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APRESENTAÇÃO

O desenvolvimento socioeconômico do País está assentado primordialmente na 
inovação baseada no seu desenvolvimento científico e tecnológico. 

É notado, principalmente nos últimos anos, que há grande necessidade de fortalecimento 
e expansão da capacidade de pesquisa e de inovação, bem como o aprimoramento dos 
conhecimentos já adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciências Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos 
para o Desenvolvimento do País” foi composto por uma coletânea de trabalhos relacionados 
às Ciências Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao 
desenvolvimento.

Os 20 capítulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de 
diversas instituições de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como: 
importância das ondas eletromagnéticas e transmissão na camada da ionosfera, produção 
de filmes de polímeros a partir de diferentes complexos para aplicação em células solares, 
estudo de diferentes metodologias na caracterização de material polimérico, utilização de 
modelagem numérica na investigação da dispersão de plumas poluentes, aplicação de 
malhas computacionais para a verificação do transporte de doenças de plantas pelo ar, 
dentre outros assuntos de relevância para as Ciências Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituições envolvidas nos 
trabalhos que compõe a presente obra. 

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexões significativas que 
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Júlio César Ribeiro
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CAPÍTULO 20

ESTUDO DO EFEITO MEMÓRIA E 
FOTOLUMINESCÊNCIA EM HIDRÓXIDOS DUPLOS 

LAMELARES (HDL)

Data de aceite: 25/06/2020

Data de submissão: 03/04/2020

Alexandre Candido Teixeira 
Instituto de Física da Universidade de São 

Paulo, Departamento de Física dos Materiais e 
Mecânica, São Paulo – SP

http://lattes.cnpq.br/1374124957941168 

Alysson Ferreira Morais
Instituto de Física da Universidade de São 

Paulo, Departamento de Física dos Materiais e 
Mecânica, São Paulo – SP

http://lattes.cnpq.br/7989281383305570

Ivan Guide Nunes da Silva
Instituto de Física da Universidade de São 

Paulo, Departamento de Física dos Materiais e 
Mecânica, São Paulo – SP

http://lattes.cnpq.br/1944243261568502 

Danilo Mustafa
Instituto de Física da Universidade de São 

Paulo, Departamento de Física dos Materiais e 
Mecânica, São Paulo – SP

http://lattes.cnpq.br/1345069009459056 

RESUMO: Os hidróxidos duplos lamelares 
(HDL) são uma classe de materiais com 
composição química bastante flexível. Eles 
são formados por camadas bidimensionais de 
hidróxidos metálicos intercaladas por moléculas 
aniônica e tanto os cátions metálicos quanto 
estes ânions podem ser alterados a fim de 

modificar as propriedades físicas e químicas 
destes materiais. Por exemplo, cátions 
terras raras podem ser incluídos na estrutura 
juntamente com moléculas sensibilizadoras 
aniônicas, produzindo HDLs luminescentes. 
O efeito memória dos HDLs consiste em 
restaurar sua estrutura através da reidratação 
do material após um tratamento térmico a uma 
temperatura não excessivamente elevada. 
Durante a reidratação desses materiais, novas 
espécies aniônicas podem ser intercaladas, 
funcionalizando os HDLs. Este estudo explora 
o efeito memória como uma rota para produzir 
HDLs luminescentes intercalados com o 
ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico (BTC), um 
fotossensibilizador aniônico capaz de transferir 
energia para o íon Eu3+. HDLs contendo Eu3+ 
foram sintetizados pelo método da hidrólise 
controlada de Zn2+, Al3+ e Eu3+ em uma solução 
alcalina contendo o ânion nitrato (NO3-). Após 
o tratamento térmico dos cristais resultantes, 
esse material se transformou em uma solução 
sólida de ZnO cristalina contendo Al e Eu. Esses 
óxidos foram então submetidos a um processo 
de hidratação em uma solução aquosa rica em 
BTC. Esse processo não somente resultou na 
recuperação da fase lamelar, como também na 
intercalação da molécula de BTC.
PALAVRAS-CHAVE: Hidróxido duplo lamelar; 
efeito memória; terras raras; troca iônica; ácido 
1,3,5-benzenotricarboxílico. 
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STUDY OF THE MEMORY EFFECT AND PHOTOLUMINESCENCE IN LAYERED 
DOUBLE HIDROXIDE (LDH)

