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RESUMO

Os hidroxidos lamelares de terras raras (LReHs) constituem uma familia de materiais
inorganicos com carga positiva, caracterizados por troca anionica, esfoliacdo propriedades
elétricas, magnéticas e opticas, entre outras propriedades, que tém despertado interesse em
diversos campos da ciéncia dos materiais. A estratégia de introduzir metais mistos Eu**/Sb®*
pode aumentar sinergicamente a luminescéncia, promovendo interagdes entre esses centros
metalicos dentro do material hospedeiro. Este estudo foca-se na sintese de hidroxidos
lamelares de eurépio contendo Sb** (LEu.,SbyH-CI (x = 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25 e 0,30))
pelo método hidrotérmico. A anélise por difragdo de raios X (XRD) confirmou que os
hidréxidos lamelares de Europio (LEuH-CI) e os hidroxidos lamelares de Eurdpio contendo
Sb** (LEu;,SbyH-CI) obtidos, possuem estruturas semelhantes ao padrdo do hidréxido
lamelar de Itérbio (LYbH-CI), exibindo alto grau de cristalinidade, embora os compostos com
X > 20% apresentem reducdo no tamanho e na cristalinidade do cristalito devido ao aumento
das concentragdes de Sb*" nas lamelas hospedeiras. A andlise por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) revelou a presenca quase quantitativa de eurdpio, cloro e
antimonio, enquanto a HG-AFS revelou a quantidade de antimdnio nos compostos obtidos. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou alteracdes na morfologia, de forma quase
hexaédrica para esférica. Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
exibiram bandas correspondentes a modos de oscilacdo (MOQ) e grupos hidroxila (-OH) em
intervalos de ondas de 473-600 cm™ e 3500-3750 cm™ respectivamente. A analise
termogravimétrica (TGA) revelou eventos de perda de massa e maior estabilidade nos
compostos contendo antiménio. A espectroscopia UV-visivel por reflectancia difusa (DRS)
indicou transicdes de Sb*" & medida que o contetido de antiménio aumentava, e os estudos de
fotoluminescéncia demonstraram transferéncia de energia de Sb** para Eu®', intensificando a
fotoluminescéncia de Eu®*. Por fim, os ensaios de citotoxicidade e viabilidade celular
demonstraram que os materiais sdo in6cuos e biocompativeis, sugerindo sua aplicabilidade
tanto em éareas fisico-quimicas quanto em biolégicas e biomédicas.

Palavras chaves: Hidréxido Lamelar de Eurdpio; Antiménio; Luminescéncia; Transferéncia
de Energia Sb** — Eu®*



ABSTRACT

Layered rare earth hydroxides (LReHSs) represent a family of inorganic materials with positive
charge, characterized by anion exchange, exfoliation, electrical, magnetic, and optical
properties, which have garnered interest in various fields of materials science. The strategy of
introducing mixed Eu**/Sb** metals can synergistically enhance luminescence by promoting
interactions between these metallic centers within the host material. This study focuses on the
synthesis of layered europium hydroxides containing Sb** (LEuyxShyH-ClI (x = 0.05, 0.10,
0.15, 0.20, 0.25, and 0.30)) via the hydrothermal method. X-ray diffraction (XRD) analysis
confirmed that the obtained layered europium hydroxide (LEuH-CI) and layered europium
hydroxides containing Sb®" (LEuy.xSbyH-CI) structures are similar to the layered iterbium
hydroxide (LYbH-CI) standard, exhibiting a high degree of crystallinity, although compounds
with x > 20% showed a reduction in crystallite size and crystallinity due to increased
concentrations of Sb®" in the host lamella. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
revealed the quasi-quantitative presence of europium, chlorine, and antimony, while HG-AFS
quantified the actual amount of antimony in the obtained compounds. Scanning electron
microscopy (SEM) showed morphology alterations from quasi-hexahedral to spherical.
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) spectra exhibited bands corresponding to
oscillation modes (MO) and hydroxyl groups (-OH) in wave intervals of 473-600 cm™ and
35003750 cm™, respectively. Thermogravimetric analysis (TGA) revealed mass loss events
and greater stability in compounds containing antimony. UV-visible diffuse reflectance
spectroscopy (DRS) indicated Sb®* transitions as the antimony content increased, and
photoluminescence studies demonstrated energy transfer from Sb>* to Eu®*, enhancing Eu**
photoluminescence. Finally, cytotoxicity and cell viability assays demonstrated that the
materials are harmless and biocompatible, suggesting their applicability in both
physicochemical and biological and biomedical fields.

Keywords: Layered europium hydroxide; antimony; luminescence; Sb** — Eu**energy
transfer.
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1 INTRODUCAO

Os hidroxidos lamelares de terras raras (LReHs) tém recebido significativa atencao
devido as suas caracteristicas estruturais unicas e aplicacfes versateis (ALESHIN et al., 2019;
BAI et al., 2021). Esses materiais, possuem formula geral Rez(OH)s.x(A™)xm N H20, onde A
™ é um anion intercalado, Re é um elemento terra rara, onde x =1 ou 2, n=20 -2
(YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV; IVANOV, 2020). Elas possuem um arranjo em lamelas,
constituidas de hidroxido metalico, as quais sdo carregadas positivamente intercaladas com
anions trocédveis. A capacidade de intercalar diferentes espécies dentro dos espacos
interlamelares dos LReHs levou ao design de materiais funcionais com propriedades notaveis,
tornando-os candidatos promissores para aplicacdes como sensores (GUO et al., 2019; SU et
al., 2018), liberacdo de medicamentos (GU et al., 2020; LI et al., 2023a) e sistemas de
imageamento (STRIMAITE et al., 2021).

Entre outras terras raras, os fons Eu** tém ganhado destaque entre as espécies capazes
de constituir eficientemente a estrutura em lamelas de LReH devido as suas notaveis
propriedades fotoluminescentes resultantes de transi¢cGes intraconfiguracionais f-f, que
incluem emissdo de luz predominantemente vermelha, elevados valores de tempo de vida
(maior que 10™ s), deslocamento de Stokes de até 100 nm e sinais estreitos e bem definidos.
Essas propriedades dpticas tornam esses ions viaveis para uso nas mais diversas areas, como
no desenvolvimento de dispositivos emissores de luz (KHAN et al., 2020; YE et al., 2021)
sensores quimicos (GU et al., 2022), carregadores de medicamentos (STRIMAITE et al.,
2021), imageamento (XU et al., 2018) e termdmetros luminescentes (RODINA et al., 2021).

Os ions trivalentes de antimdnio também tém atraido atencdo devido ao seu
comportamento luminescente. Esses ions incorporados em diferentes materiais hospedeiros
exibem caracteristicas essenciais, como centros ativadores eficientes e uma banda de emissao
ampla na regido azul do espectro (MASAI et al., 2012a; WEN; SUN; KIM, 2011). Assim, a
interacdo entre fons Sb** e a estrutura hospedeira pode levar a propriedades luminescentes
aprimoradas e a exploracdo de novas propriedades épticas.

Diante deste cenério, o desenvolvimento de materiais constituidos de Eu**/Sb** pode
aumentar sinergicamente a luminescéncia ao promover interagdes entre esses centros
metalicos dentro do material hospedeiro. Um fenbmeno particular € a transferéncia de energia
entre os fons Sb® e Eu*, o que pode influenciar o comportamento luminescente geral do

material. Neste trabalho, descrevemos a obtencdo, pela primeira vez, de um novo hidréxido
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lamelares de terras raras constituido dos fons metélicos Eu**/Sb*®" (LEuH:x%Sb, onde x varia
de 0 a 30%) pelo método hidrotérmico, bem como apresentamos a caracterizacdo das
propriedades estruturais, termicas e morfoldgicas e um estudo fotofisico detalhado de todos os
materiais. Além disso, os resultados preliminares de citotoxicidade sugerem que o presente
material tem potencial aplicacdo bioldgica como um biomarcador luminescente e carregador

de medicamentos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21  COMPOSTOS INORGANICOS LAMELARES

Os silicatos em lamelas, incluindo argilas, constituem trés quartos das rochas
sedimentares da crosta terrestre. Elas foram criadas como resultado do intemperismo
hiperbarico, basaltos, granitos e especialmente cinzas vulcanicas, copos, tufos e diferentes
tipos de pedra-pomes. As argilas, que fazem parte do grupo dos aluminossilicatos lamelares
naturais, tém sido utilizadas ha muito tempo por suas propriedades de adsorcdo e depois
passaram a ser usadas como catalisadores de rea¢des organicas.

A maioria dos silicatos em lamelas é composta principalmente por dois fragmentos
estruturais: uma rede de silicio-oxigénio tetraedros SiO,4 (a rede T) e a rede de octaedros
aluminio-oxigénio A1(O,0H)g (a rede O) (ROZENGART; V’YUNOVA; ISAGULYANTS,
1988).

A Busca de novos compostos lamelares promoveu a sintetize de novos materiais dos
quais podemos mencionar aos silicatos lamelares, materiais baseado no grafite, materiais
Oxidos supercondutores, metais de transicdo em lamelas, dicalcogenuros MX, (M=Nb, Mo ,\W
; X =S, Se) e materiais de troca idnica a base de hidroxidos metalicos. Os materiais lamelares
podem ser classificados comparando as forcas intermoleculares que mantém as lamelas unidas
(empilhadas), sendo em primeiro lugar, as forcas eletrostaticas, ligacoes de hidrogénio e Van
der Waals (PIERSON, 1993).

Os compostos lamelares inorganicos pode-sem classificar por suas cargas, conforme
pode ser observado no Quadro 1. Entre os materiais lamelares inorganico carregado
positivamente incluem trés grupos de hidroxidos em lamelas, nomeadamente, hidréxidos
duplos lamelares (HDLs), hidroxidos lamelares simples e hidroxidos lamelares de terras-raras
(LReHs) (YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV; IVANOV, 2020). Neste trabalho, serdo

detalhadamente descritos dois grupos de materiais lamelares: os HDLs e os LReHs
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Quadro 1 - Classificacdo de materiais inorganicos lamelares de acordo com suas cargas elétricas.

Materiais

Composicdo Quimica

Lamelas eletricamente neutras

Lamelas dielectricas

Argilas:; Caulinita

Al,Si,05(0H),
Argilas: Serpentina .
g P MgsSi,05(OH)4
Cianeto de niquel Ni(CN),
Nitreto de boro hexagonal h-BN
Lamelas condutoras
Grafite C

Dichalcogenetos de metais de transi¢do

MX, (M =Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Bi, Mo, W; X =S, Se, Te)

Carbonetos e nitretos metalicos, fases
MAX e MXene

Mps1(A) X, (n =1-3; m=0, 1; M =Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Bi
Mo, W; A =Si, Ge, Al, S, Sn; X=C, N),

Oxifosfatos metalicos

MOPO, (M =V, Nb, Ta)

Lamelas eletricamente carregadas

Lamelas negativamente carregadas

Argilas: montmorilonita

Na,(Al2«Mg,)(Sis010)(OH).

Argilas: Saponita

Ca,;,MQg3(ALSis.O10)(OH),

Argilas: Vermiculita

(Na,Ca)x(Mgs.4Li,Si,O10)(OH),

Argilas: Moscovita

KAI,(AlSiz040)(0H),

B-Alumina

NaAly; 0,7

Oxidos complexos de metais de
transicdo e metais alcalinos

M"XO, (M” é metal alcalino; X = Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni)

Perovskitas em Lamelas:
- Fases de Ruddlesden - Popper

M;+1XnO3n+1 (M sdo elementos do Grupe 1 - Grupe 3; X sdo
elementos de transicdo

- Fases Dion - Jacobson

M'Re;.1X,O30+1 (M~ € um metal alcalino; Re = elemento de terras
raras; X = Nb, Ta)

- Fases Aurivillius

(Bi202)M,,.11X,O3n+1 (M sdo elementos do Grupe 1 - Grupe 3; X
sdo elementos de transicao )

Lamelas positivamente carregadas

Hidroxidos duplos lamelares

[M2+1-x M3+X(OH)2]An-x/n .m HZO

Hidroxidos lamelares de metais de
transi¢ao

M™ 5»(OH);X (M = Co, Cu, Ni, Mn, Zn; X" = NO3,AcO’, CI)

Hidroxidos lamelares de terras raras:
- Categoria LReH-I

Re,(OH)s(A™)ym . N H,0 (Re = elementos de terra rara, A™ =
anion, n =1- 2)

- Categoria LReH-11
- Categoria LReH-III

Re(OH)z(Am-)]_/m .n Hzo (n = O- 2)
Re2(OH)5(A™)woym - N H,0 (n=0-2; 0< x <1)

Boemita

AIOCH

Oxihidréxido de antimoénio

[Sb404(0OH);](0sSCH,CH,S03) . H,O

Fonte: adaptado de YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV; IVANOV, 2020.
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2.1.1 Lamelas positivamente carregadas

2.1.2 Hidroxidos duplos lamelares (HDLS)

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sdo compostos lamelares bidimensionais 2D
da familia de compostos inorganicos com carga positiva (YAPRYNTSEV;
BARANCHIKOV; IVANOV, 2020). Estes sdo também conhecidos como argilas anionicas,
compostos tipo hidrotalcita, ou do tipo brucita [Mg(OH),], por apresentarem semelhanca
estrutural, formando sistemas lamelares com estruturas octaédricas coordenados por grupos
hidréxidos, como se observa na Figura 1 (CUNHA et al., 2010).

