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RESUMO 

 

O avanço tecnológico tem exigido cada vez mais a elaboração de materiais 

específicos. A obtenção de novos dispositivos moleculares conversores de luz 

depende, em geral, de materiais que possam ser sintetizados sem que haja a 

necessidade de condições especiais. Este trabalho teve como objetivo, 

preparar sólidos por intercalação de íons lantanídeos, Eu(III) e Tb(III), em 

matriz inorgânica, alfa-fosfato de zircônio monohidratado, previamente 

sintetizada, visando-se obter materiais mais estáveis termicamente e com 

propriedades fotônicas. A caracterização dos sólidos foi realizada por 

espectrocopias de emissão e no infravemelho, difração de raios X e análise 

termogravimétrica. Os resultados confimaram a síntese da fase  

alfa-fosfato de zircônio monohidratado e a obtenção de novos materiais, 

intercalados por troca catiônica com os referidos íons lantanídeos. Um baixo 

grau de cristalinidade dos sólidos,  

fosfato de zircônio-n-propilamina/lantanídeos, foi observado pelos 

difratogramas. Os perfis térmicos das amostras com lantanídeos  

apresentaram-se similares cuja estabilidade ocorreu em alta temperatura e, os 

testes de luminescência realizados indicaram caráter fotônico para ambos os 

materiais. 
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INTRODUÇÃO 

A síntese de novos materiais com emissão de luz sintonizável tem sido 

ampliada com o avanço tecnológico e, novos dispositivos, os quais absorvem 

radiação na região do ultravioleta e emitem na região do visível têm sido o 

objetivo de estudos(1,2,3) O processo de intercalação de matrizes inorgânicas 

com íons lantanídeos tem sido visto como promissor, não só pelas condições 

de preparação, mas, sobretudo pela qualidade da luminescência observada 

nos materiais finais(4,5). O alfa-fosfato de zircônio monohidratado, -ZrP, é uma 

matriz inorgânica bastante versátil e tem sido usada em processos de troca 

iônica com diversas espécies. A química do fosfato de zircônio tem crescido 

recentemente devido ao incremento da demanda de novos sólidos funcionais 

para aplicação em muitos campos da química dos materiais(6). O uso de íons 

lantanídeos, mais recentemente, tem ampliado as pesquisas no campo da 

nanotecnologia, cujos materiais finais obtidos, podem ser usados como 

dispositivos moleculares conversores de luz, DMCL(2,5,6-9). Os estudos sobre os 

lantanídeos têm evoluído significativamente nos últimos anos, vindo justificar a 

expansão das aplicações na produção de dispositivos moleculares conversores 

de luz, os quais podem ser usados como sensores radioativos para aplicações 

eletrofotônicas, fotônicas, e, em sistemas bioinorgânicos; marcadores 

luminescentes em fluoroimuno-ensaios(2,10-12); no desenvolvimento de 

dosímetros, com sensibilidade e seletividade para o ultravioleta além de usos 

na dopagem de cerâmicas, vidros e vidro-cerâmico(1,13). Este trabalho teve 

como proposta preparar materiais por troca iônica de íons lantanídeos em uma 

matriz inorgânica, o alfa-fosfato de zircônio monohidratado, previamente 

sintetizada, visando-se obter pós com propriedades luminescentes. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Síntese do alfa-fosfato de zircônio monohidratado 

O sólido, alfa-fosfato de zircônio monohidratado, -Zr(HPO4)2.H2O, com 

designação de -ZrP, foi preparado de acordo com o procedimento descrito na 

literatura(14). A uma solução de cloreto de zircônio (Vetec) foram adicionados os 

ácidos, fluorídrico (40 %) (Merck) e fosfórico (85 %) (Vetec). A reação ocorreu 

sob agitação constante e em temperatura em torno de 80 - 90 ºC por 16 h. O 
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precipitado obtido foi lavado com H2O destilada e seco em estufa a 60 ºC por 

aproximadamente 12 h. 

Intercalação da matriz com os íons lantanídeos 

Inicialmente o pó, -ZrP, foi modificado organicamente com  

n-propilamina (Vetec) em quantidade equivalente a 100 % da capacidade de 

troca da referida matriz. Em seguida, foi realizada a troca iônica, parcial, com 

as espécies de lantanídeos, Eu3+ e Tb3+, a partir de soluções dos respectivos 

cloretos. Os procedimentos foram realizados sob agitação constante e a 

temperatura ambiente. 

Difração de raios X  

A difração de raios X, DRX, foi realizada usando-se um equipamento 

SHIMADZU XRD-6000 com radiação de CuKα; comprimento de onda  

λ=1,5406 Å; filtro de níquel, em um intervalo de 2°  2θ  60°; passo de 

0,02/seg e step de 2º/min. 

