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RESUMO 
 

O processo sol-gel é um dos métodos de síntese para obtenção de materiais a baixas 
temperaturas, com propriedades específicas e alta pureza. Especificamente, é 
baseado em reações de polimerização e uso de precursores alcóxidos dissolvidos em 
solventes orgânicos. O método pode ser usado para obtenção de sistemas com 
grande potencial em aplicações fotônicas. Entre os principais ativadores lasers, 
destacam-se os íons lantanídeos, os quais podem ser usados como dopantes em 
materiais vítreos. Desta forma, este trabalho teve como objetivo, desenvolver 
monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com íons de neodímio, érbio e 
hólmio pelo processo sol-gel, via catálise ácida. As proporções molares do 
tetraetilortosilicato (TEOS) : etanol absoluto : água deionizada : acetato de alumínio : 
ácido nítrico foram 1 : 2 : 2 : 0,03 : 0,05 mol, respectivamente. Para todos os monólitos 
foram utilizadas as mesmas proporções, diferenciando apenas os percentuais dos  
íons lantanídeos (0,5%; 1%; 2%; 4%; 5% e 10%) e o tipo da solução (A ou B). A 
solução A foi obtida dissolvendo o óxido do lantanídeo em ácido clorídrico (HCl), a 
qual foi realizada retrolavagem com água deionizada e etanol, já para a solução B não 
foi aplicado o processo de retrolavagem, apenas dissolveu-se os óxidos em ácido 
clorídrico e etanol. Para a obtenção dos monólitos, foram adicionados as soluções 
precursoras em um Erlenmeyer e o sistema foi mantido a 60°C sob agitação por 2 
horas. Para o controle do tempo de secagem, os recipientes (moldes + mistura) foram 
pesados e monitorados durante 50 dias. Após o tempo de secagem, os monólitos 
foram submetidos a tratamento térmico a 250°C por uma hora. Os monólitos foram 
caracterizados por Termogravimetria (TG), Análise Térmica Diferencial (DTA), 
Difração de raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microdureza 
Vickers (HV), Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho 
com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Absorção Eletrônica na 
Região do UV-visível (UV-VIS) e Espectroscopia de Luminescência (EL). O processo 
sol-gel demonstrou ser eficaz na obtenção dos monólitos puro e dopados com 
neodímio, érbio e hólmio em diferentes percentuais. O tempo mínimo e máximo de 
secagem foram 17 e 25 dias, respectivamente. Pelas curvas TG/DTG, verificou-se que 
a estabilidade térmica dos monólitos diminuiu com o aumento do percentual do íon 
lantanídeo, verificado pela elevação da perda de massa total, atribuído a maior 
desordem no sistema. Pela técnica de DRX, foram observadas bandas com 
intensidade máxima próximas a 23°(2θ), características de materiais amorfos. Pelo 
FTIR, observou-se um deslocamento de banda em aproximadamente 950 cm-1, 
atribuído à dopagem do íon lantanídeo. Verificou-se pelos espectros UV-VIS picos 
máximos em torno de 574, 376 e 450 nm, correspondendo às transições dos íons de 
neodímio, érbio e hólmio, respectivamente. A partir da espectroscopia de 
luminescência dos monólitos vítreos dopados com neodímio, verificou-se emissões 
referentes às transições 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 4I13/2, em 1060 e 1340 nm, 
respectivamente. Para os dopados com érbio, observou-se emissão referente à 
transição 4I13/2 → 4I15/2, em 1520 nm. As intensidades das emissões foram maiores 
para os monólitos dopados com íon de neodímio a partir da solução B do íon 
lantanídeo, com maior intensidade para o dopado com 2% (2%Nd3+[B]25). Assim, os 
monólitos vítreos dopados com íons lantanídeos possui grande potencial para 
aplicações em dispositivos fotônicos, como meio ativo para lasers de estado sólido. 
 
Palavras-chave: Monólitos Vítreos. Sol-Gel. TEOS. Lantanídeos. Espectroscopia. 

 



8 
 

ABSTRACT 
 

The sol-gel process is one of the synthetic methods for obtaining materials at low 
temperatures, with specific properties and high purity. Specifically, it is based on 
polymerization reactions, and use of alkoxide precursor dissolved in organic solvents. 
The method can be used to obtain systems with great potential for photonic 
applications. Among the major laser activators, there are the lanthanide ions, which 
can be used as dopants in glassy materials. Thus, this study aimed to develop pure 
vitreous silico-aluminous monoliths pure and doped with neodymium, erbium and 
holmium ions by the sol-gel process, via acid catalysis. The molar ratios of 
tetraethylorthosilicate (TEOS) : absolute ethanol : deionized water : aluminum acetate 
: nitric acid were 1 : 2 : 2 : 0.03 : 0.05 mol, respectively. For all the monoliths same 
proportions were used, differing only the percentage of lanthanide ions (0.5%, 1%, 2%, 
4%, 5% and 10%) and the type of solution (A or B). Solution A was obtained by 
dissolving the lanthanide oxide in hydrochloric acid (HCl), which was performed 
backwashing with deionized water and ethanol, while for the solution B was not applied 
backwash process, only dissolved oxides in hydrochloric acid and ethanol. To obtain 
the monoliths were added precursor solutions in a flask, and the system was 
maintained at 60°C under stirring for 2h. To control the drying time, the containers 
(molds + mixture) were weighed and monitored for 50 days. After the drying time, the 
monoliths were subjected to heat treatment at 250°C for one hour. The monoliths were 
characterized by Thermogravimetry (TG), Differential Thermal Analysis (DTA), X-Ray 
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Vickers Microhardness (VH), 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy  (FTIR), Ultraviolet–visible Spectroscopy 
(UV-VIS) and Luminescence Spectroscopy (LS). The sol-gel process was effective in 
obtaining pure monoliths and doped with neodymium, erbium and holmium in different 
percentages. The minimum and maximum drying time there were 17 and 25 days, 
respectively. From TG/DTG curves, it has been found that the thermal stability of the 
monolith decreases with increasing percentage of the lanthanide ion, verified by the 
increase on the weight loss, attributed to a greater disorder of the system. From XRD, 
bands were observed with a maximum intensity at 23°(2θ), which characterizes 
amorphous materials. From FTIR, there was a band offset at approximately 950 cm-1, 
attributed to the lanthanide ion. It also has been found UV spectrum maximum peaks 
around 574, 376 and 450 nm corresponding to transitions of the neodymium, erbium 
and holmium ions, respectively. From the luminescence spectroscopy of neodymium-
doped vitreous monoliths, it has been found emissions related to transitions 4F3/2 → 
4I11/2 and 4F3/2 → 4I13/2, 1060, and 1340 nm, respectively. For the ones doped with 
erbium, emission was observed regarding the transition 4I13/2 → 4I15/2 at 1520nm. The 
intensities of the emissions were higher for the monoliths doped with neodymium ions 
from the solution B of the lanthanide ion, with greater intensity for the one doped with 
2% (2% Nd3+[B]25). Thus, the vitreous monoliths doped with lanthanide ions a has 
great potential for applications in photonic devices, as the active mean for solid-state 
lasers. 
 

Keywords: Glassy Monoliths. Sol-Gel. TEOS. Lanthanides. Spectroscopy. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento da ciência dos materiais propiciou importantes 

contribuições para o avanço tecnológico. A busca por novos sistemas com 

desempenho e propriedades otimizadas para aplicações inovadoras e o 

aperfeiçoamento dos já existentes é um dos motivos da evolução tecnológica e 

científica atual.  

Os sistemas fotônicos têm despertado crescente interesse em aplicações 

médicas, biológicas e tecnológicas, com o uso de lasers, sensores, guias de onda, 

fibras ópticas, diodos emissores de luz, entre outros (Kajihara, 2013; Bouras et al., 

2014; Lukowiak et al., 2015; Rai e Fanai, 2016). A produção destes sistemas ópticos 

é influenciada pela eficiência de incorporação, distribuição das espécies emissoras, 

estabilidade frente à exposição a meios externos e pelo ambiente químico em que se 

inserem nas matrizes.  

Nesta perspectiva, os lantanídeos se destacam por possuírem propriedades 

espectroscópicas e alta intensidade de luminescência. Na forma iônica exibem uma 

série de características fundamentais, com potenciais aplicações tecnológicas. Em 

função destas características, muitos têm sido os esforços no intuito de desenvolver 

dispositivos ópticos, através da incorporação desses íons em matrizes vítreas, por 

meio de vários processos de síntese.  

Entre os principais ativadores lasers, destacam-se os íons de neodímio (Nd3+), 

érbio (Er3+) e hólmio (Ho3+). Portanto, a compreensão dos processos de transferência 

de energia entre os íons lantanídeo de um determinado sistema laser é de 

fundamental importância, uma vez que o conhecimento detalhado dos parâmetros 

relacionados com essas transferências, como percentual dos ativadores e a eficiência 

relativa de luminescência, poderão conduzir à lasers mais eficientes. 

Um dos métodos de síntese para produzir materiais vítreos dopados com íons 

lantanídeos é o processo sol-gel, especificamente, baseado em reações de 

polimerização e uso de precursores alcóxidos dissolvidos em solventes orgânicos 

através de reações de hidrólise e policondensação (Brinker e Scherer, 1990; Manuel 

et al., 2012; Oladeji et al., 2013; Zadlo et al., 2014; Wang et al., 2016).  

O processo sol-gel oferece uma rota química alternativa de síntese, com 

controle microestrutural, permitindo a preparação de materiais em condições mais 

brandas, a baixas temperaturas, propriedades específicas, alta pureza e 
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homogeneidade química, improváveis de serem controladas nos métodos 

convencionais a temperaturas elevadas. 

Portanto, a dopagem de monólitos vítreos silicoaluminosos com íons 

lantanídeos pelo processo sol-gel é fortemente favorecida devido às propriedades da 

matriz amorfa relacionadas aos estados de defeitos, uma vez que possibilita a 

transferência de energia não-radiativa para o íon lantanídeo, os quais controlam as 

propriedades de aprisionamento e recombinação eletrônica. Isto tem um papel 

fundamental para tornar estes materiais aptos para emissão de luz com perspectivas 

de uso em lasers.  

 

1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo Geral 

 

Desenvolver monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com íons de 

neodímio, érbio e hólmio pelo processo sol-gel, com perspectivas de uso em lasers. 

 

1.1.2 Objetivos Específicos 

 

 Preparar monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1%, 2%, 

4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio pelo processo sol-gel, com o uso de 

tetraetilortosilicato (TEOS), etanol absoluto, água deionizada, acetato de alumínio 

e soluções contendo o íon lantanídeo, via catálise ácida; 

 

 Determinar o tempo de secagem e obter monólitos vítreos silicoaluminosos puro e 

dopados com íons de neodímio, érbio e hólmio nos diferentes percentuais a 

temperatura ambiente e após tratamento térmico; 

 

 Caracterizar termicamente os monólitos vítreos puro e dopados, por meio das 

técnicas de Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA), com a 

finalidade de avaliar o comportamento térmico;  
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 Avaliar a forma estrutural, morfológica e mecânica dos monólitos vítreos puro e 

dopados, com o uso das técnicas de Difração de raios-X (DRX), Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e Microdureza Vickers (HV), respectivamente; 

 

 Caracterizar espectrometricamente os monólitos vítreos dopados, por meio das 

técnicas de Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho 

com Transformada de Fourier (FTIR); Espectroscopia de Absorção Eletrônica na 

Região do UV-visível (UV-VIS) e Espectroscopia de Luminescência (EL). 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 MATERIAIS VÍTREOS 

 

A prática de se trabalhar com vidro teve inicio na antiguidade, constituindo um 

fascinante grupo de materiais, tanto em relação aos aspectos fundamentais quanto as 

suas aplicações. O vidro é um dos materiais mais valiosos e versáteis da civilização, 

bem como um dos mais antigos – os objetos de vidro datam de 1000 a.C. O termo 

vidro normalmente designa um material opticamente transparente que resultou da 

fusão de um composto inorgânico e que resfriou até um estado riǵido sem cristalizar 

(Chang e Goldsby, 2013).  

Na história humana os vidros estão entre os materiais mais antigos já 

estudados. Evidências arqueológicas relatam que os vidros naturais foram formados 

quando alguns tipos de rochas eram fundidas em elevadas temperaturas e em 

seguida solidificadas rapidamente, permitindo aos humanos na Idade da Pedra 

confeccionar ferramentas de corte para o uso doméstico e para sua defesa (Alves et 

al., 2001). 

De acordo com o contexto histórico, surgiram várias definições para o vidro. 

Essas definições foram atribuídas com relação a sua viscosidade, seu aspecto 

brilhante até estabelecerem explicações descritivas ao aspecto estrutural desse 

composto, no qual o arranjo atômico em vidros era caracterizado por uma rede 

tridimensional estendida e que apresentava ausência de simetria e periodicidade. 

Visando explicar e entender a estrutura dos vidros, Zachariasen (1932), 

publicou o artigo “The Atomic Arrangement in Glass” (O Arranjo Atômico em Vidros), 

no qual propõe como base estrutural para a formação de vidros o processo de fusão-

resfriamento. Zachariasen propôs que o arranjo atômico em vidros é caracterizado por 

uma rede tridimensional estendida, a qual apresenta ausência de simetria e 

periodicidade. Conforme o pesquisador, o fator de diferenciação entre um cristal e um 

vidro é a presença ou ausência de periodicidade e simetria em uma rede 

tridimensional, respectivamente. 

A Figura 1 apresenta uma estrutura bidimensional de (a) quartzo cristalino e 

(b) vidro de quartzo não cristalino (amorfo). As esferas pequenas representam átomos 

de silício. Na realidade, a estrutura do quartzo é tridimensional. Cada átomo de Si está 

ligado tetraedricamente a quatro átomos de O (Chang e Goldsby, 2013). 



27 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Figura 1 – Representação bidimensional de (a) quartzo cristalino e (b) vidro de quartzo não 
cristalino (amorfo). As esferas pequenas representam átomos de silício. Fonte: Chang e 
Goldsby (2013). 

 

O produto de fusão designado por vidro é uma mistura de dióxido de silićio 

(SiO2), o principal componente, fundido com compostos como óxido de sódio (Na2O), 

óxido de boro (B2O3) e ainda alguns óxidos dos metais de transição para conferir 

coloração e outras propriedades. Em alguns aspectos, o vidro comporta-se mais como 

um liq́uido do que como um sólido. Estudos de difração de raios X indicam que o vidro 

não tem ordem periódica de longo alcance (Chang e Goldsby, 2013). 

Pelo conceito de vidro aceito na época da publicação de Zachariasen (1932) 

sobre a “hipótese da rede aleatória”, tem-se a seguinte definição: “vidro é um produto 

inorgânico fundido, baseado principalmente em sílica, o qual é resfriado para uma 

condição rígida sem cristalização, formando uma rede tridimensional com ausência 

de simetria e periodicidade”.  

A partir de então,  buscaram-se uma definição rigorosa para os vidros. Muitos 

insistem no critério de que “o vidro é um produto inorgânico, proveniente de uma fusão, 

enrijecido por resfriamento, sem cristalização”. Alguns autores citam que há duas 

definições que resume e explica melhor o comportamento de um vidro, que é a 

“operacional” que define o vidro como um sólido obtido pelo resfriamento de um líquido 

e a “estrutural”, caracterizado como um sólido não-cristalino (Zarzycki, 1991; Chang e 

Goldsby, 2013).  
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Essas definições são muito usadas, porém nenhuma delas é completamente 

satisfatória. A definição estrutural, aparentemente simples, é de caráter geral. Embora 

o vidro seja verdadeiramente um sólido não-cristalino, nem todo sólido não-cristalino 

é necessariamente um vidro, como é o caso do gel, que às vezes pode ser levado à 

condição vítrea por um tratamento apropriado. Doremos (1973) afirma que os vidros 

tradicionais são formados por materiais inorgânicos (sílica, sódio, carbonato de cálcio, 

boratos e fosfatos) que atuam como óxidos metálicos como produto final. 

Considerando o aspecto termodinâmico, um material sólido não cristalino 

seria um vidro quando este apresentasse o fenômeno de transição vítrea. 

Consequentemente, sólidos amorfos seriam sólidos não cristalinos que não exibissem 

a transição vítrea (Gupta, 1996; Alves et al., 2001; Fokin et al., 2006).  

Importante ressaltar que, a incorporação de elementos metálicos à 

composição dos vidros ampliaram as aplicações devido às novas propriedades 

obtidas. Como consequência do desenvolvimento da tecnologia nas últimas décadas, 

as indústrias modernizaram o modo de produção proporcionando novas 

oportunidades para aplicação dos vidros, como na eletrônica que se tornou realidade 

com a invenção dos tubos de vidros a vácuo presentes nos monitores de 

computadores e televisores.  

O avanço nas pesquisas em fibras ópticas revolucionou a indústria de 

telecomunicações, as quais substituíram os fios de cobre expandindo radicalmente a 

transmissão e fluxos de dados através do mundo. Outro exemplo importante é a 

tecnologia de dopagem de vidros com íons lantanídeos, visando aplicações fotônicas, 

como os fenômenos ópticos não lineares e os fenômenos de emissão estimulada 

(Shelby, 1997). 

 

2.2 PROCESSO SOL-GEL 

 

Sabe-se que coloide sol é um sistema aparentemente homogêneo, porém 

constituído por uma fase dispersa com partículas na ordem de 1 a 1000 nm dispersos 

homogeneamente numa fase dispersora. As interações que são predominantes vêm 

de forças como as de Van der Walls e das cargas superficiais. Define-se sol como 

uma suspensão coloidal de partículas sólidas em um meio líquido (Brinker e Scherer, 

1990). 
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O processo sol-gel consiste na preparação de um sol (partículas estáveis em 

um fluído) de precursores metálicos ou metalóides cercados de vários ligantes, que 

após reações de hidrólise e condensação formarão géis (sistema formado pela 

estrutura rígida de partículas coloidais), que imobiliza a fase líquida nos seus 

interstícios (Kajihara, 2013). 

Esses materiais que podem ser chamados de híbridos orgânico-inorgânicos 

são constituídos de estruturas nas quais os componentes orgânicos e inorgânicos são 

ligados de forma covalente ou iônico-covalente, conforme esquematizado na Figura 

2. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Figura 2 – Representação de um material híbrido orgânico-inorgânico com ligações 
covalentes entre as fases. Fonte: José e Prado (2005). 

 

O processo sol-gel permite a preparação de materiais em várias formas como 

nanopós, pós, filmes finos, monólitos, entre outros; com propriedades desejáveis, 

como dureza, durabilidade química, resistência térmica e mecânica e com 

porosidades diferenciadas. 

Historicamente o processo sol-gel é conhecido pelos químicos há mais de um 

século e é um processo conveniente e versátil para a preparação de materiais ópticos 

transparentes a baixas temperaturas. Durante o século XX, a técnica sol-gel foi alvo 

de bastante atenção de pesquisadores relacionados ao desenvolvimento e 

aprimoramento de técnicas de síntese de materiais, principalmente cerâmicos, 

embora os primeiros estudos tenham sido publicados por Ebelmen (1846), quando 

após preparar o primeiro metal alcóxido de uma mistura de tetracloreto de silício 

(SiCl4) e álcool, notou que este formava um gel quando exposto à atmosfera.  

Contudo, apenas em 1939 foi empregado pela primeira vez em escala 

industrial em uma fábrica alemã por Shott Glass, para deposição de camadas 

delgadas de óxidos sobre vidros visando aplicações ópticas. A partir de então, a 
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técnica atraiu bastante interesse, principalmente devido ao fato de possibilitar a 

produção de materiais com elevado grau de pureza a temperaturas de processo 

relativamente baixas, como também, possibilitar a síntese de materiais com pequeno 

tamanho de partículas (Geffcken e Berger, 1939; José e Prado, 2005). 

A química do processo sol-gel é baseada em reações de polimerização. Os 

precursores podem ser soluções aquosas de sais inorgânicos ou alcóxidos dissolvidos 

em solventes orgânicos. Após as reações de hidrólise e subsequente condensação 

das espécies hidratadas, pode-se ter a formação de partículas coloidais ou de cadeias 

lineares (Aegerter, 1989; Corriu e Anh, 2009). 

A transição sol-gel é um fenômeno no qual uma suspensão coloidal ou uma 

solução transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligações entre as partículas ou 

entre as espécies moleculares, o que leva a formação de uma rede sólida 

tridimensional. Como consequência, o sistema inicialmente viscoso adquire caráter 

elástico. Após a transição a estrutura permanece extremamente aberta e permeada 

pela fase líquida.  

A Figura 3 ilustra esquematicamente as modificações estruturais que ocorrem 

durante a transição sol-gel (Hiratsuka et al., 1995). Inicialmente, o sistema é 

constituído por partículas coloidais dispersas (Figura 3a), resultantes da 

polimerização. Dependendo das condições do meio (temperatura e pH, por exemplo) 

estas partículas podem se ligar formando pequenas cadeias ramificadas e 

tridimensionais (Figura 3b, 3c), denominadas microgel.  

Estas regiões estruturadas crescem até a rede sólida ocupar cerca de metade 

do volume total (Figura 3d), situação onde a viscosidade tende ao infinito, o sistema 

atinge o ponto de gel e passa a se comportar como um sólido elástico. A partir do 

ponto de gel as cadeias estruturadas crescem conjuntamente (Figura 3e), culminando 

na formação de uma rede contínua por todo sistema (Figura 3f). 
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Figura 3 – Esquema da evolução da formação do gel com o aumento da fração de microgel. 
Fonte: Hiratsuka et al. (1995). 

 

Após a formação do gel, o processo passa por mais duas etapas. Uma é o 

envelhecimento, na qual o gel tem a estrutura e as propriedades alteradas. Durante 

essa etapa, o gel pode sofrer sinérese, ou seja, um encolhimento espontâneo devido 

à contração da rede e da expulsão do líquido pelos poros formados. A outra etapa é 

a secagem, que pode ser através da evaporação da fase líquida do gel sob condições 

normais controladas ou sob condições supercríticas ou hipercríticas. As secagens sob 

condições supercríticas ou hipercríticas originam os aerogéis e as secagens sob 

condições normais os xerogeis (Brinker e Scherer, 1990). 

Nos últimos anos aumentaram os estudos e aplicações de materias utilizando 

o processo sol-gel, principalmente visando aplicações ópticas. Alguns estudos e 

aplicações envolvendo o processo sol-gel são apresentados na Tabela 1.  
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Tabela 1 – Estudos e aplicações envolvendo o processo sol-gel nos últimos anos. 
Material estudado Autor 
Vidros dopados com neodímio Jiwei et al., 2002 

Nanopós dopados com neodímio  Yang et al., 2004 
Monólitos de titânio dopados com fósforo Tang et al., 2005 

Monólitos vítreos bioativos Oki et al., 2006 
Materiais vítreos dopados com térbio SIlversmith et al., 2006 
Materiais vitrocerâmicos dopados com európio e lantânio Yanes et a., 2007 

Monólitos de sílica dopados com polimetilmetacrilato Sun et al., 2007 
Fenilsilicato dopado com európio Nassar et al., 2007 

Óxidos de alumínio dopados com cromo Fujita et al., 2008 
Óxidos de alumínio dopados com térbio Silversmith et al., 2008 
Vitrocerâmicas dopada com érbio e ítrio Ranganathan e Klein, 2008 

Vidros borosilicatos Thomas et al., 2009 
Filmes e monólitos de alumina Dressler et al., 2010 

Matrizes vítreas dopadas com neodímio Fonseca et al., 2010 
Óxidos de ítrio co-dopados com hólmio e itérbio Wei et al., 2011 
Monólitos de aluminatos dopadas com gadolínio Matos et al., 2011 

Pós de silício-titânio dopados com érbio Castañeda, 2011 
Fibras de titânio dopados com érbio Cacciotti et al., 2011 

Vidros dopados com neodímio Chen et al.,2011 
Sílica-titânio dopado com érbio Zhao et al., 2011 
Compósitos para aplicações odontológicas Chatzistavrou et al., 2012 
Vidros de sílica dopados com neodímio Manuel et al., 2012 

Vidros dopados com európio Maury et al., 2013 

Materiais vítreos dopados com samário Zaitoun et al., 2013 
Sitema sílica-calcio-magnésio dopado com neodímio Eslami et al., 2013 
Óxidos de silício dopados com érbio Oladeji et al., 2013 

Nanocompósitos a base de sílica dopados com zinco Ghoul e Mir, 2014 
Materiais vítreos oxifluoreto dopados com európio Zadlo et al., 2014 

Dióxido de titânio dopado com íons lantanídeos Reszczynska et al., 2014 
Sistema sílica-titânio dopado com hólmio Rai e Fanai, 2014 
Sílica dopada com íons de érbio Lukowiak et al., 2015 

Aluminato de magnésio dopado com neodímio e lantânio Jana et al., 2015 
Vidros silicoaluminosos dopados com hólmio Wang et al., 2015 

Filmes finos de óxido de zinco dopados com érbio Vettumperumal et al., 2015 
Complexos contendo érbio Fei et al., 2016 
Vidros silicoaluminosos dopados com neodímio Rai e Fanai, 2016 
Sistema vítreo dopado com érbio Caixeta et al., 2016 

Materiais vítreos dopados com hólmio Wang et al., 2016 

Fonte: Própria (2016). 
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2.2.1 Precursores 

 

Na Tabela 2 são apresentados alguns precursores empregados no processo 

sol-gel com alcóxidos de silício. Podem-se destacar o TEOS (tetraetilortosilicato) e 

TMOS (tetrametilortosilicato) como os primeiros e os mais estudados. 

