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Resumo

A érea de novos materiais revela sua importdncia cientifica, quanto a riqueza dos
fendmenos fisico-quimicos envolvidos, quando relacionados ao desenvolvimento de novos
produtos tecnoldgicos. No caso dos elementos terras-raras (TR), suas aplicagdes abrangem
desde a produgdo de componentes Opticos, vidros, lampadas fluorescentes até
equipamentos de energia nuclear. Os lantanideos sdo de grande interesse, uma vez que suas
propriedades Opticas néo dependem muito do material hospedeiro, deste modo a
investigagio dos fons de TR permite um estudo das propriedades eletronicas destes
materiais, mesmo em estado sélido, sendo que estes sofrem pouca influéncia do meio em
que estdo inseridos.

No presente trabalho, foram preparados filmes de poliestireno sulfonado dopados
com Nd**, utilizando-se uma rota sintética simples e economicamente vidvel. Realizou-se,
também, a caracterizagdo quimica e o estudo fotofisico dos filmes obtidos.

Com o intuito de aprimorar o processo realizou-se a otimizagio do mesmo
aplicando métodos quimiométricos. Estes indicaram as melhores condigSes experimentais a
serem utilizadas no preparo dos filmes e obteve-se, também, o percentual maximo de
incorporag8o de Nd** de aproximadamente13,52 %.

Os dados espectroscopicos apresentaram resultados semelhantes aos da literatura.
Os espectros de UV-Vis-IR dos filmes mostraram as transi¢des eletronicas caracteristicas
do Nd**, sendo que a transi¢do Mop = *Fsp + *Hop em 800 nm mostrou-se ser a mais
intensa. Os espectros de infravermelho apresentaram um ligeiro alargamento provocado
possivelmente pela coordenagio do Nd** com o polimero.

A emissdo no infravermelho dos filmes de Nd-PSS mostrou-se semelhante ao do

neodimio em outras matrizes vitreas, onde foi evidenciada a emissf3o do neodimio em 1061

nm (‘Fip—>"Ti1n)-




VI

Abstract

The new materials sciences are academic important due to their rich physic-
chemistry phenomena to the development of new technological equipments. In the case of
Rare-Earths (TR), theses applications include the production of optical components,
glasses, fluorescents lights, nuclear energy equipments and others. The lanthanides are of
high interest, once their optical properties is not affected by the host material, and by this
way the investigation of the TR ions consent a study of the electronic properties of this
materials, even on solid state.

In the present work, was prepared sulfonated polystyrene (PSS) films doped with
Neodymium ions (Nd3+), using a easy and economic synthesis route. Was made too a
chemistry characterization and the photo-physics study of the films.

With the aim of improve the process, was made an optimization using chemometrics
methods. This methods indicates the best experimental condition to the films acquisition
and the maximum percentage of incorporation of Nd**, about 13.52%.

The spectroscopic data presents similar results to the literature. The UV-Vis-IR
spectrum presents characteristic electronic transition of the Nd**, and the *lop > “Fsp +
2Hyy, transition at 800 nm was the more intense. The IR spectrum presents an enlargement
as a possible result of Nd** coordination with the polymer.

The IR emission of the Nd-PSS films presents similar to the Neodymium emission

in others glasses hosts, where was observed the emission on 1061 nm (4F3/2 - 2).




1. Introdugéo 1

1. Introducao

1.1. Materiais Luminescentes

Compostos luminescentes possuem a propriedade de absorver energia quando
submetidos a alguma forma de excitagfio (radiagdo ultravioleta, raio-X, bombardeamento de
elétrons, etc) e converté-la em radiagdo emitida em forma de fotons. A luz proveniente de
fonte luminescente origina-se da absor¢do de outras formas de energia que ndo sejam de
origem térmica. Esta radiagdo eletromagnética pode ser emitida nas regides do espectro
visivel, ultravioleta e infravermelho. Tal fendmeno de conversdo dessas outras formas de
energia para a eletromagnética é conhecido como luminescéncia' 2.

As propriedades pticas dos materiais luminescentes dependem de sua composigdo
e estrutura, mas as caracteristicas morfolégicas sdo igualmente importantes para aplicagdes
tecnoldgicas especiﬁcas3.

Os materiais luminescentes possuem vérias aplicages, tais como: fosforos para
lampadas, tubos para raios catédicos, laser e guias de ondas®. No setor de visualizac¢éo de
imagens, os materiais eletroluminescentes, processados como filmes finos, tém apresentado
um grande interesse para o desenvolvimento de telas planas’.

Alguns materiais luminescentes tém em sua composicdo terras-raras (TR), estes
possuem muitas aplicagdes tecnologicas e sdo, portanto, amplamente utilizados na
indistria. Devido a estes fatos os TR movimentam um mercado de dois bilhdes de ddlares
por ano, segundo Alfred Leoroy Trujillo, consultor do Centro de Gestdo e Estudos

Estratégicos (CGEE), ligado ao Ministério de Ciéncia e Tecnologia 67,

1.2. Terras Raras ou Lantanideos

Os elementos compreendidos entre o Lantanio e o Lutécio (nimeros atdmicos de 57
a 71) sdo conhecidos como lantanideos ou terras raras. O termo terras raras deve-se a
descoberta tardia, no final do século XVIII, de um novo minério e a grande dificuldade
encontrada na separagfo dos seus constituintes. Deste novo minério foi isolado um novo
6xido ou “terra” chamado inicialmente de gadolinita. O tratamento deste levou ao

isolamento dos elementos {trio, Gadolinio, Itérbio, Lutécio, Tulio e Disprésio. Em 1751 na
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Suécia A. F. Cronstedt descobriu um novo mineral pesado, denominado de Cerita. Em 1803
M. H. Klaproth na Alemanha e independentemente na Suécia J. J. Berzelius e W. Hisinger
isolaram um novo 6xido chamado de Céria, em homenagem ao asterdide Ceres. A
subseqiiente analise da Céria resultou nos elementos Cério, Lantanio, Gadolinio, Samario,
Eurdpio, Praseodimio e Neodimio. Finalmente em 1947, deu-se a descoberta do
Promécio®’.

O tenente do exército sueco, C. A. Arrhenius em 1787, descobriu o minério que foi
batizado com o nome de Gadolinita. Apds sua descoberta foi separado um novo minério
denominado Ytria, por J. Gadolin, do qual foi extraido o ftrio, a primeira terra-rara a ser
isolada. Da Ytria ainda foram separados dois novos minérios por Gadolin, o Velho Erbia e
o Velho Térbia. Em 1860, N. J. Barlin separou o Novo Erbia do Velho Térbia.
Delafontaine, em 1878 isolou do Velho Erbia o Novo Térbia, na seqiiéncia este mesmo
pesquisador separou o elemento Térbio e em 1880 foi extraido, por Marignac, deste mesmo
mineral o elemento Gadolinio’.

N. J. Barlin além de obter o Novo Erbia, extraiu deste dois novos minerais o Ytérbia
e o Erbia. Do mineral Ytérbia foram separados os elementos Itérbio, por Marignac em
1878, no ano seguinte o Escandio, por L.F. Nilson, e por fim em 1907 G. Urbain e
colaboradores separaram o Lutécio. Do mineral Erbia, P. T. Cleve em 1879, obteve o Erbio
e mais um novo mineral denominado Homia, deste altimo foram isolados mais trés
elementos terras-raras, Holmio e Tilio, ambos descobertos por Cleve em 1879, e o
Disprésio por Boisbaudran em 1886. A figura 1.1 apresenta o cronograma das descobertas

e obtengdo das terras-raras a partir do mineral Gadolinita 89,
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Gadolinita (C. A. Arrhenius, 1787)
l J. Gadolin (1794)

Ytria C. G. Masander

I (1843)
» Velho Erbia N,Yill}ﬁ’ Térbia
Itrio m M. Delafonain (1860) '1
Yiterby (1878)
Ni 2rbi
Novo Térbia ovo Erbia

lJ. C. G. Marignac (1878) | Delafontaine, Marignac

. (1878)
Gadolinio (Gd) Térbio
Ytterby
0 K
Ytérbia Erbia
P.T. Cleve
(1879)
Marignac L.F. Nilson | Urbain, Welsbach,
(1878) (1879) C. James (1907) i
" Holmia Erbio (Er
Ytérbio (Yb) Escdndio (S¢) Lutécio (Lu) bio (Er)
Ytterby Escandindvia  antigo nome de Paris

lCleve(1879) "Cleve(1879) lBoisbaudran(1886)
Holmio (Ho) T Lil{;?ﬂ(T m) Disprosio (Dy)
uic

Estocolmo dificuldade de acesso

antigo nome
da Escandindvia

Figura 1.1: Fluxograma com 0s descobridores dos respectivos elementos terras-raras, a

partir do mineral Gadolinita® °.

Do mineral Cerita, como citado anteriormente, foi extraido o restante dos elementos
terras-raras. Este mineral foi descoberto em 1751 pelo sueco A. F. Cronstedt. No entanto, a
Cerita esperou 52 anos para que fosse realizada a separagdio de seus componentes. Da
Cerita, Berzelius extraiu a Céria e desta o elemento Cério em 1814. Masander trabalhou
trés anos (1839-41) para conseguir obter o Lantanio (significa ficar escondido), € o mineral

Didimia. Em 1879 Boisbaudran extraiu o mineral Samdria e neste mesmo ano isolou o
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elemento Samario. Ainda da Samaria, Demarcay trabalhou durante cinco anos (1896-01)
para conseguir o elemento Eurépio. Em 1885 do mineral Didimia, Boisbaudran obteve o
Gadolinio. Welsbach, neste mesmo ano, isolou da Didimia o Neodimio e o Praseodimio.

Faltava ainda um elemento para completar a familia dos lantanideos, que foi
previsto em 1902 e somente obtido em 1947 por fissdo do *°U. Este processo possibilitou a
obtengdio do elemento de nimero atémico 61, batizado de Promécio (em homenagem ao
personagem mitoldgico Prometeu, que roubou o fogo dos Deuses e ensinou aos homens
como fazé-lo) por J. A. Marinsky e colaboradores.

Vale a pena ressaltar que, da descoberta da Gadolinita (1787) até a separagdo total
de seus componentes (1907), mais um século se passou. A figura 1.2 apresenta o

cronograma das terras-raras obtidas a partir da Cerita 10,
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Cerita (A.F. Cronstedt, 1751)

M. H. Klaproth,

J. I. Berzelius,

W. Hisinger (1803)
Y

Céria
Berzelius (1814) C. G. Masander
B (1839-41)
Cério (Ce)
Planetéide v
Ceres Aont
Lantdnio (La) sqrs
ficar escondido Dldlmla
de Boisbaudran
(1885)
. Gadolinio (Gd
Samaria . Gadolin( )
C. A. von
Welsbach
(1885)
_ E. A. Demargay
de Boisbaudran i (1896-1901)
1879 ro.
v (1879) Europio (Eu)
Samdrio (Sm) Europa
Samarskita
Marinsky,
Glendenin,
Coryell Praseodimio (Pr)
(1947) gémio verde ro.
Neodimio (Nd)
novo gémio

Promécio (Pm)
Prometeu

Figura 1.2: Fluxograma com 0 descobridores dos respectivos elementos terras-raras, a

. . - 9,10
partir do mineral Cerita ™ .

Ao contrario do que se imagina, os elementos terras-raras ndo sdo escassos quando
se refere a sua ocorréncia na natureza. O Cério, o mais abundante, € tdo comum quanto o

Zinco e o Estanho, enquanto o mais escasso, 0 Tulio, estd presente na crosta em quantidade
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similar 4 da Prata. No entanto, abundancia n#o significa disponibilidade industrial. Dentre

os mais de 150 minerais contendo terras-raras, bem poucos podem ser processados

industrialmente, sendo os mais importantes 4 Monazita e a Bastnoesita.

A tabela 1.1 apresenta as principais fontes de obtengdo dos 6xidos Céricos e Itricos

e a ocorréncia dos principais depdsitos.

Tabela 1.1: Principais minerais contendo elementos terras-raras, composigéo, e os paises

. - ;e 10
onde estiio localizados os mais importantes depdsitos™.

Nome do mineral

Composicio

Depésitos

Grupo dos Minerais Céricos

Monazita

Bastnoesita

Cerita

(Ce)PO,

(Ce)FCO;

(CC)JMHH9S i30| 9
(M=Ca, Te)

49-74 % terras Ce
1-4 % terras Y
5-9 % ThO;

1-2 % SiO:
tragos de U
60-70 % terras de Ce
>1%terrasde Y
51-72 % terras de Ce
7,6 % deterrasde Y
tragos de Th, U e Zf

Africa do Sul, Brasil,
India, USA

Suécia e USA

Suécia e Cducaso

Grupo dos Minerais Itricos

Euxenita

Xenotima

Gadolinita

(Y)(Nb, Ta)TiO; XH;O

(Y)PO,

(Y):3M"Si;,010
(M= Be, Fe)

13-35 % terras de Y
2-8 % terras de Ce
20-23 % TiO,
25-35 % (Nb, Ta),0s
54-65 % terras de Y
0,1 terras de Ce
3 % ThO,
3,5% U;04
2-3% Zr0,
35-48 % terras de Y
2-17 % terras de Ce
> de 11,6 % TiO;
tragos de Th

Austrélia e USA

Brasil e Noruega

Noruega, Suécia e
USA

A tabela 1.2 mostra a abundincia em ppm dos elementos terras-raras na crosta

terrestre.
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Tabela 1.2: Abundancia natural (ppm) dos elementos terras-raras na crosta terrestre 8

Elemento Abundincia Elemento Abundincia

Ce 66,0 Th 1,20

Pr 9,10 Dy 4,50

Nd 40,0 Ho 1,40
Pm 4,5x 107 Er 3,50

Sm 7,00 Tm 0,50

Eu 2,10 Yb 3,10

Gd 6,10 Lu 0,80

No século XIX o Brasil foi considerado o maior produtor de TR, ja no século XX a
Australia passou a ser o principal produtor, com cerca de 30 % da produgéo mundial''. O
consumo anual dos elementos terras-raras na década de 90, no mundo, foi de cerca de

25000 toneladas em 6xidos %12

No Brasil se encontra o segundo maior dep6sito de areia monazitica do mundo,
localizado principalmente nas praias do estado do Espirito Santo. Quando da sua
descoberta, varios navios europeus que aportavam naquele estado, pediam para retirar areia
a fim de usar como lastros. Na volta aos seus paises de origem, a areia era vendida a altos
pregos para as indstrias. Vérios anos se passaram até que o governo brasileiro descobrisse

_ . 9,10
o fato e proibisse novas retiradas > ™.