Figura 1- Representagdo da estrutura da brucita

Fonte: Adaptada de CARBAJAL ARIZAGA, 2004.

O que diferencia os HDLs da brucita é que alguns cations divalentes M?* sdo
substituidos isomorficamente por cations trivalentes M**, como resultado da substituic&o
heterovalente, as lamelas adquirem uma carga residual positiva, que para ter estabilidade é
necessaria a presenca de anions entre as lamelas alcancando a eletroneutralidade do sistema
(BENICIO et al., 2015). Na Figura 2, pode-se observar a desenho representativo de um HDLSs.
Estes materiasis sdo representados pela formula quimica:[M?*1x M*; (OH)>]A™n.mH,0,
onde M?* s3o cétions divalentes podem ser Mg?*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni**, Cu?*, Zn*", Cd** (61
- 95 pm), M** sdo cétions trivalentes que podem ser AI**, V¥*, Cr¥*, Ga® e Fe** (54 - 64 pm) e

A" é um anion com valéncia n, incorporado no espaco interlamelar, que poderiam ser
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halogénios (F, CI', Br’, I', etc), ndo-metais oxoanions: (BO?;, CO?%;, NO'3, HPO?,;, SO,
etc), anions oxometalicos (VO®;, CrO?;, MnO7, etc), complexos anionicos de metais de
transicdo (elementos d e f): Fe(CN) %, anions organicos (-COO", -PO’3, -SO3), biomoléculas
anibnicas (aminoacidos, enzimas, proteinas, DNA, TPA, etc.) e polimeros anidnicos:
poli(estireno sulfonato), poli(metil metacrilato), dentre outros (HE et al., 2005). Os cétions
metalicos sdo acomodados nos centros do octaedro, e cada cation contém seis ions OH™ que
sdo apontados para os cantos formando as lamelas bidimensionais infinitas ao longo do
espaco (EVANS; SLADE, 2005).

Figura 2 - Estrutura dos Hidréxidos Duplos Lamelares.

a b 2 : n kX .

iy v ve e

".t'".?"-?

AKX KA

‘ Carbono
® oo “- ¢ o ¢ ﬂ. $ —E“’::::.‘;sw

Hidrogénio

AR A

Fonte: Adaptada de SANTOS BARRETO, 2023.

— Lamela

Espacamento
Interlamelar

.
J

Além da organizacdo espacial dos HDLs deve-se considerar também, a natureza dos
cétions metalicos M**/M*", e sua razdo molar. Esses sdo fatores importantes que determinam
as propriedades como cristalinidade e troca ionica na estruturacdo do material lamelar. Desta
forma, o aumento nesta razdo leva a diminuicéo da cristalinidade do material, e uma redugéo,
dificulta a capacidade de troca idnica (AHMED et al., 2012). Esta razdo molar pode variar em
uma faixa de 2:1 a 4:1, por exemplo na formula ([M?*,\M*(OH),]* A wn-mH20), x
corresponde a ragdo molar na faixa de 0,2 < x < 0,33, sendo este intervalo mais adequado para
sintese de HDLs. Além disso, todos os ions divalentes e trivalentes devem necessariamente
apresentar raio iénico dentro da faixa de 0,50 a 0,80 A para formar os HDLs, se um dos raios

ibnicos sdo superiores parece ser que perde-se a coordenacdo octaédrica pela abertura de um
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lado do octaedro no dominio interlamelar, levando a uma coordenacgdo adicional com uma
molécula de &gua interlamelar (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018).

No Quadro 2, mostra-se as combinagdes comuns de cations M** e M*" usadas para
obter HDLs,

Quadro 2 - Composicdes Quimicas M** e M** reportadas na literatura para obtencio dos HDLs

M7= /MP T AR | Ga™ Sc* Cr Mn* Fe™ Co™
Mg* X X X X X X X
Ca*™ X X X X X
Mn*? X

Fe* X X

Co*? X X X X X
Ni* X X X X X X
Cu™? X X X

Zn*? X X X X X

Fonte: Adaptado de FORANO et al., 2013.

Com referéncia a sintese desses compostos, tradicionalmente, os HDLs séo
sintetizados usando métodos chamados “quimica suave” , no entanto, eles também podem ser
obtidos por sintese mecanoquimica ou eletroquimica, sendo atualmente a técnica mais
utilizada a co-precipitacdo, incluindo precipitagido homogénea (YAPRYNTSEV;
BARANCHIKOV; IVANOV, 2020).

Pela variagdo composicional nas lamelas e dos anions intercalaveis, levam a uma
diversidade de aplicacfes destes materiais, como tratamento de aguas residuais, trocador de
ions, retardador de chama sem halogénio, antiacidos, estabilizadores para polimeros, produtos
farmacéuticos e agricolas, materiais eletrofotoativos., catalisadores e/ou precursores de
catalisadores (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; BENICIO et al., 2015).
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2.1.3 Hidroxidos lamelares de terras raras (LREHS)

O interesse em novos sistemas hibridos lamelares baseados em HDLs e compostos de
coordenacdo metal-organicos baseados em elementos de terras raras, levou a descoberta de
uma nova familia de compostos inorganicos em lamelas, os conhecidos como hidroxidos
lamelares de terras raras (LReHs). Este termo LReHs foi introduzido no ano 2006 por
Gandara e colaboradores, que foram os pioneiros na determinacao das estruturas cristalinas de
compostos em lamelas da formula geral [Re;(OH)10(H20)4]nA™ (Re = Y, Dy, Ho, Yb; A" =
naftaleno-2,6-dissulfonato ou antraquinona-2,6-dissulfonato anion), apresentado na Figura 3.
Sua publicacao foi seguido por uma série de estudos para sintetizar LReHs contendo certos
anions inorganicos mais simples, como cloreto, nitrato ou sulfato (YAPRYNTSEV;
BARANCHIKOV; IVANOV, 2020; GANDARA et al., 2006).

Figura 3 - LReHs sintetizados por Gandara e colaboradores a) LReH- anion naftaleno-2,6-
dissulfonato e b) LReH - anion antraquinona-2,6-dissulfonato

Fonte: adaptado de GANDARA et al., 2006.

Em 2008, o grupo de pesquisa de Andrew M. Fogg reportou a sintese e caracterizacao
de uma nova série de hidroxidos de terras-raras com haletos intercalados, com formula geral
[Re2(OH)sX.15H,0], onde Re = Y, Dy, Er e Yb e X = Cl e Br (POUDRET et al., 2008).
Sasaki e colaboradores especificaram dois principais categorias de LReHs, LREH-I do
formula geral Re;(OH)s(A™)ym .nH,0 (Re é um elemento de terras raras; A™ = NO3,Cl7 ) e
LREH-II do formula geral Rea(OH)4(A™)2m .nH0 [Re é um elemento de terras raras; A™ =
NO73, CI, SO,”, 0sS(CH,), SOs )('n =3, 4)] (LIANG; MA; SASAKI, 2014). Enquanto,
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Wang e colaboradores consideraram trés categorias, nomeando-as como fases 251, 241 e 121.
A fase 251 de formula geral Rey(OH)s(A™).nH,O (Re é um elemento de terras raras; A™ =
NO73,Cl, Br; n=1,5), a fase 241 de férmula geral Re,(OH)4SO,4.nH,0 (Re é um elemento de
terras raras; n =~2,0) e a fase 121 de formula geral Re(OH)2(A™) .nH,0 (Re é um elemento de
terras raras; A™ = NO’,CI; n =0; 1). As trés categorias possuem estruturas em lamelas, no
entanto, nos compostos 241 e 121, os anions presentes no espaco interlamelar s&o
constituintes da esfera de coordenacgéo do cation de terras raras, enquanto nos compostos 251
eles estdo principalmente ligados eletrostaticamente as lamelas hospedeiras (WANG et al.,
2017).

Para poder entender as diferentes configuragfes estruturais destas trés categorias de
hidroxidos lamelares de terras raras se ira abordar cada categoria mencionada anteriormente e

discutidos nos topicos a seguir.

2.1.3.1 Categoria LREH-I

As estruturas cristalinas dos seguintes hidroxidos lamelares de terras raras foram
determinados: hidroxicloretos, hidroxinitratos e hidréxidos intercalados com &nions
naftaleno-2,6-dissulfonato(NDS?*) e anions antraquinona-2,6-dissulfonato(AQDS?)(Figura
4), estas duas Ultimas foram as primeiras em ser sintetizadas como hidroxido de itérbio em
lamelas intercalados com anions antraquinona-2,6-dissulfonato e em lamelas de hidréxido de
itrio intercalado com éanions de naftaleno-2,6-dissulfonato, sendo estes 0s primeiros
representantes de uma nova familia de hidréxidos lamelares de terras raras hibridos
organicos-inorganicos. As lamelas hospedeiras foram construidas de cadeias alternadas
formadas pela coordenacéo poliedros dos atomos Re com numero de coordenacdo oito e nove,
conectados através de grupos ps-OH compartilhados, aléem disso, os anions formam ligacoes
de hidrogénio com as lamelas (GANDARA et al., 2006).
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Figura 4 - Representacao de hidroxido lamelar de itérbio (Re = Yb) intercalado com anions
antraquinona-2,6-dissulfonato (AQDS?)

@ RE(OH)g H,O
‘ Re(OH)7 H,O

Fonte: Adaptada de GANDARA et al., 2006.

Um exemplo dos hidroxicloretos lamelares de terras raras, é o hidroxicloreto lamelar
de eurdpio, [Eu,(OH)s(H20),] “}o, o qual apresenta trés tipos de coordenagio (trés eurdpios
estruturalmente distintos): ion eurdpio tipo 1 (Eul) é rodeado por sete grupos OH e uma
molécula de H,0O, tipo 2 e tipo 3 (Eu2 e Eu3, respectivamente) sdo coordenados por oito

grupos OH e uma molécula de H,O, como se observa na Figura 5 (GENG et al., 2008a).

Figura 5 - fon eurdpio e seus trés tipos de coordenagéo

OH4
2.40(1) (. ="
OH1
0.2‘54(1) Qo
& H0
A \2
e ©
OH3 OH4

Fonte: adaptada de GENG et al., 2008a.

No caso dos hidroxicloretos de terras raras 0s anions cloreto ocupam posi¢fes bem
definidas no espaco interlamelar (ver Figura 6); na proximidade dos atomos de Cl e a
molécula de 4gua (~3,0 A), o que sugere a formacdo de ligacdes entre eles. A distancia
interplanar dO01 em estes compostos também esta correlacionado com o grau de hidratacéo.
O grau de hidratacdo depende do nimero de moléculas de agua na coordenacdo esfera do
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atomo Re, idealmente é 8. O refinamento da estrutura lamelar pelo método de Rietveld
fornece os seguintes valores do grau de hidratacdo: 7,4; 6,3 e 7,2 para hidroxicloretos dos
elementos do subgrupo cério (Nd, Sm e Eu) e 5,8; 5,6; 5,4 e 4,9 e para hidroxicloretos dos

elementos do subgrupo itrio (Th, Dy, Ho e Er), respectivamente (GENG et al., 2008b).

Figura 6 - Representacdo estrutural de hidrocicloretos de europio

o 8 o
e 99 a&%oo o
s . ‘.‘o«‘@ o Eu
o o

Fonte: Adaptado de GENG et al., 2008a.

A composicdo dos hidroxinitratos lamelares de terras raras € descrito pela formula
geral Rez(OH)sNO. nH,O (Re =Y, La, Sm - Tm; 1 <n < 2), a qual é analoga a formula geral
para hidroxicloretos de terras raras, exceto que o anion cloreto é substituido pelo ion nitrato
(YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV; IVANQV, 2020).

2.1.3.2 Categoria LREH-II

As estruturas cristalinas dos compostos da categoria |1, apresentam a formula geral
Re(OH)2(A ™)ym. NH20 (Re é um elemento de terras raras; m =1, 2; n = 0 - 2), estas foram
determinadas para correspondentes hidroxicloretos, hidroxinitratos, hidroxissulfatos e
hidroxialcanodissulfonatos, sendo Re(OH),Cl (Re =Y, Pr, Sm, Gd) as primeiras estruturas
estudadas desta categoria no ano 1960, revelando a existéncia de dos polimorfos nos
hidroxicloretos, monoclinicos (grupo espacial P2y,) e ortorrdbmbicas (grupo espacial Pbnm
ou Pbn2l) (KLEVTSOVA; GLINSKAYA, 1969). Atualmente, quase todas as estruturas
cristalinas dos lantanideos hidroxicloretos foram determinados, exceto de La, Ce e Pm, esses

compostos cristalizam no sistema monoclinico (grupo espacial P2yy), mas existem
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lantanideos mais pesados (Tm, Yb, Lu) que também podem cristalizar em o sistema
ortorrombico (grupo espacial Pnma) (YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV; IVANOQOV, 2020).

Os hidroxinitratos de terras raras com formula geral Re(OH),NO3.nH,O(n =0, 1;
Re=La,Y, Pr, Nd, Sm e Gd) cristalizam no sistema monoclinico (grupo espacial P2; para n =
0 e C2/m para n = 1). Um Re™ desta categoria é coordenado por nove 4tomos oxigénio: seis
de grupos hidroxila, dois dos grupos nitrato separados e um de uma molécula de &gua
(LIANG; MA; SASAKI, 2014), como pode-se observar na Figura 7.