Comercialmente, podem-se encontrar precursores mais complexos. 

 

Tabela 2 – Precursores utilizados nas sínteses pelo processo sol-gel. 
Nome do composto Fórmula molecular 
Tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OC2H5)4 

Tetrametilortosilicato (TMOS) Si(OCH3)4 

Tetra-n-propoxisilano Si(n-C3H7O)4 

Tetra-n-butoxisilano Si(n-C4H9O)4 

Tetrakis (2-metoxietóxi) silano (MeOCH2CH2O)4Si 

Metiltrietoxisilano MeSi(OEt)3 

Metiltrimetoxisilano MeSi(OMe)3 

Metil tri-n-propoxisilano MeSi(n-OPr)3 

Feniltrietoxisilano PhSi(OEt)3 

Viniltrietoxisilano H2C=CH-Si(OEt)3 

Fonte: Brinker e Scherer (1990). 

 

A escolha de um alcóxido específico deve ser feita com base em sua 

solubilidade e estabilidade térmica de seus substituintes orgânicos. A seleção do 

precursor também é influenciada pela cinética das reações envolvidas e pela 

compatibilidade deste com os demais componentes do sol que irão compor a rede 

estrutural da matriz. Efeitos indutivos e estéricos dos precursores devem ser 

observados nas reações com os demais componentes do sol (Brinker e Scherer, 1990; 

Kajihara, 2013). 

 

2.2.2 Catalisadores 

 

A hidrólise e condensação são mais rápidas e completas quando são 

utilizados catalisadores que também são conhecidos como Drying Control Chemical 

Additive (DCCA). Entre os DCCA mais empregados estão: os ácidos minerais, 
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amônia, ácido acético, hidróxido de potássio, aminas, fluoreto de potássio, ácido 

fluorídrico, alcóxidos de titânio, alcóxidos e óxidos de vanádio. Os ácidos minerais são 

tidos como mais eficientes catalisadores que as bases de concentração equivalente. 

As soluções catalisadas com ácidos fracos demoram mais tempo para 

atingirem o ponto de gel do que as com ácidos fortes. Os efeitos dos catalisadores 

são melhores observados na faixa de pH de 2 a 10. Fora dessa faixa, os catalisadores 

têm pouca influência nas reações de condensação. Observa-se que, para reações 

catalisadas por ácidos, o melhor pH é em torno de 4 e para catalisadores básicos, o 

pH deve ficar próximo a 8, otimizando a ação destes catalisadores (José e Prado, 

2005). 

 

2.2.3 Solventes 

 

Os solventes vêm sendo empregados para auxiliar em uma secagem 

controlada e rápida na fabricação de materiais obtidos pelo processo sol-gel. São 

adicionados para evitar a separação inicial das fases durante o processo sol-gel e, 

ainda, para controlar a concentração da água e do silicato que influenciam a cinética 

da gelificação. Nesse sentido, a polaridade do solvente serve para solvatar as 

espécies do processo e assim, auxiliar na cinética das reações. (Corriu e Anh, 2009; 

Kajihara, 2013). 

Já a possibilidade de haver prótons ionizáveis, através de ligações de 

hidrogênio, auxilia na liberação dos cátions ou ânions pelas espécies das reações. 

Além disso, a protonação dos solventes, ou a ausência desses pode interferir nas 

reações inversas, alterando as propriedades dos géis a serem obtidos. Os solventes 

mais utilizados no processo sol-gel são: água, etanol, metanol, 2-etóxi-etanol e 

formamida (Brinker e Scherer, 1990). 

De modo geral, o aumento da razão molar H2O:Si eleva a velocidade da 

reação de hidrólise, enquanto aumentando-se essa razão e mantendo a relação 

Solvente:Si constante, a concentração de silicatos formados é reduzida. Essa redução 

diminui a taxa das reações de hidrólise e condensação, no qual o tempo de gelificação 

é mais elevado. Por sua vez, o aumento da razão H2O:Si causa uma elevação da 

velocidade da reação inversa, diminuindo a taxa de condensação aquosa pela 

alteração do equilíbrio da equação de reações condensação aquosa/hidrólise (Hench 

e West, 1990). 
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2.2.4 Reações de hidrólise e condensação 

 

Diversos elementos químicos são utilizados no processo sol-gel, porém 

devido a diferenças de eletronegatividade e os diversos números de coordenação que 

podem ser assumidos quando esses elementos são expostos à água e outros 

reagentes nucleofílicos. No processo sol-gel, as reações de hidrólise e 

policondensação podem ser explicadas de acordo com o pH do meio, levando a 

mecanismos diferentes. Essa diferença entre os mecanismos é importante, pois 

influencia diretamente a morfologia do produto resultante (Corriu e Anh, 2009). 

É importante ressaltar que a preparação de materiais monolíticos, utilizando 

o processo sol-gel, exige que as reações de hidrólise e condensação sejam completas 

e ocorram de forma controlada, portanto os parâmetros que determinam a evolução 

dessas reações devem ser rigidamente obedecidos. A forma do produto final depende 

de fatores que influenciaram a evolução das reações de hidrólise e condensação, 

podendo o produto final ser um filme fino, uma fibra, um pó fino monodisperso, um gel 

vítreo monolítico, uma cerâmica ou vitrocerâmica (Kajihara, 2013). 

O produto final (Figura 4) dependerá acima de tudo do tratamento térmico final 

aplicado. Portanto, o controle desses parâmetros é de primordial importância para 

definir a estrutura e as propriedades do produto final. Como exemplo, a relação molar 

H2O:Si, na reação de hidrólise varia na maioria das vezes entre 1 e 50, a qual depende 

do produto final desejado (Corriu e Anh, 2009; Rai e Fanai, 2014; Bouras et al., 2014; 

Lukowiak et al., 2015). 
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Figura 4 – Esquema de obtenção de materiais pelo processo sol-gel. Fonte: Adaptado de 
Samiey et al. (2014). 

 

Corriu e Anh (2009) relatam que dentre os intermediários que resultam da 

hidrólise parcial estão os grupos Si-OH, chamados de silanóis. A hidrólise completa 

do Si(OC2H5)4 resultaria em Si(OH)4, porém isso não acontece. Ao invés, ocorre a 

condensação entre dois grupos silanol ou entre um silanol e um grupo etóxi formando 

um grupo siloxano Si-O-Si e as moléculas de água ou etanol são eliminadas no final 

dessa etapa. Observa-se na Equação 1 um exemplo de condensação com eliminação 

de água. 

 

 

 

As reações de hidrólise e policondensação tem início em numerosos sítios na 

solução de TEOS e H2O quando é feita a mistura e, embora ocorram 

simultaneamente, é possível favorecer uma em detrimento da outra selecionando 

condições de síntese como a razão água/alcóxido, diluição, temperatura e 

catalisadores apropriados. Ambas as reações podem acontecer por reações de 

substituição nucleofílica bimolecular catalisadas por ácido ou base (Corriu e Anh, 

2009). 

(1) 
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2.2.4.1 Catálise ácida 

 

Em condições ácidas, a taxa de polimerização é proporcional à concentração 

de H+. Inicialmente, um grupo alcóxido é protonado em uma etapa rápida de primeira 

ordem, diminuindo então a densidade eletrônica do silício e deixando-o mais 

eletrofílico e susceptível a um ataque nucleofílico (Equações 2 e 3). O ataque é 

realizado pela água via mecanismo de substituição nucleofílica bimolecular (SN2-Si) 

tornando o álcool um bom grupo abandonador. O estado de transição termina pela 

substituição da hidroxila acompanhada pela inversão do silício tetraédrico. (Brinker e 

Scherer, 1990; Hench e West, 1990; Alfaya e Kubota, 2002; José e Prado, 2005). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Admitindo o mecanismo de SN2-Si, o efeito indutivo e principalmente o 

impedimento estérico podem retardar a taxa da reação de hidrólise. Sob condições 

ácidas a taxa de hidrólise diminui de acordo com o progresso reacional (número de 

substituição de grupos –OR por grupos –OH), onde o grupo ─R representa a cadeia 

carbônica na qual o grupo orgânico substituinte está inserido. Isto ocorre porque o 

substituinte –OH pode fornecer elétrons (efeito indutivo contrário) desestabilizando o 

intermediário de reação formado, o qual possui carga parcial positiva (Hench e West, 

1990). 

Este fornecimento de elétrons ao intermediário de reação causa um 

decréscimo na taxa de hidrólise. Assim, em condições ácidas a velocidade de 

condensação é favorecida em relação à velocidade de hidrólise, levando à formação 

de cadeias mais longas e menos ramificadas no início do processo (Corriu e Anh, 

2009). 

Fatores estéricos exercem grandes efeitos sobre a estabilidade das reações 

de substituição nucleofílica bimolecular, como é o caso da reação de hidrólise dos 

(2) 

(3) 
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alcoxissilanos, desta maneira, qualquer impedimento espacial como o aumento do 

grupo substituinte no ataque via SN2-Si, retardará a taxa de hidrólise do alcoxissilano. 

Seguindo este critério, o principal fator para diminuição da taxa de hidrólise é causado 

quando se tem ligantes alcóxidos substituídos (Aelion et al., 1950; Hench e West, 

1990; Alfaya e Kubota, 2002). 

No mecanismo de reação do processo sol-gel, a primeira etapa (hidrólise) é 

amplamente compreendida, contudo, é possível fazer uma breve e simples sugestão 

sobre a segunda etapa (condensação), conforme apresentado nas Equações 4 e 5, 

em que o grupo silanol pode reagir com o alcoxissilano protonado 

(heterocondensação) ou então, reagir com outro grupo silanol, porém protonado 

(homocondensação). A protonação do silanol torna o silício mais eletrofílico e assim 

mais susceptível ao ataque nucleofílico (Corriu e Anh, 2009). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir deste ponto, pode-se dizer que o sistema torna-se rapidamente muito 

complexo, pois cada átomo de silício pode reagir simultaneamente nas outras três 

direções (no caso de um tri alcoxissilano) e também porque a reação de hidrólise 

compete com as reações de policondensação (Hench e West, 1990). 

 

2.2.4.2 Catálise básica 

 

Quando a catálise é básica, ânions hidroxila (OH-) e silanolatos (SiO-) estarão 

no meio reacional, e como são melhores nucleófilos do que a água e o silanol (SiOH), 

são promotores do ataque nucleofílico ao átomo de silício, conforme verificado na 

Equação 6. Nesta condição, a taxa de polimerização é proporcional à concentração 

de hidroxilas (Hench e West, 1990). 

(4) 

(5) 
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O mecanismo aceito também de substituição nucleofílica bimolecular (SN2-

Si), onde o OH- substitui o RO- com inversão do silício tetraédrico. Sendo assim, este 

mecanismo também é afetado por impedimentos estéricos e efeito indutivos, porém 

neste caso, devido o silício adquirir carga formal negativa em seu estado de transição, 

o mecanismo é pouco sensível ao efeito indutivo. O aumento da capacidade de retirar 

os elétrons dos substituintes como OH- ou SiO- ajudam a estabilizar a carga negativa 

no silício, causando assim um aumento na taxa de hidrólise conforme o número de 

substituintes OH- (progresso reacional). Nestas condições, a velocidade de hidrólise 

é favorecida em relação à condensação, levando à formação de cadeias ramificadas 

no início do processo. 

Assim como verificado na catálise ácida, as reações de condensação são 

apenas especuladas devido aos fatores anteriormente comentados. O silanol obtido 

sendo mais ácido que o álcool, é desprotonado pelo RO- produzindo um íon SiO-, que 

por sua vez pode atacar a molécula do alcoxissilano (heterocondensação) ou a 

molécula de silanol (homocondensação) criando das duas formas a ligação Si-O-Si, 

conforme Equações 7 e 8.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(6) 

(7) 

(8) 
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De forma geral, outro efeito da razão água/alcóxido está na extensão da 

polimerização para formação do gel e na porosidade do sistema. No caso de 

quantidades de água subestequiométricas, ou exatamente estequiométricas, a 

hidrólise do alcóxido não é completa. Com excesso de água a hidrólise é completa e 

observa-se aumento da área superficial e a diminuição do tamanho de poros, mas o 

tempo de formação do gel aumenta (Gonzalez et al., 1997). 

Sabe-se que a estrutura dos produtos obtidos pelo processo sol-gel evoluem 

sequencialmente, sendo o produto de sucessivas e/ou simultâneas hidrólises, 

condensações e suas reações reversíveis (esterificação e despolimerização). 

Portanto, controlando os mecanismos e a cinética destas reações, isto é, as condições 

catalíticas, são possíveis moldar a estrutura e as propriedades dos géis em uma 

grande variedade (Corriu e Anh, 2009). 

A Figura 5 apresenta um diagrama esquemático do processo de 

policondensação com os primeiros passos para dar origem a intermediários como A, 

B, C. Estas reações são acompanhadas por reações de redistribuição entre Si e Si-

OH-OR. Estruturas cíclicas podem ocorrer simultaneamente. Todas estas reações são 

equilibradas e são muito dependentes das condições experimentais, em especial 

sobre a natureza e concentração do catalisador (Corriu e Anh, 2009). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5 – Diagrama esquemático das reações que podem ocorrer nos primeiros passos da 
hidrólise, condensação e redistribuição. Fonte: Adaptado de Corriu e Anh (2009). 
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A Figura 6 ilustra o processo de formação do gel via catálise ácida e básica 

(Hiratsuka et al., 1995). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 6 – Esquema ilustrativo do processo sol-gel via catálise (a) ácida e (b) básica.        
Fonte: Hiratsuka et al. (1995). 

 

Para as duas vias de catálise, o principio é o mesmo, onde o número de 

ligações Si-O-Si aumentam até que as partículas atinjam tamanho coloidal e formem 

o sol. Em seguida, as partículas coloidais e as espécies de sílica condensadas ligam-

se formando uma rede tridimensional e iniciando a gelificação, com aumento da 

viscosidade, obtendo um sólido na forma do molde. Ao término da transição sol-gel, o 

solvente restante é removido da rede porosa interconectada por técnicas específicas 

(Brinker e Scherer, 1990; Hiratsuka et al., 1995).  

A remoção gradual do solvente (evaporação natural por vários dias ou meses) 

forma o xerogel – resultado de um colapso na rede resultando em uma ramificação 

adicional devido ao contato de grupos –OH e –OR que não reagiram anteriormente. 

A evacuação supercrítica (utilizando a autoclave) forma sistemas de baixa densidade 

e boas propriedades de isolamento térmico, denominados aerogéis. Os xerogéis são 

mais densos que aerogéis, porém tem maior área superficial e são frequentemente 

microporosos (Brinker e Scherer, 1990; Buckley e Greenblatt, 1994). 

Importante ressaltar que a natureza do catalisador por meio ácido ou básico, 

influencia fortemente a cinética de reação, assim como a estrutura final do gel. Na 

Figura 7, observa-se um esquema que apresenta justamente essa diferença. Se a 

hidrólise for por catálise básica, a reação deve se processar através de uma 

substituição nucleofílica, e a velocidade de hidrólise será maior que a velocidade de 

(a) 

(b) 
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condensação, levando à formação de cadeias mais ramificadas no início do processo, 

com gelificação rápida e produto final com menor área específica. Se a hidrólise for 

catalisada por ácido, vai ocorrer uma reação eletrofílica, e a velocidade de hidrólise 

será menor que a velocidade de condensação, levando à formação de cadeias mais 

longas e menos ramificadas no início do processo, com gelificação lenta e produto 

final com maior área específica (Sanchez, 1994). 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7 – Representação das etapas do processo sol-gel via catálise básica e ácida.      
Fonte: Própria (2016). 
 

 

Para a porosidade, o tamanho dos poros pode variar de 1 nm a vários 

micrometros (Figura 8). Pode ser centrado em um ou dois valores (monodispersas) 

ou apresentam uma grande distribuição de tamanhos (polidispersas). A granulometria 

geralmente não é uniforme e a densidade do material também varia, uma vez que 

depende diretamente da sua granulometria e da sua porosidade (Corriu e Anh, 2009). 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 – Diagrama esquemático de partículas que apresentam diferentes tipos de 
porosidade: (a) porosidades internas e externas elevadas; (b) porosidade superficial normal; 
(c) baixa porosidade. Fonte: Corriu e Anh (2009). 
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2.2.5 Gelificação 

 

O crescimento de agrupamentos por condensação é uma forma simplificada 

de explicar a gelificação. Quando estes agrupamentos estiverem todos ligados em um 

grande agregado, essa aglutinação será chamada de gel. Essas ligações formadas 

entre os agrupamentos são responsáveis pela elasticidade da rede formada no gel. 

Nenhum calor latente é observado nessa etapa do processo sol-gel, mas nota-se um 

grande aumento da viscosidade do sistema sol (Corriu e Anh (2009). 

As rápidas mudanças das respostas reológicas são utilizadas para identificar 

o ponto de gelificação. O tempo de gelificação é definido como o tempo em que ocorre 

um aumento significativo da viscosidade do gel. Vala salientar que algumas vezes 

pode ser definido como um ponto em que o gel propicia uma resposta elástica 

específica a uma sonda. Outras definições para o tempo de gelificação são baseadas 

no comportamento viscoelástico do gel em função de tensões cisalhantes (Brinker e 

Scherer, 1990). 

O tempo de gelificação pode variar entre algumas horas e alguns dias, 

dependendo das condições. Usualmente, além do controle de pH do sol, o tempo de 

gelificação pode ser diminuído pelos fatores que aumentam as reações de 

condensação. O aumento da razão água/alcóxido, temperatura e concentração de 

alcóxido e diminuição dos grupos alquila do precursor, diminuem o tempo de 

gelificação (Kajihara, 2013). 

No final deste processo, deseja-se que o gel resultante tenha uma estrutura 

com a maior coesão reticular possível e que a maior parte das impurezas e água tenha 

sido eliminada. Vários trabalhos são desenvolvidos para estudos de simulação e 

predição da cinética do crescimento e da estrutura que leva aos agrupamentos 

formados no gel. Outros trabalhos são desenvolvidos levando em consideração as 

teorias e predições teóricas (Brinker e Scherer, 1990). 

 

2.2.6 Envelhecimento 

 

A gelificação é um evento onde uma solução perde sua fluidez rapidamente e 

ganha a aparência de um sólido elástico. Aparentemente, este processo, é o 

congelamento em uma estrutura particular. Após o ponto de gelificação, podem ser 

encontrados oligômeros livres se difundindo no gel e dando continuidade às reações 
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de condensação, etapa essa do processo que é conhecida como envelhecimento e 

pode ocasionar ou alterações estruturais da rede do gel ou enrijecimento da rede com 

ligações cruzadas adicionais. O envelhecimento, nada mais é do que modificações na 

estrutura do gel, que dependem da temperatura, solvente utilizado e condições de pH. 

As mudanças estruturais obtidas na fase de envelhecimento refletirão durante a 

secagem e consequentemente, influenciarão as propriedades do gel (Brinker e 

Scherer, 1990). 

Em suma, o envelhecimento consiste na separação do gel em regiões de alta 

e baixa polimerização; promoção de ligações cruzadas adicionais para interagir os 

grupos terminais (–OH e –OR), isto em regiões com alta densidade polimérica; 

aceleração do processo de separação de fases e criação de interfaces líquido-sólido 

e mudanças estruturais atribuídas aos efeitos da energia superficial (Kajihara, 2013). 

 

2.2.7 Secagem 

 

À medida que as reações de hidrólise e condensação acontecem, e o solvente 

evapora, o sistema fluido (sol) tem sua viscosidade aumentada, formando um gel, 

constituído pela rede de polímero inorgânico reticulado. Durante a secagem do gel, 

ocorrem diversas modificações químicas e físicas em sua rede. Elas podem ser 

denominadas como policondensação, que é o aumento da conectividade da rede; 

sinerese, relacionado com o encolhimento do gel com a expulsão do solvente; 

coalescência, que é o aumento do tamanho de poros e redução da área superficial, 

através da dissolução e reprecipitação e segregação,que é a separação de fases 

(Kajihara, 2013). 

Pode-se ter uma noção da mudança geral do processo sol-gel na Figura 9, 

que apresenta a sequência das mudanças estruturais durante a gelificação, secagem 

e densificação de materiais vítreos derivados de gel. Os processos envolvidos aqui 

são a conversão sol-gel, a conversão gel-vidro e a densificação. Para melhor 

compreender as alterações envolvidas durante a secagem, considera-se o gel uma 

estrutura porosa (Hench, 1985). 
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Figura 9 – Sequência das mudanças estruturais durante a gelificação, secagem e densificação 
de materiais vítreos derivados de gel. Fonte: Hench (1985). 

 

A rede do gel é deformada pelas forças de capilaridade que causam o seu 

envelhecimento, expulsando o líquido dos poros. Devido à maior densidade de 

empacotamento da fase sólida, a resistência da rede aumenta o suficiente para resistir 

ao encolhimento. Nessas condições, as forças de capilaridade não são capazes de 

comprimir ainda mais o gel, e, portanto, os poros começam a se esvaziar (Scherer, 

1988). 

A secagem de um gel pode ser dividida em vários estágios, seguindo a ordem: 

período de taxa constante, primeiro período de taxa decrescente e segundo período 

de taxa decrescente. A taxa constante é nomeada desta forma devido à evaporação, 

independente do tempo e a evaporação gera um encolhimento do gel diretamente 

proporcional ao volume evaporado. No período de taxa constante da secagem um gel 

pode diminuir o tamanho de 5 a 10 vezes e durante este estágio, observa-se a pressão 

capilar, forças de adsorção, pressão osmótica (difusão) e repulsão eletrostática. As 

forças mais atuantes são as das pressões capilares e osmóticas (Corriu e Anh, 2009). 

Durante o processo, à medida que ocorre a evaporação do solvente, o gel vai 

se tornando mais rígido e compactado, devido ao aumento das ligações até um 

determinado ponto em que a rede do gel supera a tensão capilar e monólito vítreo 

para de encolher. Este ponto é chamado de ponto crítico, onde se pode observar o 

trincamento do corpo do gel (Scherer, 1988). 

No primeiro período decrescente da secagem, pode-se dizer que ocorre à 

diminuição da evaporação do solvente, e a secagem passa a ser afetada pela 
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temperatura ambiente e pressão de vapor. Sendo assim, nesse novo estágio, a 

difusão se torna uma parte importante da secagem por causa do gradiente de 

concentração do solvente ao longo dos poros do gel. A difusão do solvente ocorre 

essencialmente nos poros mais externos, levando o solvente até a superfície do gel 

para evaporar. Com a entrada de ar nos poros, originada pela saída do solvente, o 

corpo do gel pode se tornar menos translúcido (Brinker e Scherer, 1990). 

No segundo período decrescente da etapa de secagem, o gradiente da 

pressão capilar diminui e a difusão influencia a evaporação do solvente dos poros 

mais internos do gel. Nesse estágio, além do aumento da opacidade, pode ocorrer o 

empenamento do gel por haver poros saturados de ar e outros com solvente (José e 

Prado, 2005). 

Existem algumas maneiras para minimizar estas forças capilares. Uma delas 

é a utilização de agentes químicos controladores de secagem, chamados de Drying 

Control Chemical Additive (DCCA) como, por exemplo, o ácido acético, formamida, 

glicerol, ácido oxálico, entre outros. Estes aditivos bifuncionais atuam como 

surfactantes entre a parede do poro e o líquido (Kajihara, 2013).  

A adição de DCCA básico ou ácido afeta as taxas de hidrólise e 

policondensação. Os DCCAs básicos, tal como a formamida, produzem uma rede sol-

gel menos densa com poros uniformemente maiores, enquanto os DCCAs ácidos, tal 

como o ácido acético e ácido nítrico resultam numa rede mais densa depois da 

gelificação, mas também, com uma distribuição de poros estreita. Tanto DCCA ácidos 

como básicos contribuem, também, para baixar a taxa de evaporação do solvente. Os 

próprios aditivos ácidos ou básicos podem, também, ter um efeito catalisador, 

propiciando o crescimento da rede durante o envelhecimento o que, por sua vez, 

aumenta a resistência mecânica do gel e sua habilidade de resistir às tensões da 

secagem (Hench, 1985; Schmidt, 1988). 

Com a finalidade de evitar as fraturas causadas pelo gradiente de pressão, 

alguns cuidados podem ser tomados, tais como (Brinker e Scherer, 1990): 

 Gerar géis com poros maiores com o objetivo de evitar grandes pressões 

capilares; 

 Aumentar a rede estrutural do gel durante o envelhecimento, fortalecendo e 

deixando a rede mais rígida; 
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 Utilizar aditivos químicos para o controle da secagem dos géis reduzindo a 

tensão superficial do solvente, como um DCCA (Drying Control Chemical 

Additive); 

 Realizar secagem supercrítica ou hipercrítica, colocando o sol ou o gel úmido 

em uma autoclave, aumentando a pressão e a temperatura, diminuindo a 

tensão das forças internas dos poros; 

 Realizar secagem por congelamento, na qual ocorre o congelamento e 

sublimação do solvente do gel com o uso do vácuo, evitando o gradiente de 

pressão do líquido. Nesse processo não são produzidos corpos monolíticos. 

 

2.2.8 Densificação 

 

Os géis depois de secos (monólitos) podem ser classificados em dois grupos, 

de acordo com a forma de secagem: os xerogéis e os aerogéis. Os géis se diferenciam 

dos outros materiais cerâmicos, porque possuem enormes áreas superficiais e poros 

pequenos. A densificação ou consolidação desses materiais é consequência dessas 

enormes áreas e porosidades do material (Brinker e Scherer, 1990; José e Prado, 

2005). 