1.3. Propriedades gerais dos elementos terras-raras

As caracteristicas, como tamanho e carga dos elementos terras-raras sdo
determinadas pela sua estrutura eletronica. Todos os lantanideos sdo geralmente trivalentes
e possuem tamanhos quase jdénticos. Logo, suas propriedades quimicas s3o muito
similares. Isto ocorre pois os niveis eletrdnicos 4f sdo ligeiramente afetados pelo campo
cristalino, devido a blindagem dos elétrons 4f pelos elétrons dos orbitais 5d e 6s, fazendo
com que o fon terra-rara trivalente tenha um comportamento préximo daquele ion livre, na
maioria dos casos. Assim, a separagdio dos elementos terras-raras ¢ tarefa extremamente
dificil. Os métodos classicos de separacdo exploram pequenas diferengas nas propriedades

basi estabilidade ou na solubilidade de seus compostoss’ 13 A tabela 1.3 apresenta
sicas, na p

algumas propriedades dos elementos terras-raras.
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A medida em que é preenchida a camada 4f dos elementos terras-raras ocorre uma
contragdo progressiva dos raios idnicos, isto ¢ conhecido como “contragdo lantanidica”.
Percorrendo esta série os elétrons sdo adicionados a subcamada (n-1)f, enquanto aumenta
simultaneamente, a carga nuclear. O aumento de blindagem dos elétrons da subcamada f
compensa quase completamente o aumento da carga nuclear, resultando numa pequena
redugdo através da série, fato que explica a “contragdo lantanidica”. A diminuigfo do raio é
de aproximadamente 0,001 nm de um atomo para o outro, mas como eles sdo 14 elementos

(e ~ . 8,10, 13
na série, a contragdo total € de 0,013 nm .

1.4. Propriedades 6ticas dos ions lantanideos (Ln’")

Como citado anteriormente, os elétrons dos orbitais 4f dos lantanideos sofrem um
forte efeito de blindagem dos orbitais 5d e 6s do ambiente quimico. Geralmente isto se
manifesta em transicdes entre os niveis 4f, originando a emissdo ou absorgdio de luz
fortemente monocromatica. Isto da a certas terras-raras trivalentes linhas de absor¢io muito

caracteristicas, produzindo coloragdes especificas com vantagens na industria de vidro e

cerdmica'’.

1.4.1. Cor e espectros

A maior parte dos fons lantanideos trivalentes sdo coloridos, tanto no estado sélido
como em solugdo aquosa. Aparentemente o numero de elétrons f desemparelhados
influencia na cor destes fons. Freqiientemente os elementos com (n) elétrons f possuem
coloragdes semelhantes aos elementos com (14-n) elétrons f. A tabela 1.4 apresenta a
coloragdo dos ions Ln**. Contudo, elementos com estados de oxidagdo Il e IV nem sempre

apresentam coloragdes semelhantes as espécies isoelétricas no estado de oxidagdo 11T .
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Tabela 1.4: Coloragéo dos ions Ln*".

Elemento N2%dee 4f Cor Elemento  N%dee 4f Cor
La 0 Incolor Lu™ 14 Incolor
Ce’t 1 Incolor Yb* 13 Incolor
P 2 Verde Tm** 12 Verde palido
Nd** 3 Lilas Er’’ 11 Rosa
Pm®* 4 Rosa Ho® 10 Amarelo palido
Sm>* 5 Amarelo Dy** 9 Amarelo
B3t 6 Rosapdlido  Tb>* 8 Rosa palido
Gd*" 7 Incolor Gd** 7 Incolor

No caso dos compostos dos elementos terras-raras, o acoplamento spin-6rbita ¢
mais importante que a energia de estabilizagdo do campo cristalino. Todos os ions
lantanideos apresentam espectros com bandas de absor¢fio na regido do visivel ou do
ultravioleta proximo, com exce¢do do Lu**, que tem o nivel f totalmente preenchido. As
transigdes f-f sdo responsaveis pelas cores observadas. Rigorosamente estas transi¢Ges sfo

1 , -
3 que proibe transigdes entre estados com

proibidas pela regra de selegdo de Laporte
mesma paridade de suas fungdes de onda. Muitas delas, também, sdo proibidas por spin,
onde as transicdes entre estados com fungdes de onda de multiplicidade de spin diferentes
ndo sdo permitidas por dipolo-magnéticog’ 13,140 relaxamento desta proibigio se da devido
ao acoplamento spin-rbita, sendo que néo existem estados 4f puros, ou seja, uma mistura
entre a configuragio 4f e as demais do fon.

Os orbitais f se situam em uma posi¢cdo mais interna do atomo. Assim, estdo bem
protegidos das influéncias das vizinhangas, tais como: a natureza, o nimero de ligantes que
formam os complexos e as vibragdes dos ligantes'’.

Os espectros de absorgdo dos TR, sdo Giteis tanto para determinagdio qualitativa
como para analise quantitativa desses elementos. Eles, as vezes, sdo utilizados como
tragadores biologicos para acompanhar o caminho percorrido por medicamentos em seres
humanos e animais. Essa aplicagdo deve-se ao fato das terras-raras serem facilmente
localizadas no organismo, por meio de técnicas espectroscOpicas, pois suas bandas sdo
muito finas e caracteristicas. Por outro lado, as aplicagdes desses elementos devem-se as
intensas emissdes quase monocromaticas quando se encontram diluidos em redes
hospedeiras adequadas. Freqiientemente estes hospedeiros sdo terras-raras que possuem 0, 7

ou 14 elétrons na camada 4f, e compreendem o Itrio e Lantanio, Gadolinio e Lutécio. Por
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exemplo: os televisores em cores, empregam O oxissulfeto de itrio dopado com Eu®*

(Y,0,S:Eu*") para produzir a cor vermelha 10
parap

1.5. Neodimio o novo-gémeo

No dia 18 de julho de 1885, o quimico austriaco C. Auer von Welsbach declarou na
reunidio da Académia de Ciéncias de Viena, que havia conseguido obter Praseodimio
(gémeo verde) e o Neodimio (novo gémeo) a partir da Didimia (mistura de oxido de
lantanio, samdrio, neodimio e praseodimio) B,

O Neodimio apresenta niimero atdmico 60 e uma configuragéo eletronica 4f'6s*. Ele
pode ser encontrado em trés estados de oxidagdo: 2+ (4f 4 no Ndlp), 3+ (4f 3 ha maioria dos
compostos) e 4+ (4f 2 no CS;NdF).

Os fons terras-raras tém uma longa histéria de aplicagfo 6tica, e dentre eles o que
mais se destacou, como meio ativo para laser, foi o Nd**. Embora ndo tenha sido o primeiro
a emitir luz em um sélido, o Neodimio tornou-se o mais importante ativador de lasers.

Um fato que justifica o interesse por matrizes vitreas ou cristalinas dopadas com
Nd** é a possibilidade de se empregar lasers de diodo em 800 nm ou em outros
comprimentos de onda, com fonte de excitagdo do meio ativo, possibilitando assim a
construgio de um laser com dimensbes pequenas ¢ com baixo consumo de energia.
Atualmente, estio disponiveis comercialmente lasers de diodo em 800 e 980 nm com
poténcia de até 40 W. O primeiro laser de Nd**, no estado solido, que operou
continuamente a temperatura ambiente foi o de CaWO,:Nd** em matriz vitrea'. Este fato

elevou o interesse em estudar esse fon em outros sistemas.

r

e -+ r..
Para uma melhor compreensdo dos lasers de Nd**, & necessdrio uma certa
familiaridade com a estrutura dos niveis de energia desse fon. A figura 1.3 apresenta o

H oo e . +
diagrama dos niveis de energia para 0 Nd*.
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Figura 1.3: Diagrama dos niveis de energia do Nd**.

~ 4 ~
O estado fundamental apresenta uma configuragdo "Iy € a absorgdo de luz ocorre

desse estado para os varios niveis excitados. O fon excitado relaxa via transi¢Ges radiativas

ou ndo radiativas para o nivel de laser “Fsp. Este possui um tempo de vida da ordem de

200-1100 ps. O nivel 4F,p, decai radiativamente através de quatro transigdes lasers: ‘F3, —

4 A (s
s (#1500 nm); *Fsn = "z (%
ue a primeira dificilmente ¢ observada devido a relaxagfo-cruzada no

1350 nm); “F3n = iz (=1060 nm); e Fin = lon (=

880 nm), sendo q
Nd3+16.
De

das bandas de absorgdo

uma matriz para outra pode haver deslocamento, alargamento ou estreitamento

ou emissdo do fon. Isso ocorre devido ao desdobramento e
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descolamento dos niveis de energia do fon luminescente pelo campo ligante no qual o ion

esta inserido. Esse desdobramento em trés tipos de simetria € apresentado na figura 1.4.
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Figura 1.4: Niveis de energia do Nd**(esquerda); o desdobramento destes niveis em trés

tipos de simetrias (centro); 0s espectros de absorcdo (direita acima) e emissdo (direita

. . 3+ o 1T
abaixo) resultante do fon Nd™* em matriz vitrea .

As posigdes da maioria das bandas de absor¢io e emissdo do ifon sdo muito

semelhantes na maioria das matrizes. As interagdes ions-matrizes influenciam diretamente

nas intensidades e nos desdobramentos das bandas e estas interagdes ndo podem ser

consideradas uma propriedade intrinseca do ion.
A probabilidade de transi¢do e conseqiientemente da intensidade das bandas,

depende da forga e da forma do campo eletrostatico da matriz. A estrutura e a composigio

da matriz sdo muito importantes, pois o fon pode apresentar boas propriedades em uma

3+ s . .
matriz e praticamente nenhuma em outras. Por exemplo: Cr™ € melhor emissor na matriz

de Alexandrita (BeAL,Os) do que em uma matriz de Safira, ja o Nd** é bom emissor em
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matriz de tungstato de célcio (CaWO,) ou em granada (garnet) de aluminio e itrio (YAG)

do que em outros cristais.

1.6. Matrizes Poliméricas

O estudo de novas matrizes hospedeiras para os ions terras-raras, teve um grande
impulso pelo interesse na area de telecomunicagdes. Em 1977, as fibras dticas foram
utilizadas pela primeira vez em circuitos de telefonia. A partir desta data a pesquisa na
melhoria da qualidade destas fibras e a busca por novos materiais t€ém aumentado. Desde o
inicio, as fibras empregadas nas redes de comunicagOes sdo de silica (SiOy), apesar de
existir fibras de polimeros, que possuem um custo mais baixo e sfio mais faceis de produzir.
Ainda assim, as fibras de SiO, possuem caracteristicas melhores. Para a transmissdo dos
sinais, nestas fibras, sio empregados lasers com emisses em 850, 1300, 1380 ¢ 1550 nm's.

Entretanto, matrizes constituidas de polimeros idnicos podem ser uma alternativa vidvel

para hospedar os fons TR.

1.6.1. Polimeros Ionicos

Polimeros ionicos sio moléculas que possuem grupos ionizaveis ao longo de sua
cadeia. Esta classe de polimeros pode ser dividida em subclasses: polieletrdlitos e
ionémeros. Polieletrlitos possuem uma grande quantidade de grupos ionizaveis e

geralmente sdo solaveis em solventes polares. Ja os iondmeros sdo polimeros que possuem

uma estrutura apolar e com uma pequena quantidade de grupos ionizaveis.

Além destes, ainda existem polieletrolitos reticulados, que geralmente sdo utilizados

como resinas de troca ionica. T ambém existem iondmeros que possuem grupos ionizaveis

. 19,2
somente em suas extremidades .

1.6.1.1. Polieletrolitos
Uma defini¢do que pode ser utilizada para esta subclasse de polimeros, diz que: um

polieletrélito ¢ uma molécula, agregado ou particula que possui uma elevada quantidade de

carga 2!,
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Os polieletrolitos podem  ser separados praticamente em trés classes:
macromoléculas naturais (ex: acido desoxirribonucléico; ADN), macromoléculas sintéticas
(ex: poli(acido acrilico); PAA) ¢ biopolimeros modificados quimicamente (ex:
carboximetilcelulose; CMC).

Pode-se ter, também, uma classificagdo quanto a natureza quimica dos grupos
ionizaveis, por exemplo: quando o polieletrélito se dissocia e fica carregado negativamente,
pela liberagfio de protons (H") ou outros cétions, este € denominado de poliacido. J& quando
o polieletrélito dissociado fica carregado positivamente, pela liberagéo de um éanion, este ¢
denominado de polibase. Os polieletrélitos que possuem tanto grupos positivos como
grupos negativos sio chamados de polianfoteros e conseqiientemente dependendo do pH do
meio, onde estes se encontram, estardo carregados positivamente ou negativamente'”.