Figura 7 - Representacao da estrutura cristalina de Y(OH),NO;

[YOq]

Fonte: adaptada de SONG et al., 2017.

As estruturas cristalinas de hidroxissulfatos foram determinados hidratadas
[Re2(OH);S0O4.2H,0; Re = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb] e anidras [Re,(OH);SO4; Re = Eu-
Lu, Y], estes compostos cristalizam no sistema monoclinico (grupo espacial A2/m para
hidratados e C2/m para fases anidras). O Re®* na estrutura de hidroxissulfato hidratado esta
cercado por seis atomos de oxigénio de grupos ps-OH, dois &tomos de O de p-H,O e um
atomo de O do anion sulfato (Figura 8a). No caso da estrutura do hidroxissulfato anidro, o
Re** também est& rodeado por seis 4&tomos de oxigénio de grupos p3-OH e trés 4tomos de O
do anion sulfato (Figura 8b) (WANG et al., 2017).
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Figura 8 - Representacdo da estrutura cristalina de a)Gd,(OH);S0,4.2H,0 e b)Gd,(OH),SO,

Fonte adaptada de WANG et al., 2017.

Finalmente, desta categoria temos os hidroxialcanodissulfonatos, apresentam a
formula geral de Rey(OH)4[03S(CH,),SO3].2H,0 (Re = La, Ce, Pr, Nd, Sm; n = 3, 4)
cristalizam no sistema monoclinico (grupo espacial P2yy). Eles sdo estruturalmente
semelhantes aos hidroxissulfatos hidratados, exceto que nas lamelas catidnicas sdo ligadas por

anions alcanodissulfonato em vez de anions sulfato (SERGO et al., 2015).

2.1.3.3 Categoria LREH-III

Estudos recentes demonstram que muitos LReHs ndo podem ser classificados nas
categorias LReH-I nem LReH-1I. Por exemplo, o hidroxido lamelar de érbio em lamelas
intercalado com anion etanodissulfonato, que é denotado como SLUG-27, sintetizado na
Universidade da Califoérnia, Santa Cruz, EUA, com férmula geral [Er;2(OH)29(H20)s]-
[03SCH,CH,S03]35-5H20e Res(OH);A™(Re = Y, Gd, Er, Yb; A" = anion naftaleno-1,5-
dissulfonato). Na primeira estrutura o0s cations de érbio ocupam 12 posicOes
cristalograficamente independentes enquanto os anions etanodissulfonato ocupam quatro
posicdes, organizando-se em um ambiente de coordenacdo de baixa simetria na estrutura. Dos
12 poliedros de coordenacdo dos cations de érbio, trés sdo distorcidos em bipiramides
pentagonais (numero de coordenacdo 7), enquanto 0s outros nove sdo distorcidos em
antiprismas quadrados (numero de coordenacdo 8). Os anions de etanodissulfonato se
coordenam com Er** em formas monodentadas e bidentadas. Importante destacar que 0s
anions de etanodissulfonato também intercalam sem coordenacdo ao ion metélico, ver a
Figura 9 (SERGO et al., 2015).
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Figura 9 - Projecéo cristalografica do hidroxido lamelar de érbio em lamelas intercalado com &nion
etanodissulfonato( Er, azul; O, vermelho; S, amarelo; C, azul-petréleo).

28 .';‘? 869,

Fonte: adaptado de SERGO et al., 2015.

Na segunda estrutura, os atomos Re®*" ocupam trés posicées independentes e 0s oito
veértices poliedros de coordenacdo desses atomos formando os hidréxidos lamelares. No
espaco interlamelar o anion naftaleno-1,5 dissulfonato pode ser coordenado com cétions de

terras raras de forma bi e monodentada, pode-se ver na Figura 10 (LI et al., 2017).
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Figura 10 - Representacdo estrutural de hidroxido lamelar interlamelar o anion naftaleno-
1,5dissulfonato

Fonte: Adaptado de LI et al., 2017.

2.1.3.4 Meétodos de Sintese

Os compostos LReHs sdo sintetizados através de processos de solugdo. Existem dois
principais rotas, uma comeca a partir de precursores solidos, reduzindo os 6xidos de terras
raras a hidréxidos via tratamento hidrotérmico. A outra rota é baseada na precipitacio de Re**
aquoso atraves de hidrolise via titulagdo ou alcalinizacdo homogénea (LIANG; MA,

SASAKI, 2015). Estas técnicas serdo discutidas em detalhe nos topicos a seguir.

A primeira técnica de sintese é a precipitacdo usando bases fortes, nesta técnica a
precipitagdo de compostos hidroxicloretos de terras raras foi realizada usando-se NaOH como
base. Deste modo, para determinar a composicao e condi¢Ges de formacdo dos hidroxidos de
terras raras e sais basicos. Aksel'rud e Spivakovskii desenvolveram uma versdo original do
método potenciométrico, onde verificaram que a composi¢do do precipitado depende na
atividade de ions cloreto e a duracdo da sintese (N V AKSEL’RUD, 1963). Os hidroxidos
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lamelares pertencentes as categorias LREH-1 e LREH-1I1 s&o geralmente obtidos por
precipitacdo de solucBes aquosas e alcodlicas, utilizando a propor¢do molar de 2: 1 para OH™:
Re** respectivamente, o qual é obtido entre um pH 6,5 - 7 para solucdes aquosas. Uma
diminuicdo do pH leva a um menor rendimento de LReHs, enquanto um aumento do pH
causa a formacdo da impureza Re(OH)s; (LEE; BYEON, 2009b). Os compostos LREH-II
(hidroxicloretos e hidroxinitratos) sao sintetizados em proporcdes menores de OH: Re**ou em
auséncia de agentes precipitantes porque as sais ja sao hidrolisados por moléculas de agua sob
condi¢cdes hidrotermais ou solvotérmicas. No caso de hidroxisulfatos a formacdo do
precipitado aumenta significativamente para pH de 9 - 11 (YAPRYNTSEYV;,
BARANCHIKOV; IVANOV, 2020).

Outra técnica, € o tratamento hidrotermal e solvotermal, onde a precipitacdo de
hidroxicloretos e hidroxinitratos de terras raras pertencente a categoria LREH-I, leva a
formagdo de sedimentos com baixo grau de cristalinidade, para aumentar o grau de
cristalinidade e tamanho da particula dos LReHs., as suspens6es formadas apds a precipitacao
usando NaOH (ou KOH) séo frequentemente tratado termicamente a 60 - 220 °C, assim como
sinteses de monocristais de hidroxinitratos de categoria LReH-11 a 180 - 220 °C, durante 120
horas, e das categorias LReH-IIl, intercalados com anions organicos a 170 °C, durante 72h.
Além disso, foi desenvolvido um método para tratamento hidrotérmico de produtos com
reacOes entre hidréxido de aménio, hidroxinitratos e sais contendo o anion a ser intercalado
(sulfato ou nitrato de amonio) a uma temperatura de 100 - 220 °C. Outros hidréxidos de terras
raras como Rey(OH)sNO; MNO;3; (Re = La, Nd; M = K, Rb, Cs) sdo sintetizados por
tratamento solvotérmico em etanol ou metanol puro a 120 - 200 °C por 3 - 16 h., usando
varias bases (KOH, RbOH, CsOH), como agentes precipitantes (LIANG; MA; SASAKI,
2015).

Finalmente temos a técnica de hidrélise homogénea a qual € um método para preparar
materiais inorganicos, baseado na criagdo de baixas e controladas supersatura¢fes usando
como reagentes agua - compostos organicos soluveis capazes de sofrer uma hidrolise lenta
com a formag&o de ions hidroxido (WILLARD; TANG, 1937). A hidrélise homogénea pode
ser na presenca de hexametilenotetramina, onde 0s reagentes organicos apropriados incluem
ureia e seus analogos, hexametilenotetramina (HMT), formamida e melamina. Na maioria das
vezes, 0s LReHs sdo sintetizados na presenca de HMT. A hidrolise deste composto comeca na
faixa de 50 - 60 °C e abruptamente acelera em 140 - 160 °C. Para preparar LReHs, solucdes
aquosas contendo um sal correspondente e HMT misturados em uma proporcao de quase 1:1

mol e o sal com o anion a ser intercalado s&o fervido em atmosfera de nitrogénio na faixa de
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90 - 140 °C por 4 - 20 h (LIANG; MA; SASAKI, 2015). No caso da hidrolise homogénea na
presenca de ureia, apresentam escassos estudos, um exemplo é a sintese do hidroxido lamelar
de itrio na presenca de ureia nos sistemas heterofasicos xileno - dgua e butanol - agua a 80 °C
(YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV; IVANOV, 2020). As técnicas de hidrolise homogénea
ndo se limitam s6 a utilizagdo de ureia e HMT, temos também como exemplo representativo a
melamina (1,3,5-triazino-2,4,6-triamina), que foi proposto e usada pela primeira vez para a
sintese de hidroxidos metalicos (incluindo LReHs) e déxidos. A hidrélise de melamina sob
tratamento hidrotérmico no micro-ondas comeca em temperaturas acima de 130 °C
(IVANOVA et al., 2018).

2.1.3.5 Propriedades dos LReH

2.1.35.1 Reacdes de troca anionica

Hidroxidos lamelares de terras pertencem ao grupo de compostos de troca idnica,
sendo estes caracterizados por uma alta densidade de carga superficial (SCD), observe-se na

Tabela 1, o que é indicativo de uma alta capacidade (C) de troca idnica:

Cx Pm (1)

Onde p,,, € 0 SCD do material lamelar e p, € a razéo entre carga e tamanho de anion.
Os valores de SCD (pLReH) para os hidroxicloretos da categoria LReH-l1 e para os
hidroxissulfatos da categoria LReH-1l sdo determinados a partir dos dados cristalograficos
(GENG et al., 2008b), se, pLReH < p, formam uma monolamela e se pLReH > p, formam
uma estrutura bilamelar (WANG et al., 2016).

A troca anidnica dos LReHs pode ser descrita pela seguinte reacao:

Re,(OH),, (A*)xnH,0 + % B 4+(m-n)H,0 -

Rez(OH),., (B>)ymH,0+ =A™ +(y-x)OH" (2)
b a
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Onde Re é o metal de terra rara, A%~ e B”~ sdo os anions trocaveis, x e y tomam
valores de 1 a 2.

As reagdes de troca anidnica com LReHs sdo realizadas em meio aquoso, agua —
alcool e solucbes aquosas de formamida contendo quantidades excessivas do ion intercalante.
Usualmente os solventes organicos sdo usados desde sais e residuos de acidos intercalados
que sao pouco soluveis ou instaveis em meio aquoso, as reacdes levam de 30 minutos a varios
dias para serem concluidas a temperatura ambiente ou sob condi¢6es hidrotermais (70 - 140
°C). Como regra, as reacgdes de troca anionica sdao conduzidas em meio neutro (pH ~7 e
superior). Até o momento, os LReHs foram intercalados com os seguintes tipos de anions:
anions inorganicos, polioxometalatos e heteropolianions, aglomerado de anions, anions
organicos (moléculas) e compostos de coordenacdo (YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV;
IVANOV, 2020).

Tabela 1 - Densidade de carga superficial de hidréxidos lamelares metéalico em compostos lamelares
inorganico de troca idnica

Material SCD/e A
Materiais naturais

Laponita Na[(SigMgs sLio.4)020(0H) ] 0,014
Hectorita Nay 3(Mg,Li)3(Si4040)(F,OH), 0,008 + 0,010
Montmorilonita (Na,Ca) 33(Al,MQ@),(Si404,)(OH), .nH,0 0,011 + 0,017

Hidroxidos duplos lamelares

MgsAl - NO; 0,031

Zn,Al - NO3 0,041

Ca,Al - Cl 0,035

LiAl, - NO; 0,041

Zn,Cr - NO3 0,040

Ni,Al - NO; 0,040

Hidréxidos lamelares de terras raras

LREH -1 0,041 + 0,045
LREH - 11 0,075 + 0,087

Fonte: Adaptada de YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV; IVANQOV, 2020.
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2.1.35.2 Esfoliacédo

Geralmente os compostos em lamelas sdo propensos a esfoliagcdo para lamelas
monoatémicas ou suas pilhas. Os exemplos mais conhecidos sdo fornecidos por grafite,
sulfeto de molibdénio e nitreto de boro. Com a descoberta do grafeno se desenvolveram
diversas técnicas de esfoliagdo (desde simples peeling a métodos quimicos) destinados a
quebrar as fracas interacdes de Van der Waals e ainda as interacdes eletrostaticas entre as
lamelas que s&0 muito mais fortes (MAS-BALLESTE et al., 2011).

O método mais utilizado de esfoliagdo de LReHs é com base na interacdo com
formamida (FM) e envolve intercalagdo de hidroxinitratos ou hidroxicloretos lamelares de
terras raras com anions dodecilsulfato ou sintese em uma etapa de LReHs intercalados com
estes anions, como resultado, obtém-se fases lamelares com uma distancia interplanar basal de
cerca de 2,5 - 3,5 nm. A dispersdo preparada com LReHs e FM (0,5 - 3 gl™) incrementa o
espaco interlamelar quase a 3,5 nm e com uma mistura intensa a 25 °C por 2 — 24 h, quebra a
estrutura lamelar formando uma solucdo coloidal. O rendimento da esfoliagdo é de no
méaximo 50% (RODINA et al., 2021).