A densificação ocorre em elevadas temperaturas, geralmente até se atingir a 

temperatura em que a fase estável do material é formada. Previamente a esta etapa, 

é interessante a realização de análises térmicas termogravimétrica (TG) e Difração de 

raios-X (DRX) para acompanhar o desenvolvimento das fases em função da 

temperatura. Durante a calcinação há uma considerável perda de massa, devido à 

desidratação profunda e à combustão de espécies orgânicas utilizadas na síntese 

(Tian et al., 2014). 

A efetivação dos géis acontece com o aumento da temperatura destes, de 

forma que ocorre a relaxação estrutural (encolhimento) e ao mesmo tempo o 

fortalecimento da estrutura do gel. Ocorrem também reações de condensação que 

somadas ao encolhimento e fortalecimento da estrutura aumentam a densidade do 

material e diminuem a porosidade e a área superficial do gel. Os géis tratados 

termicamente abaixo da temperatura de vitrificação diferem estruturalmente de 

materiais cerâmicos de mesma composição, proporcionando áreas superficiais e 

porosidades diferentes (Brinker e Scherer, 1990; Kajihara, 2013). 
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2.3 MATRIZ HOSPEDEIRA 

 

Os materiais hospedeiros são de fundamental importância para o 

desenvolvimento de novos materiais com finalidades fotônicas, principalmente os 

dopados com íons lantanídeos como elementos ativos para desenvolvimento de 

lasers e amplificadores ópticos (Kajihara, 2013). 

Os materiais hospedeiros (ou matrizes) de estado sólido podem ser 

agrupados, de maneira geral, entre sólidos cristalinos e vidros. O hospedeiro deve ter 

boas propriedades ópticas, mecânicas e térmicas, para suportar as condições 

extremas de sistemas laser práticos. Propriedades desejáveis incluem dureza, inércia 

química, ausência de variação no índice de refração, resistência à formação de 

centros de cor induzida por radiação e facilidade de fabricação (Maldonado, 1995). 

Muitas interações entre a matriz hospedeira e o íon-dopante restringem ainda 

mais o número de combinações úteis de materiais. Isso inclui disparidade de 

tamanhos dos íons, valências, e propriedades espectroscópicas. O material deve 

possuir sítios da rede que possam aceitar os íons dopantes, tais que os campos 

cristalinos locais tenham simetria e intensidade necessárias para induzir as 

propriedades espectroscópicas necessárias (Issler e Torardi, 1995). 

Em geral, os íons candidatos a centros laser-ativos, após serem inseridos em 

um hospedeiro, devem possuir uma transição radiativa útil para ação laser, com tempo 

de vida alto e seção de choque tal que, com a densidade de espécies laser ativos 

disponível, leve a um ganho significativo. Preferencialmente, os materiais devem 

permitir altas densidades de dopante e dimensões úteis finais adequadas para uso 

como meio de ganho. 

A matriz hospedeira pode influenciar as características das transições 

eletrônicas que dão origem aos espectros de absorção e de emissão ópticas de um 

íon. Dentre os principais fatores destacam-se a covalência da matriz hospedeira, 

quando a covalência aumenta, a interação entre os elétrons diminui. 

Consequentemente, transições eletrônicas entre níveis que têm uma diferença de 

energia determinada pela interação eletrônica deslocam-se para um valor menor 

quando aumenta a covalência. Esse efeito é denominado efeito de expansão da 

nuvem (de elétrons). Sendo assim, o deslocamento da energia de uma transição é 

minimizado quando é utilizada uma matriz com alta ionicidade (Blasse e Grabmaier, 

1994). 
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Outra influência da matriz hospedeira sobre as transições ópticas de um íon 

ativo é a da força do campo cristalino. Esse fenômeno resulta da interação 

Coulombiana dos átomos da rede com os elétrons dos íons dopantes (efeito Stark). O 

campo cristalino contribui na degenerescência dos níveis eletrônicos (splitting) em, no 

máximo, 2J+1 subníveis (onde J é o momento angular total do elétron, seu valor pode 

ser um número inteiro ou semi-inteiro), depende da simetria local e da quantidade de 

elétrons envolvidos. Quanto maior for à simetria local, menor será o desdobramento 

dos níveis eletrônicos (Dieke e Crosswhite, 1963; Rakov, 1997). 

Noslantanídeos, a interação do campo cristalino é fraca (~10-2 cm-1) se 

comparada à repulsão entre elétrons e à interação spin-órbita. No entanto, o efeito 

Stark é fundamental para tornar as transições 4f  4f permitidas, pois o campo 

cristalino, ao quebrar a degenerescência, mistura os estados 4f com os estados vazios 

6s e 5d. Portanto, as transições que antes eram proibidas por dipolo-elétrico, por não 

envolverem mudanças de paridade (de função de onda), agora são permitidas por 

dipolo-elétrico forçado. Sendo assim, as transições 4f  4f são bem menos intensas 

do que as transições que se dão por dipolo-elétrico, como por exemplo, as transições 

4f  5d (Ofelt, 1962; Blasse e Grabmaier, 1994). 

 

2.4 LANTANÍDEOS 

 

O grupo de elementos conhecido como Terras Raras (TR) inclui os metais 

lantanídeos com número atômico entre Z=57, o lantânio, e Z=71, o lutécio, além de 

escândio (Z=21) e ítrio (Z=39). O termo “terras” deve-se ao fato de que, ao longo dos 

séculos XVIII e XIX, tais elementos foram isolados, a partir de seus minerais, na forma 

de óxidos, já que a palavra “terra” era, à época, uma designação geral para óxidos 

metálicos (assim como em “terras alcalinas” ou “metais alcalino-terrosos”). Já o termo 

“raras” decorre do fato de que tais elementos foram inicialmente encontrados apenas 

em alguns minerais de regiões próximas a Ytterby, na Suécia, sendo que sua 

separação era consideravelmente complexa (Connelly et al., 2005; Cotton, 2006; 

Sousa Filho e Serra, 2014).  

Assim, a expressão “terras raras” emite uma ideia errônea acerca desse 

grupo, já que designa elementos de natureza metálica (e não propriamente seus 

óxidos ou terras), cuja abundância na crosta terrestre é, ao contrário do que se pode 

pensar, consideravelmente alta. Cério, lantânio e neodímio são mais abundantes do 
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que cobalto, níquel e chumbo; já os mais raros, túlio e lutécio, possuem ocorrência 

maior do que a da prata e dos metais do grupo da platina. Além disso, ainda que 

pareçam raros, tornam-se cada vez mais presentes na vida do homem, seja em 

inúmeros aparelhos de uso cotidiano, seja nas mais diversas áreas do conhecimento 

científico. Dentre os mais de 250 minerais conhecidos que contêm terras raras, 

monazita [(La,Ce,Th)PO4], bastnasita [(La,Ce,Nd)CO3F] e xenotima [(Y,Dy,Yb)PO4] 

são os mais importantes e de maior demanda industrial (Cotton, 2006; Sousa Filho e 

Serra, 2014). 

As amplas aplicações das terras raras consistem, de uma maneira geral, na 

exploração das propriedades magnéticas, ópticas ou redox inerentes a tais elementos. 

Entre as aplicações mais comuns, a catálise envolve praticamente 1/5 do volume total 

consumido de terras raras, principalmente no craqueamento do petróleo e na 

composição de redutores das emissões poluentes por motores automotivos. Embora 

contribua com uma grande fração do consumo de terras raras, a catálise corresponde, 

contudo, a apenas 5% do valor agregado a esses elementos, já que nesses processos 

utilizam-se principalmente La e Ce que são mais abundantes e baratos (Sousa Filho 

e Serra, 2014). 

As maiores reservas de bastnaesita, em carbonatitos, estão na China (Baotou, 

Mongólia Interior) e nos Estados Unidos da América (EUA) (Mountain Pass, 

Califórnia). No Brasil, Austrália, Índia, África do Sul, Tailândia e Sri Lanka, as terras 

raras ocorrem na monazita em areias de paleopraias, junto com outros minerais 

pesados (ilmenita, zirconita e rutilo) e também em carbonatitos, cujas principais 

ocorrências no Brasil se encontram em Catalão (GO), Araxá (MG), Tapira (MG), 

Jacupiranga (SP), Mato Preto (PR), dentre outras (Brasil, 2014). 

A China possui cerca de 40% das reservas mundiais de terras raras, seguida 

pelo Brasil (16%) e EUA (10%). A China também é a líder da produção mundial, com 

89,1% dos óxidos de terras raras produzidos em 2013 (90,4% em 2012). A China 

consome cerca de 64% da produção mundial, seguida pelo Japão (15%), EUA (10%), 

União Europeia (7%). Embora haja muita pesquisa sobre o assunto, não há substitutos 

eficientes para os diversos usos dos terras raras (Brasil, 2014). 

Conforme Brasil (2014), o Brasil exportou em 2013, bem primário (monazita), 

compostos químicos e produtos manufaturados correspondente a 53% das 

exportações de 2012, refletindo a grande diminuição da tonelagem de monazita 

exportada para a China (22% da quantidade de 2012). O único país de destino das 



51 
 

exportações de monazita foi a China. Para os compostos químicos, os principais 

países de destino foram a República Dominicana (33%), Paraguai (18%), Argentina 

(17%), Chile (16%) e Venezuela (5%). Para os produtos manufaturados, os principais 

países de destino foram Angola (39%), Estados Unidos (20%), Uruguai (7%) e 

Portugal (4%). 

Atualmente, os elementos terras-raras estão presentes em vários produtos 

comerciais, como, por exemplo: carros; catalizadores para refino do petróleo; fósforos 

em telas de televisão, monitores e laptops; ímãs permanentes; baterias recarregáveis 

para veículos híbridos ou elétricos e diversos equipamentos médicos. Os ímãs 

permanentes contendo neodímio, gadolínio, disprósio e itérbio são usados em vários 

componentes elétricos e eletrônicos e nos modernos geradores para turbinas eólicas. 

Na área de defesa, podem-se destacar as aplicações de terras-raras em 

caças, sistemas de controle de mísseis, defesa antimísseis e sistemas de 

comunicação e satélites. Nessa área, é importante registrar o uso de terras-raras em 

dois materiais para ímãs permanentes: samário-cobalto e neodímio-ferro-boro (Brasil, 

2014). 

Importante ressaltar que os íons terras raras, especificamente os íons 

lantanídeos, não têm absortividades molares altas, então a luminescência por 

excitação direta do íon lantanídeo é pouco eficiente. Portanto, utilizam-se matrizes 

que podem absorver luz e esta transfere energia para o íon lantanídeo, que emite sua 

luminescência. Deste modo, ocorre uma transferência de energia intramolecular da 

matriz hospeira ao íon lantanídeo. A eficiência da transferência de energia da matriz 

para o íon de lantanídeo depende da natureza química dessa matriz, das condições 

de dopagem e do íon lantanídeo (Steinkamp e Karst, 2004). 

Os materiais dopados com íons lantanídeos são os materiais mais usados 

como meios ativos em lasers de estado sólido. Suas propriedades ópticas e físicas 

permitem a construção de lasers de alta potência e com linhas de emissão finas. O 

comprimento de onda de emissão varia conforme o dopante (e de maneira mais sutil 

conforme o hospedeiro), como apresentado na Figura 10. 
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Figura 10 – Faixa espectral e comprimentos de onda aproximados dos principais lasers de 
lantanídeos. Fonte: Adaptado de Maldonado (1995). 

 

Na série dos lantanídeos, os átomos têm uma distribuição eletrônica em que 

54 de seus elétrons têm a configuração da camada fechada do xenônio (Xe) 

1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p6, a partir do cério, têm-se os elétrons adicionais 

distribuídos na camada 4f, que permanece incompleta, e nas camadas mais externas 

5d e 6s. Para simplificar o modo de se escrever esta configuração, podemos 

considerar separadamente a distribuição do xenônio, representada por [Xe] e 

acrescentarmos os elétrons adicionais (Maldonado, 1995). 

O átomo de cério tem a configuração eletrônica [Xe]4f15d16s2, enquanto que 

o átomo de praseodímio tem configuração eletrônica [Xe]4f36s2, sendo adicionados 

dois elétrons na camada 4f. Deste íon em diante a configuração eletrônica é obtida 

adicionando-se um elétron na camada 4f enquanto aumenta-se o número atômico até 

chegar no lutécio que volta a ter a configuração [Xe]4f145d16s2, cuja camada 4f é 

totalmente preenchida, assim como o itérbio (Yb). 

Como o orbital 4f está em um ou dois níveis abaixo das camadas mais 

externas, a designação de “série de transição interna” é utilizada para os elementos 

da série dos lantanídeos. Dessa maneira, a série dos lantanídeos resulta do 

preenchimento dos orbitais 4f até a sua capacidade de 14 elétrons, enquanto a 

configuração externa permanece inalterada nos orbitais 6s2 ou 5d16s2. 

Na forma iônica, todas as terras raras apresentam-se, em geral, como cátion 

trivalente. Alguns lantanídeos podem apresentar-se no estado bivalente ou 
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tetravalente, porém estes últimos são menos estáveis que os trivalentes (Wybourne, 

1965).  

Ao analisar como ocorre a absorção e a emissão dos íons lantanídicos, pode-

se obter muitas informações de suas propriedades espectroscópicas. A absorção dos 

íons lantanídeos apresentam radiações em bandas estreitas e bem definidas, 

chamadas transições f-f.  

As transições f-f dos íons lantanídeos são proibidas por paridade, apenas 

estados em que ocorre troca de paridade são permitidos para moléculas ou íons 

centrossimétricas, como ocorre, por exemplo, na transição f-d. Ao se remover a 

simetria com um campo externo antissimétrico ou com a mistura de algum estado de 

paridade oposta, as transições f-f antes proibidas passam a ser permitidas. Outra 

informação importante é que a absorção dos íons é fracamente perturbada depois da 

formação de complexos com ligantes orgânicos, devido à forte blindagem dos orbitais 

4f. Por sua vez, na luminescência as emissões dos íons terras raras são provenientes 

de transições radiativas entre as configurações eletrônicas 4fn (Blasse e Grabmaier, 

1994). 

Quando não há interação entre elétrons, os níveis de energia estão 

degenerados, mas a existência das interações Coulombianas resulta na separação 

dos níveis. A interação spin órbita é outro tipo de interação que levanta a 

degenerescência, devido aos valores relativamente altos das constantes do 

acoplamento spin-órbita, o que resulta na separação definida dos valores do número 

quântico J. Assim sendo, cada íon lantanídeo trivalente possui um estado fundamental 

característico (Blasse e Grabmaier, 1994) 

A configuração eletrônica dos lantanídeos é apresentada na Tabela 3. Pode-

se visualizar que, para os íons trivalentes, a camada 4f é preenchida com elétrons um 

a um quando se aumenta o número atômico e pode ser representada por 4fn (0≤n≤14), 

onde n é o número de elétrons nessa camada. 
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Tabela 3 – Configuração eletrônica e raios iônicos da série do lantânio. 
Número 
atômico 

Símbolo Configuração 
do átomo 

neutro 

Raio 
atômico  

(Å) 

Configuração 
trivalente 

Raio 
iônico 

(Å) 
57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Pm 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Lu 

[Xe]5d16s2 

[Xe]4f15d16s2 

[Xe] 4f36s2 

[Xe] 4f46s2 

[Xe] 4f56s2 

[Xe] 4f66s2 

[Xe] 4f76s2 

[Xe] 4f85d16s2 

[Xe] 4f96s2 

[Xe] 4f106s2 

[Xe] 4f116s2 

[Xe] 4f126s2 

[Xe] 4f136s2 

[Xe] 4f146s2 

[Xe] f145d16s2 

1,877 

1,824 

1,828 

1,821 

1,810 

1,802 

2,042 

1,802 

1,782 

1,773 

1,766 

1,757 

1,746 

1,940 

1,734 

[Xe] 4f0 

[Xe] 4f1 

[Xe] 4f2 

[Xe] 4f3 

[Xe] 4f4 

[Xe] 4f5 

[Xe] 4f6 

[Xe] 4f7 

[Xe] 4f8 

[Xe] 4f9 

[Xe] 4f10 

[Xe] 4f11 

[Xe] 4f12 

[Xe] 4f13 

[Xe] 4f14 

1,160 

1,143 

1,126 

1,109 

1,093 

1,079 

1,066 

1,053 

1,040 

1,027 

1,015 

1,004 

0,994 

0,985 

0,977 

Fonte: Wybourne, 1965. 
 

Pode-se visualizar que os íons trivalentes têm o seu raio iônico sensivelmente 

diminuído conforme o número atômico aumenta. Este fenômeno é conhecido como 

contração lantanídica e acontece pelo fato de, ao se adicionar um elétron na camada 

4f quando o número atômico cresce, aumenta-se a carga nuclear efetiva e então os 

elétrons são mais fortemente atraídos pelo núcleo. O aumento da atração é acarretado 

pela fraca blindagem que um elétron 4f exerce em outro elétron do mesmo orbital 

(Koechner, 1988).  

Os íons terras raras constituem o meio ativo que é responsável pela luz laser. 

Esses íons são introduzidos em materiais mistos que são as matrizes hospedeiras. 

Os íons de terras-raras mais utilizados como meio ativo são Nd3+, Er3+ e Ho3+ e cada 

tipo de meio ativo resulta em luz laser de comprimento de onda específico (Reisfeld, 

2003; Rai e Fanai, 2014; Bouras et al., 2014; Lukowiak et al., 2015). 

Vale salientar que o neodímio (Nd3+) foi o primeiro dos íons de terras-raras 

com valência 3+ a ser usado em um laser e continua tendo uma importância muito 
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maior que os outros neste grupo. Emissão estimulada com este íon tem sido obtida 

com pelo menos 40 tipos diferentes de matrizes hospedeiras (Koechner, 1988). Uma 

característica deste íon é que sua principal transição pode ser descrita por um sistema 

de quatro níveis. Altos níveis de potência são obtidos com laser de neodímio. O laser 

de vidro de neodímio, como o Nd:YAG, trabalha em regime pulsado, devido à baixa 

condutividade térmica do vidro e possui uma ampla faixa de transição de frequência 

(30 a 40 nm) devido à ausência de homogeneidade nos cristais (Matzner, 1983). 

Os estudos e aplicações com vidros dopados com íons lantanídeos nos 

últimos anos têm aumentado consideravelmente (Vinod et al., 2003; Sharma et al., 

2010; Faria et al., 2011; Li et al., 2012; Zhang et al., 2012), principalmente para uma 

gama de aplicações fotônicas, tais como amplificadores ópticos e lasers de estado 

sólido (Takato et al., 1988). Desde 1961 quando Snitzer desenvolveu o primeiro laser 

utilizando um vidro dopado com lantanídeo, tem crescido o interesse em trabalhar com 

esses elementos, devido apresentarem um sistema de laser com quatro níveis de 

energia, tanto em matrizes vítreas como em matrizes cristalinas (Lenza e 

Vasconcelos, 2002).  

As pesquisas têm aumentado consideravelmente. Estudos com óxido de 

alumínio (Bitencourt et al., 2010), dióxido de titânio (Yang et al., 2006) e sistema SiO2-

CaO-MgO (Eslami et al., 2013), são exemplos de estudos relacionados com íons 

lantanídeos. Os exemplos citados usaram o neodímio como dopante.  

Outros trabalhos como de Chen et al. (2011); Manuel et al. (2012); Eslami et 

al. (2013) e Bouras et al. (2014) com temas sobre as propriedades térmicas e ópticas 

do vidro de sílica; propriedades de materiais vitrocerâmicos em sitema sílica-calcio-

magnésio; sobre as propriedades do YAG (granada de ítrio e alumínio) e das 

estruturais do pó de dióxido de estanho, respectivamente, são exemplos de estudos 

inovadores e de grande relevância quanto a aplicação de materiais dopados com 

neodímio utilizando o processo sol-gel. Trabalhos de Wei et al. (2011), Cacciotti et al. 

(2011), Zhao et al. (2011), Oladeji et al. (2013), Rai e Fanai (2014) e Lukowiak et al. 

(2015) são exemplos de trabalhos que mostram o uso do érbio e hólmio como 

dopantes em diversos materiais dopados através do método sol-gel. 

 

 

 

 



56 
 

2.5 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA  

 

2.5.1 Lasers 

 

Laser é um acronismo (sigla) para o termo “Light Amplification by Stimulated 

Emission of Radiation”, e que significa Amplificação da Luz por Emissão Estimulada 

de Radiação. De uma forma geral, podemos entender um Laser como um dispositivo 

que gera e amplifica luz, conferindo características específicas, tais como, 

direcionabilidade (baixa divergência), pureza espectral nos quais os comprimentos de 

onda, ou as cores, que compõe a luz laser são bem definidos, e intensidade 

controlável (Siegman, 1986). 

Num contexto amplo, podemos pensar num laser como composto de três 

elementos essenciais. Primeiramente, deve-se ter um material que componha o meio 

laser, capaz de promover geração ou amplificação da luz em seu interior, camado de 

meio de ganho. Depois, deve-se ter uma fonte de energia externa que bombeie este 

meio de ganho, a fim de haver excitação dos átomos deste meio a níveis quânticos 

de maiores energias. Por fim, deve-se ter uma realimentação da luz gerada ou 

amplificada neste meio. Isto pode ser feito através de espelhos, ressonadores que 

delimitam as extremidades do que denominamos cavidade ressonante laser. Um 

esquema geral da disposição destes elementos num laser é apresentado na Figura 

11. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 11 – Esquema geral de uma cavidade laser. Fonte: Adaptado de Rosa (2010). 
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No exemplo da Figura 11, destaca-se os mecanismos de ganho e perdas do 

meio intracavidade. Entretanto, é importante frisar que estes fenômenos estão 

distribuídos por toda a cavidade, sendo o meio material da cavidade laser responsável 

tanto pelo ganho quanto pelas perdas, causadas por imperfeições no material, 

impurezas, entre outras causas. O ganho é obtido nos átomos do meio material de 

ganho através de transições eletrônicas entre diferentes níveis de energia, pelo 

processo de emissão estimulada de fótons. É importante notar que um dos espelhos 

da cavidade laser é parcialmente refletor, para que possamos observar e medir a luz 

que é gerada ou amplificada pelo meio de ganho (Svelto, 1998). 

Dependendo das características do meio de ganho e da cavidade laser, cada 

laser emite luz num determinado comprimento de onda, com respectivas 

características de potência média, coerência ou largura de banda. A Tabela 4 

apresenta as características dos diversos tipos de lasers, onde o material dopande é 

também o material opticamente ativo, o que promove a geração e a amplificação da 

luz. 

 

Tabela 4 – Características dos diversos tipos de lasers. 
Tipo do  laser Matriz Íon dopante Emissão  Energia 

   (nm) (cm-1) 
Neodímio (Nd:YAG) Y3Al5O12 Nd3+ 1060 9,43x103 

Érbio (Er:YAG) Y3Al5O12 Er3+ 1520 6,57 x103 

Hólmio (Ho:YAG) Y3Al5O12 Ho3+ 2100 4,76 x103 

Rubi Al2O3 Cr3+ 692 1,44x104 

Túlio/Hólmio (Tm:Ho:YAG) Y3Al5O12 Tm3+/Ho3+ 2080 4,80x103 

Titânio Safira Al2O3 Ti3+ 800 1,25x104 

Fonte: Adaptado de Rosa (2010). 

 

É importante ressaltar, que lasers de estado sólido continuamente bombeados 

e com acoplamento de modos longitudinais, representam a mais importante classe de 

sistemas geradores de pulsos ópticos ultracurtos quanto à estabilidade, 

reprodutibilidade e qualidade do modo espacial.  Além disso, uma característica 

desses lasers é o fato de poderem constituir sistemas muito compactos, com 

tecnologia predominante de estado sólido (Keller, 1995).  
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Devido às altas potências ópticas geradas por estes sistemas, entre outras 

qualidades, estes lasers são utilizados no bombeamento de outros lasers, para o 

estudo de processos em materiais; na área nuclear, onde os pulsos ópticos ultracurtos 

têm especial interesse para a fusão nuclear e no campo das telecomunicações, onde 

pulsos ópticos permitem a transmissão de dados por longas distâncias (Johnson e 

Simpson, 1983; Maldonado, 1995). 

Os principais ativadores lasers são os íons de neodímio (Nd3+), érbio (Er3+), 

túlio (Tm3+), hólmio (Ho3+) e praseodímio (Pr3+), sendo que o neodímio apresenta 

emissão estimulada em mais de 40 matrizes diferentes. Na medicina, os lantanídeos 

são usados como marcadores luminescentes para o estudo de biomoléculas, enzimas 

e na obtenção de imagens por ressonância magnética nuclear (Koechner, 1988). 

Além disso, podem ser utilizados para o desenvolvimento de fibras óticas, 

lâmpadas fluorescentes, LED (Light Emitting Diode), tintas, marcadores óticos 

luminescentes, telas de computadores, detecção de radiação, lasers, entre outros 

(Kajihara, 2013). 

Estas características fazem com que estes lasers sejam importantes em 

várias aplicações, tais como, no uso em laboratórios de pesquisa (espectroscopia 

óptica, óptica não-linear, interação laser-plasma), nas diversas aplicações da 

holografia, na pesquisa da geração de energia por fusão nuclear por confinamento 

inercial, no processamento de materiais (corte, solda, furação), na área de 

comunicações (óptica integrada, transmissão de dados em altas taxas, sistemas de 

comunicações por satélite) e em diversas aplicações médico-cirúrgicas (Camargo e 

Nunes, 2008; Kajihara, 2013; Ramteke et al., 2014). 