Os polieletrélitos podem ser preparados pelos seguintes métodos: incorporagdo de
grupos ionizéveis em um polimero ndo carregado, pela homopolimerizagdo de um
mondmero carregado, pela copolimerizagdo de mondmeros carregados e ndo carregados e

ainda podem ser extraidos de fontes naturais.

1.6.1.2. Ionémeros
Polimeros contendo uma pequena quantidade de grupos ionizaveis em sua cadeia

) . A 1926 . A .
macromolecular sio denominados de iondmeros ~ . Aparentemente o termo iondmero foi

introduzido pela empresa Du Pont Co, na década de 507

Uma outra defini¢do dada para ionémeros foi proposta por Einsemberg e Rinaud:

sdo polimeros nos quais suas propriedades sdo governadas pelas interagGes idnicas em

) cn s 19
regides discretas do material (agregado idnico) .

Alguns iondmeros comercias, experimentais e seus fabricantes sdo apresentados na

tabela 1.5.
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n . . . . 28
Tabela 1.5: [ondmeros comerciais e experimentais .

Polimero Nome comercial Fabricante
Comerciais
Copolimero 4cido metacrilico- Surlyn Du Pont
etileno
Copolimero  4cido  acrilico Hycar Goodrich
butadieno
Polietileno clorado sulfonado Hypalon Du Pont

Experimentais
Copolimero  estireno acido

acrilico
Poliestireno sulfonado

Alquil metacrilatos sulfonados

Usualmente os iondmeros s30 preparados pela copolimeriza¢do de mondmeros

olefinicos com mondmeros funcionalizados, ou ainda pela funcionalizagdo de um polimero.

Nos iondmeros 0s grupos ligados quimicamente na cadeia apolar do polimero

exercem influéncia direta sobre as propriedades deste. O efeito mais importante nos

iondmeros é a formagdo de complexos onde os pares idnicos interagem entre si, formando
regides ricas em ions.

Os iondmeros foram mais estudados no estado sdlido, ao contrario dos

polieletrlitos. Recentemente 0S jondmeros comecaram a ser estudados em solventes

organicos polares ¢ de baixas polaridades. Nos solventes onde pode haver a ionizagdo, estes

se comportam como polieletrolitos, podendo ser utilizados como modelos deste".

1.6.2. Preparacio de poliestireno sulfonado
O poliestireno sulfonado dentre os polieletrolitos ¢ o mais estudado, sendo obtido

pela homopolimerizagdo do 4cido estireno sulfonico ou de seus sais ou ainda pela

sulfonaggio do poliestireno- Entretanto, o método mais utilizado ¢ a sulfonagdo do préprio

poliestireno (PS) e, portanto, ¢ a rota €

omercial mais importante para a obteng¢do do

polieletrolito em questdo.
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Um dos primeiros métodos utilizados consistia na rea¢do do poliestireno com acido
sulfirico a temperaturas superiores a 100 o019, 21,2429 Eptretanto, temperaturas elevadas
podem levar a degradagdo por oxidacdio da cadeia, podendo ocorrer também o
entrecruzamento das cadeias, proveniente da formagéo de sulfonas. Isso € resultado do
ataque dos grupos sulfonicos ja inseridos a um polimero a anéis nio substituidos™* >, Além
disso, o grau de sulfonagfio em muitos casos excede 100 %, sendo que portanto, alguns
anéis foram dissulfonados.

Alguns autores propuseram a sulfonagdo do poliestireno na forma granular,
utilizando cido sulfiirico 96 % a 100 °C e sulfato de prata como catalisador. Isso
possibilitou a obtengdo de um polimero menos degradado e reticulado com um menor
tempo de reagio>. Houve um aperfeigoamento do método, onde a sulfonagdo ocorre em
tempos e a temperaturas menores, devido a utilizagdo de é4cido sulfurico 100 % e uma

maior quantidade de catalisador. Isso fez com que ndo houvesse alteragdes na massa

T 29
molecular ou na distribuigio da massa molecular™.

A desvantagem dos métodos acima citados reside no fato das reagdes ocorrerem em

meio heterogéneo, dificultando o controle da distribui¢do dos grupos sulfonicos sobre a

cadeia polimérica e prejudicando a homogeneidade do produto formado.

O triéxido de enxofre é outro agente sulfonante utilizado na forma de complexos
organicos. O principal objetivo da complexagdo € diminuir a reatividade do SO; para
impedir reagdes de entrecruzamento. Neste caso, a reagdo se processa em meio
homogéneo®'.

Um outro método utilizado para a preparagdio desse polimero € a adigdo de uma
solugdio de poliestireno em cicloexano a uma mistura de cido sulfurico e pentéxido de
fosforo, sob forte agitagdo. O produto formado ¢ obtido na fase aquosa, que se separa do
solvente orgdnico. Os polimeros obtidos por este método apresentam um grau de

sulfonacfo entre 90 € 95 %>

1.6.2.1. Preparacio dos jonomeros de poliestireno sulfonado

Jondmeros de poliestireno sulfonado podem ser preparados em principio pela

sulfonagdio do poliestireno. O método mais utilizado foi proposto por Makowski e
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colaboradores”, e consiste em adicionar uma solugéo de sulfato de acetila, a uma solugéo
de poliestireno em um solvente clorado como 1, 2 dicloroetano ou diclorometano.

O sulfato de acetila pode ser preparado dissolvendo-se o anidrido acético em um
solvente clorado adicionando-se, em seguida, o 4cido sulfurico. Isto ainda pode ser feito
“in-situ”, adicionando-se o anidrido acético seguido do 4cido sulfirico, diretamente no
meio reacional’’. A reagio é conduzida sob agitagdo a 50 °C pelo periodo de uma hora.
Dickerson® propds procedimento similar & temperatura ambiente por doze horas. O
polimero & separado por precipitagdo com alcool etilico, seguido pela neutralizagdo com
uma base de um metal alcalino. Os polimeros preparados utilizando-se este método

apresentam um grau de sulfonagdo na faixa de 1-10 %. A figura 1.5 apresenta a reacdo de

formagcdo do sulfato de acetila.

4 0
H;C—C CH,Cly / o)
Y0+ HSO0y — HC—C + He—C”
/ N
H,C—C 0—SO;H ol
N
0
Anidrido Acético Sulfato de Acetila Ac. Acético
CH—CH, t——CH—CHy
/O
H3C—C +  HC—C”
O—-SO:;H AN OH
L SO;  _|n
PSS

Figura 1.5: Reagfo de formagdo do sulfato de acetila e sulfonagdo do poliestireno.

1.7. Métodos Quimiométricos 34

Os métodos de otimizagdo surgiram em fung@o da necessidade de se aprimorar o
desempenho dos mais diversos sistemas que ocorrem no cotidiano. Podemos definir
otimizagfio como sendo um processo baseado em instrugdes que permitam obter o melhor
resultado de uma dada situagdo. Cientificamente, estas instrugdes sdo freqiientemente
expressas através de métodos matematicos que procuram maximizar ou minimizar alguma
propriedade especifica do sistema em estudo. A grande parte das discussdes esta centrada
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na escolha da propriedade a ser otimizada e das condi¢des de controle, sobre as quais estéo

as melhores condigdes para um desempenho ideal do sistema. Em diversas circunstancias,

esta propriedade a ser otimizada ¢ denominada de fungdo objetivo ou resposta 3437,

A anilise de dados é uma parte essencial em todo experimento, sendo univariada

quando somente uma variavel é medida sistematicamente para varias amostras. Ha muito

tempo, a estatistica univariada vem sendo aplicada a problemas quimicos, mas a sua

utilizagéio tornou-se limitada. Nas ultimas décadas, a analise multivariada foi introduzida no

tratamento de dados quimicos, ganhando rapidamente popularidade **.

Com a sofisticago crescente das técnicas instrumentais, impulsionadas pela invasio

de microprocessadores € microcomputadores no laboratério quimico, tornou-se necessario

um tratamento de dados mais complexo do ponto de vista matematico e estatistico, a fim de

* . . . 1 38
relacionar os sinais obtidos com 0s resultados desejados ~°.

Por exemplo, pode-se estar interessado na sintese de determinada substancia. Nestas

circunstincias a escolha para uma propriedade a ser otimizada ou fungfo objetivo recaira

naturalmente sobre a quantidade de substancia a ser produzida. Pode-se especificar a massa

ou a concentragio de material produzido. Entretanto a produgéo desse material dependera

de diversos fatores ou propriedades, tais como: concentragdo dos reagentes que participam

da sintese, temperatura, pressao, pH, etc. Para se obter um rendimento maximo deve-se

escolher todas as propriedades necessarias para descrever o sistema e procurar ajusta-las até

se obter a resposta desejada. Entretanto, pode-se chegar a conclusio de que algumas dessas

propriedades ndo interferem significativamente no resultado final e conseqiientemente, com

0 intuito de obter resultados significativos mais rapidamente (o que também poderia ser

considerado como um processo a ser otimizado), seleciona-se apenas um conjunto restrito

de propriedades que se acredita ser responsaveis pela melhor resposta do sistema.

Para a escolha da resposta desejada, deve-se levar em consideragéio, ndo apenas a

obtengdio do produto desejado, mas deve tam
reagentes a serem utilizados na sintese, o custo da energia

bém minimizar os custos de produgdo. Estes

custos dependem do prego dos

elétrica utilizada, o transporte da matéria prima da fonte até a inddstria, o tempo de

preparagdo do produto, etc. A correlagdo de todos estes fatores, através de uma expressdo

matematica, pode constituir uma fungéo objetivo e pode-se perceber que ndo deve ser facil

vincular todos estes pardmetros €m uma unica expressio.
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Desta forma, em diversas circunstancias costuma-se dizer que "teoricamente" pode-
se apenas indicar a regido onde se encontra a situagdo desejada na "pratica". O termo

teoricamente reflete Gnica e exclusivamente a incapacidade de representar, sem equivocos,

todos os fatores que controlam os interesses envolvidos em um processo de otimizagdo.
Dentre as atividades habituais com que 0s quimicos se defrontam, muitas destas

estiio relacionadas com a otimizagdo de pardmetros experimentals, tais como:

1. Desenvolvimento de Métodos

No desenvolvimento de novos métodos analiticos e no melhoramento ou adaptagfo

dos métodos ja estabelecidos, estudam-se 0s fatores que exibem efeito significativo sobre a

resposta do sistema e que podem ser ajustados para melhorar os resultados do método (por

exemplo, aumentar a sensibilidade, diminuir reagdes paralelas e melhorar separagdes entre
k4

sinais analiticos).

2. Instrumentagdo
Para que seja obtido 0 melhor desempenho, instrumentos analiticos complexos

devem estar perfeitamente ajustados num procedimento que envolva o acerto de varios

parimetros instrumentais até que a melhor resposta seja obtida.

3. Tratamento dos Dados

Quando se ajustam dados experimentais para um determinado modelo matematico

conhecido, as varidveis da equagdo tedrica sdo ajustadas até que os valores calculados,
H

segundo o modelo, estejam o mais proximo possivel dos valores experimentais.
b

4. Desenvolvimento de produtos

A otimizagdo pode ser dividida em estagios que se caracterizam por:

a) defini¢do da fungdo objetivo (resposta). Um ou mais critérios podem ser observados;

b) determinagéo dos fatores (varidveis) que apresentam influéncias significativas sobre a
resposta que se deseja otimizar;

c) otimizagdo propriamente dita, isto ¢, procurar a combinagdo dos valores dos pardmetros

selecionados que resultem na melhor resposta (maximizag&o ou minimizag&o).
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1.7.1. Método Univariado

Este método de otimizagdo € classificado como seqiiencial, e ¢ também conhecido
como método classico de pesquisa, método do fator émico ou estratégia um-fator-de-cada-
vez. Vale a pena ressaltar, que este ndo é considerado um método quimiométrico, mas €
amplamente utilizado na otimizagdo de experimentos. Neste método, fixam-se todos os
fatores que estdo sendo pesquisados em um certo nivel, exceto um. Este ultimo € variado

até que se encontre a melhor resposta, passando esta condigéo a ser fixada e um novo fator

é que ira sofrer uma variagfo. O processo s¢ repete até que todos os fatores tenham sido

adequados para fornecer a melhor resposta.
No desenvolvimento do processo de otimizagdo univariado, um ciclo de variagdes

ndo ¢ suficiente para definir precisamente 0 6timo. Um segundo ciclo deve ser realizado

iniciando a variagdo de acordo com a melhor resposta do ciclo anterior. Assim, devem-se

efetuar tantos ciclos quantos forem necessarios até se observar que ndo ocorra melhora no

resultado em otimizagdo.
Este tipo de procedimento € provavelmente o método de otimizagdo mais comum

em quimica, porém ndo garante que a regldao otima seja localizada. Esta nio sera alcangada

se a superficie de resposta contiver cristas. Este erro ¢ comum nos sistemas quimicos, onde

além da interdependéncia de fatores, a localiza¢do do 6timo real pelo método univariado

depende dos valores iniciais escolhidos para as varidveis a serem otimizadas.

1.7.2. Método Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas bésicas e

tecnoldgicas e é classificado como um método do tipo simultdneo, onde as variaveis de

interesse que realmente apresentam influéncias significativas na resposta sdio avaliadas ao

mesmo tempo.

Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as varidveis a serem estudadas e

efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. A seguir sdo realizados

experimentos para todas as combinagdes possiveis dos niveis selecionados.

De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por b" , onde "n" ¢

, ; ; iveis escolhidos. Em geral, os planej
0 nimero de fatores € "b" € o numMero de niv geral, os planejamentos




1. Introdugéo 7

fatoriais do tipo 2" sio os mais comuns. Um dos aspectos favordveis deste tipo de

planejamento §é a realizagdo de poucos experimentos. Torna-se 6bvio que com um nimero

reduzido de niveis ndo é possivel explorar de maneira completa uma grande regifo no

espago das varidveis. Entretanto, podemos observar tendéncias importantes para a

realizagfio de novas investigagdes.

1.8.2.1. Superficie de resposta
No método da andlise de superficie de resposta sdo realizados planejamentos
fatoriais, sendo que para resultados obtidos sdo ajustados modelos matemadticos. Estas

etapas, conhecidas como etapa de deslocamento e modelamento, respectivamente, sdo

repetidas varias vezes, mapeando a superficie de resposta obtidas na direglio da regido

ponto de 6timo desejado.

A modelagem normalmente & feita ajustando-se os modelos mais simples, como o

linear e o quadratico. Por sua vez, 0 planejamento fatorial executado, como descrito no item

anterior, geralmente constitui-se de um namero pequeno e pré-determinado de

experimentos, estes também sao determinados através do ajuste conseguido para o modelo

em questdo.
Usam-se as varidveis em sua forma escalonada, de forma que suas grandezas ndo

interfiram no desenvolvimento do processo de otimizagdo. Os cuidados na realizagdo dos

experimentos ¢ de suas replicatas devem ser observados.

Escalonamento das variaveis:

Xy = (1.1)

Xy = variavel escalonada;
AX = variagdo do intervalo;
X = média do intervalo

Xy = valor real da variavel

O Planejamento de Primeira Ordem permite um ajustamento do modelo polinomial
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de primeiro grau do tipo:
Y =Bo+ PiXi+PX2+ & (1.2)

B, ¢ o termo independente. O coeficiente B; é a mudang¢a que ocorre na resposta
quando X; é mudado de uma unidade (escalonada). O efeito principal linear num

planejamento fatorial com variaveis escalonadas ¢ a mudanga na resposta quando X; ¢

variado de -1 para +1, isto €, duas unidades.
Os valores dos coeficientes do polindmio do primeiro grau podem ser estimados

através da resolugo por minimos quadrados, de forma direta.
Este modelo ¢ inicialmente escolhido porque, em uma etapa de investigacdo,

normalmente acredita-se estar a uma distancia afastada do maximo.

Planejamento de segunda ordem:
Quando a aproximagdo polinomial de primeiro grau mostra-se ser inadequada na

regifio experimental, uma aproximacdo polinomial de segundo grau ¢ entdo considerada:

Y = Bo+ BiXi + B2Xo + Bi X +BaXa’ + BrXiXa+ & (1.3)

Para que fosse estimado eficientemente todos os seis coeficientes neste modelo e

para fornecer uma analise apropriada e uma determinagdo de erro, o segundo fatorial foi

ampliado com um planejamento tipo €
ovas replicatas para o ponto central

a computacional de regressdo linear multipla para

strela. Este planejamento € constituido de quatro

pontos axiais e duas n

Recomenda-se o uso de program
obtencfio dos coeficientes destas equagdes, o que diminui a probabilidade de erros na
manipulag¢do dos numeros.

Aceita-se que o modelo fornecido pelo programa, deva observar a superficie de

resposta, que ¢ representada pelas linhas de contorno. Admiti-se, que os efeitos de terceira

ordem sejam insignificantes, pela maximizagdo analitica da equag@o polinomial do segundo

grau, que representa a superficie de resposta. Chega-se, entdo, aos valores de X; e X, que

maximizam Y.
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1.8. Objetivos
O presente trabalho tem como objetivo a sintese de filmes de poliestireno sulfonado
dopados com Nd>* e a otimizagdio do processo através de métodos quimiométricos. Este

trabalho tem como objetivo, também, a caracterizag¢do fisico-quimica e o estudo fotofisico

dos filmes tanto na regido do visivel quanto na regido do infravermelho.
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2. Experimental

2.1. Generaliza¢oes
O poliestireno sulfonado, da marca Aldrich, cuja massa molecular ponderada é de

aproximadamente 70000 g.mol™ (My) e 0 NdCl;, da Fluka, utilizados neste trabalho foram

gentilmente cedidos pelo Grupo de Polimeros da USP-Sdo Carlos.

Na sintese dos ionémeros de poliestireno sulfonado, foi utilizado o poliestireno da

marca Aldrich (M, = 280000 g.mol™).
Os solventes empregados no teste de solubilidade do "gel" foram utilizados sem

purificagéo previa.

Para se fazer a conversio catidnica do poliestireno sulfonado da forma sddica para a

forma 4cida utilizou-se a resina de troca idbnica de “grau analitico” Amberlite IR-120,

adquirida da Synth.
Os filmes foram preparados em um recipiente de fundo plano confeccionado

especificamente para a ocasido. Este é apresentado na figura 2.1.

lcm
b

7

7cm

- 1

Figura 2.1: Esquema do recipiente utilizado no preparo dos filmes de Nd-PSS e suas

respectivas dimensoes.

As espessuras dos filmes foram estimadas utilizando-se um micrometro, com um

erro para as medidas de aproximadamente 5 %.
Os espectros de infravermelho dos filmes foram registrados em pastilhas de KBr

(1,5-2,0 mg de amostra/ 200mg de KBr), em um espectrofotometro de infravermelho
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SHIMADZU FTIR 8101 (IQ-UFU), e por refletancia em um espectrofotdmetro NEXUS
470 FT-IR Esp (IF-USP-Sio Carlos).

Os espectros de absor¢do no UV-Vis-IR dos filmes de Nd-PSS foram obtidos em
um espectrofotdmetro Hach 4000 U. Utilizou-se como caminho o6tico um suporte
confeccionado em PVC e cobre, cujas dimensdes sdo apresentadas na figura 2.2. Varreu-se

o espectro no intervalo de comprimento de onda compreendido entre 190 a 1100 nm,

utilizando-se passos de 1,0 nm.

[ ANY o |] a=0,4 cm
{0 c b=4,0 cm
i c=1,7cm
i b T d=15cm
il d e=0,8 cm
"L f=02om
:,’)- --,—*-- | o e g = 0,8 cm
S 0
fgf
¥
o

Figura 2.2: Esquema do suporte utilizado nas leituras dos espectros de UV/Vis e suas

respectivas dimensdes.

As demais medidas envolvendo absor¢do UV-Vis-IR deste trabalho, foram obtidas

utilizando-se este mesmo equipamento ¢ empregando-se uma cubeta de quartzo, de

caminho 6tico de 1,0 cm.

Para a obtengdo dos espectros de fluorescéncia no visivel, foi utilizado um

espectrofluorimetro Hitachi F-4500. O equipamento foi utilizado com a fotomuitiplicadora

operando a 900 V, com
As medidas de fotoluminescéncia na regido do infravermelho foram efetuadas

a fenda de excitagéo e emissdo com abertura de 5 nm a 25 °C.

utilizando-se como fonte de excitagdo um feixe ndo focalizado de um laser de argdnio

continuo emitindo em 514.5 nm. A emissdo da amostra foi analisada por um

monocromador Jarrel-Ash de 0.5 m, com rede de difragdo de 590 ranhuras.mm’ (“blaze”
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em 1200 nm), e detectada por um Fotodiodo PIN de InGaAs refrigerado

termoeletricamente no modo “lock-in”.

2.2. Procedimento Experimental

2.2.1. Tentativa do preparo do Nd-PSS utilizando-se misturas dos

precursores

Em um baldo de fundo redondo contendo 1,0 mL de uma solug@io metandlica de
NdCl; 0,5 mol.L", foi adicionado lentamente um 1,0 mL de uma solugéo metanolica (0,5
mol.L") de poliestireno sulfonado na forma sodica. A mistura reacional foi mantida sob
agitaciio magnética e atmosfera inerte (N2) por uma hora. Em seguida foi vertida em uma
placa de Pétri e colocada em dessecador 2 pressdo reduzida até a secura.

2.2.2. Tentativa de sintese do Nd-PSS utilizando-se o cloreto de neodimio

e poliestireno sulfonado na forma sodica

Adicionou-se em um balio de duas bocas de 10 mL, equipado com um agitador

magnético e um “trap” para gases, 1,50 mL de uma solugéo aquosa de NdCl; 0,5 mol.L™,

em seguida adicionou-se 1,50 mL de uma solugdo aquosa de Na-PSS (0,15 mol.L™),

respectivamente. Selou-se 0 baldo com um septo. A mistura foi mantida sob agitagdo

durante 10 minutos a temperatura ambiente sob linha de nitrogénio. Ao término desse
periodo manteve-se a mistura reacional em repouso por 12 horas a aproximadamente 5 °C.
Decorrido este periodo, houve a formagdo de um precipitado (gel), descartou-se o
sobrenadante, retirou-se uma aliquota do gel, para o teste de solubilidade, e o restante foi

seco em dessecador a pressdo reduzida.
O procedimento experimental acima descrito foi repetido, variando-se apenas as

proporgdes de cloreto de neodimio e de poliestireno sulfonado, nas razdes de 6:1; 5:1; 4:1;

3:1;2:1; 1:2; 1:3; 1:4; 1355 1:6, respectivamente.
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2.2.2.1. Teste de solubilidade do gel

Em tubos de ensaios, colocaram-se cerca de 10 puL do gel e aproximadamente 1,0
mL do solvente e deixou-se as misturas sob banho ultrassonico por cerca de 1 hora. Ao

final deste periodo colocou-se aproximadamente mais 1,5 mL de solvente no tubo e deixou-

se em repouso por 12 horas, com agitagSes ocastonais.

2.2.3. Sintese do Nd-PSS utilizando o NdCl; e poliestireno sulfonado na

forma acida

2.2.3.1. Conversio do poliestireno sulfonado da forma sodica para a

forma acida
a) Preparo da coluna de troca ionica

A resina de troca idnica Amberlite IR-120 (70 g) foi lavada inimeras vezes com
4gua deionizada em um béquer. Em seguida verteu-se a mesma, por¢éo por porgdo, em uma
coluna de vidro contendo dgua deionizada.

Passou-se lentamente 500 mL de uma solugdo de écido cloridrico (5 mol.L™"), com

uma velocidade de aproximadamente 1,0 mL por minuto. Em seguida lavou-se a resina

com 4gua deionizada até pH neutro.

b) Preparagdo da amostra e determinagdo da concentragdo de poliestireno sulfonado na
Jorma dcida

Percolaram-se na coluna, preparada conforme o procedimento acima, 25mL de uma
solugfio aquosa (0,53 mo].L'l), de poliestireno sulfonado na forma sodica. Ao final do
processo de percolagdo foi determinada a concentragdo do poliestireno sulfonado na forma
acida, por titulagdo volumétrica, utilizando-se o hidréxido de sédio 0,1 mol.L"' como

titulante. Este foi previamente padronizado com biftalato de potassio. Utilizou-se a

fenolftaleina em solugdo alcodlica como indicador.
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2.2.3.2. Sintese dos filmes de poliestireno sulfonado dopados com

neodimio

No recipiente de fundo plano, confeccionado especificamente para a sintese,
adicionou-se 0,25 mL de uma solugdo aquosa de cloreto de neodimio (0,12 mol.L™!). Em
seguida adicionou-se 1,50 mL de uma solugdo aquosa de poliestireno na forma 4cida (0,15
mol.L™). A mistura foi mantida sob agitagdo por 10 minutos a temperatura ambiente e
atmosfera inerte (N;). Transcorrido esse periodo manteve-se a mistura reacional em
repouso por 12 horas a aproximadamente 5 °C. Ao fim deste periodo, descartou-se o

sobrenadante e secou-se o gel em dessecador a pressdo reduzida, obtendo-se o produto

desejado.
Para sintetizar os demais filmes deste trabalho, foi utilizado o procedimento acima

descrito, variando-se apenas as concentragdes de cloreto de neodimio e de poliestireno na

forma 4acida.

2.3. Determinacio da Concentragio do Nd** nos filmes de poliestireno
sulfonado

Curva de calibragdo do cloreto de neodimio em dgua

Em uma cubeta de quartzo contendo 3 mL de dgua, adicionou-se uma aliquota (10
L) de uma solugdo estoque de cloreto de neodimio 0,6 mol.L”! em 4gua, para cada ponto
scentado mais uma aliquota desta solugdo. A curva foi construida no

oreto de neodimio de 2,0 x 10° a 100,0 x 10 mol.L™".

da curva era acre

intervalo de concentragdo de cl

Curva de calibragdo do cloreto de neodimio em dcido cloridrico

Em uma cubeta de quartzo contendo 3 mL de écido cloridrico 1,0 mol.L!,
adicionou-se uma aliquota (10 pL) de uma solugdio estoque de cloreto de neodimio 0,6
mol.L"' em 4gua. Para cada ponto da curva era acrescentada mais uma aliquota desta

solugdo. A curva de calibragdo foi construida no intervalo de concentragdo de cloreto de

- -1
neodimio de 2,0 x 107 a 60,0 x 10° moL.L™.
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2.4. Otimizacio da sintese dos filmes de Nd-PSS

2.4.1. Método univariado
No preparo dos filmes fixou-se a concentragdo de poliestireno na forma écida em

0,15 mol.L", e variou-se a concentragdo de cloreto de neodimio de 0,10 a 1,30 mol.L",
com intervalos de concentragdes de 0,20 mol.L"' de NdCls.