O segundo método, é a esfoliagdo em tolueno, neste caso é usado para LReHs
intercalados com anions oleato, geralmente sob sonicagdo. Os ions anfifilicos aumentam a
distancia interplanar basal para 4,7 nm e minimizam a interacdo eletrostatica entre as lamelas
carregadas. Interacdo com tolueno causa a solvatacdo de fragmentos hidrofébicos dos anions
intercalados enfraquecendo das interagdes de VVan der Waals entre eles, formando finalmente
uma solugdo coloidal, contendo particulas bidimensionais de 5 nm de espessura (LEE;
BYEON, 2009a).

Um novo método de esfoliacdo de LReHs intercalados com o anion dodecilsulfato é
baseado no aumento da distancia interlamelar (em 20%) em hidréxido lamelar de itrio
intercalado com anion dodecilsulfato através de penetragdo de CO, supercritico no espago
interlamelar. O produto da interagdo com CO, foi esfoliado em tolueno sob sonicac¢do (ZHU
etal., 2015).

A esfoliacdo de LReHs é confirmada usando microscopia de forca atbmica (AFM) e
microscopia eletronica de transmisséo (TEM). Atraves da AFM pode-se detectar cristalitos
2D extremamente finos com uma superficie muito plano apos secar a amostra diluida em um
substrato. Se observam espessuras de 1,6 nm, demostrando a formagdo de nanofolhas

unilamelares, que analizando mediante a difracdo de raios X no plano, mostrou picos de
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difracdo nitidos compativeis com a rede 2D do composto lamelar original, confirmando a
integridade da arquitetura da lamela (LIANG; MA; SASAKI, 2015).

2.1.35.3 Propriedades luminescentes

Os lantanideos, tém configuragdes eletronicas Unicas [Xe]4f" (n=0 — 14) e numerosos
niveis de energia (ZHANG; ZHANG, 2022), caracterizados por transicdes radiativas f - f
[exceto o lantanio (La) e lutécio (Lu)], que promovem muitas propriedades dpticas fascinantes
em uma ampla regido espectral no UV (Gd*"), visivel (Pr**, Eu®) ou préximo do
infravermelho (Pr**, Sm**, Eu**, Tb**, Dy**, Tm*", Nd**, Ho**, Er** e Yb*"), inclusive certos
lantanideos podem emitir tanto na regido visivel como na regido infravermelha (Pr¥*, Sm**,
Eu®*, Ho*, Er¥*, Tm*"). As transicdes de niveis radiativos dos lantanideos podem causar tanto
fluorescéncia (processo permitido pelo spin) quanto fosforescéncia (processo proibido pelo
spin) (MILLER, 2013). Nos lantanideos estdo blindadas as orbitais f e praticamente ndo estdo
envolvidas na formacdo de ligacbes quimicas, a geometria de ligacdo permanece inalterada
nos estados fundamentais e excitados. Isso é implicito as caracteristicas distintivas dos
espectros de luminescéncia dos ions lantanideos trivalentes, ou seja, bandas estreitas e
grandes deslocamentos de Stokes (fornecidos pela excitacdo intrinseca). Também deve ser
observado que as transi¢fes de dipolo elétrico radiativo mais fortes dos ions lantanideos sédo
proibidas pelas regras de selecdo de Laporte. No entanto, considerando o campo cristalino,
essa proibicdo é parcialmente relaxada devido a mistura das funcdes de onda dos elétrons 4f
(BUNZLI, 2010).

Na prética a aplicacdo de LReHs em dispositivos opticos € amplamente limitada por
suas baixas emissdes de luminescéncia devido a coordenacdo direta de moléculas de agua e
grupos hidroxila aos centros de terras raras (LIANG; MA; SASAKI, 2014), este fenébmeno
impde um coeficientes de extingdo muito baixa (¢ = 12,5 L cm™ mol™) (UTOCHNIKOVA;
KUZMINA, 2016). Para aumentar a eficiéncia da luminescéncia dos lantanideos, realiza-se
através de um ligante organico caracterizado por alto coeficiente de extingdo, que transferida
energia de excitacdo para o cation lantanideo, este método é conhecido como luminescéncia
de sensibilizacdo ou efeito antena. Também, existem métodos baseados na sensibilizacdo de
cations de lantanideos usando cations de elementos de transicao, outros cations de lantanideos
e na excitacdo via bandas de transferéncia de carga (BINNEMANS, 2015).

Os compostos LReH-I, cujos anions ndo esta diretamente unidos aos centros de Re,

sdo facilmente trocaveis anidnicamente, o que permite a incorporacdo de sensibilizadores ou
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supressores anidnicos para ajustar o comportamento da fotoluminescéncia, no caso dos
compostos LReH-II onde espécies anibnicas estdo diretamente conectadas ao centros
luminescentes através de ligacbes covalentes robustas, o0s comportamentos de
fotoluminescéncia podem ser ajustado selecionando um ligante adequado (LIANG; MA;
SASAKI, 2014).

Os LReHs contendo eurdpio e térbio trivalentes foram os primeiros compostos
estudados, devido as fortes bandas de luminescéncia desses sistemas (vermelho para europio e
verde para térbio) na faixa espectral do visivel (YAPRYNTSEV; BARANCHIKOV;
IVANOV, 2020). Um exemplo representativo no LReH-I é de Eu(OH),5Cly5-0.8H,0, o
espectro de excitagdo, ver Figura 11a, monitorado nas linhas Dy — 'F, em 612 nm, mostra
uma série de linhas nitidas atribuiveis as transicdes intra-4f° com uma configuraco eletronica
4f° dos fons Eu®*. O espectro de emissdo, ver Figura 11b, exibiu transicdes tipicas °Dg — F,
(J=0-4) em 578, 595, 612, 649 e 697 nm. A emissao de niveis mais elevados como °D; ndo
foi detectada, indicando que a relaxac&o néo radiativa para o nivel °Dy foi eficiente. E sabido
que as linhas de emissdo Dy — F; sdo sensiveis ao ambiente local dos fons Eu®". A
intensidade relativa de cada linha e a divisdo dos picos de emissdo sdo frequentemente usadas
para sondar a simetria local do campo cristalino. Teoricamente, se um fon Eu®* estiver
localizado em um local com simetria de inversdo, a transicdo magnética dipolar de >Dy — 'Fy
(aproximadamente em 590 nm) sera dominante. No entanto, se a transicdo dipolar elétrica °D
— 'F, (aproximadamente em 610-620 nm) for proeminente, o fon deve estar localizado em
um local sem centro de inversdo. A emissdo intensa em 612 nm sugere que os fons de Eu®*
estdo acomodados em um local sem simetria de invers&o. Além disso, as emissées *Dy — 'Fy
e °Dy — 'F, mostram divisdes triplas e duplas, respectivamente, implicando um entorno de
baixa simetria dos fons Eu** (LIANG; MA; SASAKI, 2015).
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Figura 11 - Fotoluminescéncia a) espectro de excitacdo e b) espectro de emissdo de
Eu(OH),5Cly5-0.8H,0 a temperatura ambiente, monitorados a 612 nm e 395 nm, respectivamente.
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Fonte: adaptada de GENG et al., 2008a.

As propriedades luminescentes de LReHs intercalados (ou modificados
superficialmente) com F(LI et al., 2016a), SO,*(LIANG et al., 2010), Mo;0%,, (LEE;
BYEON, 2011), [H.W1,04]" (JEONG; LEE; BYEON, 2012) e VO*, (JEONG; LEE;
BYEON, 2016) foram estudadas. Anions de fluoreto e sulfato substituem grupos OH e
moléculas de agua no ambiente de coordenacdo dos atomos de lantanideos, o que leva a uma

menor extingdo da luminescéncia dos cations de terras raras (maior intensidade de
luminescéncia) (CAPOBIANCO et al., 1990).
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A luminescéncia dos ions lantanideos pode ser sensibilizada usando B-dicetonatos,
acilpirazolonatos, fosforilfenolatos, complexos com bases de Schiff e carboxilatos arométicos
(UTOCHNIKOVA; KUZMINA, 2016).

Os LReHs tém carateristicas que geram a possibilidade de transferéncia de energia
intra e interlamelas entre cations de terras raras (por exemplo, Th®*" — Eu®* e Ce** — Tb*").
Por exemplo, solucdes sélidas dopadas com Th**/ Eu** frequentemente exibem sensibilizagdo
da luminescéncia de Eu®* (WU et al., 2013; LI et al., 2023a), esse efeito também é tipico de
florideos (KHUDOLEEVA et al., 2018) e certos compostos oxo (DAVESNNE et al., 2014).
Também foram intercalados no espaco interlamelar os seguintes luminoforos orgénicos:
anions de &cido cumérico e seus derivados (GU et al., 2014). Foi reportado por Zhu e
colaboradores a transferéncia de energia entre cations de terras raras das lamelas do hidréxido
hospedeiro e também complexos de lantanideos intercamadas no espaco interlamelar. Por
exemplo, na Figura 12, pode-se observar a transferéncia de energia de Tb** para Eu®" de um
complexo de térbio com hexafluoroacetilacetona para hidroxido lamelar de itrio-eurdpio
(ZHU et al., 2018).

Figura 12 - Mecanismo de transferéncia de energia de hidroxido lamelar de gadolinio em camadas
sensibilizado dopado com térbio. As setas 1 a 3 indicam processos de transferéncia de elétrons.
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Fonte: Adaptada de ZHU et al., 2018.
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2.1.35.4 Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos LReHs sdo determinadas principalmente pelo orbital f
semipreenchido dos fons de terras raras, por exemplo o fon gadolinio (Gd**) tem um orbital f
semipreenchido com sete elétrons desemparelhados esta carateristica permite fortes
propriedades magnéticas, enquanto a maioria dos compostos de gadolinio s&o
paramagneticos. Entre os exemplos temos ao hidroxido lamelar de gadolinio que séo
amplamente utilizados como componentes-chave de agentes de contraste para ressonancia
magnética (UTOCHNIKOVA; KUZMINA, 2016) e mostraram-se como excelentes
candidatos como componentes para refrigeradores magnéticos criogénicos (ABELLAN et al.,
2015).

Atualmente a pesquisa sobre propriedades magnéticas de outros hidrdxidos de terras
raras (baseados em Th, Dy, Ho, Er, Sim) vem aumentando ao longo dos anos. Um exemplo
disso € a obtencgdo de hidréxido lamelar de disprésio que demostram ser o primeiro sistema
condensado com propriedades de um ima de molécula Unica (MONTEIRO et al., 2014)

Estudos sobre interagdes magnéticas entre Re** a baixa temperatura em hidréxidos
lamelares de Th, Dy, Ho e Er mostraram que essas interacbes podem ser variadas pela
preparacdo de solucdes sélidos contendo um elemento diamagnético de terras raras (por
exemplo, itrio) (COUTINHO et al., 2018).

2.1.355 Propriedades cataliticas

Os LReHs podem ser tratados como catalisadores heterogéneos bifuncionais (&cido -
base) de processos em baixa temperatura. Estes intercalados com anions de naftaleno-2,6-
dissulfonato e antraceno-2,6-dissulfonato sdo usados como catalisadores na
hidrodessulfurizagéo do tiofeno, oxidacdo do alquilbenzenotiol para sulfoxidos e oxidacéo do
linalol para furanoides e piranoides (GANDARA et al., 2009).

Os hidroxidos lamelares de terras raras também sdo usados como componentes de
sistemas cataliticos multicomponentes complexos, por exemplo, um sistema incluindo um
liquido idnico hexafluorofosfato de 1-metil-3-octilimidazélio, peroxido de hidrogénio e
hidroxido lamelar de eurdpio intercalado com o anion heteropolitungstato contendo europio
([EuW10035]%) mostrou-se ser um catalisador altamente eficiente e reciclavel de reacdes de
hidrodessulfurizacdo (WANG; CHEN; SONG, 2014).
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Também os hidroxidos lamelares de terras raras podem exibir atividade fotocatalitica.
Por exemplo, hidroxidos lamelares de itrio - cério e eurdpio - térbio intercalados com
5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenil)porfirina (TPPS) podem gerar oxigénio singleto, um

componente importante de muitos processos fotocataliticos (DEMEL et al., 2013).

2.1.3.6  Aplicagdes dos hidroxidos lamelares de terras raras

Os LReHs tem diversas aplicacdes que incluem producdo de materiais luminescentes
(tanto lumindforos como sensores), biomateriais e catalisadores (YAPRYNTSEV;
BARANCHIKOV; IVANOV, 2020).

Os materiais luminicentes com LReHs intercalados com cations de terras raras
luminescentes e lumindforos organicos, por exemplo, se sintetizaram hidréxidos lamelar de
disprésio intercalados com ions de dodecilsulfato (DS™ - LDyHs). Também, pode-se
desenvolver métodos para fabricacdo de fontes de luz branca, por exemplo, foi sintetizado um
fosforo, que gera luz branca sob excitacdo simultdnea em 284, 318 e 377 nm, misturando
suspensdes coloidais de hidroxido lamelares de térbio, eurdpio e disprésio, delaminadas em
nanofolhas (WANG et al., 2016).