Portanto, a compreensão dos processos de transferência de energia entre os 

íons de um determinado sistema laser é de fundamental importância, uma vez que o 

conhecimento detalhado dos parâmetros relacionados com essas transferências, tais 

como, o percentual dos ativadores e a eficiência relativa de luminescência poderão 

conduzir à lasers mais eficientes (Camargo e Nunes, 2008). 
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2.5.2 Processo de Luminescência  

 

A luminescência é o fenômeno de emissão de radiação eletromagnética, sob 

excitação de diferentes formas. A luminescência pode ocorrer de várias maneiras, 

coma a fotoluminescência, que é obtida a partir de absorção de fótons, sendo a mais 

utilizada frequentemente a luz ultravioleta (UV); a catodoluminescência, obtida a partir 

da excitação com raios X na superfície de alguns materiais; a eletroluminescência, a 

partir da passagem de corrente elétrica neste material e a quimioluminescência, que 

durante uma reação química, o composto libera a energia absorvida em forma de luz, 

dentre outras (Shriver et al., 2008). 

Materiais fotoluminescentes podem ser considerados eficientes quando 

apresentam uma absorção de luz em uma região do espectroeletromagnético 

desejada, geralmente na região do ultravioleta, visível e infravermelho, como 

apresentado na Figura 12.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 12 – Diagrama ilustrativo da energia absorvida por um material e a emissão na forma 
de luminescência com menor energia. Fonte: Adaptado de Issler e Torardi (1995). 

 

Após a absorção de luz, o material possui uma estabilidade química e uma 

alta eficiência de conversão, para converter a luz absorvida para o estado excitado 

luminescente, geralmente na região do visível ou infravermelho, com um longo tempo 

de vida de luminescência (Issler e Torardi, 1995). 
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Para entender o mecanismo de luminescência em um material 

fotoluminescente, pode ser usado o diagrama de coordenadas configuracionais, 

conforme apresentado na Figura 13.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 
 
Figura 13 – Diagrama de coordenadas configuracionais de um luminóforo. Excitação do 
estado fundamental (A) para o estado excitado (B), relaxação para uma energia de estado de 
excitação menor (C) e retorno ao estado fundamental com emissão de luz. Fonte: Issler e 
Torardi (1995). 

 

Observa-se na Figura 13, que o elétron do ativador é excitado do estado 

fundamental (A) para um nível de maior energia (B). Parte desta energia absorvida é 

perdida para a matriz na forma de calor e o elétron decai para um estado de menor 

energia (C). O elétron por sua vez, volta para o estado fundamental (A) emitindo 

energia na forma de luz. Observe que a energia de excitação é maior que a de 

emissão e este decréscimo de energia ou aumento de comprimento de onda é 

denominado deslocamento Stokes (Issler e Torardi, 1995). 

O ativador pode absorver a energia de excitação diretamente ou quando o 

ativador não apresenta absorção significante para determinada energia de excitação, 

a energia pode ser transferida pela matriz hospedeira. Neste caso, a matriz possui um 

íon sensibilizador que transfere a energia de excitação para o ativador (Deluca, 1980). 

 

2.5.3 Luminóforos de lantanídeos e suas propriedades espectroscópicas  

 

Luminóforos são materiais que emitem luz como resultado de uma absorção 

de energia. De modo geral, são sólidos que consistem de uma matriz hospedeira 
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dopada com íons ativadores. Se excitado por energia elétrica, o luminóforo é chamado 

de eletroluminescente e o aquecimento do luminóforo resulta numa emissão chamada 

de termoluminescência (Issler e Torardi, 1995). 

Nas últimas décadas, um grande número de luminóforos que apresentam íons 

Terras Raras (TR) vem sendo desenvolvido. Seu uso é essencialmente baseado nas 

intensas e quase monocromáticas emissões por parte dos elementos quando estão 

em redes hospedeiras apropriadas. Estes hospedeiros são compostos simples de TR 

que possuem, como exemplo: três, dez ou onze elétrons (n)  no  orbital  4f, o que 

compreende, respectivamente, ao neodímio, érbio e hólmio. A emissão pode ser 

conseguida dependendo da natureza do elemento empregado e da posição dos 

estados energéticos excitado e fundamental. 

Todos os íons trivalentes de TR têm a configuração [Xe]4fn  no  estado 

fundamental. As configurações eletrônicas dos lantanídeos são representadas pelo 

número quântico de momento angular orbital L (0, 1, 2, 3,...  correspondendo a s, p, 

d, f, ...), o número quântico de momento angular de spin total S e o número quântico 

de momento angular total J, resultando nos termos  espectroscópicos  2S+1LJ,  com  

degenerescência  2J+1.  A  posição   dos níveis resulta da repulsão intereletrônica, 

interação spin-órbita e do ambiente de coordenação do campo ligante (Buijs et al., 

1987; Blasse e Grabmaier, 1994). 

As transições intraconfiguracionais 4fn  4fn são, principalmente, de dois 

tipos: dipolo elétrico: que obedecem as seguintes regras de seleção: ∆S = 0; |∆L| ≤ 

6 e |∆J| ≤ 6; |∆J| = 2, 4, 6 se J ou J’ = 0 (exceto para 0 ↔ 0). E dipolo magnético, 

os quais obedecem as seguintes regras de seleção: ∆S = 0; ∆L = 0; ∆J = 0, ± 1 

(exceto para 0 ↔ 0). 

Essas transições são em princípio proibidas (regra de Laporte) pelo 

mecanismo de dipolo elétrico, visto que não ocorrem mudanças na paridade da função 

de onda dos elétrons; porém, podem ocorrer conforme o mecanismo de dipolo 

magnético, quadrupolo elétrico ou dipolo elétrico induzido. Muitas das transições 4f 

também são proibidas por spin, visto que as transições entre estados de multiplicidade 

diferente não são permitidas para radiações tipo dipolo magnético. Porém, estas 

transições ocorrem devido a misturas de estados (Blasse e Grabmaier, 1994). 

A importância da luminescência dos íons lantanídeos está relacionada com 

suas características peculiares como bandas estreitas de emissão e absorção, 

estados excitados de longa duração e grandes deslocamentos Stokes. Estas 
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características derivam da sua estrutura eletrônica, e na maioria dos casos, a emissão 

dos íons lantanídeos é devida à transições dentro dos subníveis f parcialmente 

preenchidos – Nd3+ (4f3), Er3+ (4f11) e Ho3+ (4f10) – e protegidos do ambiente pelos 

elétrons 5s e 5p externos. Deste modo, variações no ambiente dos íons são 

refletidas como pequenas variações nos níveis de energia e nas intensidades de 

suas finas linhas espectrais.  

A Figura 14 apresenta os níveis de energia expresso em número de onda     

(cm-1) e em comprimento de onda (nm) de alguns íons lantanídeos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 – Representação esquemática dos níveis de energia de alguns íons 
lantanídeos. Fonte: Adaptado de Blasse e Grabmaier (1994). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Os procedimentos metodológicos para preparação das soluções de neodímio, 

érbio e hólmio, o procedimento de preparação dos monólitos vítreos silicoaluminosos 

puro e dopados com íons lantanídeos, descrição das técnicas de caracterização 

utilizadas e os métodos empregados para determinação dos resultados, estão 

apresentados no fluxograma da Figura 15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 15 – Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho. Fonte: Própria (2016). 

 

Conforme a Figura 15, observa-se que inicialmente foram preparadas as 

soluções necessárias para o desenvolvimento do trabalho. Sequencialmente, foram 

colocadas as respectivas soluções precursoras e solventes em um Erlenmeyer a 60°C 

sob agitação por 2 horas. A seguir, a mistura foi vertida no interior de moldes, os quais 

ficaram em repouso para secagem a temperatura ambiente. Após o tempo de 

secagem, os monólitos vítreos foram removidos do interior dos moldes e 

CARACTERIZAÇÃO DOS MONÓLITOS VÍTREOS:
Térmica (TG e DTA), Estrutural (DRX), Morfológica (MEV), 

Mecânica (HV) e Espectroscópica (FTIR, UV-VIS e EL).

Agitação a 60 C por 2 horas

TEOS + SOLVENTES +
SOLUÇÃO DO     
LANTANÍDEO

PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES

SÍNTESE PELO PROCESSO SOL-GEL

SOL

SECAGEM  
(25 C)

GEL

TRATAMENTO TÉRMICO 
(250 C por 1 hora)

0,5%, 1% e 2%  Solução A
0,5%, 1% e 2%  Solução B
4%, 5% e 10%  Solução B

PERCENTUAL DOS ÍONS 
LANTANÍDEOS E TIPO DE 

SOLUÇÃO:

MONÓLITOS VÍTREOS OBTIDOS 
APÓS TRATAMENTO TÉRMICO

MONÓLITOS VÍTREOS OBTIDOS 
APÓS SECAGEM
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encaminhados a tratamento térmico. Com a obtenção dos monólitos vítreos, os 

mesmos foram submetidos às análises de caracterização.  

 

3.1 REAGENTES, SOLVENTES E PADRÕES UTILIZADOS 

 

Os reagentes, fórmulas moleculares e procedências dos solventes utilizados 

na pesquisa são apresentados na Tabela 5. 

 
Tabela 5 – Reagentes, fórmulas moleculares e procedências dos solventes utilizados na 
pesquisa. 

Fonte: Própria (2016). 

 
 

3.2 PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES 

 

Para obtenção dos cloretos de lantanídeos, utilizaram-se os pós dos óxidos 

(Aldrich) dos respectivos lantanídeos, conforme metodologia de Morais et al. (2007) e 

Silva et al. (2012). 

As soluções preparadas foram: ácido clorídrico 0,7 mol.L-1; Tampão Buffer pH 

= 6,0; alaranjado de xilenol em cloreto de potássio 1,0% e EDTA dissódico (ácido 

etilenodiamino tetra-acético) 0,01 mol.L-1.  

Reagentes Fórmula molecular Procedência 
Óxido de Neodímio Nd2O3 (99,9%) Aldrich 

Óxido de Érbio Er2O3 (99,99%) Aldrich 

Óxido de Hólmio Ho2O3 (99,999%) Aldrich 

Tetraetilortosilicato (TEOS) C8H20O4Si Aldrich 

Álcool Etílico Absoluto C2H6O (99,5%) Neon 

Acetato de Alumínio Básico CH3CO2)2AlOH Aldrich 

Ácido Nítrico HNO3 Merck 

Ácido Clorídrico HCl Merck 

Sal dissódico (EDTA) C10H16N2O8.2H2O Neon 

Alaranjado de metila C14H14N3NaO3S Merck 

Acetato de Sódio C2H3NaO2 Nuclear 

Ácido Acético Glacial C2H4O2 Vetec 

Cloreto de Potássio KCl Vetec 
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3.2.1 Preparação da solução de ácido clorídrico 0,7 mol.L-1 

 

Partindo de cálculos estequiométricos, determinou-se a concentração do 

ácido clorídrico PA (HCl), o qual foi diluído em água deionizada para obtenção da 

solução de 0,7 mol.L-1. Para a determinação da concentração do HCl foi realizada 

titulação de neutralização, usando o indicador alaranjado de metila, por complexação. 

 

3.2.2 Preparação da solução Tampão Buffer pH=6,0 

 

Para a preparação da solução tampão, pesou-se o acetato de sódio anidro, 

que foi dissolvido em água deionizada e em seguida foi adicionada uma gota de ácido 

acético glacial. O pH foi aferido em pHmetro e corrigido em 6,0. 

 

3.2.3 Preparação da solução de alaranjado de xilenol 1,0% 

 

Pesou-se 0,10 g de alaranjado de xilenol e 10,0 g de cloreto de potássio e em 

seguida foram misturados e homogeneizados.  

 

3.2.4 Preparação da solução de EDTA 0,01 mol.L-1 

 

Partindo de cálculos estequiométricos, pesou-se a massa de EDTA, a qual foi 

dissolvida em água deionizada perfazendo um volume de 1 L e concentração de 0,01 

mol.L-1. 

 

3.2.5 Preparação dos cloretos e dissolução dos óxidos de lantanídeos 

 

A partir dos óxidos de lantanídeos (Nd2O3, Er2O3 e Ho2O3) foram preparados 

seus respectivos cloretos. De acordo com os cálculos estequiométricos, foi 

determinada a massa dos óxidos de lantanídeos (0,6730 g de Nd2O3; 0,7650 de Er2O3 

e 0,7557 g de Ho2O3), os quais foram dissolvidos em 17,2 mL de ácido clorídrico 0,7 

mol.L-1, sob aquecimento de 90°C e agitação constante até o óxido dissolver 

completamente. Em seguida foram realizadas evaporações subsequentes 

(recristalização) com água deionizada (30 mL) e etanol absoluto (40 mL) até ser obtida 
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uma solução etanólica límpida e com pH igual a 5. Por fim, os sais dos lantanídeos na 

forma de cloretos (NdCl3, ErCl3 e HoCl3) foram diluídos em etanol para um volume de 

75 mL. Essas soluções foram chamadas de “Solução A” (NdA, ErA, HoA). 

Neste caso, o íon cloreto substituiu o oxigênio numa reação de permutação 

(dupla troca), conforme as Equações 9, 10 e 11 para o neodímio, érbio e hólmio, 

respectivamente.  

 

Nd2O3(s) + 6HCl(l) + 3H2O → 2NdCl3(l) + 6H2O                         (9) 

Er2O3(s) + 6HCl(l) + 3H2O → 2ErCl3(l) + 6H2O                            (10) 

Ho2O3(s) + 6HCl(l) + 3H2O → 2HoCl3(l) + 6H2O                        (11) 

 

Foram obtidas, também, soluções contendo os óxidos dos lantanídeos 

dissolvidos em 10 mL de ácido clorídrico 0,7 mol.L-1. Para obtenção  dessas soluções, 

não foi aplicado o processo de recristalização com água deionizada e etanol absoluto, 

apenas dissolveu-se os óxidos de lantanídeos em ácido clorídrico e foi completado 

para o volume de 75 mL com álcool etílico absoluto. As amostras não foram aquecidas 

e o pH da solução foi fixado em  aproximadamente 1. Essas soluções foram chamadas 

de “Solução B” (NdB, ErB e HoB). 

A concentração do íon de lantanídeo foi determinada por titulação 

complexométrica com EDTA 0,01 mol.L-1. Uma alíquota da solução de lantanídeo foi 

misturada a uma solução Tampão Buffer pH = 6,0. Como indicador, foi utilizado o 

alaranjado de xilenol a 1,0% em KCl (Morais et al., 2007; Silva et al., 2012).  

 

3.3 SÍNTESE PELO PROCESSO SOL-GEL 

 

3.3.1 Proporções dos reagentes e soluções 

 

As proporções molares do TEOS : Etanol absoluto : água deionizada : acetato 

de alumínio : ácido nítrico foram 1 : 2 : 2 : 0,03 : 0,05 em mol, respectivamente. Para 

todos os monólitos foram utilizadas as mesmas proporções, diferenciando apenas a 

proporção dos lantanídeos e o tipo da solução do lantanídeo (A ou B). 

 

 

 

 

 

 



67 
 

3.3.2 Obtenção dos monólitos vítreos silicoaluminosos 

 

Para a obtenção dos monólitos vítreos dopados com os íons lantanídeos, 

foram adicionados em um Erlenmeyer o tetraetilortosilicato (TEOS), etanol absoluto e 

água deionizada. Em seguida foi inserido o acetato de alumínio, o ácido nítrico 

(catálise ácida) e a solução do respectivo lantanídeo (NdA, ErA, HoA, NdB, ErB ou 

HoB). O sistema (Figura 16) foi mantido em chapa aquecedora a 60°C sob agitação 

por 2 horas. O pH verificado do sistema sol-gel quando foram utilizadas as soluções 

A foi aproximadamente 4 (pH=4±0,5) e quando foram utilizadas as soluções B foi 

aproximadamente 1 (pH=1±0,5).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 16 – Sistema de agitação e aquecimento na preparação dos monólitos vítreos 
silicoaluminosos pelo processo sol-gel. Fonte: Própria (2016). 
 

Em seguida, a mistura foi vertida no interior de moldes (recipientes acrílicos 

com tampas perfuradas), os quais ficaram em repouso para secagem numa estante, 

em uma sala com temperatura ambiente aproximadamente igual a 25°C. Para cada 

composição foram preparados monólitos vítreos em triplicatas (Figura 17). 
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Figura 17 – Recipientes utilizados na obtenção dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e 
dopados com íons lantanídeos. Fonte: Própria (2016). 

 

Os percentuais e as quantidades em mol, massa ou volume do TEOS, etanol 

absoluto, água deionizada, acetato de alumínio e ácido nítrico; na estrutura dos 

monólitos vítreos silicoaluminosos foram de 60% (1 mol; 11,2 mL), 27% (2 mol; 5,8 

mL), 10% (2 mol; 1,8 mL), 1,5% (0,03 mol; 0,24 mg) e 0,9% (0,05 mol; 0,1 mL), 

respectivamente.  

Para os íons de neodímio, érbio e hólmio os percentuais foram de 0,5% (0,01 

mol); 1% (0,02 mol); 2% (0,04 mol); 4% (0,08 mol); 5% (0,1 mol) e 10% (0,2 mol). 

 

3.3.3 Tempo de secagem (envelhecimento) dos monólitos vítreos 

 

Para o controle do tempo de secagem dos monólitos vítreos, os moldes 

(recipiente + líquido com a mistura dos precursores e soluções) foram pesados em 

uma balança analítica (BELL Engineering – Classe I, com quatro casas decimais), 

anotada a massa inicial e monitoradas diariamente durante 50 dias. O objetivo dessa 

fase foi verificar ao longo dos dias o teor de água e solventes evaporados, visando 

determinar o tempo necessário de secagem dos monólitos vítreos a temperatura 

ambiente. 

 

3.3.4 Tratamento térmico (densificação) 

 

Após o tempo de secagem, os monólitos vítreos foram removidos do interior 

dos moldes e submetidos individualmente a tratamento térmico (densificação) a 250°C 
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por uma hora, em um forno (Linn Elektro Therm) com o objetivo de remover os 

solventes remanescentes da estrutura dos monólitos provenientes das reações de 

hidrolise e policondensação. Na Figura 18, verifica-se um gráfico da curva do 

tratamento térmico (densificação) aplicado nos monólitos vítreos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Figura 18 – Curva do Tratamento térmico aplicado nos monólitos vítreos. Fonte: Própria 
(2016). 

 

O tratamento térmico teve inicio na temperatura de 25°C até 250°C com razão 

de aquecimento de 1°C.min-1, permanecendo nessa temperatura por 60 minutos. O 

resfriamento ocorreu à razão de 2°C.min-1 até a temperatura de 25°C. Outros 

tratamentos térmicos foram testados e os resultados não foram satisfatórios, sendo 

escolhido este tratamento térmico para aplicar a todos os monólitos vítreos obtidos. 

 

3.3.5 Nomenclatura dos monólitos vítreos 

 

Na Tabela 6 são apresentadas as nomenclaturas dos monólitos puros e 

dopados com íons de neodímio, érbio e hólmio obtidos após secagem a 25°C e 

tratados termicamente a 250°C por uma hora. 
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Tabela 6 – Nomenclatura dos monólitos vítreos puro e dopados com neodímio, érbio e hólmio. 
N° Lantanídeo / 

Sigla 
Nomenclatura  

 Neodímio   
01 0,5%Nd3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodímio a partir de NdA, obtido a 25°C  
02 1%Nd3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodímio a partir de NdA, obtido a 25°C  
03 2%Nd3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodímio a partir de NdA, obtido a 25°C  
04 0,5%Nd3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodímio a partir de NdB, obtido a 25°C  
05 1%Nd3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodímio a partir de NdB, obtido a 25°C  
06 2%Nd3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodímio a partir de NdB, obtido a 25°C  
07 0,5%Nd3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodímio a partir de NdA, tratado a 250°C por uma hora 
08 1%Nd3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodímio a partir de NdA, tratado a 250°C por uma hora 
09 2%Nd3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodímio a partir de NdA, tratado a 250°C por uma hora 
10 0,5%Nd3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodímio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora 
11 1%Nd3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodímio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora 
12 2%Nd3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodímio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora 
13 4%Nd3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 4% de neodímio a partir de NdB, obtido a 25°C  
14 5%Nd3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 5% de neodímio a partir de NdB, obtido a 25°C  
15 10%Nd3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 10% de neodímio a partir de NdB, obtido a 25°C  
16 4%Nd3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 4% de neodímio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora 
17 5%Nd3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 5% de neodímio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora 
18 10%Nd3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 10% de neodímio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora 
 Érbio   
19 0,5%Er3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErA, obtido a 25°C  
20 1%Er3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErA, obtido a 25°C  
21 2%Er3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErA, obtido a 25°C  
22 0,5%Er3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C  
23 1%Er3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C  
24 2%Er3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C  
25 0,5%Er3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErA, tratado a 250°C por uma hora  
26 1%Er3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErA, tratado a 250°C por uma hora  
27 2%Er3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErA, tratado a 250°C por uma hora  
28 0,5%Er3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora  
29 1%Er3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora  
30 2%Er3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora  
31 4%Er3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 4% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C  
32 5%Er3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 5% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C  
33 10%Er3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 10% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C  
34 4%Er3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 4% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora  
35 5%Er3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 5% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora  
36 10%Er3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 10% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora  
 Hólmio   
37 0,5%Ho3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de hólmio a partir de HoA, obtido a 25°C  
38 1%Ho3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de hólmio a partir de HoA, obtido a 25°C  
39 2%Ho3+[A]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de hólmio a partir de HoA, obtido a 25°C  
40 0,5%Ho3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de hólmio a partir de HoB, obtido a 25°C  
41 1%Ho3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de hólmio a partir de HoB, obtido a 25°C  
42 2%Ho3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de hólmio a partir de HoB, obtido a 25°C  
43 0,5%Ho3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de hólmio a partir de HoA, tratado a 250°C por uma hora 
44 1%Ho3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de hólmio a partir de HoA, tratado a 250°C por uma hora  
45 2%Ho3+[A]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de hólmio a partir de HoA, tratado a 250°C por uma hora  
46 0,5%Ho3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de hólmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora 
47 1%Ho3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 1% de hólmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora  
48 2%Ho3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 2% de hólmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora  
49 4%Ho3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 4% de hólmio a partir de HoB, obtido a 25°C  
50 5%Ho3+[B]25 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 5% de hólmio a partir de HoB, obtido a 25°C  
51 10%Ho3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 10% de hólmio a partir de HoB, obtido a 25°C  
52 4%Ho3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 4% de hólmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora  
53 5%Ho3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 5% de hólmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora  
54 10%Ho3+[B]250 Monólito vítreo silicoaluminoso dopado com 10% de hólmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora  
 Puros   
55 Puro25 Monólito vítreo silicoaluminoso puro, obtido a 25°C  
56 Puro250 Monólito vítreo silicoaluminoso puro, tratado a 250°C por uma hora  

Fonte: Própria (2016). 
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3.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

3.4.1 Caracterização térmica 

 

3.4.1.1 Termogravimetria (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

A Termogravimetria (TG) ou análise termogravimétrica baseia-se no estudo 

da variação de massa de uma amostra, resultante de uma transformação física ou 

química em função do tempo ou da temperatura. Em outras palavras, pode ser 

definida como um processo contínuo que mede a variação de massa (perda ou ganho) 

de uma substância ou material como uma função da temperatura e/ou tempo. Um 

gráfico da massa ou do percentual da massa em função do tempo ou temperatura é 

chamado termograma ou curva de decomposição térmica (Mothé e Azevedo, 2009). 

Por sua vez, a Análise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica térmica em 

que se mede a temperatura entre a amostra e uma substância inerte (referência), 

quando ambas são submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento. A mudança de 

temperatura na amostra com relação à referência deve-se a processos físicos e 

químicos e é detectada por um método diferencial. As mudanças na temperatura da 

amostra são ocasionadas pelas transições ou reações entálpicas (endotérmica ou 

exotérmica) devido à mudança de fase, fusão, inversão da estrutura cristalina, 

sublimação, vaporização, reações de fase, desidratação, redução e outras reações 

químicas (Mothé e Azevedo, 2009). 

As curvas TG e DTA dos monólitos vítreos puro e dopados com 0,5%, 1% e 

2% de neodímio, érbio e hólmio, foram obtidas em uma termobalança da TA 

Instruments SDT-Q600 Simultaneous TGA/DSC/DTA, em atmosfera de nitrogênio, 

com fluxo de 50 mL.mim-1, com cadinho de alumina e razão de aquecimento de 10 

°C.mim-1, numa faixa de temperatura que variou da ambiente até 1000°C. A massa 

utilizada foi de 5,0±1,0 mg.  

Visando obter curvas TG e DTA acima de 1000°C, foi utilizada uma 

termobalança da SHIMADZU, modelo DTG-60H-Simultaneous DTA-TGA  Apparatus, 

em atmosfera de nitrogênio, com fluxo de 110 mL.mim-1, com cadinho de alumina e 

razão de aquecimento de 10°C.mim-1, numa faixa de temperatura que variou da 

ambiente até 1450°C. A massa utilizada foi de 3,0±1,0 mg. Foram obtidas curvas TG 
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e DTA nestas condições dos monólitos vítreos puro e dopados com 4%, 5% e 10% de 

neodímio, érbio e hólmio.  

