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RESUMO

O processo sol-gel é um dos métodos de sintese para obtencao de materiais a baixas
temperaturas, com propriedades especificas e alta pureza. Especificamente, é
baseado em reacdes de polimerizacéo e uso de precursores alcoxidos dissolvidos em
solventes organicos. O método pode ser usado para obtencdo de sistemas com
grande potencial em aplicagdes fotdnicas. Entre os principais ativadores lasers,
destacam-se os ions lantanideos, os quais podem ser usados como dopantes em
materiais vitreos. Desta forma, este trabalho teve como objetivo, desenvolver
mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com ions de neodimio, érbio e
hélmio pelo processo sol-gel, via catélise acida. As proporcoes molares do
tetraetilortosilicato (TEOS) : etanol absoluto : agua deionizada : acetato de aluminio :
acido nitrico foram 1 :2:2:0,03 : 0,05 mol, respectivamente. Para todos os mondlitos
foram utilizadas as mesmas proporgdes, diferenciando apenas os percentuais dos
ions lantanideos (0,5%; 1%; 2%; 4%; 5% e 10%) e o tipo da solugédo (A ou B). A
solucédo A foi obtida dissolvendo o éxido do lantanideo em &cido cloridrico (HCI), a
qual foi realizada retrolavagem com agua deionizada e etanol, ja para a solucao B nao
foi aplicado o processo de retrolavagem, apenas dissolveu-se os 6xidos em &cido
cloridrico e etanol. Para a obtencdo dos mondlitos, foram adicionados as solug¢des
precursoras em um Erlenmeyer e o sistema foi mantido a 60°C sob agitacédo por 2
horas. Para o controle do tempo de secagem, os recipientes (moldes + mistura) foram
pesados e monitorados durante 50 dias. Apds o tempo de secagem, os mondlitos
foram submetidos a tratamento térmico a 250°C por uma hora. Os mondlitos foram
caracterizados por Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA),
Difracao de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microdureza
Vickers (HV), Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Absorcdo Eletrbnica na
Regiao do UV-visivel (UV-VIS) e Espectroscopia de Luminescéncia (EL). O processo
sol-gel demonstrou ser eficaz na obtencdo dos mondlitos puro e dopados com
neodimio, érbio e hélmio em diferentes percentuais. O tempo minimo e maximo de
secagem foram 17 e 25 dias, respectivamente. Pelas curvas TG/DTG, verificou-se que
a estabilidade térmica dos mondlitos diminuiu com o aumento do percentual do ion
lantanideo, verificado pela elevacdo da perda de massa total, atribuido a maior
desordem no sistema. Pela técnica de DRX, foram observadas bandas com
intensidade maxima préximas a 23°(20), caracteristicas de materiais amorfos. Pelo
FTIR, observou-se um deslocamento de banda em aproximadamente 950 cm™,
atribuido a dopagem do ion lantanideo. Verificou-se pelos espectros UV-VIS picos
maximos em torno de 574, 376 e 450 nm, correspondendo as transigdes dos ions de
neodimio, érbio e hdélmio, respectivamente. A partir da espectroscopia de
luminescéncia dos mondlitos vitreos dopados com neodimio, verificou-se emissdes
referentes as transicoes *Fz2 — 4112 € *Fsz2 — 4132, em 1060 e 1340 nm,
respectivamente. Para os dopados com érbio, observou-se emissdo referente a
transicao “l132 — 4lis2, em 1520 nm. As intensidades das emissdes foram maiores
para os monolitos dopados com ion de neodimio a partir da solucdo B do ion
lantanideo, com maior intensidade para o dopado com 2% (2%Nd3*[B]25). Assim, os
mondlitos vitreos dopados com ions lantanideos possui grande potencial para
aplicagdes em dispositivos fotbnicos, como meio ativo para lasers de estado soélido.

Palavras-chave: Mondlitos Vitreos. Sol-Gel. TEOS. Lantanideos. Espectroscopia.



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 (HCI), 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°(26), which characterizes
amorphous materials. From FTIR, there was a band offset at approximately 950 cm,
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 “Fzz —
“l11/2 and *Fae — “l132, 1060, and 1340 nm, respectively. For the ones doped with
erbium, emission was observed regarding the transition #l132 — “4l152 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 INTRODUCAO

O desenvolvimento da ciéncia dos materiais propiciou importantes
contribuicbes para o avancgo tecnologico. A busca por novos sistemas com
desempenho e propriedades otimizadas para aplicagbes inovadoras e ©
aperfeicoamento dos ja existentes € um dos motivos da evolugdo tecnoldgica e
cientifica atual.

Os sistemas fotonicos tém despertado crescente interesse em aplicagdes
médicas, biolégicas e tecnoldgicas, com o uso de lasers, sensores, guias de onda,
fibras dpticas, diodos emissores de luz, entre outros (Kajihara, 2013; Bouras et al.,
2014; Lukowiak et al., 2015; Rai e Fanai, 2016). A producao destes sistemas Opticos
é influenciada pela eficiéncia de incorporacao, distribuicdo das espécies emissoras,
estabilidade frente a exposicdo a meios externos e pelo ambiente quimico em que se
inserem nas matrizes.

Nesta perspectiva, os lantanideos se destacam por possuirem propriedades
espectroscdpicas e alta intensidade de luminescéncia. Na forma ibnica exibem uma
série de caracteristicas fundamentais, com potenciais aplica¢cdes tecnoldgicas. Em
funcdo destas caracteristicas, muitos tém sido os esforgos no intuito de desenvolver
dispositivos Opticos, através da incorporacdo desses ions em matrizes vitreas, por
meio de varios processos de sintese.

Entre os principais ativadores lasers, destacam-se os ions de neodimio (Nd3+),
érbio (Er®+) e hélmio (Ho®*). Portanto, a compreensao dos processos de transferéncia
de energia entre os ions lantanideo de um determinado sistema laser é de
fundamental importancia, uma vez que o conhecimento detalhado dos parametros
relacionados com essas transferéncias, como percentual dos ativadores e a eficiéncia
relativa de luminescéncia, poderao conduzir a lasers mais eficientes.

Um dos métodos de sintese para produzir materiais vitreos dopados com ions
lantanideos € o processo sol-gel, especificamente, baseado em reacbes de
polimerizacdo e uso de precursores alcoxidos dissolvidos em solventes organicos
através de reacoes de hidrélise e policondensacao (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 quimica alternativa de sintese, com
controle microestrutural, permitindo a preparacao de materiais em condigcdes mais

brandas, a baixas temperaturas, propriedades especificas, alta pureza e
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homogeneidade quimica, improvaveis de serem controladas nos métodos
convencionais a temperaturas elevadas.

Portanto, a dopagem de mondlitos vitreos silicoaluminosos com ions
lantanideos pelo processo sol-gel é fortemente favorecida devido as propriedades da
matriz amorfa relacionadas aos estados de defeitos, uma vez que possibilita a
transferéncia de energia nao-radiativa para o ion lantanideo, os quais controlam as
propriedades de aprisionamento e recombinagao eletrénica. Isto tem um papel
fundamental para tornar estes materiais aptos para emissao de luz com perspectivas

de uso em lasers.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com ions de

neodimio, érbio e hélmio pelo processo sol-gel, com perspectivas de uso em lasers.

1.1.2 Objetivos Especificos

v Preparar mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1%, 2%,
4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e hélmio pelo processo sol-gel, com o uso de
tetraetilortosilicato (TEOS), etanol absoluto, agua deionizada, acetato de aluminio

e solucdes contendo o ion lantanideo, via catalise acida;

v Determinar o tempo de secagem e obter mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e
dopados com ions de neodimio, érbio e hdélmio nos diferentes percentuais a
temperatura ambiente e apds tratamento térmico;

v' Caracterizar termicamente os mondlitos vitreos puro e dopados, por meio das
técnicas de Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA), com a

finalidade de avaliar o comportamento térmico;
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v Avaliar a forma estrutural, morfolégica e mecanica dos mondlitos vitreos puro e
dopados, com o uso das técnicas de Difracdo de raios-X (DRX), Microscopia

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

v’ Caracterizar espectrometricamente os mondlitos vitreos dopados, por meio das
técnicas de Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR); Espectroscopia de Absorcéao Eletrdnica na
Regiao do UV-visivel (UV-VIS) e Espectroscopia de Luminescéncia (EL).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 MATERIAIS VITREOS

A pratica de se trabalhar com vidro teve inicio na antiguidade, constituindo um
fascinante grupo de materiais, tanto em relacao aos aspectos fundamentais quanto as
suas aplicacdes. O vidro é um dos materiais mais valiosos e versateis da civilizagao,
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
fusdo de um composto inorganico e que resfriou até um estado rigido sem cristalizar
(Chang e Goldsby, 2013).