Os filmes utilizados nesta etapa do trabalho foram feitos como descrito no item

(2.2.4.2). As condigdes experimentais utilizadas sdo apresentadas na tabela 3.3 (pag. 41)

2.4.2. Superficie de resposta

As concentracdes escalonadas de cloreto de neodimio e de poliestireno sulfonado na
forma 4cida foram obtidas empregando-se a equago 1.1 (pag. 22). Utilizou-se o intervalo
de concentragdo de 0,3-0,9 mol.L! de NdCl; e 0,1-0,2 mol.L™! de poliestireno sulfonado.
Os filmes foram feitos de acordo com o procedimento descrito no item (2.2.4.2). Os
resultados foram tratados utilizando-se o programa MODREG, de modo a se obter os

pardmetros para a construgio da supetficie de resposta. A tabela 3.4 (pag. 46) apresenta as

concentragdes dos precursores utilizadas.

2.5. Sintese de iondmeros de poliestireno sulfonados

Dissolveram-se 20,0 g do poliestireno em aproximadamente 286 mL de
diclorometano, de modo a se obter uma solu¢do 5 %. A essa solugdo sob linha de
nitrogénio e agitagfo magnética, adicionou-se 0 anidrido acético, sempre antes do 4cido
sulfirico. Ap6s a adigdo, o sistema foi mantido por 12 horas em repouso. Ao término desse
periodo retirou-se uma aliquota de 60 mL e manteve-se em repouso por mais 12 horas. Na
solucdo restante adicionou-se novamente anidrido acético e acido sulfirrico, repetindo-se o
procedimento descrito. Apos O repouso das aliquotas retiradas, adicionou-se éter de
petréleo nas mesmas, de modo a precipitar o produto obtido. O precitado obtido foi lavado

inGimeras vezes com éter de petroleo e seco em dessecador a pressdo reduzida. As amostras

SV

R TR TR =
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secas foram dissolvidas na mistura tetraidrofurano:agua (1:2), de modo a se retirar o éter

de petroleo residual.
As solugdes de poliestireno sulfonado em tetraidrofurano:agua foram neutralizadas

com hidréxido de potéssio até pH ligeiramente basico. Secou-se as amostras em dessecador

a pressdo reduzida.
O tempo de reagdo, o volume de anidrido acético e acido sulfirico, bem como o

grau de sulfonagdo calculado, sdo apresentados na tabela 3.5 (pag. 49).

2.5.1 Tentativa de sintese dos filmes de Nd-PSS utilizando iondomeros de

poliestireno sulfonado

Preparou-se os filmes de Nd-PSS feitos com os iondémeros de poliestireno
sulfonado, utilizando-se o procedimento citado no item (2.1.3.2) e empregando-se como
solvente a mistura tetraidrofurano:agua (1:2), ao invés de agua. As concentrac¢des utilizadas

foram 0,15 mol.L™! dos iondmeros de H-PSS e 0,6 mol.L™" de cloreto de neodimio.

2.6. Determinagio da proporgio da reacdo de formaciao do Nd-PSS

Variou-se inversamente as concentragdes de cloreto de neodimio (0,20 a 0,80
mol_L-l) e de poliestireno sulfonado (0,2000 a 0,1250 mol.L™") utilizados no preparo dos
filmes, de acordo com o procedimento descrito no item (2.2.4.2). As condi¢des

experimentais empregadas para confecgdo dos mesmos sdo apresentadas na tabela 3.6 (pag.

52).

R e S gy
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3. Resultados e Discusséio

3.1. Sintese do Nd-PSS

3.1.1. Tentativas de sintese do Nd-PSS utilizando-se o NdCl; e o Na-PSS

A primeira tentativa de sintetizar os filmes de poliestireno sulfonado dopados com
neodimio (Nd-PSS) foi realizada misturando-se 0 NdCl; com o poliestireno sulfonado na
forma sédica, ambos em solugdes metanolicas. A mistura resultante foi vertida em uma
placa de vidro a fim de se facilitar a evaporacdo do solvente e conseqiientemente a
formago do filme. Com este procedimento foi obtida uma pasta de coloragdo escura e
higroscépica. Possivelmente, isto pode ter sido provocado pelo enovelamento das cadeias
do polimero. Os filmes, assim obtidos, perderam as suas propriedades Oticas, tornando-se
sem importincia pratica para este trabalho.

Uma variagdo do procedimento citado foi realizada adicionando-se cloreto de
neodimio e, em seguida, Na-PSS em um baldo de fundo redondo por 10 minutos sob
atmosfera inerte (N) e agitagio magnética. Esta metodologia foi repetida utilizando-se
diferentes propor¢des destes reagentes. Em seguida a mistura reacional foi mantida em
repouso por 12 horas. Apos este periodo, foi evidenciada nas misturas de 1:1; 1:2, 1:3; 1:4;
1:5 e 1:6 de NdCl; 0,5 mol.L"! e Na-PSS 0,15 mol.L'l, respectivamente, a formagdo de géis

(Nd-PSS) de cor rosea, 0s quais foram submetidos a um teste de solubilidade.

3.1.1.2 Teste de solubilidade dos géis (Nd-PSS)

Testou-se a solubilidade dos géis obtidos na etapa anterior, com o objetivo de se
preparar filmes mais homogéneos. Este estudo foi realizado utilizando-se diversos
solventes orgénicos e variando-se a polaridade, desde o metanol (polar) ao tolueno (apolar).
Vale a pena ressaltar que para classificar os solventes quanto a polaridade, foi utilizado o
pardmetro polarizabilidade de orientagio (Afy®. A tabela 3.1 apresenta os resultados

obtidos com os solventes, os quais foram dispostos em ordem decrescente de Af.
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Tabela 3.1: Teste de solubilidade dos géis em diferentes solventes.

Solvente Af Resultados
Agua 0,319 Insoluvel
Metanol 0,307 Insoltvel
Acetonitrila 0,305 Insoltvel
Etanol 0,299 Insolavel
Propanona 0,285 Insoldvel
N, N dimetilformamida 0,275 Insolavel
Dimetilsulféxido 0,267 Insolavel
Diclorometano 0,218 Insoluvel
Tetraidrofurano 0,212 Insoluvel
Acetato de etila 0,198 Insoluvel
Cloroférmio 0,148 Insoltvel
Tolueno 0,013 Insolavel

Os géis mostraram-se insoltveis em todos os solventes utilizados, dos mais polares
até os menos polares. Para tentar explicar a insolubilidade dos géis deve-se considerar

algumas propriedades relevantes dos polieletrélitos e do ion Nd**:

1. polieletrdlitos e iondmeros formam agregados em solventes de baixa polaridade®;
2. polieletrélitos sdo soliveis em solugbes aquosas e em solventes polares;

A 7 8,
3. os ions Nd&* podem coordenar com trés ligantes ™,

4. pode ter ocorrido o enovelamento das cadeias do polimeros;

O PSS ¢ constituido de uma parte hidrofébica (cadeia de poliestireno) e uma
hidrofilica (grupos sulfonicos). Assim, levando-se em consideragfio que o Nd** pode estar

ligado a trés grupos sulfonicos, a maior parte dos grupos hidrofilicos do polimero néo
estaria livre para interagir com as moléculas dos solventes polares. Desta forma apenas a
parte hidrofébica podera interagir com o solvente. Ainda existe a possibilidade de ter

ocorrido o enovelamento das cadeias poliméricas. A soma de todos este fatores pode ter

ocasionado a insolubilidade do produto obtido.
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A insolubilidade dos geis fez com que fosse abandonada a idéia de se preparar o
filme de Nd-PSS utilizando-se técnicas convencionais™.

Apbs os testes, os géis foram colocados em um dessecador a pressdo reduzida, para
secagem final. Foram obtidos, como resultado, filmes esbranqui¢ados e quebradigos,
entretanto auto-sustentaveis. Estes filmes apresentam vantagens significativas em relagio a
outros tipos de filmes, pois ndo sendo preparados em substratos (partes utilizadas para
sustentar os filmes), ndo sofrem interferéncia destes.

A cor esbranquicada dos filmes, provavelmente resultou da formagdo de sais de
sédio (NaCl). Esta coloragdo fez com que as propriedades Oticas do material fossem

afetadas, prejudicando estudos posteriores. Devido aos problemas encontrados utilizando-

se 0 Na-PSS, optou-se em converté-lo para a forma 4cida (H-PSS).

3.1.2. Sintese do Nd-PSS utilizando-se o NdCl; e H-PSS

O PSS na forma sédica foi convertido para a forma acida, utilizando-se a resina de
troca idnica Amberlite IR-120. Esta ¢ fortemente acida, devido a grande quantidade de

grupos ionizaveis existentes em sua estrutura. A sua capacidade de troca de ions é de 1,90

meq.g” *(ou 190 meq / 100 cm™ )*. A concentragdo do H-PSS foi determinada através de

titulagéio volumétrica com o NaOH.
Apbés a determinagdo da concentragdo do PSS na forma d4cida, prepararam-se os

filmes, em um recipiente de fundo plano, onde o NdCls sempre foi adicionado antes do H-

PSS, em atmosfera inerte a 25 °C, sob agitagdo por 10 minutos. Em seguida, a mistura

reacional foi mantida em repouso por 12 horas. Ao término deste periodo, ficou

evidenciada a formagdo do gel. Descartou-se, entdo, o sobrenadante e o produto obtido foi

seco em dessecador a pressao reduzida, havendo assim, a formagdo do filme de Nd-PSS. A

figura 3.1 apresenta a rota utilizada no preparo dos filmes.

190 meq/100 cm’ este valor refere-se a 100mL da suspensdo da resina

e . e e R T e e
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Na-PSSq) SRz > H-PSS(

3+ +
H-PSSaq) + Nd*"(sq) ——Nd-PSS) + H'y)
Figura 3.1: Esquema proposto para a preparagdo do Nd-PSS.

Os filmes preparados por essa metodologia apresentam uma coloragdo rdsea
transparente. Esta cor € proveniente da incorporagdo dos ions Nd** na estrutura polimérica,
sem a interferéncia de fons Na' e CI. Os filmes obtidos sdo homogéneos e auto-
sustentaveis. Estas propriedades sio favoraveis, pois nos estudos das propriedades oticas é
interessante que os filmes apresentem o maximo de homogeneidade e transparéncia e que
ndo contenham interferentes, os quais podem levar a interpretagdes equivocadas dos

resultados. A figura 3.2 apresenta uma foto ilustrativa do filme de Nd-PSS.

Figura 3.2: Fotos ilustrativas dos filmes de poliestireno sulfonado dopados com Nd**.

A figura 3.3 apresenta a estrutura proposta para o Nd-PSS, onde o neodimio esta

coordenando com 3 moléculas de poliestireno sulfonado.

3 Onde PS:
Ps\s 0 O\\s’pb
o’ Yo 0 0 CH-CH,
i
9
O:?:O E
PS
L —In

Figura 3.3: Estrutura proposta para o Nd-PSS.
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Obtidos os filmes de Nd-PSS através dessa metodologia e verificadas as proporgdes
onde os mesmos podem ser preparados, optou-se por utilizar a relag@o de 1:6 do NdCl; e do

H-PSS, respectivamente. Na seqiiéncia dos estudos os filmes utilizados foram preparados

com essa relagdo.

3.2. Determinagiio da concentraciio de Nd**

A figura 3.4 apresenta os espectros de absorgiio do Nd** e do H-PSS. Analisando-se
estes, percebe-se que 0 H-PSS absorve até aproximadamente o comprimento de onda de
400 nm, tendo como méximo de absorgdio o pico em 261 nm. Ja o cloreto de neodimio
absorve praticamente em quase toda a regifio do espectro e apresenta o seu maximo de

absor¢éio em 795 nm. Este pico néo sofre nenhuma interferéncia da absor¢do do PSS.

—H-PSS
——Ndcl,

Absorvancia (u.a.)

. . . . ; :
200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.4: Espectros normalizados de absorgdo no UV/Vis do H-PSS 3x10° mol.L e do

NdCl; 20x107 mol.L™.

. " 3+ .
Assim, para se determinar a concentragdo de Nd™" nos filmes, construiu-se uma

curva analitica de calibragdo do cloreto de neodimio em agua. Como somente o Nd>*
absorve em 795 nm (valor correspondente ao maximo de absor¢do), optou-se por utilizar

esse comprimento de onda na construgdio da curva. A figura 3.5 apresenta a curva analitica

de calibragdio para o NdCl; em agua.

e e e e
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7,0x10'5—-
6,0x10'5—_
5,0x10‘5—-
4,0x10'5—-

3,0x10° -

a (um™)

2,0x10° 1

1,0x107°

000 001 002 003 004 005 0,06

Concentragao (molL™)

Figura 3.5: Curva analitica de calibracdio do cloreto de neodimio em 4gua, tomando-se

como méximo de absorgdo o pico no comprimento de onda de 795 nm.

A equagdo do ajuste linear da curva obtida é descrita a seguir:

oc=0,00119x[Nd3+]+ 1,78736 x 10 (3.1

A equagfo apresenta uma correlagio para o ajuste de 0,999. O limite detecgio e de

quantificagdo foi calculado de acordo com a literatura**>*, sendo que os valores estimados
s30 8,975 x 10®mol.L"' 2,992 x 10" mol.L™, respectivamente.