As análises foram realizadas no Laboratório de Termoanálises da Unidade 

Acadêmica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande 

(UFCG). 

 

3.4.2 Caracterização Estrutural 

 

3.4.2.1 Difração de raios-X (DRX) 

 

A difração de raios-X consiste na incidência de um feixe de raios X sobre uma 

amostra sólida segundo um ângulo θ, sendo que o feixe difratado pelos átomos da 

estrutura deve satisfazer a Lei de Bragg. A difração ocorre quando o comprimento de 

onda da radiação é comparável aos espaçamentos da rede cristalina do material que 

causa difração. O padrão obtido é característico do material na amostra e pode ser 

identificado por comparação com padrões de um banco de dados. Com efeito, a 

difração de raios-X do pó fornece uma impressão digital da amostra. Essa técnica 

também pode ser usada para identificar o tamanho e o tipo da célula unitária, medindo-

se o espaçamento das linhas no padrão de difração (Helsen et al., 1998). 

Os difratogramas necessários para este trabalho foram obtidos utilizando um 

difratômetro XRD 6000 da Shimadzu na faixa de 2θ = 5–60°, com um passo de 0,02° 

e tempo de passo de 0,60 s, utilizando a radiação kα do cobre (40kV/30mA) como 

fonte de radiação monocromática, incidência normal, à temperatura ambiente. Para 

os ensaios de DRX, as amostras foram maceradas e beneficiadas em peneira ABNT 

n° 200 (74 µm) e as análises foram realizadas pelo método do pó, prensados em porta 

amostra de alumínio. 

Foram obtidos difratogramas dos monólitos vítreos puro e dopados com 1%, 

4% e 10% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C e tratados 

termicamente a 250°C por uma hora.  

As análises de difração de raios-X foram realizadas no Laboratório de 

Caracterização de Materiais da Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais da 

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 
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3.4.3 Caracterização Morfológica 

 

3.4.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

O Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) é um dos mais versáteis 

instrumentos disponíveis para a observação e análise das características 

microestruturais de materiais sólidos. O princípio de um MEV consiste em utilizar um 

feixe de elétrons de pequeno diâmetro para explorar a superfície da amostra, ponto a 

ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catódica cuja 

varredura está perfeitamente sincronizada com a do feixe incidente. Por um sistema 

de bobinas de deflexão, o feixe é guiado de modo a varrer determinada área da 

amostra segundo uma malha retangular, obtendo assim a  imagem, resultante da 

interação do feixe incidente com a superfície da amostra (Dedavid et al., 2007).  

Para as análises de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizado 

um microscópio eletrônico da TESCAN, modelo VEGA 3SBH, com feixes de elétrons 

secundários e tensão de aceleração de elétrons de 20kV. Os monólitos vítreos 

(pastilhas) foram recobertos com uma camada condutora eletrônica de ouro. As 

principais ampliações usadas para a análise foram às de 5000x e 10000X.  

Foram obtidos micrografias dos monólitos vítreos puro e dopados com 1%, 

4% e 10% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C e tratados 

termicamente a 250°C por uma hora.  

As análises foram realizadas no Laboratório de Microscopia na Unidade 

Acadêmica de Engenharia Mecânica (UAEM) da Universidade Federal de Campina 

Grande (UFCG).  

 

3.4.4 Caracterização Mecânica 

 

3.4.4.1 Microdureza Vickers (HV) 

 

O ensaio de microdureza Vickers, também conhecido como teste de dureza 

de pirâmide de diamante, utiliza um penetrador padronizado de pirâmide de diamante 

de base quadrada e ângulo de 136° entre faces opostas. O resultado desse ensaio 

está diretamente relacionado com a resistência à deformação, densificação e fratura 

do material. O ensaio se baseia na relação entre a força aplicada no identador e a 
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área da marca deixada pelo mesmo. A imagem formada é um losango regular e a 

dimensão da dureza Vickers é expressa em HV ou em Kgf.mm-2 ou N.mm-2 (Latella et 

al., 2012). 

As medidas de microdurezas Vickers foram realizadas por endentações nos 

monólitos vítreos com superfícies lixadas com lixa de 400 e não polidas. Utilizou-se 

um microdurômetro  modelo HMV G21 da SHIMADZU. Foram aplicadas cargas de 

9,81 N (1 kgf) durante 15s (ASTM, C1327-03). Realizou-se cinco medidas para cada 

monólito. Foram obtidas medidas dos monólitos vítreos puro e dopados com 0,5%, 

1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C. 

As análises foram realizadas no Laboratório de Caracterização de Materiais 

da Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de 

Campina Grande (UFCG). 

 

3.4.5 Caracterização Espectroscópica 

 

3.5.5.1 Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) 
 

A Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) é uma importante técnica utilizada para a análise de grupos funcionais em 

moléculas orgânicas e inorgânicas, pois é capaz de identificar diferentes ligações 

entre átomos pelas deformações rotacionais e vibracionais, as quais absorvem 

energia em determinada frequência de ressonância, de acordo com as características 

químicas dos átomos envolvidos (Skoog et al., 2006). 

Neste trabalho, a caracterização por Espectroscopia Vibracional de Absorção 

na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em um 

espectrômetro modelo IR Spectrum 21 da Shimadzu. Para obtenção dos espectros, 

foram utilizadas pastilhas de brometo de potássio (KBr), de massa molar igual a 119 

g.mol-1, com 1% de amostra, prensadas a vácuo. Os espectros foram obtidos na 

região de absorção entre 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

Foram obtidos espectros do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) e dos 

monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e 

hólmio, obtidos após secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma hora. 



75 
 

As analises foram realizadas no Laboratório de Combustíveis e Materiais 

(LACOM) da Universidade Federal da Paraíba (UFPB). 

 

3.4.5.2 Espectroscopia de Absorção Eletrônica na Região do UV-visível (UV-VIS) 
 

A absorção de energia depende da estrutura eletrônica da molécula, neste 

sentido, a Espectroscopia de Absorção Eletrônica na Região do UV-visível (UV-VIS) 

tem ampla aplicação na caracterização de uma série de propriedades de diversas 

espécies orgânicas e inorgânicas. Como a energia absorvida é quantizada, o espectro 

de uma única transição eletrônica deveria corresponder a uma linha discreta. Esta 

previsão não se confirma, uma vez que a absorção eletrônica se sobrepõe a subníveis 

rotacionais e vibracionais; assim, um espectro de UV-VIS tem o aspecto de uma banda 

larga.  

As principais características de uma banda de absorção são a sua posição e 

sua intensidade. O baricentro da absorção corresponde ao comprimento de onda da 

radiação cuja energia é igual à necessária para que ocorra a transição eletrônica. A 

intensidade depende, principalmente, da interação entre a energia incidente e o 

sistema eletrônico e o processo de absorção é iniciado quando a luz atravessa a 

amostra. A quantidade de luz absorvida é a diferença entre a intensidade da radiação 

incidente e a radiação transmitida. A expressão mais apropriada para a intensidade 

da luz é obtida através da lei de Lambert-Beer, a qual afirma que a fração de luz 

absorvida por cada camada da amostra é a mesma, ou seja, estabelece que 

absorbância é diretamente proporcional ao caminho que a luz percorre na amostra, à 

concentração e à absortividade (Skoog et al., 2006). 

Foram obtidos espectros dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1%, 2%, 

4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio. Todos os monólitos foram fixados 

aproximadamente no mesmo tamanho, com diâmentro médio de 16,6 mm (desvio 

padrão = 0,71 mm) e espessura média de 2,75 mm (desvio padrão = 0,43 mm). Os 

mesmos foram colocados em um porta amostra apropriado para análise. Os ensaios 

foram realizados no equipamento UV mini 1240, Shimadzu, com varredura entre 190 

e 700 nm.  

Foram realizadas também as medidas de absorção eletrônica na região do 

UV-visível das soluções A e B de neodímio, érbio e hólmio. As medidas foram 
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realizadas sem diluição e o solvente utilizado como referência foi o álcool etílico 

absoluto (99,5%). 

Em paralelo a análise de UV-VIS, utilizou-se uma câmara de madeira com 

uma lâmpada germicida (UV, tipo FL T8 de 15 W) com o objetivo de verificar a cor 

complementar dos monólitos vítreos dopados com íons lantanídeos.  

As análises foram realizadas no Laboratório de Síntese e Materiais Vítreos 

(LASMAV) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 

 

3.4.5.3 Espectroscopia de Luminescência (EL) 

 

Sabe-se que a espectroscopia de emissão atômica utiliza a medição 

quantitativa da emissão óptica de átomos excitados para determinar a concentração 

das substâncias. O analito na solução são aspirados na região de excitação onde são 

dissolvidos, vaporizados e atomizados por uma chama, descarga ou plasma. Estas 

fontes de atomização a altas temperaturas fornecem energia suficiente para promover 

os átomos a altos níveis de energia, voltando a níveis mais baixos emitindo luz (Skoog 

et al., 2006). 

Dessa forma, foram obtidos espectros de excitação e emissão dos monólitos 

vítreos dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio. Todos os monólitos 

foram fixados aproximadamente no mesmo tamanho, com diâmentro médio de 16,1 

mm (desvio padrão = 0,85 mm) e espessura média de 2,61 mm (desvio padrão = 0,42 

mm). Os mesmos foram colocados em um porta amostra apropriado para análise. 

O estudo de luminescência foi realizado no espectrofluorímetro da marca 

Horiba Jobin Yvon modelo Fluorolog-3, com monocromadores duplos de excitação e 

de emissão, com uma lâmpada de xenônio livre de ozônio de 450 W como fonte de 

radiação. As medidas de emissão na região do infravermelho foram realizadas com a 

fonte de excitação em 574 nm (neodímio), 376 nm (érbio) e 450 nm (hólmio). A 

varredura da excitação foi entre 300 e 600 nm e da emissão entre 900 e 1600 nm. 

As análises foram realizadas no Laboratório de Terras Raras (BSTR) do 

Departamento de Química Fundamental (DQF), da Universidade Federal de 

Pernambuco (UFPE).  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Nesta seção serão apresentados os resultados do tempo de secagem e as 

caracterizações térmica, estrutural, morfológica, mecânica e espectrométrica, dos 

monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% 

de neodímio, érbio e hólmio. 

 

4.1 TEMPO DE SECAGEM DOS MONÓLITOS VÍTREOS 

 

As Figuras de 19 a 21 apresentam as curvas de secagem dos monólitos 

vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e 

hólmio, utilizando as soluções A e B do íon lantanídeo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Figura 19 – Curvas de secagem dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 
1% e 2% de neodímio. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 20 – Curvas de secagem dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 
1% e 2% de érbio. Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 21 – Curvas de secagem dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 
1% e 2% de hólmio. Fonte: Própria (2016). 
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neodímio (NdA) e 35,4%, 36,0% e 36,0% quando utilizou-se a solução B de neodímio 

(NdB), respectivamente. 

Para os monólitos dopados com 0,5%, 1% e 2% de érbio, os tempos de 

secagem foram de 20, 22 e 24 dias, com percentuais de remoção de 36,1%, 36,3% e 

36,4% quando utilizou-se a solução A de érbio (ErA) e 40,0%, 40,0% e 40,3% quando 

utilizou-se a solução B de érbio (ErB). 

Para os monólitos dopados com 0,5%, 1% e 2% de hólmio, os tempos de 

secagem foram de 17, 19 e 20 dias, com percentuais de remoção de 28,6%, 28,5% e 

28,6% quando utilizou-se a solução A de hólmio (HoA) e 37,8%, 38,1% e 38,1% 

quando utilizou-se a solução B de hólmio (ErB). 

O percentual de remoção para o monólito vítreo puro foi semelhante àqueles 

dopados com 0,5% do lantanídeo. Em 17 dias o monólito vítreo puro apresentou 

percentual de remoção de 33,1%. 

As Figuras de 22 a 24 apresentam as curvas de secagem dos monólitos 

vítreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio, 

utilizando a solução B do íon lantanídeo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Figura 22 – Curvas de secagem dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4% de 
neodímio, érbio e hólmio. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 23 – Curvas de secagem dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 5% de 
neodímio, érbio e hólmio. Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Figura 24 – Curvas de secagem dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 10% de 
neodímio, érbio e hólmio. Fonte: Própria (2016). 
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Por sua vez, o tempo de secagem para os monólitos vítreos dopados com neodímio, 

érbio e hólmio com 5% do lantanídeo foi de 24 dias, com percentuais de remoção de 

27,6%, 27,1% e 31,6%, respectivamente. E por fim, o tempo de secagem para os 

monólitos vítreos dopados com neodímio, érbio e hólmio com 10% do lantanídeo foi 

de 25 dias, com percentuais de remoção de 25,0%, 29,3% e 28,9%, respectivamente. 

Na Tabela 7 são apresentados os valores do tempo de secagem e percentuais 

de remoções de solventes dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 

0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio. 

 

Tabela 7 – Valores do tempo de secagem e percentuais de remoções de solventes dos 
monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% de 
neodímio, érbio e hólmio. 

Fonte: Própria (2016). 

 

Verifica-se que o menor tempo de secagem foi de 17 dias para os monólitos 

vítreos 0,5%Ho3+[A]25, 0,5%Ho3+[B]25 e o Puro25, com percentuais de remoção de 

28,6%, 37,8% e 33,1%, respectivamente. Por sua vez, o maior tempo de secagem foi 

Amostra 
Tempo de 
secagem Remoção  

Amostra 
Tempo de 
secagem Remoção  

(dia) (%) (dia) (%) 

0,5%Nd3+[A]25 18 36,6 2%Ho3+[A]25 20 28,6 

0,5%Er3+[A]25 20 36,1 2%Nd3+[B]25 24 36,0 

0,5%Ho3+[A]25 17 28,6 2%Er3+[B]25 24 40,3 

0,5%Nd3+[B]25 18 35,4 2%Ho3+[B]25 20 38,1 

0,5%Er3+[B]25 20 40,0 4%Nd3+[B]25 23 25,8 

0,5%Ho3+[B]25 17 37,8 4%Er3+[B]25 23 27,5 

1%Nd3+[A]25 22 37,4 4%Ho3+[B]25 23 31,4 

1%Er3+[A]25 22 36,3 5%Nd3+[B]25 24 27,6 

1%Ho3+[A]25 19 28,5 5%Er3+[B]25 24 27,1 

1%Nd3+[B]25 22 36,0 5%Ho3+[B]25 24 31,6 

1%Er3+[B]25 22 40,0 10%Nd3+[B]25 25 25,0 

1%Ho3+[B]25 19 38,1 10%Er3+[B]25 25 29,3 

2%Nd3+[A]25 24 37,6 10%Ho3+[B]25 25 28,9 

2%Er3+[A]25 24 36,4 Puro25 17 33,1 
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de 25 dias para os monólitos 10%Nd3+[B]25, 10%Er3+[B]25 e 10%Ho3+[B]25, com 

percentuais de remoção de 25,0%, 29,3% e 28,9%, respectivamente. 

É importante ressaltar que 24 horas após o processo de secagem as amostras 

começaram a apresentar uma estrutura rígida, exceto os monólitos com percentuais 

de 0,5% do lantanídeo e o puro, que antes de 24 horas deixaram de ser líquidos 

viscosos e passaram a apresentar rigidez. Ressalta-se ainda que a secagem pode ser 

influenciada pelas condições de preparação e estocagem, como exemplo, quando se 

utiliza autoclave para realizar secagem supercrítica ou hipercrítica, a qual diminui o 

tempo necessário de secagem do material (Brinker e Scherer, 1990). 

Vale salientar que durante a formação e o envelhecimento dos géis, estão 

envolvidas reações de hidrólise e de policondensação, que leva à quebra das cadeias 

e diminuição do seu tamanho médio. Amostras envelhecidas em ambientes com alta 

umidade relativa tendem a absorver água, e isso contribui para que as reações 

ocorram de forma pronunciada, tornando-se líquidos viscosos. Por outro lado, as 

amostras expostas a umidades relativas da ordem de 20% tornam-se sólidos 

quebradiços em que as cadeias maiores tendem a se manter estáveis (Brinker e 

Scherer, 1990; Galembeck, 2003). 

A umidade relativa do ar é a relação entre a quantidade de água existente no 

ar (umidade absoluta) e a quantidade máxima que poderia haver na mesma 

temperatura (ponto de saturação). Sabe-se que a umidade relativa pode variar de 0% 

(ausência de vapor de água no ar) a 100% (quantidade máxima de vapor de água que 

o ar pode dissolver, indicando que o ar está saturado). 

Conforme o The Weather Channel (2016), site que disponibiliza a temperatura 

e a umidade relativa do ar, em Campina Grande/PB, durante o período de 

monitoramento do tempo de secagem, a temperatura média foi de 25°C e a umidade 

relativa do ar média de 75%. O monitoramento dos monólitos vítreos foram durante 

os meses de abril, maio e dezembro de 2015 e janeiro de 2016. 

Na Figura 25 são apresentadas as imagens dos monólitos vítreos 

silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após o 

período de secagem entre 17 e 24 dias a 25°C e após o tratamento térmico a 250°C 

por uma hora. 
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Figura 25 – Monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodímio, érbio 
e hólmio, obtidos após secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma hora. 
Fonte: Própria (2016). 

 

É importante ressaltar que independente do percentual do íon lantanídeo 

(entre 0,5 e 10%) e da solução (A ou B), as formas, cores e transparências dos 

monólitos foram as mesmas para o mesmo lantanídeo, variando somente a 

intensidade das cores com o aumento do percentual de dopagem e quando tratados 

termicamente a 250°C por uma hora. 

Para os monólitos vítreos tratados termicamente a temperatura a 250°C por 

uma hora, foram verificados trincamentos em algumas peças, obtendo eventualmente 

peças inteiras (na mesma forma inicial) e trincadas (rachadas em duas partes). As 

1%Nd3+[B]
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peças obtidas após o tempo de secagem (25°C) não apresentaram rachaduras. Isto 

foi verificado nas duas etapas do trabalho. 

Vale salientar que as rachaduras dos monólitos podem ser solucionadas 

revendo as condições de secagem, temperatura de densificação e razões de 

aquecimento e resfriamento do tratamento térmico (Brinker e Scherer, 1990). É 

importante lembrar que a condição de densificação escolhida foi a melhor entre as 

condições testadas. Tratamento térmico acima a 250°C com razão de aquecimento 

de 1°C.min-1 e tratamento térmico a 250°C com razão de aquecimento menor que 

1°C.min-1 causou mudança na coloração dos monólitos (ficaram amarelados) e 

ocorreram maiores rachaduras nas peças. A isoterma de 60 minutos foi fixada para 

todos os tratamentos testados. 

 

4.2 TERMOGRAVIMETRIA E TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (TG/DTG) 

 

As Figuras de 26 a 29  apresentam as curvas termogravimétricas (TG) dos 

monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, 

érbio e hólmio, utilizando as soluções A e B, obtidos após secagem a 25°C e após 

tratamento térmico a 250°C por uma hora. As curvas foram obtidas sob razão de 

aquecimento de 10°C.min-1, numa faixa de temperatura entre 25 e 1000°C, em 

atmosfera de nitrogênio. 

As Figuras 26(b), 27(b), 28(b) e 29(b) apresentam as curvas 

termogravimétrica e termogravimetria Derivada (TG/DTG) para as amostras 

2%Nd3+[A]25; 2%Er3+[B]25; 2%Nd3+[A]250 e 2%Er3+[B]250, respectivamente, as quais 

reproduzem os perfis de perdas de massa (%) e derivadas da massa (%/°C) para 

todas as curvas apresentadas.  
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Figura 26 – (a) Curvas TG dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 
1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio (a partir da solução A e obtidas após secagem a 25°C), 
sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio; (b) Curvas TG/DTG da 
amostra 2%Nd3+[A]25. Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 
 

 
 
 
Figura 27 – (a) Curvas TG dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 
1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio (a partir da solução B e obtidas após secagem a 25°C), 
sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio; (b) Curvas TG/DTG da 
amostra 2%Er3+[B]25. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 28 – (a) Curvas TG dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 
1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio (a partir da solução A e tratadas termicamente a 250°C 
por uma hora), sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio; (b) 
Curvas TG/DTG da amostra 2%Nd3+[A]250. Fonte: Própria (2016). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 29 – (a) Curvas TG dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 
1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio (a partir da solução B e tratadas termicamente a 250°C 
por uma hora), sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio; (b) 
Curvas TG/DTG da amostra 2%Er3+[B]250. Fonte: Própria (2016). 

 

Nas Tabelas 8 e 9 são apresentados os resultados da decomposição 

termogravimétrica dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%; 
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1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio. As curvas foram analisadas pelo software TA 

Universal Analysis.  

 

Tabela 8 – Resultados da decomposição termogravimétrica dos monólitos vítreos 
silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos 
após  secagem a 25°C. 

Amostra Etapa Faixa de temperatura Massa Massa total 
  (°C) (mg) (%) (%) 

0,5%Nd3+[A]25 1ª 26 – 197 1,16 20,4  
26,5 

 
2ª 197 – 990 0,35 6,1 

1%Nd3+[A]25 1ª 25 – 195 1,39 21,0  
27,6 

 
2ª 195 – 991 0,44 6,6 

2%Nd3+[A]25 1ª 25 – 173 1,30 23,0  
29,8 

 
2ª 173 – 992 0,38 6,8 

0,5%Er3+[A]25 
 

1ª 25 – 194 1,10 19,4  
26,2 2ª 194 – 991 0,39 6,8 

1%Er3+[A]25 
 

1ª 25 – 200 1,22 22,9  
30,3 2ª 200 – 991 0,40 7,4 

2%Er3+[A]25 
 

1ª 27 – 199 1,42 24,1  
30,6 2ª 199 – 989 0,38 6,5 

0,5%Ho3+[A]25 
 

1ª 25 – 198 1,16 20,6  
26,3 2ª 198 – 990 0,32 5,7 

1%Ho3+[A]25 
 

1ª 25 – 202 1,24 22,8  
29,1 2ª 202 – 991 0,35 6,4 

2%Ho3+[A]25 
 

1ª 25 – 197 1,33 23,9  
29,8 2ª 197 – 990 0,33 5,9 

0,5%Nd3+[B]25 
 

1ª 25 – 198 1,19 20,7  
26,8 2ª 198 – 989 0,35 6,1 

1%Nd3+[B]25 
 

1ª 27 – 194 1,32 21,7  
28,3 2ª 194 – 991 0,40 6,6 

2%Nd3+[B]25 
 

1ª 26 – 199 1,28 22,9  
29,2 2ª 199 – 990 0,35 6,3 

0,5%Er3+[B]25 
 

1ª 28 – 200 1,15 20,7  
26,6 2ª 200 – 990 0,33 5,9 

1%Er3+[B]25 
 

1ª 29 – 195 1,17 21,6  
28,0 2ª 195 – 991 0,35 6,4 

2%Er3+[B]25 
 

1ª 25 – 194 1,31 25,2  
31,5 2ª 194 – 990 0,36 6,3 

0,5%Ho3+[B]25 
 

1ª 25 – 208 1,02 18,4  
24,0 2ª 208 – 989 0,32 5,7 

1%Ho3+[B]25 
 

1ª 26 – 201 1,21 21,7  
28,6 2ª 201 – 991 0,39 7,0 

2%Ho3+[B]25 
 

1ª 25 – 191 1,41 24,4  
30,6 2ª 191 – 989 0,36 6,2 

Puro25 
 

1ª 25 – 168 0,99 19,1  
25,9 2ª 168 – 993 0,35 6,8 

Fonte: Própria (2016). 
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Tabela 9 – Resultados da decomposição termogravimétrica dos monólitos vítreos 
silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos 
após tratamento térmico a 250°C por uma hora. 

Amostra Etapa Faixa de temperatura Massa Massa total  
  (°C) (mg) (%) (%) 

0,5%Nd3+[A]250 
 

1ª 26 – 152 0,95 16,7  
22,7 2ª 152 – 992 0,34 6,0 

1%Nd3+[A]250 
 

1ª 25 – 152 0,93 17,2  
23,8 2ª 152 – 991 0,35 6,6 

2%Nd3+[A]250 
 

1ª 27 – 149 1,17 20,8  
26,8 2ª 149 – 992 0,33 5,9 

0,5%Er3+[A]250 
 

1ª 27 – 163 0,94 16,7  
22,4 2ª 163 – 991 0,32 5,8 

1%Er3+[A]250 
 

1ª 25 – 144 0,96 17,7  
24,7 2ª 144 – 990 0,38 7,0 

2%Er3+[A]250 
 

1ª 25 – 162 1,22 20,9  
26,4 2ª 162 – 992 0,32 5,5 

0,5%Ho3+[A]250 
 

1ª 25 – 153 0,99 17,8  
23,4 2ª 153 – 992 0,31 5,6 

1%Ho3+[A]250 
 

1ª 25 – 158 0,94 17,0  
23,1 2ª 158 – 990 0,33 6,0 

2%Ho3+[A]250 
 

1ª 25 – 159 1,16 20,5  
26,1 2ª 159 – 991 0,32 5,6 

0,5%Nd3+[B]250 
 

1ª 25 – 161 1,01 17,8  
23,5 2ª 16 – 992 0,33 5,8 

1%Nd3+[B]250 
 

1ª 25 – 153 0,95 16,9  
25,0 2ª 153 – 992 0,46 8,1 

2%Nd3+[B]250 
 

1ª 27 – 153 1,11 19,8  
25,7 2ª 153 – 992 0,33 6,0 

0,5%Er3+[B]250 
 

1ª 25 – 155 0,95 16,4  
22,1 2ª 155 – 991 0,33 5,7 

1%Er3+[B]250 
 

1ª 25 – 155 0,98 17,9  
24,3 2ª 155 – 991 0,35 6,4 

2%Er3+[B]250 
 

1ª 25 – 153 1,21 21,0  
26,8 2ª 153 – 992 0,34 5,9 

0,5%Ho3+[B]250 
 

1ª 25 – 158 0,82 14,8  
20,3 2ª 158 – 993 0,30 5,5 

1%Ho3+[B]250 
 

1ª 25 – 151 0,93 16,6  
23,2 2ª 151 – 991 0,37 6,6 

2%Ho3+[B]250 
 

1ª 25 – 153 1,15 19,7  
25,4 2ª 153 – 992 0,33 5,7 

Puro250 
 

1ª 25 – 144 0,72 13,0  
19,1 2ª 144 – 990 0,34 6,1 

Fonte: Própria (2016). 
 