Na histéria humana os vidros estdo entre os materiais mais antigos ja
estudados. Evidéncias arqueoldgicas 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 ldade da Pedra
confeccionar ferramentas de corte para o uso doméstico e para sua defesa (Alves et
al., 2001).

De acordo com o contexto histérico, surgiram varias definigdes para o vidro.
Essas definicdes foram atribuidas com relacdo a sua viscosidade, seu aspecto
brilhante até estabelecerem explicacbes descritivas ao aspecto estrutural desse
composto, no qual o arranjo atémico em vidros era caracterizado por uma rede
tridimensional estendida e que apresentava auséncia de simetria e periodicidade.

Visando explicar e entender a estrutura dos vidros, Zachariasen (1932),
publicou o artigo “The Atomic Arrangement in Glass” (O Arranjo Atdmico em Vidros),
no qual propée como base estrutural para a formacao de vidros o processo de fuséo-
resfriamento. Zachariasen propés que o arranjo atdmico em vidros € caracterizado por
uma rede tridimensional estendida, a qual apresenta auséncia de simetria e
periodicidade. Conforme o pesquisador, o fator de diferenciacao entre um cristal e um
vidro é a presenca ou auséncia 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 nao cristalino (amorfo). As esferas pequenas representam atomos
de silicio. Na realidade, a estrutura do quartzo € tridimensional. Cada atomo de Si esta

ligado tetraedricamente a quatro atomos de O (Chang e Goldsby, 2013).
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(@ (b)

Figura 1 — Representacao bidimensional de (a) quartzo cristalino e (b) vidro de quartzo nao
cristalino (amorfo). As esferas pequenas representam atomos de silicio. Fonte: Chang e
Goldsby (2013).

O produto de fusao designado por vidro € uma mistura de diéxido de silicio
(SiO2), o principal componente, fundido com compostos como 6xido de sodio (Naz0),
oxido de boro (B203) e ainda alguns 6xidos dos metais de transicao para conferir
coloragao e outras propriedades. Em alguns aspectos, o vidro comporta-se mais como
um liquido do que como um sélido. Estudos de difragao de raios X indicam que o vidro
nao tem ordem periddica de longo alcance (Chang e Goldsby, 2013).

Pelo conceito de vidro aceito na época da publicagdo de Zachariasen (1932)
sobre a “hipotese da rede aleatdria”, tem-se a seguinte definicao: “vidro € um produto
inorganico fundido, baseado principalmente em silica, o qual € resfriado para uma
condicao rigida sem cristaliza¢do, formando uma rede tridimensional com auséncia
de simetria e periodicidade”.

A partir de entdo, buscaram-se uma definigdo rigorosa para os vidros. Muitos
insistem no critério de que “o vidro € um produto inorganico, proveniente de uma fuséao,
enrijecido por resfriamento, sem cristalizagdo”. Alguns autores citam que ha duas
definicbes que resume e explica melhor o comportamento de um vidro, que é a
“operacional” que define o vidro como um sélido obtido pelo resfriamento de um liquido
e a “estrutural”, caracterizado como um sélido nao-cristalino (Zarzycki, 1991; Chang e
Goldsby, 2013).
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Essas definicdes sdo muito usadas, porém nenhuma delas é completamente
satisfatoria. A definicao estrutural, aparentemente simples, € de carater geral. Embora
0 vidro seja verdadeiramente um soélido ndo-cristalino, nem todo sélido ndo-cristalino
€ necessariamente um vidro, como € o caso do gel, que as vezes pode ser levado a
condicao vitrea por um tratamento apropriado. Doremos (1973) afirma que os vidros
tradicionais sdo formados por materiais inorganicos (silica, sédio, carbonato de calcio,
boratos e fosfatos) que atuam como 6xidos metalicos como produto final.

Considerando o aspecto termodinamico, um material sélido nao cristalino
seria um vidro quando este apresentasse o fenbmeno de transicdo vitrea.
Consequentemente, sélidos amorfos seriam sélidos nao cristalinos que nao exibissem
a transicao vitrea (Gupta, 1996; Alves et al., 2001; Fokin et al., 2006).

Importante ressaltar que, a incorporacdo de elementos metalicos a
composicao dos vidros ampliaram as aplicacdes devido as novas propriedades
obtidas. Como consequéncia do desenvolvimento da tecnologia nas ultimas décadas,
as industrias modernizaram o0 modo de produgdo proporcionando novas
oportunidades para aplicagdo dos vidros, como na eletrénica que se tornou realidade
com a invengdo dos tubos de vidros a vacuo presentes nos monitores de
computadores e televisores.

O avango nas pesquisas em fibras épticas revolucionou a indastria de
telecomunicacgdes, as quais substituiram os fios de cobre expandindo radicalmente a
transmissdo e fluxos de dados através do mundo. Outro exemplo importante é a
tecnologia de dopagem de vidros com ions lantanideos, visando aplicagdes foténicas,
como os fendmenos épticos nao lineares e os fendbmenos de emissao estimulada
(Shelby, 1997).

2.2 PROCESSO SOL-GEL

Sabe-se que coloide sol é um sistema aparentemente homogéneo, porém
constituido por uma fase dispersa com particulas na ordem de 1 a 1000 nm dispersos
homogeneamente numa fase dispersora. As interagées que sao predominantes vém
de forcas como as de Van der Walls e das cargas superficiais. Define-se sol como
uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um meio liquido (Brinker e Scherer,
1990).
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O processo sol-gel consiste na preparacao de um sol (particulas estaveis em
um fluido) de precursores metalicos ou metaldides cercados de varios ligantes, que
apoés reacdes de hidrélise e condensagao formardo géis (sistema formado pela
estrutura rigida de particulas coloidais), que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios (Kajihara, 2013).

Esses materiais que podem ser chamados de hibridos organico-inorganicos
sao constituidos de estruturas nas quais os componentes organicos e inorganicos sao
ligados de forma covalente ou idnico-covalente, conforme esquematizado na Figura
2.
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Figura 2 — Representagdo de um material hibrido orgéanico-inorganico com ligacdes
covalentes entre as fases. Fonte: José e Prado (2005).

O processo sol-gel permite a preparacao de materiais em varias formas como
nanopéds, poés, filmes finos, mondlitos, entre outros; com propriedades desejaveis,
como dureza, durabilidade quimica, resisténcia térmica e mecénica e com
porosidades diferenciadas.

Historicamente o processo sol-gel € conhecido pelos quimicos ha mais de um
século e é um processo conveniente e versatil para a preparacao de materiais 6pticos
transparentes a baixas temperaturas. Durante o século XX, a técnica sol-gel foi alvo
de bastante atencdo de pesquisadores relacionados ao desenvolvimento e
aprimoramento de técnicas de sintese de materiais, principalmente ceramicos,
embora os primeiros estudos tenham sido publicados por Ebelmen (1846), quando
apos preparar o primeiro metal alcéxido de uma mistura de tetracloreto de silicio
(SiCls) e alcool, notou que este formava um gel quando exposto a atmosfera.

Contudo, apenas em 1939 foi empregado pela primeira vez em escala
industrial em uma fabrica alema por Shott Glass, para deposicdo de camadas
delgadas de 6xidos sobre vidros visando aplicacdes Opticas. A partir de entdo, a
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técnica atraiu bastante interesse, principalmente devido ao fato de possibilitar a
producdo de materiais com elevado grau de pureza a temperaturas de processo
relativamente baixas, como também, possibilitar a sintese de materiais com pequeno
tamanho de particulas (Geffcken e Berger, 1939; José e Prado, 2005).