ABSTRACT: Layered double hydroxides (HDL) are a class of materials with a very fl exible 
chemical composition. They are formed by two-dimensional layers of metal hydroxides 
interspersed by anionic molecules where both the metal cations and these anions can be 
altered in order to modify the physical and chemical properties of the HDLs. For instance, 
rare earth cations can be included in the structure together with anionic sensitizing molecules, 
producing luminescent HDLs. The memory effect of HDLs concerns the restoration of the 
HDL structure by rehydrating the material after a heat treatment at a temperature that is not 
excessively high. During the rehydration of these calcination products, new anionic species 
can be intercalated, making HDLs functional. This study explores the memory effect as a 
route to produce luminescent HDLs interspersed with benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC), 
an anionic photosensitizer capable of transferring energy to the Eu3+ ion. HDLs containing 
Eu3+ were synthesized by the method of controlled hydrolysis of Zn2+, Al3+ and Eu3+ in an 
alkaline solution containing the nitrate anion (NO3-). With the heat treatment of the resulting 
crystals, these materials transform into a solid solution of crystalline ZnO containing Al and 
Eu. This oxidic phase was then subjected to a hydration process in a BTC-rich aqueous 
solution. This process not only resulted in the recovery of the lamellar phase, but also in the 
intercalation of the BTC molecule.
KEYWORDS: Layered double hydroxide; memory effect; rare earth; ion exchange; benzene-
1,3,5-tricarboxylic acid.

1 |  INTRODUÇÃO

Hidróxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como argilas aniônicas, são 
materiais formados por camadas de hidróxidos metálicos (Figura 1, metais MII e MIII, di e 
trivalentes, respectivamente) intercaladas por ânions, em sua maioria lábeis e que, por isso, 
podem ser trocados em processos conhecidos como processos de troca iônica (GOH; LIM; 
DONG, 2008). Para a formação dos HDLs, camadas positivamente carregadas de hidróxidos 
e com fórmula química geral  tem suas cargas compensadas pelo posicionamento 
de ânions em sua superfície, nas proximidades dos cátions trivalentes. Em um processo de 
automontagem, a alternância entre ânions (An-) e camadas metálicas forma materiais de 
fórmula química geral , como, por exemplo, o mineral natural hidrotalcita, 
no qual MII = Mg2+, MIII = Al3+ e An- = CO3

2-. HDLs sintéticos com diferentes composições 
também podem ser fabricados com, por exemplo, MII = Zn2+, Mg2+, Ni2+ e/ou Fe2+; MIII = Al3+, 
Fe3+, Mn3+ e/ou Ni3+; e An- = NO3-, CO3

2-, OH-, Cl- e/ou SO4
2- (CONSTANTINO; PINNAVAIA, 

1995; CREPALDI; VALIM, 1998; CUNHA et al., 2010).
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Figura 1. Hidróxidos Duplos Lamelares: nas camadas de hidróxidos, cátions coordenados com 
grupos hidroxila compõem as unidades básicas octaédricas; ânions e água estão presentes na região 

interlamelar.

Devido a possibilidade de modifi cação da composição química dos HDLs, suas 
propriedades físicas e químicas podem ser racionalmente alteradas, fazendo com que 
estes materiais possam ser utilizados como catalisadores em reações de hidrogenação e 
polimerização, estabilizadores de polímeros, antiácidos, liberadores de fármacos de maneira 
controlada e também como adsorventes na remoção de poluentes (CUNHA et al., 2010; 
EVANS; DUAN, 2006; FAN et al., 2014; GOMES SILVA et al., 2009; KOHAJDOVÁ et al., 
2010; KUBO et al., 2013; LIU et al., 2008; LV et al., 2008; ROCHA et al., 2016; TEIXEIRA et 
al., 2014)Zn/Ce, and Zn/Cr layered double hydroxides (LDH.

A introdução de elementos terras raras trivalentes (TR3+ = La3+, Eu3+, Tb3+, Yb3+, 
Tm3+, Er3+, dentre outros) em HDLs resulta na produção de materiais com propriedades 
luminescentes (GUNAWAN; XU, 2009; KAMEDA; SHIMMYO; YOSHIOKA, 2014). Enquanto 
os cátions TR3+ podem ser incorporados nas camadas de hidróxidos, sensibilizadores 
aniônicos podem ser inseridos no meio interlamelar, promovendo a neutralidade de cargas 
no material e permitindo a transferência efi ciente de energia do sensibilizador para o ativador 
luminescente, o que melhora as propriedades luminescentes dos HDLs contendo íons terras 
raras. Esse fenômeno de absorção luminosa, com a subsequente transferência de energia é 
conhecido como efeito antena (GUNAWAN; XU, 2009). A preparação de HDLs contendo íons 
terras raras pode ser realizada diretamente a partir do método de coprecipitação, enquanto 
que a intercalação da molécula sensibilizadora pode ser realizada tanto por coprecipitação 
quanto por troca iônica ou utilizando-se do efeito memória dos HDLs.