Fosforos mais eficientes sdo baseados em LReHs intercalados com sensibilizadores ou
complexos de lantanideos. Por exemplo, uma mistura de hidroxidos lamelares de gadolinio,
eurdpio e térbio intercalado com salicilato e anions de sulfonato 4,4 - distirilbifenil, geram luz
branca com uma boa eficiéncia quéntica de 11% (SHEN et al., 2015).

Lumindéforos baseados em LRHs podem ser encapsulados em matrizes poliméricas,
produzindo assim hidrogéis ou filmes flexiveis para certas aplicacBes praticas. Filmes
poliméricos luminescentes a base de alcool polivinilico (LEE; JEONG; BYEON, 2013) e
poli(metacrilato de metila), bem como hidrogéis a base de poliacrilamida (YAPRYNTSEYV;
BARANCHIKOV; IVANOV, 2020).

No caso de sensores baseados em LReHs, se utilizam a intensidade da luminescéncia
de cations Tb ou luminéforos organicos intercalados em LRHs como sinal analitico, existem
dois tipos de materiais de sensor. Um exemplo de materiais tipo | temos o hidréxido lamelar
de eurépio intercalado com MoS,?, quando é esfoliado, o material é altamente sensivel &

presenca de agua, que hidrolisa MoS,2 com a formacéo de [M0S4.,O4]*atuando como
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sensibilizador da luminescéncia do Eu**(Figura 13), deste caso, a sensibilizacdo de Eu®*

alcancado através da transigdes de transferéncia de carga O — Mo (XIE et al., 2017).

Figura 13 - Compésito MoS,/OS-LEuH mostrando estruturas versateis e comportamentos de
luminescéncia em diferentes sistemas de dispersao: Quenching da fotoluminescéncia em formamida
pura (A) e emisséo drasticamente aumentada no caso da presenca de &gua (B).
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O segundo tipo de sensores baseados em LReH utiliza o processo seletivo de
desativacdo da luminescéncia de Th** e Eu®" por diferentes anions. Por exemplo, a
luminescéncia de Th**em hidroxicloretos Y1.xThy sdo eficientemente desativadas por HCrO,
e CrO,%, sorvido na sua superficie (KIM; LEE; BYEON, 2015).

Além disso, existem sensores de quimioluminescéncia baseados em LReHs estes
também chamados como cataluminescéntes referido assim as reagdes heterogéneas cataliticas
de oxidagdo acompanhadas por quimioluminescéncia devido a formacdo de emitir
intermediarios em estados excitados. A intensidade do sinal de quimioluminescéncia é
proporcional a concentracdo da substancia que esta sendo oxidada. Por exemplo, o hidréxido
lamelar de itrio - europio é um catalisador seletivo da oxidacdo do éter dietilico na presenca
de outros compostos organicos volateis amplamente utilizados (WANG; SHI; LU, 2016).

O potencial dos LReHs como materiais multifuncionais para a biomedicina € muito

promissor, eles podem ser usados na administragdo de medicamentos, materiais sensores,
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agentes de contraste para ressonancia magnética e tomografia computorizada, assim como na
microscopia de fluorescéncia. No que se refere a matérias biomédicos temos que levar em
consideracdo a seguranca e efectividade dos matérias a base de LReH, sabendo que os cations
de terras raras s&o toxicos para 0s organismos vivos. Entretanto, a toxicidade das Re** pode
ser minimizada pelo uso de LReHs pouco solUveis mas solivel em meio &cido pH<5, para
aumentar sua estabilidade em meio acido deve modificar-se sua superficie com moléculas de
surfactante (YOON et al., 2009).

A biocompatibilidade de LReHs em concentragdes de 500 mg.ml ™ foi testado in vitro
usando diferentes linhagens celulares e tecidos, incluindo células humanas, a maioria dos
LReHs séo caracterizados por efeitos citotoxicos fracos (YOON et al., 2009; GU et al., 2020).

Os hidroxidos lamelares de terras raras permitem melhorar a eficiéncia dos produtos
farmacéuticos mediante a entrega direcionada e liberacdo controlada. Eles podem ser
intercalados com muitos anions de uso farmacolégico como aspartato, glutamato, anions de
acido nalidixico (STEFANAKIS; GHANOTAKIS, 2010), énions de acido 1,3,5-
benzenetricarboxilico (BTA) e acido 2,2-bifenildicarboxilico (BDA), dois anions de acidos
acido quinolinico (QA) e acido 2,5-piridinedicarboxilico (PDA) (GU et al., 2014), e dois
anions de fenilalanina (Phe) e tirosina (Tyr) (GU et al., 2012; GU et al., 2014), anion de (S)-6-
metoxi-a-metil-2-naftalenoacetato (naproxeno) (XU et al., 2018; STRIMAITE et al., 2021),
anion de acetilsalicilato (aspirina) (JU; GU, 2018; LI et al., 2023b), observa-se na Figura 14,
(RS)-2-[4-(2-metilpropil)fenil]propanocarboxilato  (ibuprofeno) (XU et al., 2018;
STRIMAITE et al., 2021), 2-[2-(2,6-diclorofenil amino)fenil]acetato (diclofenaco) (XU et al.,
2018; STRIMAITE et al., 2021), micro RNA (YOO et al., 2014).
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Figura 14 - Representacao esquematica de a) NOz-LTbhH b)Aspirina-LTbH 1:1 c) Aspirina-LTbhH 1:2
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Fonte: Adaptada de JU; GU, 2018.

Os LReHs além de ser usado para o transporte e entrega de farmacos, podem ser
usados na imageamento como agentes de contraste para varios tipos de biovisualizacdo. Por
exemplo os hidroxidos de lamelares de gadolinio sdo usados como agentes de contraste para
ressonancia magnética para obter imagens ponderadas em T1 (o tecido adiposo é destacado)
(YOO et al., 2014) e ponderada em T2 (4gua em, por exemplo, tumores é destacado) (YOON
et al., 2009; WU et al., 2014). De acordo com o estudo de Wu e colaboradores as particulas de
hidroxido lamelar de gadolinio se acumulam em tecidos adiposos do figado e dos rins
reduzindo o contraste da imagem, mas quando se acumulam na bexiga rica em agua e tumores

aumentam o contraste da imagem (WU et al., 2014).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento estrutural, morfoldgico composicional e térmico dos
hidréxidos lamelares bimetalicos (Eu**Sb*"), assim como avaliar suas propriedades

luminescentes.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar hidroxidos lamelares de Eurdpio e hidroxidos lamelares de Eurdpio
contendo Sh** a razdo porcentual de 5, 10, 15, 20, 25 e 30%.

Investigar o comportamento estrutural, morfolégico composicional e térmico dos
hidroxidos lamelares obtidos.

Estudar as propriedades fotoluminescéncia dos compostos obtidos.

Avaliar a citotoxicidade e viabilidade celular dos compostos obtidos.
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4 METODOLOGIA

41 MATERIAL

4.1.1 Reagentes

Todos os procedimentos experimentais foram realizados utilizando reagentes sem
nenhum processo prévio de purificacdo, com pureza igual ou superior a 99%. O cloreto de
sodio (NaCl, 99,8%), hidréxido de sédio (NaOH, 99,8%) e etanol (C,HgO; 99,8%) foram
adquiridos da Dindmica (Indaiatuba, SP). Os produtos quimicos Acetato de Antimonio (1)
(Sb(CH3COy)3, 99,99%) e oxido de europio (Eu,Os3, 99,9%) foram adquiridos da Sigma
Aldrich (St. Louis, MO). O éxido de eurdpio foi utilizado como recebido para preparar o

cloreto de lantanideo correspondente por tratamento com HCI concentrado (35%).

4.1.2 Sintese do hidroxido lamelar de eurépio (LEuH-CI)

A metodologia utilizada foi adaptada de Strimatite e colaboradores (STRIMAITE et
al., 2021). Para a sintese do LEuH-CI, uma solugdo contendo 3,00 mmoL de EuCl;.6H,0, foi
preparada em 7,5 mL de agua deionizada, posteriormente foram adicionados lentamente, 2,5
mL de uma solucdo aquosa de NaCl (1,4 M) / NaOH (2,1 M), e a mistura foi agitada por 10
min a 400 rpm. A mistura resultante foi transferida para um reator hidrotérmico e aquecida a
uma temperatura de 150 °C por 15h. Apds o resfriamento, o sélido foi centrifugado a 3900
rpm por 15 min. O sistema foi lavado duas vezes com 30 ml de agua deionizada e duas vezes
com 30 ml de etanol sob as mesmas condic¢des de centrifugacdo. Finalmente procede-se ao

processo de secagem na estufa a 60° C por 24h.
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4.1.3 Sintese do hidréxido lamelar de eurdpio contendo antiménio (Sb*®) materiais
LEuH:x% Sb (x =5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 50%)

A rota de sintese para LEuH:x%Sb foi realizada utilizando um procedimento analogo
descrito do ponto 4.1.2, para o material LEuH-CI, exceto pela adi¢do de Sb(CH3CO,)s (y =
0,3,06,091,2,15,18,2,1,2,4,2,7¢e3,0mmoL).

42  CARACTERIZACAO
4.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Os compostos obtidos, LEUH-CI e LEuH:x%Sb, foram analisados a temperatura
ambiente usando o difratbmetro Shimadzu XRD-6000 (Kyoto, Japdo), com radiagao CuKa (A
= 1,5406 A), onde 10 mg aproximadamente de amostra previamente macerada foi colocada
no porta-amostras e analisada com as seguintes condicdes: tensdo de 30 kV, 30 mA CuKa (A=
0,15406 nm), faixa 26 de 5 a 80°, com velocidade do goniometro de 2° min™ e passo angular
de 0,02°. Os célculos foram realizados através da equacdo de Bragg (n.A=2.d.senf), o
espacamento interlamelar d(010) foi calculado.

O grau de cristalinidade foi calculado usando a equacdo (8), onde A representa a area
abaixo de cada pico cristalino com indice i, e A; significa a area total sob os picos do
difratograma (DA SILVA et al., 2022).

I=n
X, = (ZhA;tA) x100 8)

O tamanho do cristalito (D) foi determinado utilizando a equagéo de Scherrer (9) com
base nos difratogramas de raios-X (MASAI et al., 2012b; RODINA et al., 2022).
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Onde A é o comprimento de onda dos raios-X (1,542 A), k é o fator de forma com
valor igual a 0,9, 0 ¢ o angulo de Bragg no qual ocorre o pico e 3 ¢ a largura total da linha de
difracdo a meio da intensidade maxima (FWHM). Os calculos foram realizados com o
programa Origem Pro. Os experimentos foram realizados no laboratorio de Tecnologia de
Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas da Universidade Federal de Alagoas
(TecNano/UFAL).

4.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos na faixa de 4.000-500 cm™, realizado no
espectrometro Shimadzu (modelo IR Prestige-21) equipado com uma célula Pike single-
bounce diamond/ZnSe ATR. Os experimentos foram feitos no laboratério da central analitica
do Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas (IQB/UFAL).

4.2.3 Termogravimetria (TGA)

Realizados em aparelho de termoandlise TA Instruments (modelo SDT 640), com uma
taxa de aguecimento de 10 °C.min™ onde 5 mg de cada amostra correu em um fluxo de gés
nitrogénio de 50 mL.min™ de 25 a 800 °C. As analises foram realizadas no Laboratério de
Tecnologia de Medicamentos do Instituto de Ciéncias Farmacéuticas da Universidade Federal
de Alagoas (ICF/UFAL).
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Realizado em microscopio foram obtidas utilizando um microscopio eletrdnico de
varredura de baixo vacuo (TESCAN S8000G, modelo Vega3. As amostras previamente foram

revestidas com ouro. As andlises foram realizadas no Instituto Federal de Alagoas (IFAL).

4.2.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Foi realizada em um espectrometro de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva
Shimadzu (Kyoto, Japéo), EDX-7000, em atmosfera ambiente com colimador de 5 mm e
corpo de amostra de polipropileno, as provas foram realizadas no laboratério de Tecnologia
de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas da Universidade Federal de Alagoas
(TecNano/UFAL).

4.2.6 Espectroscopia de refletancia difusa UV-vis (UV-vis DRS)

Foi medida em espectrofotdometro Shimadzu (UV-2600) com resolucdo espectral de 8
cm?, utilizando uma esfera externa integrada como acessério para analise de sélidos. Os
espectros foram obtidos por absorbancia em funcdo do comprimento de onda. A faixa
utilizada para analise foi de 200-800 nm, com espacamento de 0,2 nm, realizada no
Laboratério de Desenvolvimento e Instrumentacdo em Quimica Analitica da Universidade
Federal de Alagoas (LINQA/UFAL).
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4.2.7 Espectrometria de fotoluminescéncia

Foram investigadas utilizando um espectrofluoriometro Jobin-Yvon Fluorolog-3
(modelo FL3-22TAU3) com lampada de xendnio continua de 450 W e tubo de flash de
xendnio UV para excitacdo e um monocromador de dupla grade na excitagdo e UV-vis
(ultravioleta- visivel) posi¢do de emissdo. Todos os dados Opticos foram obtidos utilizando
materiais de estado solido a 273 K. Além disso, os espectros de emissdo foram corrigidos para
a resposta dependente do comprimento de onda do sistema de deteccdo. Um detector de
referéncia de fotodiodo de silicio foi utilizado para monitorar e compensar a variacao na saida
da lampada de Xenonio, utilizando espectros de corre¢do tipicos fornecidos pelo fabricante.