A guimica do processo sol-gel é baseada em reacdes de polimerizagdo. Os
precursores podem ser solugdes aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos
em solventes organicos. Apds as reacgoes de hidrélise e subsequente condensacgéao
das espécies hidratadas, pode-se ter a formagéo de particulas coloidais ou de cadeias
lineares (Aegerter, 1989; Corriu e Anh, 2009).

A transicédo sol-gel € um fenbmeno no qual uma suspenséao coloidal ou uma
solucao transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou
entre as espécies moleculares, o que leva a formagdo de uma rede sodlida
tridimensional. Como consequéncia, o sistema inicialmente viscoso adquire carater
elastico. Apos a transicao a estrutura permanece extremamente aberta e permeada
pela fase liquida.

A Figura 3 ilustra esquematicamente as modifica¢cdes estruturais que ocorrem
durante a transicdo sol-gel (Hiratsuka et al, 1995). Inicialmente, o sistema é
constituido por particulas coloidais dispersas (Figura 3a), resultantes da
polimerizacdo. Dependendo das condi¢cdes do meio (temperatura e pH, por exemplo)
estas particulas podem se ligar formando pequenas cadeias ramificadas e
tridimensionais (Figura 3b, 3c), denominadas microgel.

Estas regides estruturadas crescem até a rede sélida ocupar cerca de metade
do volume total (Figura 3d), situacdo onde a viscosidade tende ao infinito, o sistema
atinge o ponto de gel e passa a se comportar como um soélido elastico. A partir do
ponto de gel as cadeias estruturadas crescem conjuntamente (Figura 3e), culminando
na formacao de uma rede continua por todo sistema (Figura 3f).
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(d) (e) (f)

Figura 3 — Esquema da evolugao da formagéo do gel com o aumento da fragdo de microgel.
Fonte: Hiratsuka et al. (1995).

Apbs a formacao 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 espontaneo devido
a contracao da rede e da expulsao do liquido pelos poros formados. A outra etapa é
a secagem, que pode ser através da evaporacao da fase liquida do gel sob condi¢des
normais controladas ou sob condi¢ées supercriticas ou hipercriticas. As secagens sob
condi¢cbes supercriticas ou hipercriticas originam os aerogéis e as secagens sob
condigdes normais os xerogeis (Brinker e Scherer, 1990).

Nos ultimos anos aumentaram os estudos e aplicagdes de materias utilizando
0 processo sol-gel, principalmente visando aplicacées Opticas. Alguns estudos e
aplicacbes envolvendo o processo sol-gel sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Estudos e aplicacées envolvendo o processo sol-gel nos ultimos anos.

Material estudado

Autor

Vidros dopados com neodimio

Nanopo6s dopados com neodimio

Mondlitos de titanio dopados com fésforo

Mondlitos vitreos bioativos

Materiais vitreos dopados com térbio

Materiais vitroceramicos dopados com eurdpio e lantanio
Mondlitos de silica dopados com polimetilmetacrilato
Fenilsilicato dopado com eurdpio

Oxidos de aluminio dopados com cromo

Oxidos de aluminio dopados com térbio
Vitroceramicas dopada com érbio e itrio

Vidros borosilicatos

Filmes e mondlitos de alumina

Matrizes vitreas dopadas com neodimio

Oxidos de itrio co-dopados com hélmio e itérbio
Mondlitos de aluminatos dopadas com gadolinio

Pés de silicio-titdnio dopados com érbio

Fibras de titanio dopados com érbio

Vidros dopados com neodimio

Silica-titanio dopado com érbio

Compésitos para aplicacoes odontolégicas

Vidros de silica dopados com neodimio

Vidros dopados com eurdpio

Materiais vitreos dopados com samario

Sitema silica-calcio-magnésio dopado com neodimio
Oxidos de silicio dopados com érbio
Nanocompdsitos a base de silica dopados com zinco
Materiais vitreos oxifluoreto dopados com eurépio
Di6xido de titdnio dopado com ions lantanideos
Sistema silica-titanio dopado com hoélmio

Silica dopada com ions de érbio

Aluminato de magnésio dopado com neodimio e lantanio
Vidros silicoaluminosos dopados com hélmio

Filmes finos de éxido de zinco dopados com érbio
Complexos contendo érbio

Vidros silicoaluminosos dopados com neodimio
Sistema vitreo dopado com érbio

Materiais vitreos dopados com hélmio

Jiwei et al., 2002

Yang et al., 2004

Tang et al., 2005

Oki et al., 2006
Sliversmith et al., 2006
Yanes et a., 2007

Sun et al., 2007

Nassar et al., 2007

Fujita et al., 2008
Silversmith et al., 2008
Ranganathan e Klein, 2008
Thomas et al., 2009
Dressler et al., 2010
Fonseca et al., 2010

Wei et al., 2011

Matos et al., 2011
Castaneda, 2011
Cacciotti et al., 2011
Chen et al.,2011

Zhao et al., 2011
Chatzistavrou et al., 2012
Manuel et al., 2012
Maury et al., 2013
Zaitoun et al., 2013
Eslami et al., 2013
Oladeji et al., 2013
Ghoul e Mir, 2014

Zadlo et al., 2014
Reszczynska et al., 2014
Rai e Fanai, 2014
Lukowiak et al., 2015
Jana et al., 2015

Wang et al., 2015
Vettumperumal et al., 2015
Fei et al., 2016

Rai e Fanai, 2016
Caixeta et al., 2016
Wang et al., 2016

Fonte: Prépria (2016).
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2.2.1 Precursores

Na Tabela 2 sédo apresentados alguns precursores empregados no processo
sol-gel com alcédxidos de silicio. Podem-se destacar o TEOS (tetraetilortosilicato) e
TMOS (tetrametilortosilicato) como o0s primeiros e o0s mais estudados.

Comercialmente, podem-se encontrar precursores mais complexos.

Tabela 2 — Precursores utilizados nas sinteses pelo processo sol-gel.

Nome do composto Férmula molecular
Tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OCz2Hs)4
Tetrametilortosilicato (TMOS) Si(OCHs3)4
Tetra-n-propoxisilano Si(n-C3H70O)4
Tetra-n-butoxisilano Si(n-C4H90)4
Tetrakis (2-metoxietdxi) silano (MeOCH2CH20)4Si
Metiltrietoxisilano MeSi(OEt)s
Metiltrimetoxisilano MeSi(OMe)s

Metil tri-n-propoxisilano MeSi(n-OPr)s
Feniltrietoxisilano PhSi(OEt)s
Viniltrietoxisilano H2C=CH-Si(OEt)s

Fonte: Brinker e Scherer (1990).

A escolha de um alcéxido especifico deve ser feita com base em sua
solubilidade e estabilidade térmica de seus substituintes organicos. A selecao do
precursor também é influenciada pela cinética das reacdes envolvidas e pela
compatibilidade deste com os demais componentes do sol que irdo compor a rede
estrutural da matriz. Efeitos indutivos e estéricos dos precursores devem ser
observados nas reagées com os demais componentes do sol (Brinker e Scherer, 1990;
Kajihara, 2013).

2.2.2 Catalisadores
A hidrélise e condensacdo sao mais rapidas e completas quando sao

utilizados catalisadores que também s&o conhecidos como Drying Control Chemical

Additive (DCCA). Entre os DCCA mais empregados estdo: os acidos minerais,
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amdnia, acido acético, hidroxido de potassio, aminas, fluoreto de potassio, acido
fluoridrico, alcéxidos de titanio, alcéxidos e éxidos de vanadio. Os acidos minerais sao
tidos como mais eficientes catalisadores que as bases de concentracdo equivalente.

As solugbes catalisadas com acidos fracos demoram mais tempo para
atingirem o ponto de gel do que as com acidos fortes. Os efeitos dos catalisadores
sao melhores observados na faixa de pH de 2 a 10. Fora dessa faixa, os catalisadores
tém pouca influéncia nas reacdes de condensagao. Observa-se que, para reagoes
catalisadas por acidos, o melhor pH é em torno de 4 e para catalisadores basicos, o
pH deve ficar pr6ximo a 8, otimizando a acao destes catalisadores (José e Prado,
2005).