Para se obter diretamente dos filmes a concentragéo de Nd*, dividiu-se a

absorvéncia das solugdes de cloreto pela es
¢do (o) da solugio. No entanto, ndo se conseguiu estimar a

pessura da cubeta (1 cm), de modo a se ter o

coeficiente de absor

concentragio de neodimio nos filmes utilizando esta curva, pois suas absorgdes estavam

bem acima da regiio em que a curvd de calibragdo foi construida. Ainda, houve um
mico do maximo de absorgdo dos filmes de Nd-PSS, que

pequeno deslocamento batocrd
o do Nd**.

levou a uma estimativa incorreta da concentraca

= 3 x desvio padrdo do branco
¢do=10x desvio padro do branco

*  Limite de detecgdio

Limite de quantifica
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Devido a este fato, optou-se por construir uma curva analitica de calibragdo do
cloreto de neodimio em 4cido cloridrico (1,0 mol.L™"). A solugfo foi obtida devido a troca

ocorrida entre o Nd** e o H* nos filmes, como mostrado na figura 3.6.

Nd-(PSS); (s) + 3 HCl(aq)———> NdC13(aq) +3 H-PSS,

Figura 3.6: Reagdo do Nd-PSS com o HCl onde ocorre a troca do Nd** pelo H™.

Como pode-se notar esta ¢ a reagéo inversa de formagdo dos filmes de Nd-PSS. A

partir da obtencdio das solugdes dos filmes em HCI (1,0 mol.L™"), construiu-se uma nova

curva analitica de calibragio do NdCls neste acido, apresentada na figura 3.7.

1,0
]

0,8

0,6 4

0,4-

Absorvéancia (u.a.)

0,2

Concentragéo (mol.L™)

Figura 3.7: Curva de calibragdo do cloreto de neodimio em &cido cloridrico 1,0 mol.L™",

tomando-se como méaximo de absorgdo 0 pico €m 795 nm.

O ajuste linear para a curva obtida é descrito pela equagdo 3.2:

Abs=9,71584 x [Nd*1+0,01542 (3.2)
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A correlagio do ajuste € de 0,999. O limite de detecgdio e o de quantificagdio

estimado ¢ de 1,5 x 10 mol.L" e 5,0 x 107 mol.L"!, respectivamente. A linearidade desta

’ . -1
curva se d4 em aproximadamente 0,06 mol.L™.
Com o intuito de se avaliar a curva analitica, foram preparados dois filmes de Nd-

PSS. A tabela 3.2 apresenta as condigdes experimentais em que filmes foram feitos e os

resultados obtidos para a concentragio de Nd**, utilizando-se equagéo 3.2.

Tabela 3.2: Concentragdes dos precursores utilizadas para o preparo dos filmes e seus

respectivos resultados para a concentragdo de Nd**.
Experimento [H-PSS] [NdCl;] Massa  Espessura Abs [Nd**mol.L"

mol.L”! mol.L! do filme (um) nos filmes

(2
A 0,9 035  0,0229 120 0,049 3,46x 107
B 0,9 047  0,0365 150 0,076 6,24x10°

As concentragdes de Nd** nos filmes a e b obtidas foram 3,46 x 10° ¢ 6,24 x 10°

mol.L"!, respectivamente. As concentragdes dos demais filmes de Nd-PSS deste trabalho

foram estimadas utilizando-se este mesmo procedimento.

Os espectros de absorgdo no UV-Vis-IR dos filmes e das solugbes em écido

cloridrico sdo mostrados na figura 3.8.




3. Resultados e Discussio 40
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Figura 3.8: Espectro de UV-Vis-IR dos filmes de Nd-PSS ¢ de suas respectivas solugdes

T

em acido cloridrico.

Os espectros de absorgio dos filmes sdo similares aos de Nd-PSS em solugiio acida,

mostrando a reversibilidade do processo de sua formagdo. Os espectros de absor¢do serdo

discutidos mais adiante, no item 3.5.2.

3.3. Otimizacio da sintese do filmes de Nd-PSS

3.3.1. Método Univariado

. X 3+ .
Com o objetivo de se otimizar a concentragio de Nd™" contida nos filmes de Nd-
PSS, utilizou-se o Método Univariado, no qual fixam-se todos os fatores que estdo sendo
pesquisados em um certo nivel exceto um. Este altimo, entdo, € variado até que se encontre

a melhor resposta. Pois quanto maior a porcentagem deste nos filmes, maior sera absorgao

em 800 nm e provavelmente maior serd a emissdo em 1064 nm. Assim, fixou-se a
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concentragdo de H-PSS e variou-se a de neodimio. As condi¢les experimentais
e 0s

resultados obtidos no primeiro ciclo sio apresentados na tabela 3.3.

concentragio no filmes de Nd-PSS.

Tabela 3.3: Dados para determinago da

Condigdes Massa  Espessura  Abs [Nd*] Molsde % Nd** Renedimento
experimentais do filme (um) mol.L Nd* m/m de incorporagio Farss
[NdCl;]  [HI-PSS] (2) no filme o ¥
mol.L'  molL! ’

0,1 0,15 - - - - - - 0,00

03 015 00287 140 0059 4,49x10° 2,24x10° 11,27 1,49 61-64
05 0,15 00483 150 0,106 9,32x107 4,66x10° 13,92 1,86 78’48
0,7 015 00377 140 0,089 7,57x10° 3,79x10° 14,49 1,07 82’15
09 015 0022 110 0052 3,76x10° 1,88x10° 12,23 0,42 67,62
1,1 0,15 00146 070 0,030 1,50x10° 7,50x10° 07,62 1,36 40’03
1,3 0,15 00095 060 0,020 0,50x10° 2,36x10° 03,58 0,36 18’02

Devido a similaridade dos espectros de absor¢do no UV-Vis-IR e de infravermelh
0

dos filmes de Nd-PSS deste experimento, optou-se por omiti-los nessa parte do trabalho
e

apresentando-0s no apéndice I.
Analisando-se a tabela 3.3 observa-se que os filmes apresentam espessuras n
a

ordem de micrometros, que diminuem a medida que se aumenta a concentragdo do NdCl
3

utilizado no preparo dos mesmos.

O rendimento de incorporagdo de neodi{
e de cloreto de neodimio utilizada na sintese. No entanto est
' a

mio no polimero ¢
p 0 € menor que 2 %, em

relagio a quantidad

incorporagdo aparentemente ndo é linear, sendo que 0S filmes apresentam no maximo uma

concentragio de 14,49 % de Nd**. Em trabalhos utilizando-se vidros, a base de aluminato
de célcio dopado com este fon, observa-se uma concentragdo de Nd** de no méximo 5 %
0.

Salienta-se que em maiores Conce

. . 9
propriedades ticas do mesmo’.
aragdo calculou-se a porcentagem de neodimio em relagfio a

ntragdes desse fon no vidro ocorre a cristalizagdo
b

prejudicando as

Para efeito de comp
massa de poliestireno sulfonado nos filmes. Deste modo, foi feito um grafico da

dependéncia da incorporagéo desse fon pela concentragdo de NdCl; utilizado na sintese. A

figura 3.9 apresenta este grafico.
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Figura 3.9: Dependéncia de incorporagdo de fons Nd™", com o aumento da concentrag¢do de

NdCls.

Analisando-se o grafico, observa-se que quando ¢ utilizada na preparagio do Nd-
PSS a concentragdo de 0,6 mol.L"! de NdCls, ha uma incorporagfio de aproximadamente
15% (valor tedrico) deste ion, sendo este o valor maximo obtido por este método. Para a
concentragdo de 0,1 mol do sal de Nd**, observa-se que niio ocorre a formagfio do gel.

Entretanto, observa-se a formagdo dos filmes em uma faixa estreita que é compreendida
-1 ~ .
entre 0,15 a 1,3 moL.L™. Extrapolando-se a curva, ndo deve haver mais inclusdo da terra-

L. . -1 ..
rara em concentragdes iguals ou SUPETIOres a 1,5 mol.L"" do sal. Para justificar este
apresentado na figura 3.10.

comportamento propde-se 0 modelo,
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Figura 3.10: Modelo de incorporagdo de neodimio no PSS. a) baixas concentragSes até 0,6
mol.L"' de NdCls; b) concentragio de 0,6 mol.L™" de NdCls; c) concentragdes acima de 0,6

mol.L"! de NdCl;.
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A figura 3.10a esquematiza algumas moléculas do polieletrdlito, quando se utilizam
baixas concentragdes (até 0,6 mol.L™") de NdCl; na sintese. O gel (filme) apresenta nestas
condigbes baixo grau de interagdo com o ion. Logo, grandes quantidades de grupos
sulfonicos estardo livres, provocando um alto grau de solubilidade do produto na mistura
reacional. Conseqiientemente existirdo baixas concentragdes de ions neodimio ligados no
polimero. As interagdes entre o polimero e o ion aumentam proporcionalmente ao aumento
da concentragio de NdCl; até 0,6 mol.L™.

Nos filmes em 0,6 mol.L"' de NdCl; mostrados na figura 3.10b, observa-se uma
forte interagdo do Nd®* com as moléculas de PSS, ou seja, nesta condi¢io ha uma maior
incorporagdo do ion no PSS. A baixa quantidade de grupos sulfonicos livres leva a uma
baixa solubilidade do gel na mistura reacional.

Em altas concentragdes de NdCl3 (maiores que 0,6 mol.L'l) o modelo da figura
3.10c comega a prevalecer. A incorporagdo de Nd** no gel (filme) € inversamente
proporcional & quantidade de sal utilizada na sintese. Isto se deve ao excesso dos ions TR
que podem estar interagindo com todos os grupos sulfonicos, ndo havendo assim mais
grupos livres para interagir com outros Nd’*. Portanto comega a ocorrer a repulso entre as
cadeias, ocasionada pelo excesso de cargas positivas. Este fato faz o gel ser solivel no meio
reacional, ndo ocorrendo assim interagdo entre as cadeias dos PSS e conseqientemente nem
a formagdo do gel.

A raziio entre o nimero de ions e o de moléculas do polieletrélito nos filmes de Nd-
PSS, segue a mesma tendéncia da porcentagem Nd** inseridos no polimero. Entretanto,
quando comparado com a distancia entre cada ion na molécula do PSS ha um decaimento

nesta distancia. A figura 3.11 demonstra esta tendéncia.
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Figura 3.11: Diminuigao das distancias entre os Nd”* com aumento da razio Rygs+pss.

O intervalo de ocorréncia foi calculado dividindo-se o niimero de meros de PSS
(aproximadamente 380 meros) pelo nimero de Nd** em cada molécula de PSS, que é dado
pela razdo Rnapss. Considerou-se, ainda que a distribuicio dos jons na molécula ¢
simétrica.

Para explicar o decréscimo no intervalo entre as distancias dos Nd**, levou-se em
consideragio que & medida em que a razio Rngas+pss aumenta, as distancias entre cada
neodimio diminui, devido & inclusdo de mais ifons ao polimero. Isto ocorre até
aproximadamente a distdncia de 5 mondmeros do PSS, na razdio de cerca de 60 neodimios
para molécula do polieletrdlito. A partir deste ponto as distincias tendem a se manter

constantes, levando-se em consideragdo a repulsdo entre os fons e o efeito estérico. Deve-se
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ressaltar, que esta distdncia pode ser ainda menor levando-se em consideragéo que cada ion

esta ligado a trés moléculas de PSS.
Considerando os resultados obtidos, como estudos preliminares, optou-se em se

empregar o método quimiométrico de analise de superficie de resposta, usado para se

determinar a melhor condigdo experimental de preparo dos filmes.

3.3.2. Método da Superficie de Resposta

A partir dos resultados obtidos utilizando-se o método univariado decidiu-se
construir uma superficie de resposta empregando-se um planejamento fatorial 2%, do tipo
estrela. Foi utilizada, como ponto central (feito em triplicata), a condi¢io experimental (0,6
mol.L"! de NdCl; e 0,15 mol.L"' de H-PSS) onde houve maior incorporagio de neodimio

(resultado obtido no estudo anterior). As condigdes experimentais e os resultados para este

planejamento estdo dispostos na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Condig0es experimentais nas quais os filmes foram feitos e os resultados do

planejamento obtidos para construgio da superficie de resposta.

N* Varidveis Concentragdes Massado Espessura Abs [Nds*] Molsde % Nd@**

escalonadas utilizadas na filme (g) (nm) mol.L! N m/m
sintese (mol.L™"): No filme

X Y Ndcl;  H-PSS
1 -1 -1 0,30 0,00 00184 080 0,040 2,53x10° 1,26x10° 09,92
2+l -1 0,90 0,0 0,143 070 0,037 2,22x10°  1,11x10° 11,20
3 -1 +1 0,30 020  0,0346 100 0,068 541x10° 2,71x10° 11,28
4+l +1 0,90 020 0,278 130 0,066 521x10° 2,60x10° 13,51
5 2 0 0,18 0,15  0,0125 100 0,026 1,09x10°  544x10° 06,28
6 +212 0 1,02 0,15 00155 100 0,037  222x10°  1,11x10° 10,33
7 0 22 0,60 0,08 00111 080 0,026 1,09x10° 544x10° 07,08
8 0 +217 0,60 022 00320 060 0,070 5,62x10° 281x10° 12,66
9 0 0 0,60 0,15  0,0248 100 0,055  4,07x10°  2,04x10° 11,85
0o 0 0,60 0,15 00228 120 0,050 3,56x10° 1,78x10° 11,26
11 0 0 0,60 0,15 00239 120 0,053 3,87x10% 1,93x10° 11,67

* nlimero do experimento
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As concentragdes dos precursores do Nd-PSS foram escalonadas utilizando-se a
equagdo 1.1. Os dados obtidos foram tratados utilizando-se o programa MODREG, de
acordo como proposto por Barros Netto ¢ colaboradores®*. Deste modo, obteve-se o modelo

i 3 3+ : .
matematico que melhor representa a Incorporagao de Nd”" nos filmes, o qual € descrito pela

equagdo 3.3.