A avaliacdo da distorcdo de simetria em torno dos fons Eu®* para os materiais foi
realizada calculando a razdo de assimetria (Ro2/01) utilizando espectros de emissdao
experimentais (Aex = 393 nm). Este parametro foi determinado utilizando a equagdo 10 (WEN

et al., 2002; WEN; SUN; KIM, 2011)

ICDg = 5Fy) _ oz

Roz= =
I°Dg = 5F1)  Ios

01

(10)

Onde lg, representa a intensidade da transicdo governada por um dipolo elétrico (°Do
— 'F,), e lp1 a intensidade da transi¢do governada por um dipolo magnético (*Dg — 'F1).

Os valores de tempo de vida °Dq (texp) de LEuH-CI e LEuH:%Sb foram adquiridos
monitorando a transi¢do Dy — 'F» (Aem = 615 nm) sob excitagdo de 393 nm ou 274 nm. O
tempo de vida médio (travg) foi calculado de acordo com a equagdo 11, a partir dos valores de

decaimento exponencial obtidos.

i-2
Z;—l ki
Tan = i-2 (11)

Onde Aj e ti sdo o fator pré-exponencial e o tempo de vida, respectivamente. Os
experimentos foram realizadas no laboratério de terras raras BSTR — Departamento de

guimica fundamental da Universidade Federal de Pernambuco
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4.2.8 Espectrometria de fluorescéncia atbmica com geracao de hidretos (HG AFS) .

Para determinar a quantidade de antiménio nos produtos foi utilizada a espectrometria
de fluorescéncia atdmica. O aparelho utilizado foi um espectrémetro de fluorescéncia atbmica
com geracdo de hidratos— HG AFS. A solucdo de borohidreto de sodio (NaBH4, Sigma-
Aldrich) 1,0% (m.v') foi preparada diariamente em solucdo aquosa de NaOH (Sigma-
Aldrich) 0,4 molL™, enquanto a solugdo de HCI 2,0 M foi preparada a partir de HCI 37%
(viv) (Merck). A solugdo estoque de As(l11) 2000 mg.L™ foi obtida do padrdo primario As,Os
(Sigma-Aldrich), e as solugdes de antiménio foram preparadas em meio acido (HCI 2 M).
Para garantir que todo o antimdnio estivesse na forma de Sh*? utilizou-se uma solucéo de K
1% (m.v'') como pré-redutor e, em seguida, utilizou-se &cido ascérbico 0,25% (m.v™*) para
eliminar o I, gerado. As amostras LEuH-CI e LEuH:x%Sb foram solubilizadas diretamente
em HCI 3 M e foram aplicados 0s mesmos protocolos para as solu¢des padrdo quanto a adicao
de reagentes e compatibilidade de acidez final das solucdes. Por fim, a faixa linear do método
utilizado foi de 10 - 200 ug.L™ para Sb (111) com limite de detecgdo (LOD, 3c) de 2,87 png.L ™.
As provas foram realizadas no laboratorio de Instrumentacdo em Quimica Analitica (LinQA),

Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas(IQB/UFAL).

4.2.9 Ensaios de viabilidade celular

A viabilidade celular foi determinada através do ensaio bioquimico de reducdo de
MTT [3(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetraz6lio brometo], com base no protocolo descrito
pela primeira vez por Mosmann e colaboradores. Este ensaio consiste em medir indiretamente a
viabilidade celular através da atividade enzimatica mitocondrial dos macréfagos, por meio da
acao da succinato desidrogenasse, sucedendo a formacéo de cristais de formazan de coloracao
roxa, que contribui para a quantificacdo no leitor de microplacas (MOSMANN, 1983).

Para isto, macrofagos da linhagem J774.A1 foram previamente cultivados em
triplicatas em placas de 96 pocos, na concentracdo de 1 x 105 células/poco e incubadas em
estufa a 37 °C com atmosfera imida contendo 57% de CO, por 24h, para que haja adeséo das

células no fundo dos pogos. Em seguida, 0s pocos serdo lavados com solucgéo salina para a
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remocdo dos macréfagos ndo aderentes e acrescentados 0s compostos de acetato de
antimonio, LEuH-CI, LEuH:x%Sb nas seguintes concentragdes 1000, 100, 10 ug.mL'l,
durante um periodo de 48h. Nos pocos controles, as células serdo cultivadas apenas com meio
de cultura e 10% de SFB (soro fetal bovino). Apos este tempo, 0 meio em contato com as
células foi substituido por 100 pL de MTT ( 0,5 mg.mL™ ) e as células foram novamente
incubadas por 4h. Depois as células foram lisadas com 1% Triton X — 100, 1h antes da adi¢do
do MTT, e se adicionado o DMSO (dimetilsulféxido), com o objetivo de dissolver os cristais
de formazan, formados pelas mitocondrias das células viaveis, antes de ser analisado por um
leitor de placas (ELISA) na faixa de 530 nm de absorbancia. Todos os ensaios foram
realizados em triplicata e a viabilidade celular das culturas tratadas com os compostos é
comparada ao padrdo de morte obtido nas culturas controle (MOSMANN, 1983). Realizado
no laboratério de Farmacologia e Imunidade das Ciéncias Biologicas e da Salde da
Universidade Federal de Alagoas (LAFI/UFAL).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.1 Avaliagdo estrutural e morfologica do LEuH-Cl e LEuH:x% Sb

As propriedades estruturais dos hidroxidos lamelares sintetizados foram investigadas
por meio de andlise de difracdo de raios-X (XRD), onde a amostra de LEuH-CI exibiu
padrdes de difracdo semelhantes aos do sistema base de hidroxido lamelar de itérbio (LYbH-
Cl; ICSD No. 419745; cubico de corpo centrado, grupo espacial 1-43m, com parametros de
célulaa=Db=c = 16,83 A) (POUDRET et al., 2008), Apresentando fortes reflexdes basais
(010) nitidas e simétricas 0 que sugere um bem ordenamento e regular empilhamento das
sequéncias de hidroxidos lamelares com espacamento interplanar d(010) de 0,86 nm,
conforme mostrado na Figura 15. Uma andlise detalhada dos picos de difracdo para os
materiais LEuH-CI revelou um leve deslocamento em direcdo a angulos de difracdo menores
em comparacdo com os dados experimentais para o padrao de difragdo simulado do LYbH-CI.
O deslocamento dos picos de difracdo pode ser atribuido a diferenca no raio iénico entre 0s
fons trivalentes de itérbio (r(Yb(l11)) = 0,87 A) e eurdpio (r(Eu(l1l)) = 1,07 A) (DA ROCHA
etal., 2021; SHANNON R.D., 1976).

Figura 15 - Padrdes experimentais de XRD para LEuH-CI (linha preta) e LYbH-CI simularam

dados cristalograficos obtidos (linha cinza)
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Fonte: Adaptada de POUDRET et al., 2008.
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Além disso, a estrutura apresenta dois diferentes sitios cristalograficos de lantanideo
com numeros de coordenagdo 8 e 9, conforme mostrado na Figura 16, produzindo fileiras

alternadas de atomos de Eu, que formam lamelas paralelas ao plano longo do eixo c.

Figura 16 - Representacdo dos nimeros de coordenacéo de Eu**no material lamelar LEuH-CI

Fonte: AUTOR, 2024.

Em relacdo as amostras do LEuH:x% Sb (x = 5, 10, 15, 20, 25 ou 30%), Figura 17,
também exibiram uma estrutura semelhante & do LYbH-CI e LEuH-Cl, com reflexdes
semelhantes (002), (004) carateristicos das fases lamelares assim como nas reflexdes néo
basal (220) que indicam pureza e um 6timo desenvolvido da estrutura lamelar dos compostos
(YAO; ZHU:; LI, 2022). Estas caracteristicas ndo mudaram depois da incorporacéo de Sb* no
LEuH-CI; isso demonstra a invariabilidade estrutural das lamelas hospedeiras. No entanto, um
aumento na quantidade de Sb** (20, 25 e 30 %) levou a um gradual alargamento da largura
total a meia altura (FWHM) dos picos de difracdo, o que reflete uma diminuicdo no tamanho
do cristalito (Tabela 2). Além disso, o desaparecimento dos planos (110) e (111) também
pode ser observado para os compostos LEuH:20% Sb e LEuH:25% Sb, indicando menor
pureza das fases. Esses resultados sugerem que o fon antiménio (r(Sb(lll)) = 0,76 A)
incorporado nas lamelas promove mudancas nos sitios de Eu** que causam microdeformacdes
na estrutura 2D do material e, consequentemente, mudangas no perfil do difratograma, como
descreve-se na literatura (ZHU; WANG; L1, 2017).
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Figura 17 - Padrdes experimentais de difracdo de raios-X para Acetato de Antimonio (linha roxa),
LEuH-CI (linha preta), LEuH:5%Sb (linha azul), LEuH:10%Sb (linha vermelha), LEuH:15%Sb (linha
verde), LEuH:20%Sb (linha rosa), LEuH:25%Sb (linha laranja) e LEuH:30%Sb (linha cinza)
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Fonte: AUTOR, 2024.

O grau de cristalinidade também foi calculado para LEuH-CI e LEuH:x% Sb a partir
dos padrdes de difracdo de raios-X. Os resultados, ver Tabela 2, revelam que a incorporacao
de antimdnio induz uma diminuicdo na cristalinidade do 72% para o LEuH-CI sem antimonio
e valores de 64%, 51%, 65%, 50%, 58% e 64% para LEuH:x% Sb (x =5, 10, 15, 20, 25 e
30%), respectivamente. Essas mudancas no grau de cristalinidade sdo atribuidas ao efeito da
incorporacdo de antimbnio nos sitios cristalinos do eurdpio, o que sugere a formacdo de
distorcdes parciais na estrutura cristalina do LEuH-Cl (CULLITY, 1978). E importante
observar que os materiais LEuH:x %Sb (x = 20, 25 e 30%), ndo seguem as tendéncias
decrescentes de tamanho de cristalito e grau de cristalinidade, Isso provavelmente esta
relacionado a mudancas significativas na estrutura cristalina dos compostos com a

incorporacgdo de niveis mais altos de antimonio.
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Tabela 2 - Valores experimentais do angulo de difrago (20), largura total a meia altura (FWHM),
espacamento d do plano (010) (d(010)), grau de cristalinidade () e tamanho de cristalito para os
materiais LEuH-CI sem antiménio e LEuH:x%Sb

Tamanho cristalito

Amostras 20(°)  FHWM(°26) E’m)) ¥ (%) (nm)

LEuH-CI 10,30 0,21 0,86 72 37,50
LEuH: 5%Sb 10,24 0,34 0,86 64 23,04
LEuH: 10%Sh 10,12 0,26 0,87 51 30,44
LEuH: 15%Sb 10,24 0,35 0,87 65 23,05
LEuH: 20%Sb 10,46 1,10 0,87 50 7,26
LEuH: 25%Sh 10,42 1,18 0,87 58 6,76
LEuH: 30%Sb 10,74 0,69 0,83 64 11,56

Fonte: AUTOR, 2024.

Para observar a eliminacdo completa da estrutura lamelar do material, foi adicionado
quantidades maiores de antiménio, LEuH:x% Sb (x = 35, 40, 45 ou 50%), e avaliado por meio
de analise de XRD, conforme mostrado na Figura 18. A amorfizacdo do material foi
observada com o aumento da quantidade de antimonio presente nas lamelas. O foco desta
pesquisa foi no materiais cristalinos, portanto, esta investigagdo concentra-se em caracterizar
0s compostos LEuH:x%Sb (x =5, 10, 15, 20, 25 e 30%).

Figura 18 - Padrdes experimentais de XRD para LEuH:30%Sb (linha cinza), LEuH:35%Sb (linha
roxa), LEuH:40%Sb (linha amarela), LEuH:45%Sb (linha verde) e LEuH:50%Sb (linha Azul)

LEuH-CL:50%
—— LEuH-CL:45%
—— LEuH-CL:40%
—— LEuH-CL:35%

45% Sb

40% Sb

35% Sb

Intensidade Normalizada (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Fonte: AUTOR, 2024.
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As propriedades morfoldgicas foram analisadas para LEuH-Cl e LEuH:x% Sb por
meio de micrografias de Microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Nas Figuras 19A-B, é
possivel observar imagem MEV tipicas dos materiais lamelares, o LEuH-CI apresenta um
conglomerados cristalizado com formas de plaquetas hexaédricas alongadas(GU et al., 2014),
LEuH:5% Sb (Figuras 19C-D), exibe morfologia semelhante a do LEuH-CI, O composto
LEuH:10% Sb mostra uma reducdo no tamanho das particulas ao adicionar uma quantidade
maior de antimbnio, como visto nas Figuras 19E-F. As micrografias obtidas para os
compostos LEuH:15% Sb (Figuras 19G-H) e LEuH:20% Sb (Figuras 191-J) apresentam uma
modificagdo radical da morfologia original em blocos retangulares. A morfologia muda de
blocos retangulares para blocos quasi-esféricos para LEuH:25% Sb (Figuras 19K-L) e
LEuH:30% Sb (Figuras 19M-N), este fenbmeno pode-se dever & maior presencia de

antiménio nas lamelas hospedeiras.