2.2.3 Solventes

Os solventes vém sendo empregados para auxiliar em uma secagem
controlada e rapida na fabricagdo de materiais obtidos pelo processo sol-gel. S&o
adicionados para evitar a separacgao inicial das fases durante o processo sol-gel e,
ainda, para controlar a concentracado da agua e do silicato que influenciam a cinética
da gelificacdo. Nesse sentido, a polaridade do solvente serve para solvatar as
espécies do processo e assim, auxiliar na cinética das reacdes. (Corriu e Anh, 2009;
Kajihara, 2013).

Ja a possibilidade de haver protons ionizaveis, através de ligacbes de
hidrogénio, auxilia na liberacao dos céations ou anions pelas espécies das reacgdes.
Além disso, a protonacao dos solventes, ou a auséncia desses pode interferir nas
reacdes inversas, alterando as propriedades dos géis a serem obtidos. Os solventes
mais utilizados no processo sol-gel sdo: agua, etanol, metanol, 2-etéxi-etanol e
formamida (Brinker e Scherer, 1990).

De modo geral, o aumento da razao molar H20:Si eleva a velocidade da
reacdo de hidrolise, enquanto aumentando-se essa razdo e mantendo a relagéao
Solvente:Si constante, a concentracao de silicatos formados é reduzida. Essa reducgéo
diminui a taxa das reacdes de hidrélise e condensacao, no qual o tempo de gelificacao
€ mais elevado. Por sua vez, o aumento da razao H20:Si causa uma elevagao da
velocidade da reacdo inversa, diminuindo a taxa de condensacado aquosa pela
alteracao do equilibrio da equacao de reacdes condensagao aquosa/hidrélise (Hench
e West, 1990).
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2.2.4 Reacoes de hidrélise e condensacao

Diversos elementos quimicos sdo utilizados no processo sol-gel, porém
devido a diferencgas de eletronegatividade e os diversos numeros de coordenagao que
podem ser assumidos quando esses elementos sdo expostos a agua e outros
reagentes nucleofilicos. No processo sol-gel, as reacbes de hidrélise e
policondensagcdo podem ser explicadas de acordo com o pH do meio, levando a
mecanismos diferentes. Essa diferenca entre os mecanismos é importante, pois
influencia diretamente a morfologia do produto resultante (Corriu € Anh, 2009).

E importante ressaltar que a preparagdo de materiais monoliticos, utilizando
o processo sol-gel, exige que as reagdes de hidrdlise e condensacao sejam completas
e ocorram de forma controlada, portanto os parametros que determinam a evolugéao
dessas reagdes devem ser rigidamente obedecidos. A forma do produto final depende
de fatores que influenciaram a evolucao das reacdes de hidrélise e condensacao,
podendo o produto final ser um filme fino, uma fibra, um pé fino monodisperso, um gel
vitreo monolitico, uma ceramica ou vitroceramica (Kajihara, 2013).

O produto final (Figura 4) dependera acima de tudo do tratamento térmico final
aplicado. Portanto, o controle desses parametros € de primordial importancia para
definir a estrutura e as propriedades do produto final. Como exemplo, a relagdo molar
H20:Si, na reagéo de hidrdlise 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).



36

Calor

e alre€e
Xerogel Xerogel denso
Monélito
Precursores
. Ceramica densa
l : i
O Siosx s g
0.8,

Hidrdlise e
policondensagdo

Extragdo do
solvente

Ceramica
>

Figura 4 — Esquema de obtencdo de materiais pelo processo sol-gel. Fonte: Adaptado de
Samiey et al. (2014).

Corriu e Anh (2009) relatam que dentre os intermediarios que resultam da
hidrélise parcial estdo os grupos Si-OH, chamados de silanédis. A hidrélise completa
do Si(OC2Hs)4 resultaria em Si(OH)4, porém isso ndo acontece. Ao invés, ocorre a
condensacao entre dois grupos silanol ou entre um silanol e um grupo et6xi formando
um grupo siloxano Si-O-Si e as moléculas de agua ou etanol sdo eliminadas no final
dessa etapa. Observa-se na Equagédo 1 um exemplo de condensagdo com eliminagcéo

de agua.

SI(OC;Hs)ax(OH)e + SI{OCsHs)ax(OH) — Si(OC:Hs)e.x(OH)1OSIOH)1(OC,Hs)ax + HO (1)

As reacgdes de hidrdlise e policondensagao tem inicio em numerosos sitios na
solucdo de TEOS e H20 quando é feita a mistura e, embora ocorram
simultaneamente, € possivel favorecer uma em detrimento da outra selecionando
condicoes de sintese como a razdao agua/alcoxido, diluicdo, temperatura e
catalisadores apropriados. Ambas as reacdes podem acontecer por reacdes de
substituicdo nucleofilica bimolecular catalisadas por acido ou base (Corriu e Anh,
2009).
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2.2.4.1 Catélise acida

Em condigbes 4cidas, a taxa de polimerizagéo € proporcional a concentragéo
de H*. Inicialmente, um grupo alcoxido € protonado em uma etapa rapida de primeira
ordem, diminuindo entdo a densidade eletrbnica do silicio e deixando-o mais
eletrofilico e susceptivel a um ataque nucleofilico (Equacdes 2 e 3). O ataque é
realizado pela 4gua via mecanismo de substituicao nucleofilica bimolecular (Sn2-Si)
tornando o alcool um bom grupo abandonador. O estado de transicdo termina pela
substituicdo da hidroxila acompanhada pela inversao do silicio tetraédrico. (Brinker e
Scherer, 1990; Hench e West, 1990; Alfaya e Kubota, 2002; José e Prado, 2005).
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Admitindo o mecanismo de Sn2-Si, o efeito indutivo e principalmente o
impedimento estérico podem retardar a taxa da reacao de hidrélise. Sob condi¢des
acidas a taxa de hidrélise diminui de acordo com o progresso reacional (nimero de
substituicao de grupos —OR por grupos —OH), onde o grupo —R representa a cadeia
carbdénica na qual o grupo organico substituinte esta inserido. Isto ocorre porque o
substituinte —OH pode fornecer elétrons (efeito indutivo contrario) desestabilizando o
intermediario de reacao formado, o qual possui carga parcial positiva (Hench e West,
1990).

Este fornecimento de elétrons ao intermediario de reagdo causa um
decréscimo na taxa de hidrélise. Assim, em condicées &cidas a velocidade de
condensacao é favorecida em relagao a velocidade de hidrélise, levando a formagao
de cadeias mais longas € menos ramificadas no inicio do processo (Corriu € Anh,
2009).

Fatores estéricos exercem grandes efeitos sobre a estabilidade das reacoes

de substituicdo nucleofilica bimolecular, como é o caso da reacao de hidrélise dos
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alcoxissilanos, desta maneira, qualquer impedimento espacial como o aumento do
grupo substituinte no ataque via Sn2-Si, retardara a taxa de hidrélise do alcoxissilano.
Seguindo este critério, o principal fator para diminuicao da taxa de hidrolise é causado
quando se tem ligantes alcéxidos substituidos (Aelion et al., 1950; Hench e West,
1990; Alfaya e Kubota, 2002).

No mecanismo de reacado do processo sol-gel, a primeira etapa (hidrélise) é
amplamente compreendida, contudo, € possivel fazer uma breve e simples sugestao
sobre a segunda etapa (condensacgao), conforme apresentado nas Equacoes 4 e 5,
em que o grupo silanol pode reagir com o alcoxissilano protonado
(heterocondensacao) ou entao, reagir com outro grupo silanol, porém protonado
(homocondensacgao). A protonacao do silanol torna o silicio mais eletrofilico e assim
mais susceptivel ao ataque nucleofilico (Corriu e Anh, 2009).

% R w 5
R—0 O R—0 O H R—0 O o R
v \f s WA N +
Si—oH + fSi-—O\' = }Sl—‘—O—Sl—O + HO—R + H (3
/
R—O R—O R—O o
R/
R. R R_ R
R—0 O R—0 O H R—0 O YR
"r “"f. _f. \!_ k4 f’r - (5)
Si—OH <+ /s:-—o\ — fSl——O—Sg—O + HO + H
R—O R—O H R—O0 ‘B
+
R

A partir deste ponto, pode-se dizer que o sistema torna-se rapidamente muito
complexo, pois cada atomo de silicio pode reagir simultaneamente nas outras trés
direcbes (no caso de um tri alcoxissilano) e também porque a reacdo de hidrdlise
compete com as reagdes de policondensacao (Hench e West, 1990).