O efeito memória consiste na capacidade de regeneração da estrutura lamelar de 
HDLs tratados termicamente. A regeneração ocorre com a reidratação em solução aquosa 
do material calcinado. Controlando a temperatura do tratamento térmico é possível converter 
a estrutura dos HDLs em uma fase metálica mista intermediaria de oxihidróxidos que, ao ser 
hidratada, pode recuperar a estrutura lamelar do HDL. Além disso, diferentes ânions podem 
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ser previamente dissolvidos na solução de hidratação de modo a serem intercalados no 
material, balanceando as cargas positivas das camadas restruturadas (RIVES, 2002). Para 
que tal efeito aconteça é indispensável um estudo detalhado da curva termogravimétrica do 
material estudado, já que o tratamento térmico a temperaturas excessivamente elevadas 
pode impedir a restruturação do material quando fases estáveis do tipo espinélio são 
formadas durante a calcinação (RIVES, 2002). Para a síntese de HDLs com propriedades 
luminescentes empregando o efeito memória, o efeito antena pode ser conseguido 
dissolvendo-se a molécula sensibilizadora na solução de hidratação.

Os elementos terras raras constituem um subgrupo da coluna 3 da tabela periódica 
formado pelo Escândio, o Ítrio e a família dos Lantanídeos, sendo os primeiros a possuírem 
seus orbitais d semipreenchidos. Por exemplo, o Escândio (Sc) possui um elétron no 
orbital 3d, o Ítrio (Y) possui um elétron no orbital 4d, o Lantânio (La). A partir do Lantânio, 
primeiramente os orbitais internos 4f de menor energia devem ser preenchidos. Como a 
subcamada f tem sete orbitais com capacidade para dois elétrons cada um (elétrons com 
spin up e spin down), são necessários 14 elementos antes que os orbitais 5d comecem a ser 
ocupados. As transições 4f-4f dos íons terras raras são proibidas pela regra da paridade de 
Laporte e, por isso, apresentam coefi cientes de absortividade molar baixos (~1.0 mol.L-1.cm-

1). No entanto, a inserção desses elementos em uma matriz altamente absorvedora ou sua 
proximidade com alguns ligantes orgânicos em compostos de coordenação (agindo como 
uma “antena”), pode aumentar seu rendimento quântico de emissão devido a absorção de 
energia e a consequente transferência efi ciente para os íons. No caso específi co dos HDLs 
contendo terras raras nas suas camadas de hidróxidos, moléculas sensibilizadoras aniônicas 
podem ser intercaladas nesses materiais, estando localizadas nas proximidades dos íons 
terras raras, propiciando assim uma transferência de energia intermolecular efi ciente entre 
eles através do efeito antena (Figura 2).

Figura 2. Ilustração do processo de absorção e transferência de energia intermolecular em sistemas 
LDH contendo Eu3+ em sua camada e o fotossensibilizador ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico (BTC) 

intercalado.
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Como um exemplo de HDL luminescente que se utiliza do efeito antena, a molécula 
4-bifenilacetato foi intercalada em HDLs de Mg2+, Al3+ e Tb3+, podendo transferir energia 
para os níveis eletrônicos do Tb3+, produzindo materiais de rendimento quântico Φ = 14 - 
22% (GUNAWAN; XU, 2009). Por outro lado, quando o efeito antena não é aproveitado, 
rendimentos quânticos bastante inferiores são obtidos, com Φ = 0.2 - 4% (GUNAWAN; 
XU, 2009; MUSUMECI et al., 2010). Como uma alternativa à inserção dos terras raras 
nas camadas de hidróxidos, complexos luminescentes, como por exemplo Tb3+-picolinato, 
podem ser intercalados nos HDLs, uma estratégia que tem levado à produção de hidróxidos 
lamelares com rendimento quântico bastante elevado (Φ = 32 - 45%) (GAGO et al., 2005; 
GAO et al., 2016; ZHURAVLEVA et al., 2004).

Neste trabalho, nós discutimos uma rota para a produção de HDLs luminescentes 
contendo os metais Zn2+, Al3+ e Eu3+. A molécula sensibilizadora BTC é intercalada utilizando 
uma rota de produção que envolve a calcinação de um HDL originalmente intercalado com 
o ânion inorgânico NO3- (nitrato). A intercalação do fotossensibilizador BTC é feita utilizando 
o efeito memória dos HDLs.