Figura 19 - Micrografias de microscopia eletronica de varredura (SEM) para A-B) LEuH-CI, C-D)
LEuH:5%Sb, E-F) LEuH:10%Sb, G-H) LEuH:15%Sb, 1-J) LEuH:20%Sh, K-L) LEuH:25%Sb e M-N)
LEuH:30%Sh
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.02 mm
View field: 73.9 ym Det: SE
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Fonte: AUTOR, 2024.
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5.1.2 Analise composicional, quimica e térmica

Os espectros de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) foram obtidos para LEuH-CI,
LEuH:5%Sb, LEuH:10%Sb, LEuH:15%Sb, LEuH:20%Sb, LEuH:25%Sb e LEuH:30%Sh. A
anélise semi-quantitativa dos espectros de EDX fornece evidéncias conclusivas da presenca
de Eu e Cl em LEuH-CI, assim como Eu, Cl e Sb nos compostos LEuH:x%Sb, revelando
assim a composicao estrutural, apresentados na Tabela 3.

Por outro lado, a andlise dos elementos do EDX para os compostos LEuH:x%Sb,
revelou uma reducdo significativa no conteldo de eurdpio e um aumento progressivo na
concentragdo de antimoénio incorporado dentro do material em lamelas, correlacionando-se
com o contetdo varidvel de acetato de antiménio empregado durante a sintese. Curiosamente,
0 composto LEuH:30%Sb desviou da tendéncia esperada de incorporacdo de Sbh, exibindo um
percentual de Sb inferior [20,69% (m/m)] em comparagdo com o composto LEuH:25%Sb
[32,55% (m/m)]. Esta alteracdo linear da concentragcdo de antimonio na lamela hospedeira,
pode indicar uma pequena deformacdo uniforme da estrutura cristalina do LEuH-CI com
alteracdo na composicdo, gerando um desvio de uma tendéncia linear (lei de Vegard),
segundo a qual, se o raio do ion deslocador for maior do que o ion deslocado, a rede é
expandida e a constante da rede aumenta. O raio i6nico do Eu®" (1,07 A), e é maior que do
Sb3* (0,76 A), resultando no aumento gradual da constante da rede com o aumento do
contetido de Eu®* nas lamelas, em consequéncia o porcentagem de Sb** na lamela diminui,
sendo um fendmeno bastante comum em sistemas multicomponentes metélicos (VEGARD,
1916; DUONG; THI HOAI HUONG; THUY NGUYET, 2018).

Tabela 3 - Analise elementar semi-quantitativo EDX de LEuH-CI and LEuH:x%Sb (x = 5, 10, 15, 20,

25 e 30%)
Amostra Elemento Atbmico %
Cl 18,82
LEuH-CI Eu 81,18
Sh -
Cl 20,41
LEuH:Sbh 5% Eu 78,33
Sh 1,26
Cl 17,94
LEuH:Sh 10% Eu 74,32
Sh 7,74

(continua)
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(conclusdo)

Amostra Elemento Atdmico %
Cl 16,72
LEuH:Sh 15% Eu 74,65
Sh 8,63
Cl 18,65
LEuH:Sb 20% Eu 65,08
Sh 16,27
Cl 17,34
LEuH:Sb 25% Eu 50,11
Sh 32,55
Cl 19,81
LEuH:Sh 30% Eu 59,50
Sh 20,69

Fonte: AUTOR, 2024.

Alem disso, foram realizados provas altamente sensiveis e seletivas para determinar
concentracdes quantitativas de Sb total, mediante a espectrometria de fluorescéncia atémica
com geracao de hidretos, os resultados observam-se na Tabela 4. Nesse contexto, as amostras
variam no percentual de massa de Sb de 0,44 £+ 0,10 a 26,7% + 1,52 (m/m). H& uma mudanga
perceptivel no perfil de insercdo de Sb no material para valores iguais ou maiores que 20%
(m/m) em Sb, onde a incorporacdo desse elemento foi mais eficaz do que amostras com
menores razdes de Eu:Sb. Possivelmente, essa mudanca estd relacionada a alteracdes nas
distancias interlamelares no material, conseguindo assim acomodar os fons Sbh** de forma

mais eficaz na estrutura cristalina.

Tabela 4 - Sb total contendo nas lamelas mediante HG AFS

Amostra % Sb (m/m)
LEuH <LOD

LEuH:Sbh 5% 0,44 +0,10
LEuUH:Sb 10% 4,46 £ 0,30
LEuH:Sbh 15% 7,48 £0,80
LEuUH:Sb 20% 7,28+1,12
LEuUH:Sb 25% 20,1+1,38
LEuH:Sb 30% 26,7+ 1,52

Fonte : AUTOR, 2024.

A estrutura quimica dos materiais investigados foi determinada usando espectroscopia
FT-IR. O espectro para 0 LEuH-CI sem antiménio (Figura 20 A e B; linha preta) revela uma
banda larga entre 3659-3305 cm™, relacionada ao O-H que se estende das moléculas de agua
intercaladas e grupos hidréxido ligados com Eu®*, O pico de absorcéo centrado em 1669 cm™*
corresponde 0os modos de estiramento e flexdo das moléculas de agua. Além disso, 0 pico
observado centrado em 500 cm™ esta relacionado as vibrages Eu-O. A literatura relata

resultados semelhantes para hidréxidos lamelares de eurdpio contendo NO’; e hidroxidos
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lamelares de gadolinio e térbio (STRIMAITE et al., 2021b; LI et al., 2016b; XU et al., 2018b;
LEE; BYEON, 2009b).

A incorporacdo de Sb** nas lamelas de LEuH-Cl (Figura 20A) apresenta perfis
espectrais semelhantes, exceto para as vibracGes Sb-O, que mostram o aparecimento de sinais
em torno de 581 cm™, observe Figura 20B. Essas sinais sugerem a presenca de estiramento
Eu-O e Sb-O, o que também indica que a incorporacio de Sh** ocorre pela substituicio dos
sitios Eu®" nas lamelas, suportando os dados obtidos por XRD. Além disso, ndo s&o
observados sinais referentes a presenca de acetato de antimonio nos espectros dos compostos
contendo antiménio, LEuH:x%Sh, o que sugere que o anion ndo foi incorporado entre as

lamelas.

Figura 20 - Espectros FT-IR de A) LEuH-CI e LEuH:x%Sb B) faixa dos metais

30% Sb
—— —

20%Sb ‘ V

10%sb

Antimony Acetate Eu-O w—/
?/_/""J\‘\IJW
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
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Intensidade Normalizada(u.a)
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700 650 600 550 500 450 400
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Fonte: AUTOR, 2024.

O termograma TGA para LEuH-CI (Figura 21; linha preta) revela trés eventos
distintos de perda de massa. Inicialmente, uma perda de massa é observada dentro da faixa de
temperatura de 100 a 180 °C (6,1% em massa), atribuida a dessorcdo de moléculas de agua e

0 CO; fracamente ligados a superficie do LEuH-CI

[Eu, (OH)5]* CL, (CO%"),. nH,0.{m; CO,,m,H, 0}~

[Eu, (OH)5]*Cl, (COF 5, + m;CO, + m,H,0 (12)

Posteriormente, com o incremento da temperatura outro evento de perda de massa é
identificado entre 200 a 350 °C (5,8% em massa), estd associada principalmente a
deshidroxilagdo das lamelas [Eux(OH)s]” e parcialmente a um processo adicional de

descarbonatacao.
- 2 2-
[Euy (OH)s5]* CL05,(CO3)ypq =

- 2- 2-
[Eu203H]+ClXOy1+y2(CO3 )y-yl-yZ + YZCOZ + 2H20 (13)
O terceiro evento de perda de massa ocorre entre 400-800 °C (4,8% em massa). Este

evento atinge a uma segunda deshidroxilacdo com posterior formagdo de oxido de europio,
eliminacéo de fons CI" e CO3%, liberando os gases HCl e CO, (STRIMAITE et al., 2021).



62

[Eu;03H]*CL,0; - EuOCl+ Eu;05 + 5 H,0

EuOCl+ Eu;05 + 5 H,0- Euz05 + xHC + yH,0 + zC0, (14)

O TGA para os materiais LEuH:xSh%, (x =5, 10, 15, 20, 25 e 30%) pode-se observar
na Figura 21, identificam trés eventos menores de perda de massa para estes materiais o que
indica que a estrutura em lamelas permaneceu preservada, além disso, pode-se observar na
Tabela 5, que nos compostos lamelares contendo antimonio apresentam menos perda de
massa, neste caso moléculas de &gua na superficie assim como no espaco interlamelar, o que
indicaria que os LEUH:xSb%, sdo mais anidros que LEuH-CI, Outro dado importante é o
médio onde ocorre a reacao, sendo o meio usado um gas inerte ( nitrogénio), o que faz que a
quebra das lamelas e posterior formacdo de 6xidos seja muito lenta e precise maiores
temperaturas (LEE et al., 2012).

Figura 21 - Analise termogravimétrica (TGA) realizada sob uma atmosfera de nitrogénio para as
amostras sintetizadas: LEuH-CI e LEuH:x%Shb

3
%
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= 75- 25%Sb
{|——20%Sb
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65 1 5%Sb
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60
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Temperatura (°C)

Fonte: AUTOR, 2024.
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Tabela 5 - Dados experimentais de perda de massa obtidos a partir de termogramas TGA e avaliados
dentro de trés faixas de temperatura (entre 100-180°C, 200-300°C e 500-750°C) para 0s materiais
LEuH-Cl e LEuH:x% Sb

Perdida de Massa (wt,%)
100-180 200-350 400-800 Residuo

Amostra ©) ©) ©) (%)
LEuH-CI 6,1 58 4,8 80,9
LEuH:Sb 5% 4,1 55 3,2 86,3
LEuH:Sb 10% 2,0 14 1,7 94,3
LEuH:Sb 15% 1,2 1,0 0,9 96,4
LEuH:Sb 20% 0,3 0,4 0,3 98,1
LEuH:Sb 25% 0,3 0,1 14 97,8
LEuH:Sb 30% 0,6 01 0,8 98,7

Fonte: AUTOR, 2024.

5.1.3 Propriedades dpticas

Espectros UV-vis DRS foram obtidos para LEuH-CI, LEuH:5%Sb, LEuH:10%Sb,
LEuH:15%Sb, LEuH:20%Sb, LEuH:25%Sb e LEuH:30%Shb, conforme apresentado na
Figura 22, LEuH-CI exibe uma banda de absor¢do ampla variando de 200 a 250 nm com um
pico em 228 nm, correspondendo a absorcdo intrinseca da rede hospedeira (rede hospedeira
de LEuH-CI)(PANDA et al., 2023). Isso pode ser atribuido a transi¢fes de elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducdo em LEuH-CI, Por outro lado, LEuH:x%Sb (x =5, 10,
15, 20, 25 ou 30%) mostra o surgimento de um ombro centrado em 274 nm, que se torna mais
pronunciado & medida que o teor de Sb® na amostra aumenta, Essa banda corresponde a
transicdo de Sb*": 1Sy —°P,, Além disso, todos os espectros exibem a transicdo ‘Fo — °Le
centrada em 394 nm, originria do fon Eu®*, Na literatura apresentam resultados similares
com matérias misturados de Eu**/Sb**(WEN; SUN; KIM, 2011)(YU et al., 2014)(CHEN et
al., 2014),
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Figura 22 - UV/Vis DRS para LEuH-CI (linha preta), LEuH:5%Sb (linha azul), LEuH:10%Sb (linha
vermelha), LEuH:15%Sb (linha verde), LEuH:20%Sb (linha rosa), LEuH:25%Sb (linha laranja),
LEuH:30%Sb (linha cinza)
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Fonte: AUTOR, 2024.

As propriedades de fotoluminescéncia do LEuH-CI foram investigadas utilizando
espectros de excitagdo (AEm = 393 nm) e emissdo (Aex = 616 nm) no estado solido a
temperatura ambiente. O espectro de excitagdo (Figura 23; linha pontilhada preta) revelou as
transicdes intraconfiguracionais f-f do Eu**: 'Fo — °Hj, 'Fo — °Da, 'Fo — °Gy, 'Fo — °Ls, 'Fo
— D, entre 250-500 nm, O espectro de emissdo (Figura 23; linha sélida preta) mostra as
transicdes caracteristicas do Eu**: °Dy — "Fo 4.

Por outro lado, os espectros de excitagdo (Aex = 616 nm) para LEuH:x%Sb (x = 5, 10,
15, 20, 25 ou 30%) também mostram transices intraconfiguracionais f-f do Eu®* entre 250-
500 nm e uma banda larga adicional centrada em 274 nm referente a transi¢do do Sb3+:180 —
%P, que aumenta progressivamente com a incorporacdo de antimdnio, sugerindo uma
transferéncia de energia do Sb* para o Eu** (Figura 23; linhas pontilhadas)(YU et al., 2014).