2.2.4.2 Catalise basica

Quando a catélise é basica, anions hidroxila (OH") e silanolatos (SiO") estarao
no meio reacional, e como sdo melhores nucledfilos do que a agua e o silanol (SiOH),
sao promotores do ataque nucleofilico ao atomo de silicio, conforme verificado na
Equacao 6. Nesta condicdo, a taxa de polimerizacdo € proporcional a concentracao
de hidroxilas (Hench e West, 1990).



39

R Ro_ \

N ~
R—O O 0 O O—R

Wi ] 5 - 5 / )

S$i—O0 <4 HO =—= HO St ----- O —= HO—S1—0 4 RO (6)

/ \ | \ VN
R—O R o R O R

R” /

R

O mecanismo aceito também de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2-
Si), onde o OH" substitui o RO com inverséo do silicio tetraédrico. Sendo assim, este
mecanismo também é afetado por impedimentos estéricos e efeito indutivos, porém
neste caso, devido o silicio adquirir carga formal negativa em seu estado de transigao,
0 mecanismo € pouco sensivel ao efeito indutivo. O aumento da capacidade de retirar
os elétrons dos substituintes como OH"ou SiO™ ajudam a estabilizar a carga negativa
no silicio, causando assim um aumento na taxa de hidrélise conforme o numero de
substituintes OH" (progresso reacional). Nestas condi¢cdes, a velocidade de hidrélise
é favorecida em relagdo a condensacao, levando a formacéo de cadeias ramificadas
no inicio do processo.

Assim como verificado na catalise acida, as reacdes de condensacao sao
apenas especuladas devido aos fatores anteriormente comentados. O silanol obtido
sendo mais acido que o alcool, € desprotonado pelo RO produzindo um ion SiO-, que
por sua vez pode atacar a molécula do alcoxissilano (heterocondensacédo) ou a
molécula de silanol (homocondensacao) criando das duas formas a ligacdo Si-O-Si,
conforme Equacdes 7 e 8.
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De forma geral, outro efeito da razdo agua/alcdxido esta na extensédo da
polimerizacao para formagdo do gel e na porosidade do sistema. No caso de
quantidades de agua subestequiométricas, ou exatamente estequiométricas, a
hidrélise do alcéxido ndo é completa. Com excesso de agua a hidrolise é completa e
observa-se aumento da area superficial e a diminuicado do tamanho de poros, mas o
tempo de formagéo 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 simultaneas hidrélises,
condensacdes e suas reacbes reversiveis (esterificacdo e despolimerizacao).
Portanto, controlando os mecanismos e a cinética destas reagdes, isto €, as condicoes
cataliticas, sao possiveis moldar a estrutura e as propriedades dos géis em uma
grande variedade (Corriu € Anh, 2009).

A Figura 5 apresenta um diagrama esquematico do processo de
policondensacdo com os primeiros passos para dar origem a intermediarios como A,
B, C. Estas reagbes sdo acompanhadas por reac¢des de redistribuicdo entre Si e Si-
OH-OR. Estruturas ciclicas podem ocorrer simultaneamente. Todas estas reacdes séo
equilibradas e sdo muito dependentes das condicdes experimentais, em especial
sobre a natureza e concentracao do catalisador (Corriu € Anh, 2009).
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Figura 5 — Diagrama esquematico das reacdes que podem ocorrer nos primeiros passos da
hidrélise, condensagéo e redistribuicdo. Fonte: Adaptado de Corriu e Anh (2009).
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A Figura 6 ilustra o processo de formacao do gel via catalise acida e basica
(Hiratsuka et al., 1995).

/\K/ gelificagéo ﬂ
\\\ \—' . (@)

moléculas lineares

gel xerogel
. -

B

o S .° gelificagao secagem

o L] D‘ - ¢ —_— )

LY .

S . (b)
clusters ramificados gel xerogel

Figura 6 — Esquema ilustrativo do processo sol-gel via catalise (a) acida e (b) basica.
Fonte: Hiratsuka et al. (1995).

Para as duas vias de catalise, o principio € 0 mesmo, onde 0 numero de
ligacdes Si-O-Si aumentam até que as particulas atinjam tamanho coloidal e formem
o sol. Em seguida, as particulas coloidais e as espécies de silica condensadas ligam-
se formando uma rede tridimensional e iniciando a gelificagdo, com aumento da
viscosidade, obtendo um sélido na forma do molde. Ao término da transicao sol-gel, o
solvente restante € removido da rede porosa interconectada por técnicas especificas
(Brinker e Scherer, 1990; Hiratsuka et al., 1995).

A remocéao gradual do solvente (evaporacgao natural por varios dias ou meses)
forma o xerogel — resultado de um colapso na rede resultando em uma ramificacao
adicional devido ao contato de grupos —OH e —OR que nao reagiram anteriormente.
A evacuacao supercritica (utilizando a autoclave) forma sistemas de baixa densidade
e boas propriedades de isolamento térmico, denominados aerogéis. Os xerogéis sao
mais densos que aerogéis, porém tem maior area superficial e sdo frequentemente
microporosos (Brinker e Scherer, 1990; Buckley e Greenblatt, 1994).

Importante ressaltar que a natureza do catalisador por meio acido ou basico,
influencia fortemente a cinética de reagcao, assim como a estrutura final do gel. Na
Figura 7, observa-se um esquema que apresenta justamente essa diferenca. Se a
hidrélise for por catdlise basica, a reacdao deve se processar através de uma

substituicao nucleofilica, e a velocidade de hidrélise sera maior que a velocidade de
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condensacao, levando a formacao de cadeias mais ramificadas no inicio do processo,
com gelificagédo rapida e produto final com menor area especifica. Se a hidrélise for
catalisada por acido, vai ocorrer uma reacao eletrofilica, e a velocidade de hidrélise
sera menor que a velocidade de condensacéo, levando a formagéo de cadeias mais
longas e menos ramificadas no inicio do processo, com gelificacao lenta e produto
final com maior area especifica (Sanchez, 1994).

PRECURSORES +
SOLVENTES

Catalise Basica (OH) ‘_I_} Catalise Acida (H*)

4 :

Hidrélise > Condensacéo Hidrélise < Condensacéo
i Policondensagéo ¢
Gelificagéo rapida Gelificagéo lenta
l Secagem l
Menor area especifica Gel seco Maior area especifica

Figura 7 — Representacdo das etapas do processo sol-gel via catalise basica e acida.
Fonte: Prépria (2016).

Para a porosidade, o tamanho dos poros pode variar de 1 nm a varios
micrometros (Figura 8). Pode ser centrado em um ou dois valores (monodispersas)
ou apresentam uma grande distribuicdo de tamanhos (polidispersas). A granulometria
geralmente ndo € uniforme e a densidade do material também varia, uma vez que
depende diretamente da sua granulometria e da sua porosidade (Corriu e Anh, 2009).

T e @

(b) (c)
Figura 8 — Diagrama esquematico de particulas que apresentam diferentes tipos de

porosidade: (a) porosidades internas e externas elevadas; (b) porosidade superficial normal;
(c) baixa porosidade. Fonte: Corriu € Anh (2009).
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2.2.5 Gelificacao

O crescimento de agrupamentos por condensacao € uma forma simplificada
de explicar a gelificacdo. Quando estes agrupamentos estiverem todos ligados em um
grande agregado, essa aglutinacao sera chamada de gel. Essas ligacées formadas
entre os agrupamentos sao responsaveis 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 rapidas mudancas das respostas reolégicas sao utilizadas para identificar
o ponto de gelificagcao. O tempo de gelificagédo € 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 elastica
especifica a uma sonda. Outras definicbes para o tempo de gelificacdo sao baseadas
no comportamento viscoelastico do gel em fungéo de tensdes cisalhantes (Brinker e
Scherer, 1990).

O tempo de gelificacdo pode variar entre algumas horas e alguns dias,
dependendo das condicdes. Usualmente, além do controle de pH do sol, o tempo de
gelificacdo pode ser diminuido pelos fatores que aumentam as reacgles de
condensacao. O aumento da razdo agua/alcéxido, temperatura e concentragéo de
alcéxido e diminuicdo dos grupos alquila do precursor, diminuem o tempo de
gelificacédo (Kajihara, 2013).