2 |  PREPARAÇÃO DOS MATERIAIS

2.1 Síntese dos HDLs

Os HDLs de composição molar [Zn2Al0.95Eu0.05(OH)6]·(NO3
−) (ZnAlEu-NO3) e 

[Zn2Al0.95Eu0.05(OH)6]ˑ(BTC3-)0.33 (ZnAlEu-BTC) foram preparados pelo método da hidrólise 
controlada dos cátions metálicos (TEIXEIRA et al., 2019). Inicialmente é preparada uma 
solução dos sais referente aos metais que irão compor as camadas do LDH. Os íons 
divalentes e trivalente utilizados para sintetizar os materiais que serão discutidos a seguir 
foram respectivamente: Zn2+ e Al3+. Vale destacar que quando há interesse na introdução de 
íons terras raras na formação do material, o Al é substituído parcialmente pelo elemento terra 
rara desejado. 

Os sais metálicos precursores são dissolvidos em 10 mL de água ultrapura para evitar 
impurezas. Essa solução é composta por 1/3 de metais divalentes e 2/3 de metais trivalentes 
formando ao fim 1 mol de solução. No caso da introdução dos íons Eu3+ nas camadas dos 
LDHs, a fração em mol desejada do íon trivalente, no nosso caso Al3+, pode ser substituída.

A seguir, uma solução 10 mM de NaOH é preparada. Com ambas soluções prontas 
(solução com metais e solução básica) o processo segue com o gotejamento da solução 
de metais a uma taxa de 10 mL/h na solução básica, sempre controlando o pH por volta de 
8. O controle é feito de maneira automática utilizando um titulador automático Titrino 702 
SM ΩMetrohm (Figura 3). Este processo ocorre a temperatura ambiente e sob agitação 
constante. Ocorrido todo processo, a mistura final é armazenada em um frasco e levado a 
uma estufa a 60 °C durante 2 dias para otimizar o processo de cristalização. A seguir, com 
a parte sólida da mistura decantada, o sobrenadante é separado, e a parte sólida úmida é 
centrifugada e lavada duas vezes com água deionizada, com uma diluição final de dez a cem 
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vezes. Concluída a lavagem, a amostra é armazenada novamente na estufa a 60 °C para 
secagem. Ao fi nal, o sólido resultante é macerado com auxílio de um almofariz e pistilo. O 
material, agora em forma de pó, é então submetido à caracterização estrutural inicial. 

Figura 3. Esquerda: Titulador automático Titrino 702 SM ΩMetrohm durante a síntese de LDH. Direita: 
Forno Mufl a EDG1800 utilizado no tratamento térmico dos LDHs estudados.

2.2 Tratamento Térmico

Com base nos resultados da Análise Termogravimétrica, os HDLs são submetidos a um 
tratamento térmico específi co. Aproximadamente 400 mg do HDL ZnAlEu-NO3 são colocados 
em um cadinho de porcelana (deve-se levar em conta que há redução da massa do material 
para calcular o quanto é necessário para as caracterizações). O cadinho é posicionado no 
interior de um forno como mostrado na fi gura 3 e a temperatura elevada a uma taxa de 5 °C/
min. Após atingir a temperatura desejada, a amostra é mantida a essa temperatura durante 
um período de 4 horas.

2.3 Reidratação

Para recuperar a estrutura lamelar do material, é feito um processo de reidratação 
desse HDL. Nessa etapa, o sólido “queimado” é suspenso em uma solução aquosa contendo 
a molécula fotossensibilizadora de interesse. Para esse processo, 200 mg do sólido obtidos 
após o tratamento térmico são suspensos em 20 mL de água ultrapura. Essa mistura é 
agitada constantemente por um agitador magnético a temperatura ambiente por um período 
de 24 h. A agitação é fundamental para que todo HDL seja uniformemente disperso na água. 
Nas amostras que se deseja introduzir o BTC, essa molécula é previamente dissolvida nos 
20 mL de água ultrapura. O cálculo da concentração leva em conta a neutralização das 
cargas positivas das lamelas. Após o processo de reidratação, o sólido é novamente lavado, 
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seco e submetido à caracterização estrutural para determinar se o HDL foi reestruturado e 
se a molécula foi intercalada.

3 |  DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

Nesta seção serão discutidos os resultados obtidos através de algumas técnicas de 
caracterização de materiais aplicadas neste trabalho.