Verifica-se nas curvas TG/DTG, nas Figuras 26 e 27, que ocorreram duas 

etapas de decomposição térmica para todos os monólitos obtidos após secagem a 

25°C. 
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Nas curvas das amostras 0,5%Nd3+[A]25, 1%Nd3+[A]25 e 2%Nd3+[A]25, pode-

se verificar que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 197°C e 

segunda etapa de decomposição entre 173 e 992°C, com percentuais de remoção 

total de 26,5%, 27,6% e 29,8%, respectivamente. Nas curvas das amostras amostras 

0,5%Nd3+[B]25; 1%Nd3+[B]25 e 2%Nd3+[B]25, verifica-se que a primeira etapa de 

decomposição ocorreu entre 25 e 199°C e segunda etapa de decomposição entre 194 

e 991°C, com percentuais de remoção total de de 26,8%, 28,3% e 29,2%, 

respectivamente.  

Nas curvas das amostras 0,5%Er3+[A]25; 1%Er3+[A]25 e 2%Er3+[A]25, verifica-

se que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 200°C e segunda etapa 

de decomposição entre 194 e 991°C, com percentuais de remoção total de 26,2%, 

30,3% e 30,6%, respectivamente. Já para as amostras 0,5%Er3+[B]25; 1%Er3+[B]25 e 

2%Er3+[B]25, a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 200°C e segunda 

etapa de decomposição entre 194 e 991°C, com percentuais de remoção total de de 

26,6%; 28,0% e 31,5%, respectivamente. 

Por sua vez, nas curvas das amostras 0,5%Ho3+[A]25, 1%Ho3+[A]25 e 

2%Ho3+[A]25, pode-se verificar que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 

25 e 202°C e segunda etapa de decomposição entre 197 e 991°C, com percentuais 

de remoção total de 26,3%, 29,1% e 29,8%, respectivamente. Nas curvas das 

amostras 0,5%Ho3+[B]25, 1%Ho3+[B]25 e 2%Ho3+[B]25, verifica-se que a primeira 

etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 208°C e segunda etapa de decomposição 

entre 191 e 991°C, com percentuais de remoção total de de 24,0%, 28,6% e 30,6%, 

respectivamente.  

Semelhantemente, conforme Figuras 28 e 29, pelas curvas TG/DTG, observa-

se duas etapas de decomposição térmica para todos os monólitos vítreos obtidos após 

o tratamento térmico de 250°C por uma hora. 

Para as amostras 0,5%Nd3+[A]250, 1%Nd3+[A]250 e 2%Nd3+[A]250, verifica-

se que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 152°C e segunda etapa 

de decomposição entre 149 e 992°C, com percentuais de remoção total de 22,7%, 

23,8% e 26,8%, respectivamente. Já para as amostras 0,5%Nd3+[B]250, 

1%Nd3+[B]250 e 2%Nd3+[B]250, verifica-se que a primeira etapa de decomposição 

ocorreu entre 25 e 161°C e segunda etapa de decomposição entre 153 e 992°C, com 

percentuais de remoção total de 23,5%, 25,0% e 25,7%, respectivamente.  
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Nas curvas das amostras 0,5%Er3+[A]250, 1%Er3+[A]250 e 2%Er3+[A]250, 

observa-se que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 163°C e 

segunda etapa de decomposição entre 144 e 992°C, com percentuais de remoção 

total de 22,4%, 24,7% e 26,4%, respectivamente. Já nas amostras 0,5%Er3+[B]250, 

1%Er3+[B]250 e 2%Er3+[B]250, a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 

155°C e segunda etapa de decomposição entre 153 e 992°C, com percentuais de 

remoção total de de 22,1%, 24,3% e 26,8%, respectivamente. 

Por sua vez, para as amostras 0,5%Ho3+[A]250, 1%Ho3+[A]250 e 

2%Ho3+[A]250, observa-se que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 

159°C e segunda etapa de decomposição entre 153 e 992°C, com percentuais de 

remoção total de 23,4%, 23,1% e 26,1%, respectivamente. As curvas das amostras 

0,5%Ho3+[B]250, 1%Ho3+[B]250 e 2%Ho3+[B]250, indicam que a primeira etapa de 

decomposição ocorreu entre 25 e 158°C e segunda etapa de decomposição entre 151 

e 993°C, com percentuais de remoção total de de 20,3%, 23,2% e 25,4%, 

respectivamente.  

Para o monólito puro (Puro25), também ocorreram duas etapas de 

decomposição térmica. A primeira etapa foi entre 25 e 168°C e segunda etapa de 

decomposição foi entre 168 e 993°C, com percentual de remoção total de 25,9%. Para 

o monólito puro obtido após o tratamento térmico (Puro250), também ocorreram duas 

etapas de decomposição térmica. A primeira etapa foi entre 25 e 144°C e segunda 

etapa entre 144 e 990°C com percentual de remoção total de 19,1%. 

As Figuras de 30 a 35  apresentam as curvas termogravimétricas (TG) e 

Termogravimetria Derivada (TG/DTG) dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados 

com 4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio, utilizando solução B do íon 

lantanídeo, obtidos após secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma 

hora. As curvas da Termogravimetria Derivada (DTG) são das amostras 4%Er3+[B]25, 

5%Nd3+[B]25 e 10%Ho3+[B]25, que reproduzem os perfis de perdas de massa (%) e 

derivadas da massa (%/°C) para as outras curvas. As curvas foram obtidas sob razão 

de aquecimento de 10°C.min-1, numa faixa de temperatura entre 25 e 1450°C, em 

atmosfera de nitrogênio. 
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Figura 30 – Curvas TG/DTG dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidas após secagem a 25°C), sob razão de aquecimento de 
10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31 – Curvas TG/DTG dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 5% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidas após secagem a 25°C), sob razão de aquecimento de 
10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 32 – Curvas TG/DTG dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 10% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidas após secagem a 25°C), sob razão de aquecimento de 
10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33 – Curvas TG/DTG dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidas após tratamento térmico a 250°C por uma hora), sob razão 
de aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 34 – Curvas TG/DTG dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 5% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidas após tratamento térmico a 250°C por uma hora), sob razão 
de aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 35 – Curvas TG/DTG dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 10% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidas após tratamento térmico a 250°C por uma hora), sob razão 
de aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
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Na Tabela 10 são apresentados resultados da decomposição 

termogravimétrica dos monólitos vítreos dopados com 4%, 5% e 10% de neodímio, 

érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por 

uma hora. As curvas foram analisadas pelo software ta60. 

 

Tabela 10 – Resultados da decomposição termogravimétrica dos monólitos vítreos 
silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após 
secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma hora. 

Amostra Etapa Faixa de temperatura Massa Massa total 
  (°C) (mg) (%) (%) 

4%Nd3+[B]25 
 

1ª 26 – 196 1,14 30,9  
42,2 2ª 196 – 970 0,41 11,3 

4%Er3+[B]25 
 

1ª 25 – 198 1,25 33,5  
40,1 2ª 198 – 1040 0,25 6,56 

4%Ho3+[B]25 
 

1ª 26 – 193 1,14 31,8  
46,6 2ª 193 – 1075 0,53 14,8 

5%Nd3+[B]25 
 

1ª 27 – 192 1,10 30,4  
43,2 2ª 192 – 1113 0,46 12,8 

5%Er3+[B]25 
 

1ª 27 – 199 1,18 32,4  
46,2 2ª 199 – 1003 0,50 13,8 

5%Ho3+[B]25 1ª 28 – 197 1,38 36,5  
49,1 2ª 197 – 1040 0,48 12,6 

10%Nd3+[B]25 
 

1ª 28 – 192 1,27 33,6  
47,6 2ª 192 – 1085 0,53 14,0 

10%Er3+[B]25 
 

1ª 26 – 197 1,34 35,0  
49,0 2ª 197 – 1009 0,54 14,0 

10%Ho3+[B]25 
 

1ª 26 – 199 1,39 38,7  
52,3 2ª 199 – 1040 0,49 13,6 

4%Nd3+[B]250 
 

1ª 25 – 135 0,72 18,3  
27,1 2ª 135 – 1023 0,35 8,82 

4%Er3+[B]250 
 

1ª 28 – 138 0,62 16,6  
31,9 2ª 138 – 1072 0,57 15,3 

4%Ho3+[B]250 
 

1ª 25 – 137 0,92 23,9  
32,3 2ª 137 – 1044 0,32 8,4 

5%Nd3+[B]250 
 

1ª 25 – 138 0,70 18,8  
30,7 2ª 138 – 1016 0,44 11,9 

5%Er3+[B]250 
 

1ª 26 – 136 0,63 17,1  
32,2 2ª 136 – 1066 0,56 15,1 

5%Ho3+[B]250 
 

1ª 28 – 137 0,82 20,7  
33,9 2ª 137 – 1044 0,52 13,2 

10%Nd3+[B]250 
 

1ª 26 – 135 0,71 19,0  
34,4 2ª 135 – 1032 0,58 15,4 

10%Er3+[B]250 
 

1ª 26 – 135 0,70 18,1  
34,8 2ª 135 – 1061 0,65 16,7 

10%Ho3+[B]250 
 

1ª 25 – 139 0,57 20,6  
36,7 2ª 139 – 1075 0,60 16,1 

Fonte: Própria (2016). 
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Observa-se nas Figuras de 30 a 35, conforme as curvas TG/DTG, duas etapas 

de decomposição térmica para todos os monólitos. 

Nas curvas das amostras 4%Nd3+[B]25, 4%Er3+[B]25 e 4%Ho3+[B]25, verifica-

se que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 198°C e segunda etapa 

de decomposição entre 193 e 1075°C, com percentuais de remoção total de 42,2%, 

40,1% e 46,6%, respectivamente. Para as amostras 4%Nd3+[B]250, 4%Er3+[B]250 e 

4%Ho3+[B]250, observa-se que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 25 e 

138°C e segunda etapa de decomposição entre 135 e 1072°C, com percentuais de 

remoção total de de 27,1%, 31,9% e 32,3%, respectivamente.  

Nas curvas das amostras 5%Nd3+[B]25, 5%Er3+[B]25 e 5%Ho3+[B]25, 

observa-se que a primeira etapa de decomposição foi entre 27 e 199°C e segunda 

etapa de decomposição entre 192 e 1113°C, com percentuais de remoção total de 

43,2%, 46,2% e 49,1%, respectivamente. Para as amostras 5%Nd3+[B]250, 

5%Er3+[B]250 e 5%Ho3+[B]250, verifica-se que a primeira etapa de decomposição 

ocorreu entre 25 e 138°C e segunda etapa de decomposição entre 136 e 1066°C, com 

percentuais de remoção total de de 30,7%, 32,2% e 33,9%, respectivamente.  

Por sua vez, para as curvas das amostras 10%Nd3+[B]25; 10%Er3+[B]25 e 

10%Ho3+[B]25, verifica-se que a primeira etapa de decomposição ocorreu entre 26 e 

199°C e segunda etapa de decomposição entre 192 e 1085°C, com percentuais de 

remoção total de 47,6%, 49,0% e 52,3%, respectivamente. Nas amostras 

10%Nd3+[B]250, 10%Er3+[B]250 e 10%Ho3+[B]250, observa-se que a primeira etapa 

de decomposição ocorreu entre 25 e 139°C e segunda etapa de decomposição entre 

135 e 1075°C, com percentuais de remoção total de de 34,4%, 34,8% e 36,7%, 

respectivamente.  

Com base nas Figuras de 26 a 35, para os monólitos vítreos dopados com 

neodímio, érbio e hólmio com o mesmo percentual do íon lantanídeo, pode-se verificar 

que houve diferença mínima entre as perdas de massa total, tanto para os monólitos 

obtidos após secagem a 25°C como para os tratados termicamente a 250°C.   

Observa-se nas Tabelas de 8 a 10 que os monólitos 0,5%Ho3+[B]25, 

1%Nd3+[A]25, 2%Nd3+[B]25, 4%Er3+[B]25, 5%Nd3+[B]25 e 10%Nd3+[B]25, obtidos 

após secagem a 25°C, foram os que apresentaram os menores percentuais de perda 

de massa, correspondendo a 24,0%, 27,6%, 29,2%, 40,1%, 43,2% e 47,6%, 

respectivamente. Por sua vez, os monólitos 0,5%Ho3+[B]250, 1%Ho3+[A]250, 

2%Ho3+[B]250, 4%Nd3+[B]250, 5%Nd3+[B]250 e 10%Nd3+[B]250, obtidos após 
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tratamento térmico a 250°C por uma hora, foram os que apresentaram os menores 

percentuais de perda de massa, correspondendo a 20,3%, 23,1%, 25,4%, 27,1%, 

30,7% e 34,4%, respectivamente.  

É importante ressaltar que a estabilidade térmica dos monólitos vítreos 

diminuiu. Sistematicamente, houve um aumento da perda de massa total com o 

aumento do percentual para o mesmo lantanídeo. Este aumento pode ser atribuído a 

maior desordem ocasionada na matriz vítrea a medida que se acrescenta uma 

quantidade maior de soluções precursoras dos íons lantanídeos. 

Comparando os resultados de perdas de massa total dos monólitos vítreos 

obtidos após secagem a 25°C e após tratamento térmico a 250°C por uma hora, pode-

se verificar um aumento da estabilidade térmica quando os monólitos vítreos foram 

tratados térmicamente. Atribui-se a maior estabilidade térmica para os monólitos 

vítreos tratados termicamente à densificação ocasionada com o tratamento térmico, 

aumentando a resistência térmica dos monólitos vítreos.  

Vale salientar que a etapa de decomposição verificada para os monólitos 

vítreos tratados termicamente é atribuída somente a água adsorvida, pois o etanol foi 

eliminado com o tratamento térmico. Isso ocorre devido o material silicoaluminoso dos 

monólitos vítreos absorver facilmente a umidade do meio, mesmo após o tratamento 

térmico. 

Com base nos resultados, pode-se dizer que a primeira etapa de 

decomposição está vinculada à perda de água adsorvida e ao etanol utilizado na 

síntese dos monólitos. A segunda etapa de decomposição, pode ser atribuída à 

reação de desidroxilação, isto é, a conversão dos grupos silanóis em siloxanos que é 

um comportamento comum de materiais de sílica, como também, pode-se atribuir à 

combustão dos subprodutos provenientes das reações de policondensação. 

Trabalhos de Garcia-Heras et al. (2004) que estudaram as propriedades da 

sílica dopada com cério a 60°C; de Chen et al. (2006) que obtiveram materiais de 

sílica dopados com ítrio e secos a 90°C; de Xu (2006) que produziu xerogeis de sílica 

dopados com samário a 100°C; de Lin et al. (2006) que estudaram as propriedades 

de matrizes vítreas dopados com európio e disprósio a 450°C; de Ranganathan e Klein 

(2008) que sintetizaram matrizes vítreas dopadas com érbio e ítrio a 60°C ; de Koao 

et al. (2010) que obtiveram xerogéis de sílica dopados com cério a 25°C; de Eslami et 

al. (2013) que investigaram as propriedades da sílica dopada com neodímio a 70°C e 

de Tian et al. (2014) que estudaram as propriedades de materiais dopados com cério 
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a 110°C, corroboram os resultados obtidos quanto às atribuições das duas etapas de 

decomposição térmica, observadas nas curvas TG deste trabalho. 

 

4.3 ANÁLISE TÉRMICA DIFERENCIAL (DTA) 

 

As Figuras 36 e 37  apresentam os resultados de Análise Térmica Diferencial 

(DTA) dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 2% de neodímio, 

érbio e hólmio, utilizando soluções A e B dos lantanídeos, obtidos após secagem a 

25°C e após tratamento térmico a 250°C por uma hora. As curvas foram obtidas sob 

razão de aquecimento de 10°C.min-1, numa faixa de temperatura entre 25 e 1000°C, 

em atmosfera de nitrogênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 36 – Curvas DTA dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 2% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidos após secagem a 25°C), sob razão de aquecimento de 
10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016).  
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Figura 37 – Curvas DTA dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 2% de 
neodímio, érbio e hólmio (tratados termicamente a 250°C por uma hora), sob razão de 
aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
 

 

A Tabela 11 apresenta as temperaturas de pico (°C) dos eventos observados 

nas curvas DTA dos monólitos vítreos puro e dopados com 2% de neodímio, érbio e 

hólmio. As curvas foram analisadas pelo software TA Universal Analysis.  
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Tabela 11 – Dados das curvas DTA dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados 
com 2% de neodímio, érbio e hólmio. 

 

Amostra 
Temperatura de pico (°C) 

Evento 1 Evento 2 Evento 3 
2%Nd3+[A]25 78 459 823 

2%Er3+[A]25 78 448 875 

2%Ho3+[A]25 80 445 854 

2%Nd3+[B]25 77 463 847 

2%Er3+[B]25 77 441 839 

2%Ho3+[B]25 74 458 830 

Puro25 70 444 873 

2%Nd3+[A]250 72 471 835 

2%Er3+[A]250 70 445 811 

2%Ho3+[A]250 68 465 806 

2%Nd3+[B]250 68 462 811 

2%Er3+[B]250 71 456 805 

2%Ho3+[B]250 71 444 809 

Puro250 66 442 836 

Fonte: Própria (2016). 
 

Conforme Figuras 36 e 37, verificou-se que houve semelhança entre as 

curvas analisadas. As temperaturas de pico do primeiro evento, foram entre 70 e 82°C 

para os monólitos 2%Nd3+[A]25, 2%Er3+[A]25, 2%Ho3+[A]25, 2%Nd3+[B]25, 

2%Er3+[B]25, 2%Ho3+[B]25 e Puro25; e entre 65 e 76°C para monólitos 2%Nd3+[A]250, 

2%Er3+[A]250, 2%Ho3+[A]250, 2%Nd3+[B]250, 2%Er3+[B]250, 2%Ho3+[B]250 e 

Puro250; evento este endotérmico, atribuído a perda de água adsorvida.  

As temperaturas de pico do segundo evento foram entre 441 e 463°C para os 

monólitos 2%Nd3+[A]25, 2%Er3+[A]25, 2%Ho3+[A]25, 2%Nd3+[B]25, 2%Er3+[B]25; 

2%Ho3+[B]25 e Puro25; e entre 442 e 471 para os  monólitos 2%Nd3+[A]250, 

2%Er3+[A]250, 2%Ho3+[A]250, 2%Nd3+[B]250, 2%Er3+[B]250, 2%Ho3+[B]250 e 

Puro250; evento este exotérmico, atribuído à conversão dos grupos silanóis em 

siloxanos e à combustão dos subprodutos provenientes das reações de 

policondensação (Lin et al., 2006; Dressler et al., 2010; Eslami et al., 2013; Tian et al., 

2014).  
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Nas curvas, foi possível observar uma mudança na linha base nas 

temperaturas entre 823 e 875°C para os monólitos 2%Nd3+[A]25, 2%Er3+[A]25, 

2%Ho3+[A]25, 2%Nd3+[B]25, 2%Er3+[B]25 e  2%Ho3+[B]25 e Puro25; e entre 805 e 

836°C para os monólitos 2%Nd3+[A]250, 2%Er3+[A]250, 2%Ho3+[A]250, 

2%Nd3+[B]250, 2%Er3+[B]250, 2%Ho3+[B]250 e Puro250; evento este atribuído a 

transição vítrea dos monólitos vítreos. Souza (2015) em trabalho sobre vidros 

aluminossilicatos observa nas curvas DTA temperaturas de transição vítrea na faixa 

de 808 a 820°C. Lin et al. (2006) e Eslami et al. (2013) em trabalhos com materiais 

vítreos dopados com íons lantanídeos verificaram nas curvas DTA mudança na linha 

base em temperaturas próximas a 800°C.  

As Figuras de 38 a 40 apresentam os resultados de Análise Térmica 

Diferencial (DTA) dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 4%; 5% 

e 10% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C. As curvas foram 

obtidas sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, numa faixa de temperatura entre 25 

e 1450°C, em atmosfera de nitrogênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 38 – Curvas DTA dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados 4% de neodímio, 
érbio e hólmio (obtidos após secagem a 25°C), sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, em 
atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 39 – Curvas DTA dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados 5% de neodímio, 
érbio e hólmio (obtidos após secagem a 25°C), sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, em 
atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 40 – Curvas DTA dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados 10% de neodímio, 
érbio e hólmio (obtidos após secagem a 25°C), sob razão de aquecimento de 10°C.min-1, em 
atmosfera de nitrogênio. Fonte: Própria (2016). 
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A Tabela 12 apresenta as temperaturas de pico (°C) dos eventos observados 

nas curvas DTA dos monólitos vítreos dopados com 4%, 5% e 10% de neodímio, érbio 

e hólmio. As curvas foram analisadas pelo software ta60. 

 

Tabela 12 – Dados das curvas DTA dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4%, 
5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio. 

 

Amostra 
Temperatura de pico (°C) 

Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4 
4%Nd3+[B]25 94 440 823 1187 

4%Er3+[B]25 90 458 829 1171 

4%Ho3+[B]25 87 451 838 1170 

5%Nd3+[B]25 93 432 822 1176 

5%Er3+[B]25 88 464 830 1172 

5%Ho3+[B]25 88 449 839 1160 

10%Nd3+[B]25 88 443 824 1192 

10%Er3+[B]25 88 456 830 1191 

10%Ho3+[B]25 92 455 835 1220 

 Fonte: Própria (2016). 

 

 

Conforme a Figura 38, verifica-se para os monólitos 4%Nd3+[B]25, 

4%Er3+[B]25 e 4%Ho3+[B]25 que as temperaturas de pico do primeiro evento 

(endotérmico) foram entre 87 e 94°C, do segundo evento (exotérmico) entre 440 e 

458°C, do terceiro evento (mudança na linha base) entre 829 e 838°C e um quarto 

evento (endotérmico) entre 1170 e 1187°C. 

De acordo com a Figura 39, observa-se para os monólitos 5%Nd3+[B]25, 

5%Er3+[B]25 e 5%Ho3+[B]25 que as temperaturas de pico do primeiro evento 

(endotérmico) foram entre 88 e 93°C, do segundo evento (exotérmico) entre 432 e 

464°C, do terceiro evento (mudança na linha base) entre 822 e 839°C e um quarto 

evento (endotérmico) entre 1160 e 1176°C. 

Por sua vez, conforme a Figura 40, verifica-se para os monólitos 

10%Nd3+[B]25, 10%Er3+[B]25 e 10%Ho3+[B]25 que as temperaturas de pico do 

primeiro evento (endotérmico) foram entre 88 e 92°C, do segundo evento (exotérmico) 
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entre 443 e 456°C, do terceiro evento (mudança na linha base) entre 824 e 835°C e 

um quarto evento (endotérmico) entre 1191 e 1220°C. 

O primeiro evento endotérmico foi atribuído a perda de água adsorvida e ao 

etanol utilizado na síntese. O segundo evento exotérmico foi atribuído à conversão 

dos grupos silanóis em siloxanos e à combustão dos subprodutos provenientes das 

reações de policondensação. O terceiro evento verificado através da mudança na 

linha base foi atribuído a transição vítrea dos monólitos vítreos. O quarto evento 

(endotérmico), foi atribuído a transformação de fase dos monólitos vítreos, pois não 

houve perda de massa do material nessa faixa de temperatura, conforme pode ser 

observado nas curvas termogravimétricas.  

Guimarães et al. (2002) observaram em trabalho sobre dopagem de aerogéis 

e xerogéis de sílica com metais de paládio, platina, rutênio e estanho que 

temperaturas superiores a 800°C não foram observadas  perdas de massa 

significativas, como também nas curvas DTA foi observado um evento endotérmico 

na temperatura em torno de 1200°C, o qual atribuíram à transformação de fase do 

material. Souza (2015) em trabalho sobre vidros aluminossilicatos evidencia a 

transformação de fase em torno de 1050°C com um evento endotérmico. Dressler et 

al. (2010) em estudo das propriedades de filmes e monólitos de alumina obtidos pelo 

método sol-gel, observaram temperaturas em torno de 1100°C, atribuídas a 

transformação de fase.  

 

4.4 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 

 

A Figura 41 apresenta os difratogramas de raios-X dos monólitos vítreos 

silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodímio, érbio e hólmio. Os 

difratogramas foram obtidos na faixa de 2θ=5–60°, com um passo de 0,02° e tempo 

de passo de 0,60 s. 