No final deste processo, deseja-se que o gel resultante tenha uma estrutura
com a maior coesao reticular possivel e que a maior parte das impurezas e agua tenha
sido eliminada. Varios trabalhos sao desenvolvidos para estudos de simulagéao e
predicdo da cinética do crescimento e da estrutura que leva aos agrupamentos
formados no gel. Outros trabalhos sdo desenvolvidos levando em consideragcdo as
teorias e predigcdes tedricas (Brinker e Scherer, 1990).

2.2.6 Envelhecimento

A gelificacao é um evento onde uma solucao perde sua fluidez rapidamente e
ganha a aparéncia de um sélido elastico. Aparentemente, este processo, é o
congelamento em uma estrutura particular. Apos o ponto de gelificacdo, podem ser
encontrados oligbmeros livres se difundindo no gel e dando continuidade as reacdes
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de condensacéao, etapa essa do processo que é conhecida como envelhecimento e
pode ocasionar ou alteracdes estruturais da rede do gel ou enrijecimento da rede com
ligacOes cruzadas adicionais. O envelhecimento, nada mais € do que modificagdes na
estrutura do gel, que dependem da temperatura, solvente utilizado e condi¢des de pH.
As mudangas estruturais obtidas na fase de envelhecimento refletirdo durante a
secagem e consequentemente, influenciardo as propriedades do gel (Brinker e
Scherer, 1990).

Em suma, o envelhecimento consiste na separacao do gel em regides de alta
e baixa polimerizagao; promocao de ligagcdes cruzadas adicionais para interagir os
grupos terminais (-OH e —OR), isto em regides com alta densidade polimérica;
aceleracao do processo de separagao de fases e criagao de interfaces liquido-sélido
e mudancas estruturais atribuidas aos efeitos da energia superficial (Kajihara, 2013).

2.2.7 Secagem

A medida que as reagdes de hidrélise e condensacédo acontecem, e o solvente
evapora, o sistema fluido (sol) tem sua viscosidade aumentada, formando um gel,
constituido pela rede de polimero inorganico reticulado. Durante a secagem do gel,
ocorrem diversas modificacoes quimicas e fisicas em sua rede. Elas podem ser
denominadas como policondensacéo, que € o aumento da conectividade da rede;
sinerese, relacionado com o encolhimento do gel com a expulsdo do solvente;
coalescéncia, que € o aumento do tamanho de poros e reducado da area superficial,
através da dissolucao e reprecipitacdo e segregacao,que é a separacao de fases
(Kajihara, 2013).

Pode-se ter uma nogédo da mudanca geral do processo sol-gel na Figura 9,
que apresenta a sequéncia das mudancgas estruturais durante a gelificagéo, secagem
e densificagdo de materiais vitreos derivados de gel. Os processos envolvidos aqui
sdo a conversao sol-gel, a conversdo gel-vidro e a densificacdo. Para melhor
compreender as alteracdes envolvidas durante a secagem, considera-se o gel uma
estrutura porosa (Hench, 1985).
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Figura 9 — Sequéncia das mudangas estruturais durante a gelificagéo, secagem e densificagao
de materiais vitreos derivados de gel. Fonte: Hench (1985).

A rede do gel é deformada pelas forgas de capilaridade que causam o seu
envelhecimento, expulsando o liquido dos poros. Devido a maior densidade de
empacotamento da fase sélida, a resisténcia da rede aumenta o suficiente para resistir
ao encolhimento. Nessas condigdes, as forgas de capilaridade ndo sdo capazes de
comprimir ainda mais o gel, e, portanto, os poros comegam a se esvaziar (Scherer,
1988).

A secagem de um gel pode ser dividida em varios estagios, seguindo a ordem:
periodo de taxa constante, primeiro periodo de taxa decrescente e segundo periodo
de taxa decrescente. A taxa constante € nomeada desta forma devido a evaporacao,
independente do tempo e a evaporacao gera um encolhimento do gel diretamente
proporcional ao volume evaporado. No periodo de taxa constante da secagem um gel
pode diminuir o tamanho de 5 a 10 vezes e durante este estagio, observa-se a pressao
capilar, forcas de adsorcao, pressdao osmoética (difusdo) e repulsdo eletrostatica. As
forcas mais atuantes sdo as das pressoées capilares e osméticas (Corriu e Anh, 2009).

Durante o processo, a medida que ocorre a evaporagao do solvente, o gel vai
se tornando mais rigido e compactado, devido ao aumento das ligagbes até um
determinado ponto em que a rede do gel supera a tensao capilar e mondlito vitreo
para de encolher. Este ponto é chamado de ponto critico, onde se pode observar o
trincamento do corpo do gel (Scherer, 1988).

No primeiro periodo decrescente da secagem, pode-se dizer que ocorre a
diminuicdo da evaporacdo do solvente, e a secagem passa a ser afetada pela
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temperatura ambiente e pressdo de vapor. Sendo assim, nesse novo estagio, a
difusdo se torna uma parte importante da secagem por causa do gradiente de
concentragéo do solvente ao longo dos poros do gel. A difusdo do solvente ocorre
essencialmente nos poros mais externos, levando o solvente até a superficie do gel
para evaporar. Com a entrada de ar nos poros, originada pela saida do solvente, o
corpo do gel pode se tornar menos translucido (Brinker e Scherer, 1990).

No segundo periodo decrescente da etapa de secagem, o gradiente da
pressédo capilar diminui e a difusdo influencia a evapora¢do do solvente dos poros
mais internos do gel. Nesse estagio, 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 forgas capilares. Uma delas
€ a utilizacdo de agentes quimicos controladores de secagem, chamados de Drying
Control Chemical Additive (DCCA) como, por exemplo, o acido acético, formamida,
glicerol, acido oxalico, entre outros. Estes aditivos bifuncionais atuam como
surfactantes entre a parede do poro e o liquido (Kajihara, 2013).

A adicdo de DCCA basico ou acido afeta as taxas de hidrélise e
policondensacao. Os DCCAs basicos, tal como a formamida, produzem uma rede sol-
gel menos densa com poros uniformemente maiores, enquanto os DCCAs &cidos, tal
como o &cido acético e acido nitrico resultam numa rede mais densa depois da
gelificacdo, mas também, com uma distribuicdo de poros estreita. Tanto DCCA &acidos
como basicos contribuem, também, para baixar a taxa de evaporacao do solvente. Os
préprios aditivos acidos ou béasicos podem, também, ter um efeito catalisador,
propiciando o crescimento da rede durante o envelhecimento o que, por sua vez,
aumenta a resisténcia mecéanica do gel e sua habilidade de resistir as tensées da
secagem (Hench, 1985; Schmidt, 1988).

Com a finalidade de evitar as fraturas causadas pelo gradiente de pressao,
alguns cuidados podem ser tomados, tais como (Brinker e Scherer, 1990):

» Gerar géis com poros maiores com o objetivo de evitar grandes pressdes
capilares;

» Aumentar a rede estrutural do gel durante o envelhecimento, fortalecendo e
deixando a rede mais rigida;
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> Utilizar aditivos quimicos para o controle da secagem dos géis reduzindo a
tensdo superficial do solvente, como um DCCA (Drying Control Chemical
Additive);

> Realizar secagem supercritica ou hipercritica, colocando o sol ou o gel umido
em uma autoclave, aumentando a pressao e a temperatura, diminuindo a
tensao das forcas internas dos poros;

> Realizar secagem por congelamento, na qual ocorre o congelamento e
sublimacéo do solvente do gel com o uso do vacuo, evitando o gradiente de
pressao do liquido. Nesse processo nao sao produzidos corpos monoliticos.

2.2.8 Densificacao

Os géis depois de secos (mondlitos) podem ser classificados em dois grupos,
de acordo com a forma de secagem: os xerogeéis e os aerogeéis. Os géis se diferenciam
dos outros materiais ceramicos, porque possuem enormes areas superficiais e poros
pequenos. A densificagdo ou consolidagdo desses materiais € consequéncia dessas
enormes areas e porosidades do material (Brinker e Scherer, 1990; José e Prado,
2005).