Inicialmente foi realizado um estudo da estabilidade térmica dos HDLs. Essa técnica de 
caracterização é muito importante pois assegura os limites de temperatura a qual a estrutura 
pode ser submetida sem que haja um dano irreversível para o material com a formação da 
fase de espinélio.

Figura 4. Analise termogravimétrica da amostra ZnAlEu-NO3.

Na fi gura 4 é possível observar o resultado da análise termogravimétrica (TGA) do 
HDL de ZnAl. O primeiro evento de perda de massa, que ocorre por volta de 88 ºC, pode 
ser associado ao desprendimento de moléculas de água fracamente ligada à superfície 
do material. No intervalo de 270 ºC até 430 ºC ocorre o processo mais importante para o 
efeito memória, relacionado a perda do grupo hidroxila presentes nas camadas do LDH, 
desidratação química. O intervalo restante trata-se da formação da fase de espinélio (RIVES, 
2002; TEIXEIRA et al., 2019). Baseado nesse resultado, a temperatura adequada para o 
tratamento térmico das amostras seria 350ºC. 
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Figura 5. Difração de raios X das amostras ZnAlEu-NO3, seu produto de calcinação a 350 °C 
(ZnAlEu-350 °C) e a fase reidratada em solução aquosa de BTC (ZnAlEu-350 °C-HBTC).

Para o entendimento completo da evolução e consequências do tratamento térmico e 
reidratação do material foi necessária a caracterização por difração de raios X (Figura 6) dos 
HDLs (ZnAlEu-NO3), do seu produto de calcinação a 350 °C (ZnAlEu-350 °C) e reidratado em 
solução contendo BTC (ZnAlEu-350 °C-HBTC). Nos HDLs ZnAlEu-NO3 é possível comprovar 
o caráter lamelar do material e a intercalação do íon NO3- (refl exão em 2θ ≈ 10º). Após o 
tratamento térmico, há a formação de uma fase do tipo ZnO. O desaparecimento da refl exão 
basal em torno de 2θ = 10º e manutenção das refl exões a altos ângulos indicam que apesar 
do colapso das lamelas, não há desidroxilação completa da estrutura. Após a hidratação o 
material volta a apresentar parcialmente a estrutura de hidróxido duplo, porém desta vez 
com a intercalação do ligante fotossensibilizador BTC (refl exão em 2θ ≈ 7º) inicialmente 
dissolvido na solução utilizada na reidratação.
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Figura 6. Micrografi as eletrônicas de varredura das amostras (a) ZnAlEu-NO3, (b-c) ZnAlEu-350°C e (d) 
ZnAlEu-350°C-HBTC.

Uma outra análise bastante interessante é a microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
Por meio dessa técnica é possível comprovar visualmente o caráter lamelar do HDL na fase 
inicial e estudar a morfologia nas etapas de tratamento térmico e reidratação. Na fi gura 6-a 
é possível observar a morfologia típica de placas planas do material lamelar ZnAlEu-NO3. 
Nas fi guras 6-b e 6-c a morfologia é de uma estrutura formada por um agregado de placas 
fragmentadas, resultado do tratamento térmico do material à 350 °C. Por fi m, na fi gura 6-d, 
a morfologia adquire maior irregularidade e aglomeração com dimensões das partículas 
reduzidas, evidenciando que a reestruturação do material não é completa. Esses dados são 
importantes pois reforçam que a estrutura inicial não é completamente refeita, concordando, 
portanto, com a observação feita a partir de difração de raios X.
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Figura 7. Espectros de excitação (superior) e emissão (inferior) das amostras ZnAlEu-NO3, ZnAlEu-
350°C e ZnAlEu-350°C-HBTC.

No estudo de materiais luminescentes baseados em íons terras raras, o íon Eu3+ é 
muito utilizado como íon emissor por ter características próprias que o identifi cam muito bem 
dentro de uma matriz (sonda espectroscópica). O estado emissor 5D0 não é degenerado, 
logo, existem no máximo 2J+1 picos de emissão relacionados às transições 5D0→(7F0, 
7F1, 7F2 ... 7F6). A transição 5D0→7F1 é permitida por dipolo magnético e proibida por dipolo 
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elétrico, tornando-a particamente insensível ao ambiente químico no qual o íon está inserido, 
possibilitando cálculos dos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Tabela 2). De suma 
importância para o estudo são as transições 5D0→7F2 e 5D0→7F4, que estão intimamente ligadas 
com a simetria do campo ligante e polarizabilidade dos átomos ligantes.