O espectro de emissdo (Aem = 393 nm) revela as transicdes f-f caracteristicas *Dy —
"Fo.4 do fon Eu®* (Figura 23; linhas sélidas). E importante destacar que o aumento de Sb* na
estrutura lamelar leva a alteragdes no perfil dos espectros de emisséo, principalmente da

transicdo hipersensivel °Dy — F», 0 que confirma a alteragdo do ambiente quimico do Eu**.
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Para uma anélise detalhada da ocorréncia da transferéncia de energia observada, foi
realizada uma anélise da razdo entre as intensidades de excitagdo de Sb*"'Eu®" (A = ISb/IEu),
onde os valores de ISb e IEu foram obtidos para Agx = 274 e 393 nm, respectivamente (Figura
24), Os resultados revelaram que a razdo entre as intensidades mostra um aumento dos valores
de A em fungdo da quantidade de antimonio presente nos materiais, 0 que confirma a
ocorréncia da transferéncia de energia entre os dois centros metalicos(CHEN et al., 2014).
Além disso, essas modificacbes do ambiente de coordenacdo do eurdpio foram analisadas
detalhadamente por meio da razdo de assimetria (R02/01), calculado mediante a equacdo 10,
consulte os resultados na Tabela 6. Os valores revelam um aumento progressivo nos valores
de R02/01 com o aumento do Sh** incorporado nas lamelas. Esse resultado demonstra que a
incorporacdo de Sb** leva a uma mudanca no ambiente quimico do Eu®* em direcéo a
simetrias mais baixas. E importante enfatizar que o aumento da assimetria do poliedro de
coordenacdo resulta na relaxacdo das regras de selecdo, permitindo a ocorréncia efetiva de
transicGes f-f(BUNZLI, 2010).

Figura 23 - Espectros de excitacdo (linhas pontilhadas; Aem = 616 nm) e emissdo (linhas completas;
Aexc = 393 nm) para LEuH-CI (linha preta), LEuH:5% Sb (linha azul), LEuH:10% Sb (linha
vermelha) e LEuH:15% Sb (linha verde), LEuH:20% Sb (linha rosa), LEuH:25% Sb (linha laranja),
LEuH:30% Sb (linha cinza)
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Fonte: AUTOR, 2024.
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Figura 24 - Razdo de intensidade de excitacdo para Sb*" (ISb: Aex = 274 nm) e Eu** (IEu: Aex = 393
nm)
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Tabela 6 - Valores experimentais da razdo de assimetria (R02/01) para os compostos LEuH-CI,
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Fonte: AUTOR, 2024.

LEuUH:5%Sb, LEuH:10%Sb, LEuH:15%Sb, LEuH:20%Shb, LEuH:25%Sb, LEuH:30%Sb obtidos dos
espectros de emissdo (Aexc = 393 nm)

Amostras Roz/01
LEuH-CI 1,38
LEuH:Sbh 5% 1,56
LEuH:Sb 10% 1,67
LEuH:Sb 15% 1,68
LEuH: Sh 20% 1,71
LEuH:Sb 25% 2,23
LEuH:Sb 30% 2,66

Fonte: AUTOR, 2024.

A Figura 25 apresenta um diagrama proposto dos niveis de energia dos fons Sb** e
Eu®* obtidos via espectros de excitagdo e emissdo, descrevendo o mecanismo de transferéncia
de energia Sb* — Eu®" proposto neste trabalho. E importante ressaltar que um mecanismo
similar foi observado no trabalho anterior relatado na literatura(CHEN et al., 2014)(YU et al.,
2014). Esse resultado sugere que o antiménio atua como um centro sensibilizador e contribui

para 0 aumento da luminescéncia do Eu**.
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Figura 25 - Diagrama dos niveis de energia dos fons Sb* e Eu®*
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Fonte: AUTOR, 2024.

Medi¢des de decaimento de fotoluminescéncia (Aex = 393 nm e Aem = 616 nm) foram
obtidas para LEuH-CI (linha preta), LEuH:5%Sb (linha azul), LEuH:Sb10% (linha vermelha),
LEuH:Sb15% (linha verde), LEuH:Sb20% (linha rosa), LEuH:Sb25% (linha laranja) e
LEuH:Sb30% Sb (linha cinza), conforme mostrado na Figura 26. Todos o0s materiais
apresentaram uma curva de decaimento biexponencial, revelando dois tempos de vida Gtil >Dy
em milissegundos (Tabela 7), o0 que esta de acordo com os dados cristalograficos, indicando a
presenca de dois diferentes sitios de ambiente de coordenacdo do Eu®*. Os valores médios de
tempo de vida (tavg), mostram um aumento com a incorporagao de antimonio, até 20% de
Sb*. LEuH:Sbh25% e LEuH:Sb30% se desviam dessa tendéncia de crescimento,
provavelmente devido a mudancas na simetria original do Eurépio devido & entrada de Sb**
nas camadas do material. Esses resultados demonstram que um aumento na incorporagédo de
antimonio resulta em um aumento correspondente em tavg até LEuH:Sb20%. No entanto, 0s
materiais LEuH:Sb25% e LEuH:Sb30% se desviam desse padrdo de crescimento,
presumivelmente devido a modificacbes na simetria inerente do Eu® induzidas pela

incorporacdo do Sb®" nas lamelas dos materiais.
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Figura 26 - Medi¢bes de decaimento de fotoluminescéncia (Aexc =393 nm e Aem = 616 nm) para
LEuH-CI (linha preta), LEuH:5% Sb (linha azul), LEuH:10% Sb (linha vermelha), LEuH:15% Sb
(linha verde), LEuH:20% Sb (linha rosa), LEuH:25% Sb (linha laranja) e LEuH:30% Sb
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Fonte: (AUTOR, 2024).

Tabela 7 - Vida util experimental de 5DO0 (1, 12 ¢ tavg), fatores pré-exponenciais (Al e A2) e valor
de r-quadrado (r2) para LEuH-CI, LEuH:%Sb, LEuH:10%Sb, LEuH:15%Sb, LEuH:20%Sb,
LEuH:25%Sb e LEuH:30%Sb (Aexc =393 nm e Aem = 616 nm),

2

Amostras 1(ms) A 1(ms) A, avg (MS) r

LEuH-CI 0,02 166623,33 0,08 61901,26 0,04 0,999
LEuH:Sb 5% 0,03 54768,73 0,11 82437,45 0,08 0,999
LEuUH:Sb 10% 0,04 67245,55 0,11 73368,55 0,08 0,999
LEuUH:Sb 15% 0,13 233308,00 0,13 234763,18 0,13 0,999
LEuUH:Sb 20% 0,06 190355,4 0,15 221765,53 0,11 0,999
LEuUH:Sb 25% 0,04 165279,58 0,09 159904,15 0,06 0,999
LEuUH:Sb 30% 0,07 84328,5 0,22 197199,45 0,18 0,999

Fonte: AUTOR, (2024).

5.1.4 Ensaio de citotoxicidade e viavilidade celular

E de ponderosa importancia que os compostos a base de LEuH-CI e LEuH:Shx%
sejam indcuos, isto €, que ndo apresentem toxicidade celular, as células alvo. Varios estudos

mostram alem de baixa toxicidade uma boa compatibilidade (YOO et al,, 2014). Nossos
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resultados mostram que ndo houve citotoxicidade significativa apds o tratamento celular com
LEUH:Sbx% (x = 10, 20 e 30%), por um periodo de 48 horas. Os compostos LEuH:Sb5%,
LEuH-CI e Acetato de antimbnio apresentaram efeito deletério aos macréfagos, com efeito
maximo de 24,65% + 2,29 *** 19,01% £ 1,05 ** e 36,5% + 1,46 ***, respectivamente. Nao
foi possivel calcular a ICs, para estes compostos pois ndo foi alcangado um padréo de morte
igual ou superior a 50%. Na Tabela 8, podem-se observar os resultados do ensaio de
citotoxicidade com uma concentracdo maxima de até 1000 pg/ml dos compostos lamelares

com antimonio.

Tabela 8 - Ensaio de citotoxicidade com macréfagos J774.A1- MTT: Concentragfes: 1000,
100, 10,1 e 0,1 pg/ml

Amostras

ClIs

Efeito maximo (%)

LEuH:Sb 30%
LEuH:Sb 20%
LEuH:Sb 10%
LEuH:Sb 5%
LEuH-Cl1

> 1000 pg/ml
> 1000 pg/ml
> 1000 pg/ml
> 1000 pg/ml
> 1000 pg/ml

ND

ND

ND
24,65 £ 2,29 ***
19,01 + 1,05 **

Acetato de antimonio > 1000 pg/ml 36,5 £ 1,46 ***
Fonte: AUTOR, 2024.

Comparando com a literatura, observou-se que existe uma alta viabilidade celular
destes compostos lamelares, por exemplo, no caso do hidroxido lamelar de gadolinio, ele
apresentou uma alta viabilidade celular com inclusive, concentrac@es de 526 pg.mL-1 (XU et
al., 2018c), também, observa-se resultados similares de viabilidade celular e baixa
citotoxicidade com o hidréxido lamelar de térbio (STRIMAITE et al., 2021a). Alguns ensaios
de viabilidade celular e citotoxicidade de LReH em diferentes tipos de células também séo
mencionadas, como por exemplo, em células de glioma cerebral U87MG, células MDA-MB-
435S de cancer de mama, celulas endoteliais microvasculares de cérebro murino (BMVECS) e
celulas endoteliais de veia umbilical humana(HUVECS) (GU et al,, 2014), e linhas celulares
Caco-2 e HEK 293 (STRIMAITE et al., 2021a). Neste trabalho se realizaram ensaios de
viabilidade celular e citotoxicidade com macréfagos da linhagem J774.A1, através do método
colorimétrico de MTT por triplicado.

Conforme apresentado no Gréafico 1, pode-se observar que os compostos LEuH:Sbx%
(x = 10, 20 e 30%), exibem uma alta viabilidade celular, inclusive em concentragdes de 1000
pg/ml. Embora os compostos LEuH-Cl, LEuH:Sb5% e Acetato de antimdnio, tenham
induzido efeito citotoxico aos macrofagos, a viabilidades celular permanece acima de 75%, o0

que sugere que podem ser usados em aplica¢bes biomedicas como carregadores de farmacos e
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imageamento (XU et al., 2018b). Os cétiones livres de Eu** e Sb** sdo reportados como
toxicos para 0s organismos vivos, mas diminuem sua toxicidade quando formar hidréxidos
lamelares, além disso, os LEuH-CI e LEuH:Sbx% tem baixa solubilidade no agua e médios
com pH < 5 (YOON et al,, 2009), esta carateristica faz que sejam inocuos em fluidos

corporais a exce¢do de suco gastrico que tem um pH &cido(1-3) o que possibilita sua potencial
aplicacdo biotecnoldgica.

Gréfico 1 - % de células viaveis em 1000, 100 e 10 pg/ml para LEuH-CI e LEuH:x%Sb. Foi
determinado a significancia estatistica (p<0,05) dos resultados mediante o0 analise de varidncia
unidirecional (ANOVA)

120
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S 40
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0

LEuH-CI Acetato de LEuH:Sb5% LEuH:Sb10% LEuH:Sb20% LEuH:Sb 30%
antiménio

®1000 pg/ml ®100 pg/ml - =10 pg/ml

Fonte: AUTOR, 2024.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho é apresentado, pela primeira vez, a sintese de hidréxido lamelar de Eu®*
com Sb* (LEuH:Sbx%-Cl) em diferentes concentragdes (x = 5, 10, 15, 20, 25 e 30%),
mediante 0 método hidrotérmico. Diferentes propriedades foram observadas com forte
dependéncia na concentracdo de antimoénio adicionado, os estudos de DRX, mostraram a
formacgdo de materiais muito cristalinos sim impurezas nas fases, ndo obstante, observou-se
uma diminuicdo no grau de cristalinidade quando aumentava as concentracdes de Sbh*" na
estrutura lamelar, assim como no MEV observou-se uma mudanga na morfologia de plaquetas
quase-hexaédricas alongadas em particulas retangulares e quase esféricas.

As propriedades térmicas também foram afetadas alcancando uma alta estabilidade
térmica com o aumento do teor de Sb*".

Os resultados qualitativos obtidos via EDX confirmaram a presenga dos elementos Eu,
Sb e CI. A analise quantitativa obtida pelos resultados de HG AFS, confirmaram as
porcentagens (m/m) de antiménio dentro da estrutura lamelar.

Os resultados de FT-IR, confirmam, também, a presencia de Sb** dentro da estrutura
da rede lamelar, dando sinais carateristicas na faixa dos metais, observando-se um incremento
diretamente proporcional entre a concentracio de Sb** e os picos do espectro.

Além disso, a caracterizacdo oOptica revelou que o ambiente de coordenacdo 8 e 9 do
fon Eu®* era modificado pela crescente presenca de antimonio nas lamelas, levando a um
aumento na eficiéncia de emissdo causada pela transferéncia de energia Sb* — Eu®*,
confirmando o reportado na literatura.

De acordo com o0s ensaios biologicos de citotoxicidade e viabilidade celular realizados
para nossos compostos, nao induzem toxicidade celular, presentando seguem na literatura
uma biocompatibilidade com organismos Vvivos.

Finalmente, pode-se concluir que foi sintetizado um novo material com alta
estabilidade térmica e propriedades fotofisicas eficientes, indcuo para organismos vivos e que
oferecem um potencial avance no estudo de materiais lamelares para aplicacdo ndo s6 nas

areas fisico-quimicas, mas também nas areas bioldgicas e médicas.
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