 

 

 

 

 

 

 



104 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 41 – Difratogramas de raios-X dos monólitos vítreos puro e dopados com 1% de 
neodímio, érbio e hólmio. (a) monólitos dopados com solução A do íon lantanídeo; (b) 
monólitos dopados com solução B do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016). 

 

Observa-se nos difratogramas da Figura 41, que todos os monólitos puros e 

dopados 1% do lantanídeo apresentaram bandas de espalhamento amorfo entre 15 e 

35° (2θ) e intensidade máxima média em 23° (2θ), com atributos de estruturas sem 

ordenamento de longo alcance, característicos de materiais vítreos. Os difratogramas 

dos monólitos vítreos não apresentaram diferenças quanto ao uso das soluções A e 

B do íon lantanídeo. 

A Figura 42 apresenta os difratogramas de raios-X dos monólitos vítreos 

silicoaluminosos dopados com 4% e 10% de neodímio, érbio e hólmio. Os 

difratogramas foram obtidos na faixa de 2θ=5–60°, com um passo de 0,02° e tempo 

de passo de 0,60 s. 
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Figura 42 – Difratogramas de raios-X dos monólitos vítreos puro e dopados com neodímio, 
érbio e hólmio. (a) monólitos dopados com 4% do íon lantanídeo; (b) monólitos dopados com 
10% do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016).   
 
 

Observa-se nos difratogramas da Figura 42, que os monólitos vítreos dopados 

com 4% e 10% do lantanídeo apresentaram bandas de espalhamento amorfo entre 

20 e 32° (2θ), com intensidade máxima média em 23° (2θ), atribuídas à estrutura sem 

ordenamento de longo alcance, características de materiais amorfos. 

Conforme as Figuras 41 e 42, pode-se verificar que houve uma diminuição na 

intensidade dos difratogramas, atribuído ao aumento do percentual dos íons 

lantanídeos na estrutura dos monólitos, ocasionando uma redução no grau de 

amorficidade. 

Trabalho de Yanes et al. (2007) investigaram as propriedades luminescentes 

da sílica dopada com acetato de európio em temperaturas de 25, 800 e 1000°C e 

observaram bandas de espalhamento amorfo na mesma região encontrada neste 

trabalho, aproximadamente 23° (2θ), estrutura sem ordenamento de longo alcance 

para todas as temperaturas estudadas. Da mesma forma, Han et al. (2008) verificaram 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

4%Er3+[B]25

4%Er3+[B]250

4%Ho3+[B]25

4%Ho3+[B]250

4%Nd3+[B]250

4%Nd3+[B]25

In
te

n
si

d
a

d
e

 (
u

.a
.)

2θ (graus)

 
(a)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

10%Er3+[B]25

10%Er3+[B]250

10%Ho3+[B]25

10%Ho3+[B]250

10%Nd3+[B]250

10%Nd3+[B]25

In
te

n
si

d
a

d
e

 (
u

.a
.)

2θ (graus)

 
(b)



106 
 

as propriedades fotoluminescentes no sistema de sílica dopada com íons de disprósio 

e gadolínio, utilizando ácido nítrico para dissolver os óxidos dos lantanídeos e 

tratamento térmico de 1000°C e observaram intensidades entre 18 e 25° (2θ) com 

intensidade máxima de 21° (2θ).  

Estudos de Ranganathan e klein (2008) também corroboraram os resultados 

encontrados quando estudaram os materiais vitrocerâmicos dopados com acetato de 

érbio tratados a 1000°C. Duhan et al. (2009) caracterizaram matrizes vítreas de sílica 

dopada com neodímio, utilizando o nitrato de neodímio e aquecimentos de 550, 750 e 

950°C e verificaram também intensidade máxima de 22° (2θ) com característica de 

material amorfo para todas as temperaturas. Koao et al. (2010) estudaram os efeitos 

luminescentes do sistema sílica-alumínio dopado com nitrato de cério e aquecidos a 

600°C e obtiveram difratogramas com picos centrados em 24° (2θ) e característico de 

material amorfo.  

Manuel et al. (2012) estudaram monólitos vítreos dopados com íons de 

neodímio com solução de nitrato de neodímio, obtidos a 25°C com tempo de secagem 

de 30 dias, observaram intensidades entre 20 e 30° (2θ) com intensidade máxima de 

21° (2θ), com atributos de material vítreo. Vasconcelos et al. (2013) investigaram 

silicatos dopados com íons de érbio quando dissolvidos em ácido clorídrico e 

aquecidos a 900°C e verificaram materiais a base de sílica com característica amorfa.  

Por fim, Zadlo et al. (2014) estudaram a emissão de materiais vítreos dopados 

com európio, utilizando o acetato de európio como solução precursora do lantanídeo 

e secos a 25°C por várias semanas e observaram intensidades entre 20 e 30° (2θ) 

com intensidade máxima próximo de 25° (2θ), com espalhamento amorfo, 

corroborando os resultados verificados para os monólitos vítreos  obtidos neste 

trabalho. A síntese utilizada para os trabalhos citados foi o método sol-gel e todos 

usaram o tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor da sílica.   

 

4.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

As Figuras de 43 a 46 apresentam as micrografias dos monólitos vítreos 

silicoaluminosos puro e dopados com 1%, 4% e 10% de neodímio, érbio e hólmio, 

obtidos após secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma hora. Para 

obtenção das micrografias, foi utilizado um microscópio eletrônico da TESCAN, 
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(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

(g) (h) 

modelo VEGA 3SBH, com feixes de elétrons secundários e tensão de aceleração de 

elétrons de 20kV. Os monólitos vítreos, na forma de pastilhas (monólitos) foram 

recobertos com uma camada condutora eletrônica de ouro. As principais ampliações 

usadas para a análise foram às de 5000x e 10000X. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 43 – MEV dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodímio, 
érbio e hólmio; com ampliação de 5kx; (a) 1%Nd3+[A]25; (b) 1%Nd3+[A]250; (c) 1%Er3+[A]25; 
(d) 1%Er3+[A]250; (e) 1%Ho3+[A]25; (f) 1%Ho3+[A]250; (g) Puro25 e (h) Puro250. Fonte: 
Própria (2016). 
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Figura 44 – MEV dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodímio, 
érbio e hólmio; com ampliação de 5kx; (a) 1%Nd3+[B]25; (b) 1%Nd3+[B]250; (c) 1%Er3+[B]25; 
(d) 1%Er3+[B]250; (e) 1%Ho3+[B]25; (f) 1%Ho3+[B]250; (g) 1%Ho3+[B]25 (10kx); (h) 
1%Ho3+[B]250 (10kx). Fonte: Própria (2016). 
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Figura 45 – MEV dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 4% de neodímio, 
érbio e hólmio; com ampliação de 5kx; (a) 4%Nd3+[B]25; (b) 4%Nd3+[B]250; (c) 4%Er3+[B]25; 
(d) 4%Er3+[B]250; (e) 4%Ho3+[B]25; (f) 4%Ho3+[B]250; (g) 4%Ho3+[B]25 (10kx); (h) 
4%Ho3+[B]250 (10kx). Fonte: Própria (2016). 
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Figura 46 – MEV dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 10% de 
neodímio, érbio e hólmio; com ampliação de 5kx; (a) 10%Nd3+[B]25; (b) 10%Nd3+[B]250; (c) 
10%Er3+[B]25; (d) 10%Er3+[B]250; (e) 10%Ho3+[B]25; (f) 10%Ho3+[B]250; (g) 10%Ho3+[B]25 
(10kx); (h) 10%Ho3+[B]250 (10kx). Fonte: Própria (2016). 

 

Com base nas Figuras de 43 a 46, observa-se que a morfologia dos monólitos 

vítreos dopados com 1%, 4% e 10% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após 

secagem a 25°C, apresentam partículas de larga distribuição de tamanho, com linhas 
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de fratura definidas e presença de aglomerados (clusters) dispersos em sua 

superfície, atribuído às soluções e solventes utilizados na síntese. 

Identificou-se para os monólitos vítreos puro e os obtidos após o tratamento 

térmico, micrografias mais densas. Quanto ao monólito puro, pode-se atribuir a 

inexistência de soluções contendo os íons lantanídeos e quanto aos tratados 

termicamente, atribui-se a evaporação dos solventes que conduz à densificação do 

material, obtendo um material com superfície mais regular, ou seja, o tratamento 

térmico alterou a morfologia dos monólitos, tornando-os mais compactos, reduzindo a 

quantidade de aglomerados em sua superfície. 

 

4.6 MICRODUREZA VICKERS (HV) 
 

A Figura 47 apresenta as Microdurezas Vickers dos monólitos vítreos 

silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio, 

obtidos após secagem a 25°C. Para as medidas, utilizou-se um microdurômetro 

modelo HMV G21 da Shimadzu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 47 – Microdurezas Vickers dos monólitos vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 
0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C. Fonte: Própria 
(2016). 
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Na Tabela 13 são apresentadas as medidas realizadas, os desvios padrão e 

as médias das microdurezas para cada monólito. 

 

Tabela 13 – Medidas, desvios padrão e médias das microdurezas Vickers dos monólitos 
vítreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio, 
obtidos após secagem a 25°C. 

Fonte: Própria (2016). 
 

Com base na Figura 47 e Tabela 13, verificou-se que as maiores microdurezas 

Vickers foram dos monólitos vítreos dopados com percentual de 0,5% do lantanídeo, 

com média de aproximadamente 95,5 kgf.mm-2 para os dopados com solução A e 

média de 93,8 kgf.mm-2 para os dopados com solução B, com valor maior de 104,6 

kgf.mm-2 para o monólito 0,5%Er3+[A]25 e menor valor de 80,9 kgf.mm-2 para o 

monólito 0,5%Nd3+[B]25. Os valores intermediários de microdurezas Vickers foram 

dos monólitos vítreos dopados na composição 1% do lantanídeo, para todos 

monólitos, com média de aproximadamente 88,2 kgf.mm-2 para os dopados com 

 
Amostra 

Medidas (kgf.mm-2) 
01 02 03 04 05 Desvio padrão Média 

0,5%Nd3+[A]25 85,8 84,9 87,6 85,6 88,1 1,4 86,4 

1%Nd3+[A]25 81,0 77,2 79,5 77,2 76,4 1,9 78,3 

2%Nd3+[A]25 63,4 64,3 71,8 73,9 63,9 5,0 67,5 

0,5%Er3+[A]25 106,2 106,4 94,9 106,2 109,2 5,6 104,6 

1%Er3+[A]25 99,2 99,4 88,7 99,2 102,0 5,2 97,7 

2%Er3+[A]25 86,3 86,5 77,1 86,3 88,7 4,5 85,0 

0,5%Ho3+[A]25 92,9 92,9 100 90,9 101,0 4,6 95,5 

1%Ho3+[A]25 86,0 86,0 92,6 89,0 88,8 2,7 88,5 

2%Ho3+[A]25 76,3 75,0 79,0 74,2 78,0 2,0 76,5 

0,5%Nd3+[B]25 76,7 76,0 86,0 83,0 82,8 4,3 80,9 

1%Nd3+[B]25 68,2 65,4 77,5 77,9 82,3 7,1 74,3 

2%Nd3+[B]25 60,2 64,4 71,9 66,6 62,0 4,5 65,0 

0,5%Er3+[B]25 104,1 104,3 93,1 104,1 107,0 5,4 102,5 

1%Er3+[B]25 95,4 95,6 85,3 95,4 98,1 5,0 94,0 

2%Er3+[B]25 80,2 80,3 71,7 80,2 82,4 4,2 79,0 

0,5%Ho3+[B]25 96,6 92,6 104,0 96,6 99,7 4,2 97,9 

1%Ho3+[B]25 89,5 89,5 96,3 89,5 92,4 3,0 91,4 

2%Ho3+[B]25 78,3 78,7 73,9 74,2 78,4 2,4 76,7 

Puro25 80,3 83,6 81,9 90,4 83,7 3,9 84,0 
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solução A e média de 86,6 kgf.mm-2 para os dopados com solução B, com valor maior 

de 97,7 kgf.mm-2 para o monólito 1%Er3+[A]25 e menor valor de 80,9 kgf.mm-2 para o 

monólito 1%Nd3+[B]25.  

As menores microdurezas Vickers foram dos monólitos vítreos dopados na 

composição 2% do lantanídeo, para todos os monólitos, com média de 

aproximadamente 76,3 kgf.mm-2 para os dopados com solução A e média de 73,6 

kgf.mm-2 para os dopados com solução B, com valor maior de 85,0 kgf.mm-2 para o 

monólito 2%Er3+[A]25 e menor valor de 65,0 kgf.mm-2 para o monólito 2%Nd3+[B]25.  

O monólito puro (Puro25) apresentou média de 84 kgf.mm-2, valor este intermediário 

entre monólitos dopados com 0,5% e 2%. Atribui-se a diminuição da microdureza 

Vickers ao volume das soluções dos lantanídeos utilizado na síntese, tendo em vista 

no processo sol-gel utilizar uma quantidade maior da solução do lantanídeo com o 

acréscimo da composição, aumentando os solventes remanescentes na estrutura do 

monólito, diminuindo sua resitência mecânica. 

O p-valor obtido para os três percentuais (0,5%, 1% e 2%) foram de 0,84; 0,85 

e 0,69 (p>0,05) quando foram comparados os valores microdurezas Vickers dos 

monólitos dopados com solução A e os dopados com solução B, ou seja, não 

apresentaram diferenças significativas. 

Vale salientar que não foram realizadas as análises de microdurezas Vickers 

para os monólitos tratados termicamente a 250°C por uma hora, pois não foram 

obtidos corpos de prova com tamanhos ideais para os ensaios, obtendo assim 

monólitos com tamanhos reduzidos, inviabilizando a análise.  

Mosher (2006) em estudo, verificou as propriedades mecânicas de 

nanocompositos secos por 2 horas a 120°C e por 24 horas a 120°C e obteve 

resultados de microdurezas Vickers entre 45 e 144 kgf.mm-2 e 60 e 145 kgf.mm-2, 

respectivamente. Chiu (2012) investigou as propriedades de compósitos a base de 

sílica e verificou microdurezas Vickers entre 25 e 38 kgf.mm-2 para os materiais secos 

obtidos entre 20 e 170 horas respectivamente.  

Latella et al. (2012) verificaram as propriedades de xerogeis obtidos após 3 

dias de secagem a 60°C e obtiveram resultados de microdurezas Vickers que 

variaram entre 25 e 82 kgf.mm-2, um pouco abaixo dos valores obtidos neste trabalho. 

Ibrahem e Ibrahem (2014) estudaram as propriedades de xerogeis obtidos a 100°C e 

obtiveram resultados de microdurezas Vickers que variaram de 240 a 400 kgf.mm-2. E 

por fim, Rahman et al. (2014) estudaram pós de sílica obtidos a 600°C e verificaram 
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microdurezas Vickers entre 30 e 70 kgf.mm-2. Para os trabalhos citados, todos usaram 

o tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor de sílica e uso do processo sol-gel. 

 

4.7 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 
 

A Figura de 48 a 50 apresentam os espectros de absorção na região do 

infravermelho (FTIR) dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% 

e 2% de neodímio, érbio e hólmio, utilizando as soluções A e B, obtidos após secagem 

a 25°C, como também do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Para obtenção dos 

espectros, foram utilizadas pastilhas de KBr, com 1% de amostra, prensadas a vácuo, 

na região de absorção entre 4000 a 400 cm-1 e resolução de 4 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 48 – Espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e 
2% de neodímio (obtidos após secagem a 25°C) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). 
Fonte: Própria (2016). 
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Figura 49 – Espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e 
2% de érbio (obtidos após secagem a 25°C) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).  
Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 

Figura 50 – Espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e 
2% de hólmio (obtidos após secagem a 25°C) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). 
Fonte: Própria (2016). 
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Na Tabela 14, pode-se verificar os resultados referente as principais bandas 

observadas nos espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 

0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). 

 

Tabela 14 – Resultados referente as principais bandas observadas nos espectros FTIR dos 
monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio 
e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). 
 

Amostra νs -OH 
νs Si-OH 

δ -OH 
δ Si-
OH 

δ 
C-H 

νs 
Si-O-Si 

νass 
Si-OH 

δ 
Si-O-Si 

δ 
O-Si-O 

0,5%Nd3+[A]25 3401 1648 1385 1083 945 795 461 

1,0%Nd3+[A]25 3434 1647 1385 1082 945 795 458 

2,0%Nd3+[A]25 3430 1641 1387 1082 946 795 458 

0,5%Nd3+[B]25 3434 1644 1385 1083 947 796 456 

1,0%Nd3+[B]25 3432 1647 1387 1083 948 795 458 

2,0%Nd3+[B]25 3432 1647 1388 1082 947 795 462 

0,5%Er3+[A]25 3436 1643 1386 1082 945 795 458 

1,0%Er3+[A]25 3433 1643 1385 1083 945 795 459 

2,0%Er3+[A]25 3430 1642 1388 1082 947 794 459 

0,5%Er3+[B]25 3436 1642 1384 1083 947 796 461 

1,0%Er3+[B]25 3436 1645 1384 1084 947 795 461 

2,0%Er3+[B]25 3436 1644 1384 1084 948 796 459 

0,5%Ho3+[A]25 3432 1645 1385 1083 947 795 462 

1,0%Ho3+[A]25 3432 1644 1385 1082 947 795 462 

2,0%Ho3+[A]25 3432 1644 1384 1082 948 794 461 

0,5%Ho3+[B]25 3435 1644 1384 1083 945 794 459 

1,0%Ho3+[B]25 3435 1644 1386 1083 946 795 462 

2,0%Ho3+[B]25 3436 1645 1386 1083 947 794 460 

TEOS ND ND 1388 1078 961 785 ND 
νs (estiramento simétrico); νass (estiramento assimétrico);   δ (vibração de flexão no plano);  
ND (não detectado). Fonte: Própria (2016). 
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Observa-se nas Figuras de 48 a 50 e Tabela 14 que os espectros FTIR 

apresentaram bandas de absorção referentes às vibrações ou estiramentos 

fundamentais da rede de sílica, em torno de 3433, 1644, 1385, 1083, 947, 795 e 460 

cm-1. A banda na região de 3433 cm-1, foi atribuída às vibrações do grupo OH livre na 

superfície, decorrente possivelmente do resíduo de álcool etílico, solvente utilizado na 

síntese dos monólitos. A banda em torno de 1644 cm-1 de vibração de flexão no plano 

(δ) pode ser atribuída à banda da água adsorvida na estrutura dos monólitos, tendo 

em vista os mesmos apresentarem água na sua estrutura, conforme verificado nas 

análises termogravimétricas. 

Trabalhos de Brinker e Scherer (1990), Lenza e Vasconcelos, (2001), Lenza 

e Vasconcelos (2002), Nócun et al. (2005), Manuel et al. (2012), Jana et al. (2015), 

corroboram as bandas em destaque. A banda de vibração de flexão no plano (δ) em 

torno de 1385 cm-1 está associada com as combinações de movimentos da rede de 

sílica atribuído ao grupos etoxi proveniente dos solventes usados na síntese pelo 

processo sol-gel (Kumar el al., 2011).  

A banda observada em torno de 1083 cm-1 de estiramento simétrico (vs) é 

relativa as vibrações da rede da sílica (Si-O-Si). É importante ressaltar, para esta 

banda, que o estiramento (Si-O-Al) pode ser considerado, tendo em vista o material 

ser silicoaluminoso e ser correspondente (Xu, 2006; Bertolini e Zaghete 2009).  

Observa-se no espectro do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) uma banda 

em torno de 961 cm-1, atribuídas ao estiramento assimétrico (vass) do grupo silanol (Si-

OH). Com base no espectro do TEOS, pode-se verificar que houve um deslocamento 

de banda para aproximadamente 947 cm-1 de estiramento assimétrico (vass) para os 

monólitos dopados com 0,5%, 1% e 2%, os quais podem ser atribuídos à dopagem 

dos lantanídeos na estrutura dos monólitos vítreos. 

Trabalho de Manuel et al. (2012) verificou essa banda para materiais dopados 

com neodímio através do processo sol-gel. Kumar et al. (2011) fizeram referência a 

esse estiramento (955 cm-1) quando estudaram as propriedades ópticas de materiais 

dopados com TEOS e hólmio (estiramento: Ho-OH) usando o processo sol-gel. Duhan 

et al. (2009) e Kuriki et al. (2002) em trabalhos com sílica dopada com neodímio e 

lutécio observaram bandas em torno de 950 cm-1 que foram atribuídas à assimetria 

forte do (Nd-OH) e (Lu-OH), respectivamente. 

A banda observada em torno de 795 cm-1 de vibração de flexão no plano (δ)  

é relativa aos modos vibracionais (Si-O-Si) da estrutura do anel (Brinker e Scherer, 
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1990; Lenza e Vasconcelos, 2002; Milanova et al., 2010). A banda em torno de 460 

cm-1 de vibração de flexão no plano (δ)  é relativa aos modos vibracionais (Si-O-Si). 

Trabalho de Kumar et al. (2011) e Manuel et al. (2012) verificaram o mesmo 

estiramento para materiais obtidos através do processo sol-gel e dopados com hólmio 

e neodímio, respectivamente, em estudo sobre propriedades ópticas desses 

materiais. 

As Figuras de 51 a 53 apresentam os espectros de absorção na região do 

infravermelho (FTIR) dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 

10% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C e após tratamento 

térmico a 250°C por uma hora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 51 – Espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidos após secagem a 25°C e após tratamento térmico a 250°C 
por uma hora) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Fonte: Própria (2016). 
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Figura 52 – Espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 5% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidos após secagem a 25°C e após tratamento térmico a 250°C 
por uma hora) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 53 – Espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 10% de 
neodímio, érbio e hólmio (obtidos após secagem a 25°C e após tratamento térmico a 250°C 
por uma hora) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Fonte: Própria (2016). 
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Na Tabela 15, pode-se verificar os resultados referente as principais bandas 

observadas nos espectros FTIR dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 

4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). 

 
Tabela 15 – Resultados referente as principais bandas observadas nos espectros FTIR dos 
monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 10% de neodímio, érbio e hólmio 
e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). 

Amostra νs -OH 
νs Si-OH 

δ -OH 
δ Si-OH 

δ 
C-H 

νs 
Si-O-Si 

νass 
Si-OH 

δ 
Si-O-Si 

δ 
O-Si-O 

4%Nd3+[B]25 3435 1644 1383 1081 949 792 460 

5%Nd3+[B]25 3435 1643 1387 1081 948 792 460 

10%Nd3+[B]25 3436 1640 1391 1080 949 793 461 

4%Nd3+[B]250 3435 1640 1394 1081 948 793 461 

5%Nd3+[B]250 3436 1642 1390 1080 949 793 461 

10%Nd3+[B]250 3433 1640 1391 1081 949 793 461 

4%Er3+[B]25 3433 1644 1384 1081 954 787 460 

5%Er3+[B]25 3432 1646 1384 1080 952 790 461 

10%Er3+[B]25 3431 1640 1390 1080 953 789 461 

4%Er3+[B]250 3442 1642 1389 1079 952 791 460 

5%Er3+[B]250 3440 1638 1389 1078 953 792 460 

10%Er3+[B]250 3441 1646 1388 1078 954 789 460 

4%Ho3+[B]25 3440 1644 1384 1081 953 793 460 

5%Ho3+[B]25 3428 1638 1387 1081 953 792 461 

10%Ho3+[B]25 3431 1638 1388 1080 953 793 460 

4%Ho3+[B]250 3446 1640 1385 1079 952 790 461 

5%Ho3+[B]250 3440 1644 1385 1080 953 793 460 

10%Ho3+[B]250 3434 1640 1388 1079 952 793 461 

TEOS ND ND 1388 1078 961 785 ND 
νs (estiramento simétrico); νass (estiramento assimétrico);   δ (vibração de flexão no plano); 
ND (não detectado). Fonte: Própria (2016). 
 

Observa-se nas Figuras de 51 a 53 e Tabela 15 que os espectros FTIR 

apresentaram bandas de absorção referentes às vibrações ou estiramentos 

fundamentais da rede de sílica, em torno de 3435, 1641, 1388, 1080, 952, 792 e 460 
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cm-1. As atribuições referente a essas bandas de absorção, são as mesmas 

comentadas e discutidas anteriormente. 

Brinker e Scherer (1990) em sua obra, apresentaram vários espectros de 

infravermelho para monólitos vítreos, obtidos em meio ácida e uso de precursor 

tetraetilortosilicato a temperaturas de 40, 250, 400, 500, 600, 650, 700 e 800 °C. 

Conforme os resultados verificados por esses autores, foram verificadas bandas 

características que corroboram as observadas neste trabalho. Os autores afirmam que 

somente na temperatura maior ou igual a 800°C não foi possível observar o 

estiramento simétrico –OH (vS) relacionado com a banda OH em torno 3500 cm-1, 

como também não foi observado a vibração de flexão no plano (δ) relacionada com a 

água adsorvida (Si-OH) de aproximadamente 1640 cm-1 para os xerógeis obtidos a 

800°C. Para as outras temperaturas menores que 800°C, observaram maiores 

transmitâncias com a diminuição da temperatura.  

Observa-se no espectro do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) uma banda 

em torno de 961 cm-1, atribuídas ao estiramento assimétrico (vass) do grupo silanol (Si-

OH). Com base no espectro do TEOS, pode-se verificar que houve, também, um 

deslocamento de bandas para aproximadamente 952 cm-1 de estiramento assimétrico 

(vass), para os monólitos dopados com 4%, 5% e 10%, os quais podem ser atribuídos 

à dopagem dos lantanídeos. 