7 = 11.5838 + 1,1560 x + 1,4465 y - 1,0444x7- 0,2572 y* +0,2375 xy (3.3)

A superficie de resposta dada por esta equagdo e suas curvas de niveis, sdo

apresentadas nas figuras 3.12 e 3. 13, respectivamente.

Figura 3.12: Superficie de resposta descrita pela equacdo 3.3.
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Figura 3.13: Curvas de niveis da superficie de resposta descrita pela equagdo 3.3, com

. ~ M 0
rendimento maximo de incorporagdo de aproximadamente 14 %.

Analisando-se as curvas de nivel da superficie de resposta, encontra-se um valor

méximo para incorporagao de Nd** de aproximadamente 14 %. Como pode-se perceber o

valor desta incorporagdo depende igualmente das concentragdes dos precursores utilizados

no preparo dos filmes. As duas variavel
dCl; utilizado no preparo, ¢ necessario aumentar também a de H-PSS,

s sdo dependentes, ou seja, quando se aumenta a

concentragdo de N ’
para se obter uma maior incorporagdo do jon nos filmes. E importante salientar que, nas
condigdes experimentais utilizadas, a coluna de troca ibnica é um fator limitante no sistema
utilizado. A concentragio maxima de H-PSS que pode ser obtida ¢ de 0,22 mol.L",
portanto, para aumentar €ssa concentragdo deve-se aumentar o tamanho da coluna.
Como o modelo linear nao se mostrou adequado a regifio experimental, com ajuste
extremamente baixo (cerca de 30 %), utilizou-se o método de superficie de resposta,

obtendo um ajuste de 79%.
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Os espectros de absorgdo no UV-Vis-IR e os de infravermelhos dos filmes de Nd-

PSS feitos para construgdo desta superficie de resposta se encontram no apéndice 2.

3.4. Sintese de iondomeros de PSS

Com o objetivo de diminuir a presen¢a de grupos OH nos filmes, pois os mesmos

. N . 3+ . oA
suprimem a emissdo no infravermelho do Nd°", optou-se por preparar os iondmeros de

PSS!, que por possuirem uma menor quantidade de grupos sulfonicos, diminuem os

numeros de OH.
A sintese dos iondmeros foi realizada conforme o descrito na literatura'®%® sem

maiores dificuldades, pois trata-se de um método bastante simples e eficaz. A principio

preparou-se ionémeros com diferentes graus de sulfonagdio, sendo estes 12 %, 24%, 44 %,

65% e 85 %. A tabela 3.5 apresenta 0S volumes de acido sulfirico e anidrido acético

utilizados na sintese e o tempo de reagdo.

Tabela 3.5: Volume dos reagentes € tempo utilizado na sulfonagdo do PS.

% de sulfonagdo volume de anidrido acético volume de H,SO; Tempo de reagio
(mL) (mL) (horas)
12 4,36 1,28 12
27 2,90 0,85 24
44 4,36 1,28 36
1,45 0,43 60

85

Sio encontrados na literatura muitos textos sobre a sulfonagdio do poliestireno

utilizando o sulfato de acetila’
20 % desse grupo no polimero. Acima desse valor a inclusdo

825 Este processo ndo € linear, pois se verifica que ha uma

incorporagdo completa de até
diminui, devido ao aumento do ntimero dos grupos —SOj3 na cadeia polimérica. A eficiéncia
deste método se da até 50 %. Isto ocorre, devido ao processo utilizado ser afetado pela
conformag#o e arranjo do polimero durante a sulfonagio 2%, Assim, o grau de sulfonagdo do

e ser menor que o valor calculado.

poliestireno dev
s de infravermelho dos poliestirenos sulfonados mostram

Porém, os espectro
claramente a incorporagdo dos grupos sulfonicos, quando comparados com os dos

poliestirenos. A figura 3.14 apresenta €stes espectros.
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Figura 3.14: a) Espectros de infravermelho dos iondmeros de poliestireno sulfonados,

obtidos por refletincia; b

regidio de 1800 a 650 em™.

) aumento dos espectros de infravermelho dos iondémeros na

Os espetros de IR destes filmes e dos demais filmes de K-PSS sfio semelhantes ao

do PS. A absorgdo em torno de 800 em’!
ra substituidos. A absorgdo em torno de 1190 cm™ ¢

é proveniente da deformagdo angular fora do

plano dos C-H aromaticos de anéis pd
o estiramento simétrico da ligagdo $=0.]
s estiramentos simétricos das ligagdes O-S-

a os picos em torno de 1000 e 1030

proveniente d
0446

cm™! sdo provenientes do

3.4.1. Sintese dos filmes de Nd-PSS utilizando ionomeros de PSS
mes utilizou-se 0,6 mol.L™! de NdCh e 0,15 mol.L"! H-SPS.

Para se preparar 0S fil
e tentar maximizar a emissdo em 1064 nm. No

Estes filmes foram sintetizados para

entanto. os Nd-PSS obtidos apresentaram-s¢ esbranquigados, provavelmente devido a ma
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conversio do iondémero para a forma acida e a formacdo de sais. Para explicar este fato,
ressalta-se que os ionomeros foram neutralizados com hidroxido de potassio. Os filmes,
também, apresentaram-se quebradicos, provavelmente devido & maior interagio do Nd**
com os grupos sulfonicos dos jondmero. Assim, estes foram desconsiderados, pois

perderam suas propriedades dticas e mecénicas, ficando sem importancia pratica para o

trabalho.

3.5. Caracterizacio dos filmes de Nd-PSS
Nos itens seguintes serdo apresentados os estudos feitos para se determinar a razfio

molar da reagfio de formagdo dos filmes, os espectros de infravermelho € os de absorgdo no

UV-Vis-IR, bem como o estudo fotofisico dos Nd-PSS.

3.5.1. Determinagio da proporg¢io molar da reacio entre o NdCl; e o H-

PSS

Para a continuagdio dos estudos era de fundamental importancia a elucidagfio da

estrutura do Nd-PSS. Devido a grande dificuldade de se determinar a estrutura de materiais

amorfos. Optou-se, por estimar quantas mondmeros de H-PSS estavam ligados a cada

atomo de Neodimio. Isto foi realizado, empregando-se o método da variagdo continua, que

é aplicado geralmente para se determina
A proporgdo molar da reagdo de formagdo do Nd-PSS foi estimada variando-se

inversamente as concent

r a estequiometria de reagdes dentre outros®’.

ragdes das espécies envolvidas na reagdo, ou seja, a medida em que

se aumentava a concentragdo de NdCl; ocorria uma diminui¢@o na concentragéo de H-PSS.

Os resultados obtidos foram tratados conforme descrito na literatura®’. As condicdes

experimentais utilizadas no preparo dos filmes e os resultados obtidos para a determinagdo

S sfio apresentado na tabela 3.6.

da proporgdo molar entre 0 NdCl; e H-PS
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Tabela 3.6: Condigdes experimentais utilizadas no preparo dos filmes e resultados obtidos

para estimativa da proporgdo molar da rea¢do de formagéio do Nd-PSS.
[Nd*]  Mols de %  Proporgiio

Condigdes experimentais Massa do  Espessura Abs

filme (g) (um) mol.L’ Na@** Nd* molar
(NdCly] [H-PSS] no filme  m/m
mol.L! mol.L”’
0,20 0,2000 0,0316 120 0,057 4,28x10° 2,14x10° 09,77 6,00
0,25 0,1875 0,0165 130 0,032 1,71x10° 8,53x10° 07,46 4,50
0,30 0,1750 0,0161 130 0,038 2,32x10° 1,16x10° 10,41 3,50
0,35 0,1625 0,0208 120 0,044 2,94x10° 1,47x10° 10,20 2,79
0,40 0,1500 0,0274 120 0,057 4,28x10° 2,14x10° 11,26 2,25
0,45 0,1375 0,0194 080 0,041 2,63x10° 1,32x10° 09,79 1,83
0,50 0,1250 0,0202 130 0,044 2,94x10° 1,47x10° 10,50 1,50
0,55 0,1125 0,0173 090 0,039 2,43x10° 1,21x10° 10,11 1,23
0,60 0,1000 0,0151 080 0,036 2,12x10° 1,06x10° 10,11 1,00
0,65 0,@375 0,0098 060 0,025 9,86x10* 4,93x10° 07,27 0,81
0,70 0,0750 0,0092 050 0,023 7,80x10* 3,90x10° 06,12 0,64
0,75 0,0625 0,0094 050 0,024 8,83x10* 4,42x10° 06,78 0,50
0,80 0,0500 0,0071 050 0,018 2,66x10™ 1,33x10° 02,70 0,38

Através de um grafico da porcentagem de Nd** incorporada nos filmes pela

concentragdo das espécies em questdo, € 0
a extrapolagdo da curva, na intersec¢io das tangentes. Este grafico ¢

btida a proporgdo molar da reagfio, a qual &

fornecida pel

apresentado na figura 3.15.
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Figura 3.15: Grafico da variagdo continua, para determinagdo da propor¢do molar dos

filmes de Nd-PSS.

O gréfico ¢ semelhante a0s da literatura’’. A intersecgdo das tangentes ocorre

quando € utilizada no preparo dos filmes a concentragfo de 0,40 mol.L"' de NdCls e 0,1500

mol.L"! de H-PSS. A razdo calculada par

obter um valor inteiro, multiplica-se a razao por dois, assi
oliestireno sulfonado para cada dois 4tomos de neodimio, ou seja, um

a estes valores € de aproximadamente 2,50. Para se
m, tem-se a propor¢do molar de

cinco moléculas de p
rés moléculas de PSS e outro a duas, respectivamente.

atomo neodimio esta ligado at
Os espectros de UV-Vis-IR

disponibilizados no apéndice 3.

e os de infravermelho para este experimento estfio
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3.5.2. Espectros de absor¢ao no UV-Vis-IR dos filmes de Nd-PSS

Realizou-se um estudo dos espectros de absor¢io no UV-Vis-IR dos filmes de Nd-

PSS, com o intuito de se verificar

matriz de poliestireno sulfonado.

as transi¢des eletronicas possiveis para o neodimio na

A matriz de poliestireno sulfonado apresenta um espectro de absorgdo mais largo

que o deste mesmo polimero em solugdo aquosa. Isto ocorre possivelmente pela formagéo

de agregados e/ou pelo espalhamento de luz devido a ndo homogeneidade do filme. O

espectro para esta matriz é apresentado na figura 3.16.

Q35—F~———**

QSOL
Q25:
020:
0,15

0,104

Absorvéncia (u.a.)

0,05+

0,00

]

200

Figura 3.16: Espectro de a

A figura 3.17 mostra um espectro de abs
em sua composi¢do, juntamente com 0 espectro de uma solugio

contendo 13,92 % de Nd*
aquosa de NdCl;.

objetivo de apresentar as tr

. : : :
400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

bsorgdo UV-Vis-IR da matriz de poliestireno sulfonado.

or¢do UV-Vis-IR de um filme de Nd-PSS

Ao lado deste foi adicionado um diagrama de energia construido com o

ansigdes eletronicas do neodimio observadas para os filmes.
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Figura 3.17: a) Espectro de absorgdio no UV-Vis-IR de um filme de Nd-PSS contendo

13,92 % m/m de Nd** e do NdCl; em solugdo aquosa 20 x 107 mol.L™"); b) diagrama de

energia para as transi¢des eletronicas do neodimio na matriz de poliestireno sulfonado.

Os espectros de UV-Vis-IR do filme € do NdCl; foram normalizados para efeito de
comparagdio. O espectro do filme apresenta um deslocamento batocromico (deslocamento

para o vermelho) em relagdo ao do NdCls,
mérica do que na solugéo.

cerca de 5 nm, isto ocorre, pois ha um melhor

acomodamento do fon na matriz poli

" 3+
Nos filmes, as transigdes eletronicas do Nd
as devido ao espalhamento da matriz. Entretanto, ndo ha o

em comprimentos de ondas menores

que 400 nm néo sdo observad

aparecimento de novos picos 1os espectros
observa nenhuma mudanca significativa nos espectros com o

do Nd-PSS em relagdo ao espectro do sal em

solugfio. Também, ndo se

aumento da porcentagem de neodimio-.
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Os espectros de todas as amostras apresentam bandas mais largas em relagfo ao do
neodimio em solugfio aquosa. As intensidades de absorgdo em 580 nm e 800 nm dos filmes
foram comparadas com as mesmas do NdCl; em solugdo. Estas sdo provenientes das
transigdes ‘lop — *Gsn +*Grn € o = *Fsp + *Hop, respectivamente.

Analisando-se o espectro do filme (figura 3.17) observa-se que o pico de absorgio
em 800 nm & o mais intenso, apresentando uma absor¢do aproximadamente 20 % maior em
relagdo ao pico em 580 nm. Porém, comparando-se as absor¢io em 580 nm, dos espectros,
observa-se que esta é 30% maior que a mesma absorgiio do Nd** em solugsio aquosa. Esta
banda representa uma transigo hipersensiva “Torn = *Gsp + *Gip, ou seja, apesar da forte
blindagem das camadas mais externas, essa transi¢do € sensivel a mudangas no ambiente
quimico ao redor do fon terra-rara; bem como sua estrutura e intensidade variam de matriz
para matriz’. O interesse por estas duas bandas se deve ao fato de que estdio posicionadas
energeticamente na regido de excitagdio com lasers de diodo em (808 nm) e de corante (588
nm), visando as emissoes no infravermetho.