Espectroscopia no infravermelho 

Os espectros de absorção na região do infravermelho com transformada de 

Fourier, FTIR, dos materiais preparados foram obtidos utilizando-se um 

espectrofotômetro modelo NICOLET AVATAR TM360, na região entre  

4000 e 400 cm-1. Os sólidos foram moldados na forma de pastilhas em KBr. 

Espectroscopia eletrônica de luminescência 

Os ensaios de fotoluminescência foram realizados usando-se o  

ISS K2 Multifrequency Phase Fluorimeter, através de espectroscopia de 

excitação e emissão. Foram usadas amostras sólidas na forma de pó em 

temperatura ambiente. 

Termogravimetria 

A análise termogravimétrica, TG, foi realizada utilizando-se uma 

termobalança, SHIMADZU, modelo TGA-50 e método dinâmico. As curvas de 

decomposição térmica foram obtidas em atmosfera de ar sintético; fluxo de  
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50 mL min-1, faixa de temperatura entre 25-950 ºC e taxa de aquecimento de 

10 °C min-1. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados de difração de raios X são apresentados nas FIGURAS 1 e 2. 

Confirma-se a obtenção da fase, alfa-fosfato de zircônio monohidratado, 

-Zr(HPO4)2.H2O, FIGURA 1, pelo registro dos picos em 2  igual a 11,74°, 

19,84° e 25,00° correspondendo as principais reflexões e, cujas distâncias em 

(Å) são de 7,53 4,47 3,56, respectivamente(15). Os índices de Mïller da fase 

referida estão devidamente identificados e registrados. 

Para os sólidos trocados com os íons európio e térbio, secos e calcinados, 

ZrP/Eu3+, ZrP/Tb3+ e, ZrP/Eu3+
calc e ZrP/Tb3+

calc, respectivamente, FIGURA 2, 

as reflexões em 2,03 e 1,23 Å confirmam a troca iônica com os respectivos 

cátions na matriz inorgânica(5). Observa-se espaçamento basal em torno de 

10,46 Å, referente ao plano (002), para todos os sólidos assim como, perfis 

semelhantes. Os pós apresentam-se com menor grau de cristalinidade quando 

comparados ao difratograma da matriz, FIGURA 1. Ficam evidentes estruturas 

modificadas pela inserção das espécies de lantanídeos conforme citações da 

literatura(5). Para os pós calcinados observa que o ZrP/Eu3+
calc apresenta-se 

com menor caráter cristalino quando comparado ao ZrP/Tb3+
calc. Observam-se 

reflexões características desses materiais, FIGURA 2, em valores de 2  

similares àqueles registrados para os materiais equivalentes secos. 

 

]  

FIGURA 1 - Difratograma do -Zr(HPO4)2.H2O sintetizado e seco a 60°C. 
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FIGURA 2 - Difratogramas do ZrP/lantanídeos secos a 60°C e 

ZrP/lantanídeoscalc, calcinados a 350°C. 

São apresentados na FIGURA 3 os espectros FTIR da matriz 

alfa-fosfato de zircônio monohidratado e dos sólidos obtidos por troca iônica 

com os lantanídeos, Eu3+ e Tb3+. No espectro do α-ZrP, observam-se bandas 

de estiramento do grupo OH características de água de cristalização em 3509 e 

3592 cm-1. A presença das bandas em 2360 e 2091 cm-1, deve-se às vibrações 

de estiramento da ligação P-OH. As bandas largas observadas na faixa de 

1145-965 cm-1, em todos os casos, podem ser atribuídas às vibrações do grupo 

fosfato. Essas bandas aparecem discretas nos espectros dos materiais 

tratados com as espécies de lantanídeos, ZrP/Eu3+ e ZrP/Tb3+, as quais 

indicam em 1044, 1252 e 594 cm-1 deformações dentro e fora do plano 

respectivamente(16). Nesses espectros verifica-se um alargamento na região 

própria da água de cristalização, em destaque, com diminuição considerável na 

intensidade de alguns modos vibracionais caracterizando assim a intercalação 

dos íons Eu3+ e Tb3+ na região interlamelar do fosfato(17). Sinais característicos 

da seqüência CH2 são identificados entre as bandas 1535 e 1383 cm-1, assim 

como pela banda em 1217 cm-1 atribuída à deformação CNH da n-propilamina 

usada com a finalidade de adequar a matriz para o processo de troca iônica. 

Observam-se ainda bandas em 607 e 524 cm-1 nos espectros ZrP/Eu3+ e 

ZrP/Tb3+, FIGURA 3, levemente deslocadas, quando comparadas à matriz, 

possivelmente pela presença de amina residual(18). 
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FIGURA 3 – Espectros no infravermelho da matriz e dos pós, 

ZrP/lantanídeos, secos a 60°C. 