A densificacao ocorre em elevadas temperaturas, geralmente até se atingir a
temperatura em que a fase estavel do material é formada. Previamente a esta etapa,
é interessante a realizacdo de analises térmicas termogravimétrica (TG) e Difracédo de
raios-X (DRX) para acompanhar o desenvolvimento das fases em funcédo da
temperatura. Durante a calcinacdo ha uma consideravel perda de massa, devido a
desidratagdo profunda e a combustao de espécies organicas utilizadas na sintese
(Tian et al., 2014).

A efetivacdo dos géis acontece com o aumento da temperatura destes, de
forma que ocorre a relaxacdo estrutural (encolhimento) e ao mesmo tempo o
fortalecimento da estrutura do gel. Ocorrem também reacdes de condensacao que
somadas ao encolhimento e fortalecimento da estrutura aumentam a densidade do
material e diminuem a porosidade e a area superficial do gel. Os géis tratados
termicamente abaixo da temperatura de vitrificacdo diferem estruturalmente de
materiais ceramicos de mesma composicao, proporcionando areas superficiais e

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

Os materiais hospedeiros sao de fundamental importancia para o
desenvolvimento de novos materiais com finalidades foténicas, principalmente os
dopados com ions lantanideos como elementos ativos para desenvolvimento de
lasers e amplificadores 6pticos (Kajihara, 2013).

Os materiais hospedeiros (ou matrizes) de estado sélido podem ser
agrupados, de maneira geral, entre sélidos cristalinos e vidros. O hospedeiro deve ter
boas propriedades Opticas, mecanicas e térmicas, para suportar as condicoes
extremas de sistemas laser praticos. Propriedades desejaveis incluem dureza, inércia
quimica, auséncia de variacdo no indice de refragdo, resisténcia a formacao de
centros de cor induzida por radiagéo e facilidade de fabricacao (Maldonado, 1995).

Muitas interacdes entre a matriz hospedeira e o ion-dopante restringem ainda
mais o numero de combinagdes Uteis de materiais. Isso inclui disparidade de
tamanhos dos ions, valéncias, e propriedades espectroscopicas. O material deve
possuir sitios da rede que possam aceitar os ions dopantes, tais que os campos
cristalinos locais tenham simetria e intensidade necesséarias para induzir as
propriedades espectroscopicas necessarias (Issler e Torardi, 1995).

Em geral, os ions candidatos a centros laser-ativos, ap6s serem inseridos em
um hospedeiro, devem possuir uma transicao radiativa util para acéo laser, com tempo
de vida alto e secdo de choque tal que, com a densidade de espécies laser ativos
disponivel, leve a um ganho significativo. Preferencialmente, os materiais devem
permitir altas densidades de dopante e dimensdes Uteis finais adequadas para uso
como meio de ganho.

A matriz hospedeira pode influenciar as caracteristicas das transicdes
eletrbnicas que dao origem aos espectros de absorcdo e de emissao dpticas de um
ion. Dentre os principais fatores destacam-se a covaléncia da matriz hospedeira,
quando a covaléncia aumenta, a interagdo entre os elétrons diminui.
Consequentemente, transicdes eletrbnicas entre niveis que tém uma diferenca de
energia determinada pela interagdo eletrbnica deslocam-se para um valor menor
quando aumenta a covaléncia. Esse efeito € denominado efeito de expansao da
nuvem (de elétrons). Sendo assim, o deslocamento da energia de uma transicéo é
minimizado quando é utilizada uma matriz com alta ionicidade (Blasse e Grabmaier,
1994).
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Outra influéncia da matriz hospedeira sobre as transicoes dpticas de um ion
ativo é a da forca do campo cristalino. Esse fenbmeno resulta da interacao
Coulombiana dos atomos da rede com os elétrons dos ions dopantes (efeito Stark). O
campo cristalino contribui na degenerescéncia dos niveis eletrdnicos (splitting) em, no
maximo, 2J+1 subniveis (onde J € o momento angular total do elétron, seu valor pode
ser um numero inteiro ou semi-inteiro), depende da simetria local e da quantidade de
elétrons envolvidos. Quanto maior for a simetria local, menor sera o desdobramento
dos niveis eletrénicos (Dieke e Crosswhite, 1963; Rakov, 1997).

Noslantanideos, a interagdo do campo cristalino é fraca (~102 cm™) se
comparada a repulsao entre elétrons e a interacdo spin-orbita. No entanto, o efeito
Stark € fundamental para tornar as transicdes 4f - 4f permitidas, pois 0 campo
cristalino, ao quebrar a degenerescéncia, mistura os estados 4f com os estados vazios
6s e 5d. Portanto, as transicées que antes eram proibidas por dipolo-elétrico, por nao
envolverem mudancas de paridade (de funcado de onda), agora s&o permitidas por
dipolo-elétrico forgado. Sendo assim, as transi¢coes 4f - 4f sdo bem menos intensas
do que as transicdes que se dao por dipolo-elétrico, como por exemplo, as transi¢coes
4f - 5d (Ofelt, 1962; Blasse e Grabmaier, 1994).

2.4 LANTANIDEOS

O grupo de elementos conhecido como Terras Raras (TR) inclui os metais
lantanideos com nUumero atémico entre Z=57, o lantanio, e Z=71, o lutécio, além de
escandio (Z=21) e itrio (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 é6xidos, ja que a palavra “terra” era, a época, uma designacao geral para éxidos
metalicos (assim como em “terras alcalinas” ou “metais alcalino-terrosos”). Ja o termo
“raras” decorre do fato de que tais elementos foram inicialmente encontrados apenas
em alguns minerais de regides préximas a Ytterby, na Suécia, sendo que sua
separacao era consideravelmente complexa (Connelly et al., 2005; Cotton, 2006;
Sousa Filho e Serra, 2014).

Assim, a expressao “terras raras” emite uma ideia errbnea acerca desse
grupo, ja que designa elementos de natureza metalica (e ndo propriamente seus
oxidos ou terras), cuja abundancia na crosta terrestre é, ao contrario do que se pode

pensar, consideravelmente alta. Cério, lantanio e neodimio sdo mais abundantes do
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que cobalto, niquel e chumbo; ja os mais raros, tulio e lutécio, possuem ocorréncia
maior do que a da prata e dos metais do grupo da platina. Além disso, ainda que
paregcam raros, tornam-se cada vez mais presentes na vida do homem, seja em
inimeros aparelhos de uso cotidiano, seja nas mais diversas areas do conhecimento
cientifico. Dentre os mais de 250 minerais conhecidos que contém terras raras,
monazita [(La,Ce, Th)PQO4], bastnasita [(La,Ce,Nd)COsF] e xenotima [(Y,Dy,Yb)PO4]
sao o0s mais importantes e de maior demanda industrial (Cotton, 2006; Sousa Filho e
Serra, 2014).

As amplas aplicagbes das terras raras consistem, de uma maneira geral, na
exploracao das propriedades magnéticas, 6pticas ou redox inerentes a tais elementos.
Entre as aplicagées mais comuns, a catalise envolve praticamente 1/5 do volume total
consumido de terras raras, principalmente no craqueamento do petréleo e na
composicao de redutores das emissdes poluentes por motores automotivos. Embora
contribua com uma grande fracdo do consumo de terras raras, a catalise corresponde,
contudo, a apenas 5% do valor agregado a esses elementos, ja que nesses processos
utilizam-se principalmente La e Ce que sdo mais abundantes e baratos (Sousa Filho
e Serra, 2014).

As maiores reservas de bastnaesita, em carbonatitos, estdo na China (Baotou,
Mongdlia Interior) e nos Estados Unidos da América (EUA) (Mountain Pass,
Califérnia). No Brasil, Austrdlia, india, Africa do Sul, Tailandia 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
ocorréncias no Brasil se encontram em Cataldo (GO), Araxa (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 ¢ a lider da produgdo mundial, com
89,1% dos 6xidos de terras raras produzidos em 2013 (90,4% em 2012). A China
consome cerca de 64% da producdo mundial, seguida pelo Japéo (15%), EUA (10%),
Uni&o Europeia (7%). Embora haja muita pesquisa sobre o assunto, ndo ha substitutos
eficientes para os diversos usos dos terras raras (Brasil, 2014).

