"@Fe,0,
4() 7— Mag. Inicial 1,0 +— Mag. Inicial
o | )
= 20-_ : ‘;: 0,51
5o £00
2-20- E-0 5
40 41,01
-60 | T T T T T T T T T T T T T T '1,5 T T T T T T T T T T T T T T
20 -15 <10 =5 0 5 10 15 20 20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
H (KOe) H (KOe)
2 4
o C@Y,0,:Eu"@Fe,0, 0 Y0 @Fe 0,500  ___cece
1 Mag, Tnicial 3 1 Mag. Inicial a
@l 1 ® 2
= S 11
ELO § 0
= =-14
-14 =21
-3
= '4 T

90 15 <1005 00 5 100 1520 20405 10055 0. 51015 70
H (KOe) H (KOe)

Os materiais recobertos com FesOa tiveram grande diminuicdo em seus
valores de magnetizacdo de saturagcdo, podendo ser vistos na Tabela 4.4.1.
Gowd et al. (2013) ao produzirem nanoparticulas do core-shell
Fes04@Y203:Eus*, obtiveram uma reducéo nos valores de Ms apds a formagéo

da estrutura core-shell. Os valores relatados sdo menores que 1 meu/g, e séo
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valores menores do que os encontrados neste estudo. A Ms é diretamente
proporcional a massa de Fe304 depositada, portanto acredita-se que hé
influéncia entre a espessura das cascas e a magnetizagdo do material. O
material com menor espessura de casca Y203:Eu*@Fes304 obteve menor Ms,
enguanto que o material com maior casca Y203:Eu3*@Fe304500°C obteve maior
Ms, que pode estar relacionado ao método de recobrimento dos materiais:
esferas ocas Y203:Eu®* e C@Y203:Eu®".

A fase de hematita obtida no composto Y20s3:Eu*@Fe304500°C néo foi
significante para alterar a magnetizacdo do material. Nos estudos de Diniz et al.
(2015) fases com hematita estiveram presentes na obtencdo de magnetita,
porém ndo alteraram o carater superparamagnético na curva de magnetizacao
da magnetita.

Tabela 4.4.1. Parametros de magnetizacdo dos materiais: magnetizacao de

saturacgdo (Ms), coercitividade (Hc), magnetizagdo remanescente (M).

Materiais Ms Hc M Comportamento magnético

(emu/qQ) (Oe) (emu/qQ)

Fes0a4 51,80 0,04 3 Superparamagnético
Y203:Eu*@Fes04 1,42 0,1 0,3 Superparamagnético
C@Y203:Eut*@Fes04 1,67 0,1 0,2 Superparamagnético
Y203:Eut*@Fe304500°C 3,33 0,1 0,5 Superparamagnético

Embora os materiais C@Y203:Eut*@Fes0s4, Y203:Eud*@Fes30s e
Y203:Eud*@Fes304 500°C tenham tido uma grande diminuicdo de magnetizacdo
quando comparados com Fes0Os4, eles apresentaram comportamento
superparamagnético, sendo atraidos quando submetidos a proximidade de imas

de neodimio (Figura 4.4.2.).
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Figura 4.4.2. Magnetizacdo dos materiais C@Y203:Eus*@Fe30a,

Y203:Eul*@Fes304 e Y203:Eud*@Fes04500°C frente a imas de neodimio.
-
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' v — $ 8

190 C@Y203:Eu* @Fe3Os

Mesmo com diminuicdo das suas propriedades magnéticas, o material
Y203:Eu**@Fes04 foi 0 Unico que apresentou propriedades luminescentes e
magnéticas simultaneamente, além de ser oco. Com isso, o material
possivelmente pode ser estudado em areas biomédicas.

Com esse intuito, estudos preliminares de armazenamento/liberacdo de
farmacos foram feitos inicialmente com o luminéforo Y203:Eu3* com tratamento
térmico a 500 °C. Foram testados duas vers6es do medicamento Ibuprofeno:
comprimido e suspensao oral. Os resultados iniciais indicam que 0 composto
IBU-Y203:Eu®* derivado do comprimido obteve melhores resultados que o

composto IBU-Y203:Eu®* derivado da suspenséo oral.
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5. CONCLUSOES

o As esferas de carbono obtidas através da sintese hidrotérmica sao rigidas
e uniformes, tornando-se um 6étimo modelo para ancoragem dos compostos
Y203:Eud* e FezOa.

o O método de precipitacio homogénea com adicdo de uréia e
coprecipitacdo se mostraram eficientes para o recobrimento das esferas de
carbono com Y203:Eu®* e FezOa.

o A temperatura de calcinacéo de 500°C foi suficiente para a obtencéo das
esferas ocas de Y203:Eu3* e esferas ocas Y20s:Eu3*@Fe304500°C sem severas
degradacfes nas morfologias dos compostos e para obter a fase cristalina dos
materiais.

. As esferas ocas de Y203:Eu*@Fe304 foram cerca de 21,63% maiores
que as esferas ocas de Y203:Eu3*@Fe304500°C. Ainda que maiores, as esferas
ocas Y203:Eu*@Fe304 obtiveram espessura de cascas 23,35% menores que as
esferas ocas de Y203:Eul*@Fe304500°C.

o Em relacdo ao magnetismo dos materiais, os materiais Y203:Eu**@Fe304
e Y203:Eu**@Fe304 500°C apresentaram-se magnéticos, embora apés o
recobrirem os materiais com Y203:Eu®* suas magnetizagdes foram diminuidas.

o O material com maior magnetizacdo foi Y203:Eu3*@Fe304 500°C, mas,
quando submetidos a imds de neodimio 0s materiais apresentaram-se
magnéticos, sem diferenciacdo a olho nu.

o Apesar da maior magnetizagdo do material Y203:Eu*@Fe304 500°C ele
nao apresenta luminescéncia. Mesmo com uma magnetizagdo menor, o material
Y203:Eu*@Fe304 possui luminescéncia.

o Portanto, o material Y203:Eu*@Fes04 de morfologia esférica e oca foi o
anico que apresentou propriedades luminescentes e magnéticas, e pode ser
considerado promissor para estudos com aplicacbes bioldgicas, visando

carreamento de farmacos.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Os materiais: esferas ocas Y203:Eu®* e Y203:Eu**@Fe304 possuem sua
estrutura oca, o que possibilita 0 armazenamento do farmaco em seu interior.
Também sdo identificadas propriedades luminescentes nos dois compostos
permitindo sua visualizacdo, e por fim, propriedades magnéticas no material
Y203:Eu**@Fe304 que possibilitam o seu rastreamento. Dessa forma, o Gltimo
composto se torna completo para estudos relacionados a carreamento,
armazenamento e liberacdo de medicamentos.

Como os materiais mencionados s&o promissores e em fungéo do tempo
para conclusdo dessa dissertacdo, recomenda-se para trabalhos futuros o
estudo desses materiais e 0s testes:

(1) Teste de Citotoxidade In Vitro;

(2) Teste de Armazenamento/Liberacdo de Farmacos;

(3) Teste de Imageamento In Animal.
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