 

4.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ELETRÔNICA NA REGIÃO DO UV-
VISÍVEL (UV-VIS) 
 

As Figuras de 54 a 56 apresentam os espectros de absorção eletrônica na 

região do UV-visível das soluções contendo os íons de neodímio, érbio e hólmio. As 

medidas foram realizadas sem diluição e o solvente utilizado como referência foi o 

álcool etílico absoluto (99,5%). 
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Figura 54 – Espectros de absorção UV-visível; (a) solução A de neodímio; (b) solução B de 
neodímio. Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Figura 55 – Espectros de absorção UV-visível; (a) solução A de érbio; (b) solução B de érbio. 
Fonte: Própria (2016). 
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Figura 56 – Espectros de absorção UV-visível; (a) solução A de hólmio; (b) solução B de 
hólmio. Fonte: Própria (2016). 

 

A Tabela 16 apresenta as concentrações das soluções A e B (NdA, ErA, HoA, 

NdB, ErB e HoB) e os comprimentos de onda máximo das principais bandas de 

absorção eletrônica das soluções dos íons lantanídeos. 

 

Tabela 16 – Concentrações das soluções e comprimentos de onda máximo das principais 
bandas de absorção eletrônica das soluções dos íons lantanídeos. 

Solução  Concentração (mol.L-1) λmáx(nm)1 
NdA 0,1025 576 

ErA 0,1031 378 

HoA 0,1071 450 

NdB 0,1090 576 

ErB 0,1105 378 

HoB 0,1068 450 
1λmáx: comprimento de onda máximo. Fonte: Própria (2016). 
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0,0032 mol.L-1, com concentrações individuais próximas da média (0,1065 mol.L-1). 

Os picos máximos de absorção das soluções de neodímio, érbio e hólmio foram em 

576,  378 e 450 nm, respectivamente.  

As Figuras de 57 a 62 apresentam os espectros de absorção eletrônica na 

região do UV-visível (UV-VIS) dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 

0,5%, 1% e 2% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 57 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% e 
2% de neodímio, utilizando solução A do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 58 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% e 
2% de neodímio, utilizando solução B do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figura 59 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% 
e 2% de érbio, utilizando solução A do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 60 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% 
e 2% de érbio, utilizando solução B do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 61 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% 
e 2% de hólmio, utilizando solução A do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 62 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% e 
2% de hólmio, utilizando solução B do íon lantanídeo. Fonte: Própria (2016). 
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dissolvido em ácido nítrico, com exceção do trabalho de Bouras et al. (2014) os quais 

utilizaram o acetato de neodímio.  

Nas Figuras 59 e 60, verifica-se bandas de absorção dos monólitos vítreos 

dopados com 0,5%, 1% e 2% do érbio, centradas em 377, 405, 448, 486, 520, 540 e 

651 nm (para os monólitos dopados com solução A de érbio) e em 376, 404, 448, 485, 

521, 539 e 651 nm (para os monólitos dopados com solução B de érbio), 

correspondentes às transições 4I15/2 → 4G11/2, 4I15/2 → 2G9/2, 4I15/2 → 4F5/2, 4I15/2 → 4F7/2, 
4I15/2 → 2H11/2, 4I15/2 → 4S3/2 e 4I15/2 → 4F9/2, respectivamente. 

Estudo de Castañeda (2011), em investigação das propriedades de 

luminescência dos pós de sílica-titânio dopados com íons de érbio através do 

processo sol-gel, confirma os valores encontrados para as transições neste trabalho. 

Pesquisas de Cacciotti et al. (2011), Zhao et al. (2011), Oladeji et al. (2013) e Lukowiak 

et al. (2015) também confirmam as transições energéticas envolvidas, os quais 

investigaram as propriedades térmicas e luminescentes de fibras de titânio dopados 

com íons de érbio; a luminescência do sistema sílica-titânio dopado com érbio; as 

propriedades do óxido de silício dopado com érbio e estudo luminescente de sistemas 

de sílica dopados com íons de érbio, respectivamente. O método de síntese utilizado 

foi o sol-gel para todos os trabalhos citados.  Com relação às soluções precursoras, 

Cacciotti et al. (2011) utilizaram o nitrato de érbio comercial,  Zhao et al. (2011) usaram 

o óxido dissolvido em ácido nítrico, Oladeji et al. (2013) utilizou o 

trifluorometanosulfonato de érbio e Lukowiak et al. (2015) dissolveram o óxido de érbio 

em ácido clorídrico.  

Verifica-se nas Figuras 61 e 62 bandas de absorção dos monólitos vítreos 

dopados com 0,5%, 1% e 2% do hólmio, centradas em 360, 416, 450, 484, 537 e 641 

nm (para os monólitos dopados com solução A de hólmio) e em 359, 415, 449, 483, 

536 e 640 nm (para os monólitos dopados com solução B de hólmio), correspondentes 

às transições 5I8 → 5G4, 5I8 → 5G5, 5I8 → 5G6, 5I8 → 5F3, 5I8 → 5F5 e 5I8 → 5F5, 

respectivamente. 

Trabalhos de Wei et al. (2011) e Rai e Fanai (2014) os quais tiveram como 

objetivo estudar a luminescência do óxido de ítrio co-dopado com hólmio e itérbio e 

avaliar a dopagem com hólmio do sistema sílica-titânio, respectivamente, corroboram 

os resultados deste trabalho quanto às transições de energia observadas na região 

de absorção UV-visível para os monólitos dopados tanto com soluções de cloreto 

quanto de óxido de hólmio em diferentes composições. No trabalho de Wei et al. 
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(2011), os mesmos utilizaram o óxido de hólmio dissolvido em ácido nítrico, enquanto 

Rai e Fanai (2014) utilizaram o cloreto de hólmio como precursor do íon lantanídeo. A 

síntese utilizada para os trabalhos citados foi o método sol-gel. 

Analisando as Figuras 57 a 62, observa-se que os picos máximos dos 

monólitos dopados com neodímio, érbio e hólmio foram em torno de 574, 376 e 450 

nm, respectivamente. Praticamente, os picos de absorção foram os mesmos para os 

monólitos dopados com soluções A e B do lantanídeo. 

Na Figura 63 são apresentadas as imagens dos monólitos vítreos puro e 

dopados com 2% do lantanídeo com as cores complementares, quando submetidos à 

radiação ultravioleta com lâmpada germicida UV. Os testes de radiação UV foram 

realizados em todos os monólitos obtidos, porém as imagens observadas são dos 

monólitos vítreos puro e dopados com 2% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após 

secagem a 25°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 63 – Imagens dos monólitos vítreos puro e dopados com 2% do lantanídeo, sob 
radiação ultravioleta com lâmpada germicida UV com as respectivas cores complementares. 
Fonte: Própria (2016). 
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Observa-se na Figura 63 que as cores complementares dos monólitos 

dopados com íons de neodímio, érbio e hólmio foram verde (violeta  verde); verde-

azulado (rosa  verde-azulado) e violeta (amarela  violeta), respectivamente.  

É importante ressaltar que as ondas eletromagnéticas, dependendo da sua 

energia, possuem características diferentes, principalmente no que se refere a sua 

interação com a matéria, sendo utilizados para os mais diversos fins. Vale salientar 

que as propriedades de ondas eletromagnéticas permanecem inalteradas por todo o 

espectro de energia (Lenz, 2007).  

As ondas eletromagnéticas que podem ser detectadas na região do visível, 

ocupam uma pequena faixa de todo o espectro. Dentro do visível, existem várias cores 

as quais apresentam diferentes comprimentos de ondas (λ). Na Tabela 17 são 

mostradas as cores, as cores complementares verificados quando submetidos à 

radiação UV, os comprimentos de onda e as frequências dos monólitos vítreos 

dopados com íons de neodímio, érbio e hólmio. O monólito puro continuou 

transparente, não foi verificada cor característica.  

 

Tabela 17 – Cores, cores complementares, comprimentos de onda e as frequências dos 
monólitos vítreos dopados com 2% do lantanídeo. 

Amostra Cor Cor Complementar λ(nm)1 v(THz)2 
2%Nd3+[A]25 

2%Nd3+[B]25 

Violeta Verde 380-435 790-690 

2%Er3+[A]25 

2%Er3+[B]25 

Rosa Verde-azulado 650-780 462-385 

2%Ho3+[A]25 

2%Ho3+[B]25 

Amarela Violeta 580-595 517-504 

1λ: comprimento de onda (nm); 2v: frequência (THz). Fonte: Própria (2016). 
 

Vale salientar que quando se realiza uma medida fotométrica deve-se utilizar 

uma faixa do espectro na qual a energia radiante seja absorvida ao máximo ou 

aproximadamente ao máximo a fim de se obter o mais alto grau de sensibilidade. Um 

material amarelo (como exemplo o dopado com o íon hólmio) absorve o violeta com 

maior intensidade e, portanto deve ser escolhida a porção violeta para medida do 

material amarelo. Na maioria das determinações colorimétricas utiliza-se sempre uma 

faixa espectral cuja cor é complementar à da solução a ser medida. 
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As Figuras de 64 a 66 apresentam os espectros de absorção eletrônica na 

região do UV-visível dos monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 

10% de neodímio, érbio e hólmio, obtidos após secagem a 25°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 64 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 4%, 5% e 
10% do neodímio. Fonte: Própria (2016). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 65 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 4%, 5% e 
10% do érbio. Fonte: Própria (2016). 
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Figura 66 – Espectros de absorção UV-visível dos monólitos vítreos dopados com 4%, 5% e 
10% do hólmio. Fonte: Própria (2016). 

 

Observa-se na Figura 64 bandas de absorção dos monólitos dopados com 

4%, 5% e 10% do neodímio, centradas em 351, 470, 520, 575 e 677 nm, 

correspondentes às transições 4I9/2 → 4D3/2, 4I9/2 → 2P3/2, 4I9/2 → 4G9/2, 4I9/2 → 4G5/2 e 
4I9/2 → 4F9/2, respectivamente.  

Verifica-se na Figura 65 as bandas de absorção dos monólitos dopados com 

4%, 5% e 10% do érbio, centradas em 378, 405, 448, 487, 521, 540 e 652 nm, 

correspondentes às transições 4I15/2 → 4G11/2, 4I15/2 → 2G9/2, 4I15/2 → 4F5/2, 4I15/2 → 
4F7/2, 4I15/2 → 2H11/2, 4I15/2 → 4S3/2 e 4I15/2 → 4F9/2, respectivamente. 

Observa-se na Figura 66 as bandas de absorção dos monólitos dopados com 

4%, 5% e 10% do hólmio, centradas em 360, 416, 450, 483, 537 e 640 nm, 

correspondentes às transições 5I8 → 5G4, 5I8 → 5G5, 5I8 → 5G6, 5I8 → 5F3, 5I8 → 5F5 e 
5I8 → 5F5, respectivamente. 
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4.9 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA (EL) 

 

A Figura 67 apresenta os espectros de excitação na região do ultravioleta dos 

monólitos vítreos dopados com 2% de neodímio, érbio e hólmio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figura 67 – Espectros de excitação na região do ultravioleta dos monólitos vítreos dopados 
com 2% de neodímio, érbio e hólmio. Fonte: Própria (2016). 

 

Pode-se observar nos espectros de excitação que as transições observadas 

nos espectros de absorção (UV-VIS) corroboram os resultados. O comprimento de 

onda máximo de excitação foi de 574, 376 e 450 nm para neodímio, érbio e hólmio; 

com transições 4I9/2 → 4G5/2, 4I15/2 → 4G11/2 e 5I8 → 5G6, respectivamente. 

As Figuras 68 e 69 apresentam os espectros de emissão na região do 

infravermelho dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodímio, 

obtidos após secagem a 25°C. 
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Figura 68 – Espectros de emissão na região do infravermelho dos monólitos vítreos dopados 
com 0,5%, 1% e 2% de neodímio – solução A. Comprimento de excitação de 574 nm.       
Fonte: Própria (2016). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 69 – Espectros de emissão na região do infravermelho dos monólitos vítreos dopados 
com 0,5%, 1% e 2% de nedímio – solução B. Comprimento de excitação de 574 nm.          
Fonte: Própria (2016). 
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Pode-se observar nas Figuras 68 e 69 que a intensidade de emissão dos 

monólitos dopados com neodímio foi maior quando utilizada solução B de neodímio. 

Verifica-se duas bandas características de emissão Nd3+, para os monólitos 

0,5%Nd3+[A]25, 1%Nd3+[A]25, 2%Nd3+[A]25, 0,5%Nd3+[B]25, 1%Nd3+[B]25 e 

2%Nd3+[B]25  em 1060 nm (9,43x103 cm-1) e 1340 nm (7,46x103 cm-1), referente às 

transições 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 4I13/2, respectivamente. 

O interesse pelo íon Nd3+ está atrelado ao fato deste elemento possuir uma 

configuração eletrônica envolvendo o nível 4f com transições de alta eficiência 

quântica e emissão de luz na transição 4F3/2→4I11/2, principalmente em vidros, onde a 

linha de emissão em 1060 nm é uma eficiente transição laser (Henderson e Imbusch, 

1989). 

O íon Nd3+ é muito empregado como meio ativo de lasers na região do 

infravermelho e como fonte de sinal para materiais de sílica dopados com esse íon. 

Sua distribuição simplificada de níveis (quatro níveis atômicos) possui absorção na 

região de 574 nm (4I9/2 → 4G5/2) e as emissões de maior interesse tecnológico são em 

torno de 1060 nm (4F3/2 → 4I11/2) e 1340 nm (4F3/2 → 4I13/2). Para a primeira emissão 

citada, encontra-se várias aplicações médicas e odontológicas (lasers de baixa 

potência), em espectroscopia óptica e processamento de materiais como lasers de 

média e alta potência; e a segunda pode ser usada em amplificação óptica de 

telecomunicações, em associação com amplificadores de érbio. Porém, estas 

emissões podem ser comprometidas por absorções de estado excitado, que 

constituem canais de perda para o nível metaestável (Camargo e Nunes, 2008). 

Na Figura 70 é apresentado o diagrama parcial de níveis de energia do íon 

Nd3+, indicando as transições correspondentes a excitação em 574 nm, com 

absorções de estado excitado a partir do 4I9/2 e emissões a partir do 4F3/2. 
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Figura 70 – Diagrama parcial de níveis de energia do íon Nd3+ com transição correspondente 
a excitação em 574 nm e absorção de estado excitado a partir do nível 4I9/2 (seta contínua) e 
emissões a partir do nível 4F3/2 (setas tracejadas). Fonte: Própria (2016). 

 

O diagrama parcial de níveis de energia do íon Nd3+ (Figura 70), indica a 

absorção de estado excitado em 574 nm referente à transição 4I9/2 → 4G5/2, e emissões 

com energias menores referentes às transições 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 4I13/2, em 1060 

e 1340 nm, respectivamente. 

Trabalho de Garskaite et al. (2013) ao estudar as propriedades 

fotoluminescentes de dióxido de titânio dopado com neodímio e de Bouras et al. (2014) 

ao estudar as propriedades ópticas e estruturais de pó de dióxido de estanho dopado 

com neodímio, todos pelo método de sol-gel, atribuem a emissão do neodímio em 

aproximadamente 1060 e 1340 nm às transições 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 4I13/2, 

respectivamente. Trabalho de Ramteke et al. (2014) ao estudar as propriedades 

espectroscópicas dos vidros de borato de lítio dopados com neodímio e de Alcaraz et 

al. (2015) ao investigar nanopós dopados com neodímio, todos pelo método sol-gel, 

também identificaram as emissões em aproximadamente 1060 nm (4F3/2 → 4I11/2) e 

1340 nm (4F3/2 → 4I13/2), os quais comprovam os resultados encontrados neste 

trabalho. 
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A Figura 71 apresenta os espectros de emissão na região do infravermelho 

dos monólitos vítreos dopados com 0,5%, 1% e 2% de érbio, obtidos após secagem 

a 25°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 71 – Espectros de emissão na região do infravermelho dos monólitos vítreos dopados 
com 0,5%, 1% e 2% de érbio. Comprimento de excitação de 376 nm. Fonte: Própria (2016). 

 

Pode-se observar na Figura 71 que existe uma banda características de 

emissão Er3+, para os monólitos 0,5%Er3+[B]25, 1%Er3+[B]25 e 2%Er3+[B]25 em 1520 

nm, referente à transição 4I13/2 → 4I15/2. 

Quando o érbio é incorporado em um sólido, o material deste perturba as 

funções de onda da camada 4f. Esta perturbação causa duas importantes 

consequências na qual a matriz recebedora induz uma paridade ímpar nas funções 

de onda da camada 4f tornando as transições parcialmente possíveis e a matriz causa 

desdobramento Stark dos diferentes níveis de energia que resultam num alargamento 

das transições ópticas. 

Quando o érbio é excitado até altos níveis de energia ele relaxa rapidamente 

para níveis mais baixos via emissão não-radiativas, porém, a transição 4I13/2 → 4I15/2 é 

uma exceção a essa regra, pois o decaimento radiativo é muito eficiente, com emissão 

de luz em 1520 nm (6,57x103 cm-1), resultando em um tempo de vida de algumas 
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materiais pode, então, ser estratégica para determinadas áreas. Assim, a dopagem 

de monólitos vítreos com érbio fica mais sustentável, principalmente, se for possível 

usar algum mecanismo de bombeio eficiente para favorecer o acesso aos níveis 

permitidos desse lantanídeo. 

Esta transparência, somada ao seu alto índice de refração, o faz um excelente 

candidato para a formação de guias de onda em regiões espectrais de interesse, tendo 

alto confinamento eletromagnético e permitindo o desenvolvimento de circuitos 

fotônicos de alta densidade. 

Na Figura 72 é apresentado o diagrama parcial de níveis de energia do íon 

Er3+, indicando as transições correspondentes a excitação em 376 nm, com absorções 

de estado excitado a partir do 4I15/2 e emissões a partir do 4I13/2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 72 – Diagrama parcial de níveis de energia do íon Er3+ com transição correspondente 
a excitação em 376 nm e absorção de estado excitado a partir do nível 4I9/2 (seta contínua) e 
emissão a partir do nível 4I13/2 (seta tracejada). Fonte: Própria (2016). 

 

O diagrama parcial de níveis de energia do íon Er3+ (Figura 72), indica a 

absorção de estado excitado em 376 nm referente à transição 4I15/2 → 4G11/2, e 

emissão com energia menor referente à transição 4I13/2 → 4I15/2, em 1520 nm. 
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Trabalhos de Lukowiak et al. (2015) e de Caixeta et al. (2016) ao estudar as 

propriedades luminescentes de vidros dopados com érbio pelo método sol-gel,  

atribuem a emissão do érbio em aproximadamente 1520 nm com transição 4I13/2 → 
4I15/2. Trabalhos de Fei et al. (2016) em estudo das propriedades luminescentes de 

complexos coordenados com íon de érbio, de Silva et al. (2016) ao abordar os avanços 

recentes em espectroscopia de lantanídeos no Brasil e de Morea et al. (2016) em 

investigação das propriedades de luminescência de filmes fluoroteluritos dopados com 

érbio, também identificaram a emissão em aproximadamente 1520 nm (4I13/2 → 4I15/2), 

os quais corroboram os resultados encontrados neste trabalho. 

Vale salientar que não foram obtidos os espectros de emissão na região do 

infravermelho dos monólitos vítreos dopados com hólmio, pois a varredura da análise 

de emissão foi entre 900 e 1600 nm e conforme a literatura, a emissão de monólitos 

vítreos dopados com hólmio é verificada no comprimento de onda de 2100 nm e 

energia de 4,76x103 cm-1, atribuídas à transição de 5I7 → 5I8.  

Trabalhos de Yang et al. (2015) ao estudar as propriedades ópticas de 

materiais cerâmicos transparentes policristalinos dopadas com hólmio (Ho:YAG), de 

Librantz et al. (2007) em estudo de vidros de fluoretos dopados com hólmio e de Lather 

et al. (2015) que estudaram a absorção óptica e análise de fluorescência de vidros de 

borato dopado com hólmio, atribuem a emissão do lantanídeo em aproximadamente 

2100 nm, com transição 5I7 → 5I8. Da mesma forma, trabalhos de Wang et al. (2015) 

e Wang et al. (2016) destacaram a transição, ao estudar materiais vítreos 

silicoaluminosos dopados com hólmio pelo método sol-gel.  
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5 CONCLUSÃO 

 

O processo sol-gel demonstrou ser eficaz na obtenção de monólitos vítreos 

silicoaluminosos puro e dopados com íons de neodímio, érbio e hólmio com 

percentuais  de 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% do lantanídeo, via catálise ácida. Foram 

obtidos 28 monólitos vítreos após secagem a 25°C e 28 tratados termicamente a 

250°C por uma hora. 

Após as sínteses e caracterizações dos monólitos vítreos, conclui-se que: 

 

 O tempo mínimo e máximo de secagem dos monólitos vítreos foram de 17 e 25 

dias, respectivamente. Os monólitos dopados com 0,5% de hólmio a partir da 

solução A (0,5%Ho3+[A]25) e da solução B (0,5%Ho3+[B]25), apresentaram os 

menores tempos de secagem, com percentuais de remoção de 28,6% e 37,8%, 

respectivamente; 

 

 Pelas curvas TG/DTG, verificou-se que a estabilidade térmica dos monólitos vítreos 

diminuiu com o aumento do percentual do íon lantanídeo, verificado pela elevação 

da perda de massa total, atribuído a maior desordem no sistema. Com base nas 

curvas DTA foi possível verificar um evento endotérmico entre 1160 e 1220°C 

atribuído a transformação de fase dos monólitos vítreos; 

 

 Pelos difratogramas de raios-X, foram observadas bandas com intensidade máxima 

próximas a 23°(2θ), atribuídas à estrutura sem ordenamento de longo alcance, 

característicos de materiais amorfos. As micrografias dos monólitos vítreos obtidos 

após o tratamento térmico se mostraram mais densas, devido à redução de 

aglomerados em sua superfície, tornando-os mais regulares.  

 

 Com base nas microdurezas Vickers, os monólitos vítreos puro e dopados com 

0,5% do íon lantanídeo apresentaram os maiores resultados, sendo o dopado com 

érbio a partir da solução A (0,5%Er3+[A]25) o maior valor verificado; 

 

 Pelos espectros de absorção na região do infravermelho (FTIR), verificou-se no 

espectro do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) uma banda em torno de 961 cm-

1, atribuídas ao estiramento assimétrico do grupo silanol. Nos monólitos dopados 
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com neodímio, érbio e hólmio, observou-se um deslocamento de banda para 

aproximadamente 950 cm-1, atribuído à dopagem dos íons lantanídeos; 

 

 Pela espectroscopia de absorção na região do UV-visível (UV-VIS) dos monólitos 

vítreos dopados com neodímio, érbio e hólmio, foram obtidos espectros com picos 

máximos em torno de 574, 376 e 450 nm, respectivamente. Praticamente, os picos 

de absorção dos monólitos vítreos dopados com soluções A e B dos íons 

lantanídeos foram os mesmos; 

 

 A partir da espectroscopia de luminescência dos monólitos vítreos dopados com 

neodímio, verificou-se absorção de estado excitado em 574 nm referente à 

transição 4I9/2 → 4G5/2, e emissões referentes às transições 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 
4I13/2, em 1060 e 1340 nm, respectivamente. As intensidades das emissões foram 

maiores para os dopados com neodímio a partir da solução B do íon lantanídeo, 

com maior valor para o dopado com 2% (2%Nd3+[B]25); 

 

 Pela espectroscopia de luminescência dos monólitos vítreos dopados com érbio, 

verificou-se a absorção de estado excitado em 376 nm referente à transição 4I15/2 

→ 4G11/2, e emissão referente à transição 4I13/2 → 4I15/2, em 1520 nm. A maior 

intensidade de emissão foi observada para o dopado com 2% (2%Er3+[B]25); 

 

Assim, os monólitos vítreos silicoaluminosos dopados com neodímio e érbio 

em diferentes percentuais, possui grande potencial para aplicações em dispositivos 

fotônicos, como lasers de estado sólido usados na espectroscopia óptica e em 

procedimentos médico-cirúrgicos e odontológicos.  
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5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Sintetizar monólitos vítreos dopados com íons lantanídeos com outros percentuais 

de sílica e alumínio, como também utilizar o tetrametilortosilicato (TMOS) como 

precursor de silício e o metanol como solvente na síntese sol-gel; 

 

 Obter monólitos vítreos na forma de aerogéis com uso de autoclave, visando uma 

melhor organização estrutural e menor tempo de secagem; 

 

 Preparar monólitos vítreos co-dopados com neodímio e itérbio (Nd3+/Yb3+), érbio e 

itérbio (Er3+/Yb3+) e, hólmio e túlio (Ho3+/Tm3+), com o objetivo de aumentar a 

intensidade e tempo de duração de luminescência persistente, como também a 

produção de defeitos de maior energia; 

 

 Estudar o perfil de emissão dos monólitos obtidos pela técnica de 

termoluminescência. A termoluminescência é a emissão de luz em resultado do 

aquecimento dos monólitos vítreos após absorção prévia de energia de fonte 

ionizante; 

 

 Investigar as propriedades ópticas não-lineares dos monólitos vítreos obtidos, com 

geração de novas frequências, através de processos de geração de harmônicos, 

soma e diferença de frequências ou auto-modulação de fase, visando determinar a 

eficiência quântica de luminescência. 
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