As propriedades de fotoluminescência das amostras preparadas foram investigadas 
baseadas em seus espectros de excitação e emissão (Figura 7). Os espectros de excitação 
de todas as amostras foram coletados à temperatura ambiente e monitorando a emissão 
5D0→7F2 do Eu3+ em 614 nm. Nas amostras tratadas termicamente, só é possível observar as 
transições características do Eu3+, como esperado. Nos materiais hidratados, o surgimento 
de uma banda de excitação entre 250 e 320 nm (associada à transição S0→Sn no BTC) 
confirma a incorporação do ligantes através da transferência de energia do ligante para o íon 
Eu3+. 

No espectro de emissão, com excitação na banda do BTC (em torno de 295 nm), apenas 
as bandas finas características do Eu3+ são observadas, mostrando que há transferência de 
energia das moléculas do sensibilizador para os íons Eu3+.

Com a obtenção dos dados de excitação, emissão e do tempo de vida do nível emissor 
fundamental (Eu3+)5D0, foram calculados os parâmetros óticos de Judd-Ofelt, taxas de 
decaimento radiativa e não-radiativa e eficiência quântica (η) (tabela 2) como apresentado 
na literatura (SILVA et al., 2015). 

Os valores de Ω2 são mais sensíveis a alterações na simetria ao redor do íon Eu3+ 

enquanto que o Ω4 é mais influenciado pela polarizabilidade dos ligantes ao redor do centro 
emissor. O processo térmico eleva o valor de Ω4 (2,1 para 13,6) da amostra (ZnAlEu-350 °C) 
mostrando a modificação na polarizabilidade dos ligantes na primeira esfera de coordenação 
do íon Eu3+. Já com o processo de reidratação o valor do Ω2 aumenta consideravelmente 
(ZnAlEu-350 °C-HBTC) e se aproxima do valor encontrado na literatura para esse material 
(ZnAlEu-BTC) (MORAIS et al., 2019). Esses resultados mostram a modificação no ambiente 
químico ao redor do íon Eu3+ nas diferentes etapas da reação.

Amostra Ω2
(10-20cm2)

Ω4
(10-20cm2)

Arad
(s-1)

Anrad
(s-1)

Atot
(s-1)

τ
(ms)

n
(%)

ZnAlEu-NO3 5,4 2,1 246 3202 3448 0,29 7
ZnAlEu-350 °C 7,3 13,6 470 3530 4000 0,25 12

ZnAlEu-350 °C-HBTC 11,1 11,8 562 3285 3846 0,26 15
ZnAlEu-BTC* 10,3 10,0 504 2728 3232 0,31 16

*(MORAIS et al., 2019)

Tabela 2. Valores de parâmetros de intensidades experimentais (Ω2,4), taxas de decaimento radiativo 
(Arad), não-radiativo (Anrad) e total (Atotal) e eficiência quântica (η).

Além das modificações apresentadas, o acréscimo do BTC através do processo de 
reidratação dobra o valor de eficiência quântica do material, indicando a efetiva intercalação 
do ligante no HDL reformado. O resultado encontrado para a amostra reidratada na presença 
da molécula fotossensibilizadora mostra que o material apresenta um rendimento quântico 
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comparável àquela sintetizada por coprecipitação (ZnAlEu-BTC) (MORAIS et al., 2019).

4 |  CONCLUSÕES

No presente trabalho explorou-se a possibilidade de intercalação de um 
fotossensibilizador aniônico em HDLs utilizando-se o efeito memória. A molécula 
fotossensibilizadora ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico possui uma banda de excitação na 
qual a energia absorvida é transferida para os íons Eu3+ nas camadas de hidróxidos dos 
HDLs, um efeito chamado de efeito antena. Essa intercalação foi demonstrada através 
da técnica de difração de raios X e levou a uma melhoria sensível na eficiência quântica 
de emissão dos materiais, além de uma expansão da região espectral capaz de causar a 
emissão.

As imagens obtidas através da técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
serviram para acompanhar as mudanças no material passando por uma morfologia lamelar 
típica em HDLs até suas subsequentes fases pós tratamento térmico e reidratação.

Por fim, o estudo da luminescência dos HDLs sintetizados não somente comprovou 
a presença da molécula antena na estrutura dos materiais, como foi possível verificar a 
transferência de energia eficiente entre as moléculas fotossensibilizadora e os íons emissores 
e sua melhora na eficiência quântica quando a molécula está presente no material.  
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