As FIGURAS 4 e 5 mostram os espectros de emissão dos pós calcinados, 

ZrP/Eu3+
calc e ZrP/Tb3+

calc, respectivamente. Na análise do espectro de 

luminescência do sistema, ZrP-Eu(III), uma banda larga com um pico de 

emissão em 612 nm a 5D0→
7F2, típica do európio (III), é registrada na  

FIGURA 4, confirmando o efeito fotônico para o ZrP/Eu3+
calc . A emissão em 

544 nm observada para o sistema, ZrP-Tb(III), FIGURA 5, mostra, de modo 

similar ao caso anterior, a obtenção de um material também com perfil 

luminescente caracterizado pela presença de uma banda fina e intensa a 

5D4→
7F5 própria deste íon lantanídeo(2,19,20). 
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FIGURA 4 – Espectro de emissão do ZrP/Eu3+
calc.; excitação em 310 nm e 

emissão em 612 nm. 

 

FIGURA 5 – Espectros de emissão do ZrP/Tb3+
calc.; excitação = 369 nm e  

emissão em 544 nm. 

A análise térmica da fase, α-ZrP, FIGURA 6a, apresenta perdas de massa 

em três etapas, indicadas no termograma. A primeira etapa caracteriza-se 

perdas relativas à água adsorvida e molecular, entre 115 e 260°C. Seguem-se 

transições de fase no intervalo entre 300 e 500°C até a completa estabilidade 

térmica da matriz entre 550 e 750°C. A percentagem equivalente à perda total 

de massa foi de aproximadamente 11 % da massa inicial de 11,42 mg(20). A 

análise termogravimétrica do material trocado com espécies do íon európio, 

FIGURA 6b, foi realizada com uma massa de 6,50 mg. A perda de massa 

inicial entre 30 e 55°C corresponde a água adsorvida. Entre 55 e 165°C nota-se 
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outra perda de massa atribuída, provavelmente, a resíduos de n-propilamina e 

como consequência a formação de uma nova fase. A perda total de massa foi 

de aproximadamente 19 %. O perfil térmico do sólido trocado com o íon térbio, 

ZrP/Tb3+, FIGURA 6b, apresenta perdas de massa em duas etapas. O primeiro 

evento caracteriza perda de massa de água adsorvida entre 30 e 175°C. A 

perda de massa subseqüente corresponde também, a provável presença de 

resíduos do agente orgânico de intercalação, seguido da estabilidade térmica 

com uma nova fase formada, ocorrendo entre 580 e 620°C. O percentual total 

de perda de massa foi de 19 % da massa inicial, 6,30 mg(20). Observam-se em 

 

 
(a) 

 

(b) 

FIGURA 6 – Termogramas do alfa-fosfato de zircônio monohidratado, (6a), e 

do fosfato de zircônio trocados com Eu(III) e Tb(III) secos a 60°C (6b). 
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ambos os casos, ZrP/Eu3+ e ZrP/Tb3+, valores percentuais da perda de massa 

total, similares, sugerindo que a matriz inorgânica usada parece ter respondido 

de maneira idêntica aos processos de troca iônica aplicados. 

CONCLUSÕES 

Os resultados da difração de raios X para todos os sólidos preparados 

correlacionados com os dados de espectroscopia no infravermelho 

confirmaram que todos os procedimentos aplicados foram efetivos. A obtenção 

da fase alfa-fosfato de zircônio monohidratado ficou evidenciada não somente 

pelo espaçamento basal de 7,53 Å, mas, sobretudo, pelas principais reflexões 

então registradas. O alargamento da banda em torno de 3449 cm-1 para os 

materiais trocados ionicamente com as espécies de lantanídeos, confirmou a 

eficiência do processo de troca iônica o que foi evidenciado pelos perfis de 

emissão comprovando que os pós apresentaram caráter luminescente. 

Estruturas com baixo grau de cristalinidade foram obtidas em ambos os casos 

e, a estabilidade térmica desses ocorreu em temperaturas elevadas. 
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ALPHA-ZIRCONIUM PHOSPHATE MONOHYDRATED MODIFIED WITH 

LANTHANIDES: PRELIMINARY STUDY  

 

 

ABSTRACT 

 

Technological advance has required increasingly the development of specific 

materials. The acquisition of new molecular devices converting light depends, in 

general, materials that can be synthesized without the need for special 

conditions. This work aimed to prepare solids by intercalation of lanthanide ions, 

Eu(III) and Tb(III) in inorganic matrix, alpha-zirconium phosphate monohydrate, 

previously synthesized, aiming to obtain more thermally stable materials and 

with photonic properties. Characterization of the solids was performed by 

emission spectroscopy, infrared spectroscopy, X-ray diffraction and 

thermogravimetric analysis. The results approve the synthesis of the phase 

alpha-zirconium phosphate monohydrate and getting new material, intercaled 

by cation exchange with those lanthanide ions. A low degree of crystallinity of 

the solids zirconium phosphate-n-propylamine/lanthanides was observed by 

diffraction. The thermal profiles of the samples with lanthanide showed similar 

stability which occurred at high temperature and tests performed showed 

luminescence character for both photonic materials. 

 

Key-words: alpha-zirconium phosphate, lanthanides, luminescence 
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