Para efeito de comparagio apresenta-se na figura 3.18 o espectro de absorgdo UV-

Vis-IR de uma mostra de vidro a base de aluminato de calcio contendo 5% de Nd,O; a

300K.
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Figura 3.18: Espectro de absorgdo do vidro a base de aluminato com 5 % de Nd,O; %

Nos espectros dos vidros, a base de aluminato de calcio dopados com o ion

neodimio, sdo observadas bandas caracteristicas deste ion, como nos espectros dos filmes.
b

Entretanto, os espectros de absorgiio no UV-Vis-IR dos vidros apresentam bandas mais
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largas em relagfo ao do Nd** em solugdo. A absorgdo em 590 nm ¢ a mais intensa sendo 60

% maior que a em 800 nm. Assim como nos filmes de Nd-PSS, esta também representa

uma transigdo hipersensiva9.
A vantagem dos filmes de Nd-PSS sob os vidros a base de aluminato deve-se ao

fato dos filmes apresentarem uma absorgdo mais intensa em 800 nm. Em vidros quando ¢
feita a excitagdio do meio, com lasers em 514 nm hd uma maior probabilidade de perdas de
energia por decaimentos via fonons, pois as separagdes entre 0 nivel excitado e os niveis

abaixo possuem energias proximas a energia de fonons da matriz.

3.5.3. Espectro de infravermelho dos filmes de Nd-PSS

Os espectros de infravermelho de alguns filmes de Nd-PSS sdo apresentados nas

figuras 3.19.
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Figura 3.19: I) Espectros de infrave
pastilha de KBr; II) Aumento dos espectros na regido de 1800 a 400 cm™, onde os filmes

foram feitos sob as seguintes condigdes experimentais: a) H-PSS; b) 0,12 mol.L" de NdCls;

¢) 024 molL" de NdClz; d) 0,48 mol.L”" de NdCl3.Todos os filmes foram preparados

utilizando-se 0,15 mol.L™" de H-PSS.
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Os espetros de infravermelho destes filmes ¢ dos demais filmes de Nd-PSS sdo
semelhantes ao do H-PSS, os quais apresentam as absor¢des caracteristicas dos grupos
sulfonicos. A absorgdio em torno de 1190 cm” ¢é proveniente do estiramento simétrico da
ligagdo S=0. J4 os picos em torno de 1000 e 1030 cm™ sdo provenientes dos estiramentos
simétricos das ligagdes O-S-O. A absorgdo em torno de 800 cm™ ¢ proveniente da
deformagdo angular fora do plano dos C-H arométicos de anéis para substituidos 47,

Sun e colaboradores “%, em seu trabalho com o polimero bitiazol-tetratiapentaleno
dopado com Nd**, cuja estrutura proposta ¢ apresenta na figura 3.20, mostraram que o
espectro de infravermelho do complexo sofre um alargamento em toda sua extensdo. Sun
meno & coordenagdo do Nd** com 0 S e o N do polimero. De maneira

atribui este feno

anéloga, este mesmo comportamento, também, € observado nos espectros dos filmes de

Nd-PSS, provavelmente pela coordenagdo do neodimio com os grupos sulfonicos do

polimero.

“(NdY”

Figura 3.20: Estrutura do complexo de Nd** com o polimero bitiazol-tetratiapentaleno.

3.5.4. Luminescéncia no UV-Vis

Na figura 3.20 sdo apresentados 0s espectros de emissdo no UV-Vis (normalizados)

de um filme de H-PSS (Fig. 3

onda de excitagio & temperatura ambiente.

2la) e Nd-PSS (Fig. 3.21b) em fungfo do comprimento de
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Figura 3.21: Espectros de emissdo dos filmes H-PSS (a) e Nd-PSS (13,92 % de Nd**)(b)

em fungéio do comprimento de onda de excitagdo de 200 a 400 nm.

No caso do H-PSS verifica-se uma banda intensa na regidio espectral compreendida

entre 350 e 650 nm. Este resultado corrobora com 0 fato de que, geralmente, em estado

s6lido, a interagdo intermolecular € mais intensa com a formagdo de agregados. A medida

que a excitagdo é feita em comprimentos de onda maiores (375 ¢ 400 nm), o espectro de

emissdo apresenta um deslocamento para o vermelho com uma maior defini¢do dos picos.

A inclusdo do Nd** produz dois efeitos: i) deslocamento hipsocromico de 50 nm da

emissdo do poliestireno sulfonado e ii) um estreitamento das linhas de emissdo. Estes dados

indicam que a inclusdo do neodimio na matriz diminui a interagdo dos grupos aromaticos.

Pode-se assim supor, que estas emissdes estejam associadas com a formagdo de excimeros.
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3.5.5. Luminescéncia no Infravermelho
O espectro de emissdo no infravermelho (normalizado) de uma amostra de filme

contendo 13,92 % de neodimio em sua composigo é apresentado na figura 3.22.
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Figura 3.22: Espectro de emissdo no infravermelho de um filme de Nd-PSS contendo

13,92 % de neodimio.

(4] X .
As amostras foram excitadas em 514 nm a 25 °C (300 K). A transi¢des observadas

‘. 4 4
e e 4 fveis: "lon (893 nm); “liin (1055 nm) e
5 . : ara os niveis: "lgp s e
sdo provenientes do nivel emissor F3p p

Tisn (1324 nm), onde a transi¢ao mais intensa é a 1055 . .
pectros de emissdo praticamente iguais aos obtidos para os

nm. Em geral, vidros dopados com

neodimio (III) possuem e€s

filmes.

issd i vidros, quando estes sdo excitados em
infravermelho de vidros,
Os espectros de emissao no

514 ou 800 sfio idénticos ao apresentado. No entanto, o espectro de emissdo dos filmes
u nm .
de Nd-PSS ¢ | ito mais definido que 0 espectro de emisséo dos vidros e espectro das
- é mui
e d3+ 9,49
poliimidas dopadas com N .
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A figura 3.23 apresenta um diagrama de energia com as transigdes observadas para

os Filmes de Nd-PSS.

E
3 4 4
———————— KlJ/Z + G7/2 + G‘)/Z
A
4
Fypn
Bombeio
514 nm
4
4115/2
1,32 (1350 nm)
4
Y 1,12 (1064 nm)
4
Y Ipp (900 nm)

Figura 3.23: Diagrama parcial de energia para transi¢des no infravermelho do Nd**,

Analisando-se o diagrama, fica clara a possibilidade de ainda se ter mais uma

transiciio “Fsp —> 41,5 Esta banda deveria ocorrer por volta de 1580 nm, no entanto, nio ¢

observada por limitagdes experimentais.
A intensidade de luminescéncia no infravermenlho do Nd** depende diretamente da

concentragdo deste fon na matriz. Deste modo, todos os filmes de Nd-PSS apresentaram

espectros de emissdo semelhantes a0 da figura 3.22, as quais sdo disponibilizados no
apéndice I. Nio foi possivel realizar um estudo mais aprofundado da influéncia da

porcentagem do fon Nd* nos filmes, pois as amostras continham espessuras e caminhos

oticos diferentes.
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4. Conclusoes

O fato do Nd-PSS ser um novo material houve grande dificuldade em se encontrar
na literatura, trabalhos sobre o assunto. Tomou-se por base nas discussdes e proposi¢des,
estudos com vidros dopados com Nd*. Apesar disso, o objetivo geral deste trabalho foi
atingido. A rota sintética proposta para o material possibilitou a preparagdo do filme
desejado a um baixo custo operacional. Esta rota possivelmente podera ser utilizada no
preparo de filmes empregando-se o poliestireno sulfonado, como matriz, e qualquer outro
cloreto de terra-rara, ja que estes ions possuem propriedades quimicas semelhantes.

A otimizagio da porcentagem de Nd** incorporada nos filmes de Nd-PSS
utilizando-se métodos quimiométricos apontou as melhores concentragdes dos precursores
a serem utilizadas, 0,90 mol.L’! de NdCl; e 0,20 mol.L"! de H-PSS, obtendo-se um filme
contendo 13,51 % de neodimio. A superficie de resposta mostra que este valor poderia ser
maior, porém, o tamanho da coluna de troca idnica e a falta do cloreto de neodimio,
limitaram os experimentos.

Os espectros de absor¢do no UV-Vis-IR do Nd-PSS apresentaram as transicoes
caracteristicas para o Nd3+, sendo que a transi¢do Top = “Fsp + 2Hyy, em 800 nm mostrou
ser a mais intensa, o que é um fator positivo, pois esta na regido de excitagio com lasers de
diodo em 808 nm, visando as emissdes no infravermelho. Ja os espectros de infravermelho
dos filmes apresentaram um ligeiro alargamento ocasionado pela interagdo do neodimio
com o polimero.

O estudo da emissdo na regido do UV-Vis mostrou que a inclusdo do neodimio na
estrutura do polimero diminui as interagGes dos an€is aromaticos desse composto. Ja os
espectros de emisséio no infravermelho, excitados em 514 nm, apresentaram as transi¢des
eletronicas esperadas para 0 Nd3+, que foram idénticas a da literatura.

No preparo dos iondmeros de poliestireno sulfonado foi utilizado o procedimento
descrito na literatura, o qual pode ser executado sem maiores dificuldades. Entretanto, os
filmes preparados com 0S iondmeros ndo apresentaram os resultados esperados, pois

perderam todas as propriedades fisicas desejdveis para prosseguimento dos estudos.
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5. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Estudar novas matrizes de polieletrélitos dopadas com neodimio.

Fazer um estudo mais aprofundado da emissdo no UV-Vis dos filmes de Nd-PSS
para se verificar a possibilidade da conversdo ascendente de energia dos fons Nd** e

confirmar a existéncia de excimero.

Estudar a influéncia da porcentagem de Nd** na emissiio do Nd-PSS.

Utilizar novos fons TR na dopagem do poliestireno sulfonado, empregando-se a rota

sintética sugerida.

iesti 3+ ,
Fazer a co-dopagem do poliestireno sulfonado com Nd™" e outros fons metélicos.

Obter os espectros de EPR dos filmes de Nd-PSS, para se compreender melhor a

estrutura do complexo.

Determinar a propriedades térmicas dos filmes.

Calcular os parimetros de Judd Ofeld.
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Apéndice 1: Espectros dos filmes de Nd-PSS$, utilizados no Método Univariado
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. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,3 mol.L"' de NdCls e 0,15 mol.L"! de
H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS; c) Espectros de emissdo

utilizando diferentes comprimentos de excitagdo; d) Emissdo no infravermelho, excitagio

em 514 nm.
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2. a) Espectro de absor¢do do filme de Nd-PSS, (0,5 mol.L"! de NdCl; e 0,15 mol.L" de
H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS; c) Espectros de emissdo

utilizando diferentes comprimentos de excitagdo; d) Emissdo no infravermelho, excitagdo

em 514 nm.
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6. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (1,3 mol.L! de NdCl; e 0,15 mol.L" de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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Apéndice 2: Espectros dos filmes de Nd-PSS utilizados na construgio da
Superficie de Resposta
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. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,3 mol.L™" de NdCls e 0,10 mol.L" de
H-PSS); b) Espectro de infravermetho do filme de Nd-PSS.
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2. a) Espectro de absorgfo do filme de Nd-PSS, (0,9 mol.L™! de NdCl; e 0,10 mol.L" de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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4. a) Espectro de absor¢fo do filme de Nd-PSS, (0,9 mol.L™' de NdCl; e 0,20 mol.L" de
H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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5. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,18 mol.L"' de NdCl; ¢ 0,15 mol.L"! de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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6. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (1,02 mol.L™ de NdCls ¢ 0,15 mol.L™" de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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7. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,60 mol.L"! de NdCl; e 0,08 mol.L"! de
H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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8. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,60 mol.L! de NdCl; e 0,22 mol.L™! de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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10. a) Espectro de absorgo do filme de Nd-PSS, duplicata, (0,60 mol.L" de NdCls e 0,15
mol.L"! de H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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11. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, triplicata, (0,60 mol.L"! de NdCls ¢ 0,15

mol.L"! de H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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Apéndice 3: Filmes feitos para se estimar a propor¢do molar de H-PSS e Nd**.
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1. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,20 mol.L™ de NdCl; e 0,2000 mol.L" de
H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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2. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,25 mol.L"! de NdCls e 0,1825 mol.L™! de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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3. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,30 mol.L" de NdCl3 e 0,1750 mol.L™! de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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4. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,35 mol.L"! de NdCls ¢ 0,1625 mol.L™ de
H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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5. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,40 mol.L" de NdCls e 0,1500 mol.L™ de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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6. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,45 mol.L™" de NdCls e 0,1375 mol.L"' de

H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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7. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, (0,50 mol.L”" de NdCls e 0,1250 mol.L™ de
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H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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10. a) Espectro de absorgdo do filme de Nd-PSS, duplicata, (0,65 mol.L”! de NdCl; e
0,0875 mol.L! de H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.
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13. a) Espectro de absorgfio do filme de Nd-PSS, triplicata, (0,80 mol.L"! de NdClze 0,0500
mol.L! de H-PSS); b) Espectro de infravermelho do filme de Nd-PSS.