Conforme Brasil (2014), o Brasil exportou em 2013, bem primario (monazita),
compostos quimicos e produtos manufaturados correspondente a 53% das
exportacoes de 2012, refletindo a grande diminuicdo da tonelagem de monazita
exportada para a China (22% da quantidade de 2012). O Unico pais de destino das
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exportagbes de monazita foi a China. Para os compostos quimicos, os principais
paises de destino foram a Republica Dominicana (33%), Paraguai (18%), Argentina
(17%), Chile (16%) e Venezuela (5%). Para os produtos manufaturados, os principais
paises de destino foram Angola (39%), Estados Unidos (20%), Uruguai (7%) e
Portugal (4%).

Atualmente, os elementos terras-raras estdo presentes em varios produtos
comerciais, como, por exemplo: carros; catalizadores para refino do petréleo; fésforos
em telas de televisdo, monitores e laptops; imas permanentes; baterias recarregaveis
para veiculos hibridos ou elétricos e diversos equipamentos médicos. Os imas
permanentes contendo neodimio, gadolinio, disprésio e itérbio sdo usados em varios
componentes elétricos e eletrénicos e nos modernos geradores para turbinas edlicas.

Na area de defesa, podem-se destacar as aplicagbes de terras-raras em
cacas, sistemas de controle de misseis, defesa antimisseis e sistemas de
comunicacao e satélites. Nessa area, € importante registrar o uso de terras-raras em
dois materiais para imas permanentes: samario-cobalto e neodimio-ferro-boro (Brasil,
2014).

Importante ressaltar que os ions terras raras, especificamente os ions
lantanideos, ndo tém absortividades molares altas, entdo a luminescéncia por
excitacao direta do ion lantanideo € pouco eficiente. Portanto, utilizam-se matrizes
que podem absorver luz e esta transfere energia para o ion lantanideo, que emite sua
luminescéncia. Deste modo, ocorre uma transferéncia de energia intramolecular da
matriz hospeira ao ion lantanideo. A eficiéncia da transferéncia de energia da matriz
para o ion de lantanideo depende da natureza quimica dessa matriz, das condicdes
de dopagem e do ion lantanideo (Steinkamp e Karst, 2004).

Os materiais dopados com ions lantanideos sdo os materiais mais usados
como meios ativos em lasers de estado sélido. Suas propriedades épticas e fisicas
permitem a construcao de lasers de alta poténcia e com linhas de emissao finas. O
comprimento de onda de emissao 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
lantanideos. Fonte: Adaptado de Maldonado (1995).

Na série dos lantanideos, os atomos tém uma distribuicdo eletrénica em que
54 de seus elétrons tém a configuracdo da camada fechada do xenénio (Xe)
1522522p63523pB3d1%4524p®4d105525p8, a partir do cério, tém-se os elétrons adicionais
distribuidos na camada 4f, que permanece incompleta, e nas camadas mais externas
5d e 6s. Para simplificar o modo de se escrever esta configuracdo, podemos
considerar separadamente a distribuicdo do xenbénio, representada por [Xe] e
acrescentarmos os elétrons adicionais (Maldonado, 1995).

O atomo de cério tem a configuragao eletronica [Xe]4f'5d'6s?, enquanto que
o atomo de praseodimio tem configuracdo eletronica [Xe]4f36s2, sendo adicionados
dois elétrons na camada 4f. Deste ion em diante a configuracao eletrénica é obtida
adicionando-se um elétron na camada 4f enquanto aumenta-se o niumero atémico até
chegar no lutécio que volta a ter a configuracdo [Xe]4f'45d'6s?, cuja camada 4f é
totalmente preenchida, assim como o itérbio (Yb).

Como o orbital 4f estd em um ou dois niveis abaixo das camadas mais
externas, a designagao de “série de transigao interna” € utilizada para os elementos
da série dos lantanideos. Dessa maneira, a série dos lantanideos resulta do
preenchimento dos orbitais 4f até a sua capacidade de 14 elétrons, enquanto a
configuragdo externa permanece inalterada nos orbitais 6s? ou 5d'6s?.

Na forma ibnica, todas as terras raras apresentam-se, em geral, como cation

trivalente. Alguns lantanideos podem apresentar-se no estado bivalente ou
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tetravalente, porém estes ultimos sdo menos estaveis que os trivalentes (Wybourne,
1965).

Ao analisar como ocorre a absor¢éo e a emisséo dos ions lantanidicos, pode-
se obter muitas informagdes de suas propriedades espectroscopicas. A absor¢ao dos
ions lantanideos apresentam radiacbes em bandas estreitas e bem definidas,
chamadas transicoes f-f.

As transicoes f-f dos ions lantanideos sédo proibidas por paridade, apenas
estados em que ocorre troca de paridade sdo permitidos para moléculas ou ions
centrossimétricas, como ocorre, por exemplo, na transicao f-d. Ao se remover a
simetria com um campo externo antissimétrico ou com a mistura de algum estado de
paridade oposta, as transi¢cbes f-f antes proibidas passam a ser permitidas. Outra
informacgéo importante € que a absor¢ao dos ions é fracamente perturbada depois da
formacao de complexos com ligantes orgéanicos, devido a forte blindagem dos orbitais
4f. Por sua vez, na luminescéncia as emissdes dos ions terras raras sao provenientes
de transi¢des radiativas entre as configuragdes eletrénicas 4f" (Blasse e Grabmaier,
1994).

Quando nao ha interacdo entre elétrons, os niveis de energia estdo
degenerados, mas a existéncia das interacdes Coulombianas resulta na separacao
dos niveis. A interacdo spin 6rbita é outro tipo de interacdo que levanta a
degenerescéncia, devido aos valores relativamente altos das constantes do
acoplamento spin-6rbita, o que resulta na separacéo definida dos valores do nimero
quantico J. Assim sendo, cada ion lantanideo trivalente possui um estado fundamental
caracteristico (Blasse e Grabmaier, 1994)

A configuracao eletrnica dos lantanideos € apresentada na Tabela 3. Pode-
se visualizar que, para os ions trivalentes, a camada 4f é preenchida com elétrons um
a um quando se aumenta o numero atémico e pode ser representada por 4f" (0<n<14),
onde n é o numero de elétrons nessa camada.
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Tabela 3 — Configuracdo eletrénica e raios ibnicos da série do lantanio.

Numero Simbolo Configuracao Raio Configuracao Raio
atomico do atomo atémico trivalente iénico
neutro (A) (A)

57 La [Xe]5d'6s? 1,877 [Xe] 4f° 1,160
58 Ce [Xe]4f'5d16s2 1,824 [Xe] 4f1 1,143
59 Pr [Xe] 4f36s2 1,828 [Xe] 4f2 1,126
60 Nd [Xe] 4f*6s? 1,821 [Xe] 4f3 1,109
61 Pm [Xe] 4°6s2 1,810 [Xe] 4f4 1,093
62 Sm [Xe] 4f66s2 1,802 [Xe] 4f° 1,079
63 Eu [Xe] 4f76s2 2,042 [Xe] 4f6 1,066
64 Gd [Xe] 4f85d'6s? 1,802 [Xe] 4f7 1,053
65 Tb [Xe] 4f%6s2 1,782 [Xe] 4f8 1,040
66 Dy [Xe] 4f1%6s? 1,773 [Xe] 4f° 1,027
67 Ho [Xe] 4f116s2 1,766 [Xe] 4f10 1,015
68 Er [Xe] 4f126s? 1,757 [Xe] 4f! 1,004
69 Tm [Xe] 4f136s? 1,746 [Xe] 4f12 0,994
70 Yb [Xe] 4f146s? 1,940 [Xe] 4f'3 0,985
71 Lu [Xe] f145d16s2 1,734 [Xe] 4f14 0,977

Fonte: Wybourne, 1965.

Pode-se visualizar que os ions trivalentes tém o seu raio ibnico sensivelmente
diminuido conforme o numero atébmico aumenta. Este fenébmeno é conhecido como
contracao lantanidica e acontece pelo fato de, ao se adicionar um elétron na camada
4f quando o numero atdbmico cresce, aumenta-se a carga nuclear efetiva e entao os
elétrons sdo mais fortemente atraidos pelo nucleo. O aumento da atracao € acarretado
pela fraca blindagem que um elétron 4f exerce em outro elétron do mesmo orbital
(Koechner, 1988).

Os ions terras raras constituem o meio ativo que é responsavel pela luz laser.
Esses ions sdo introduzidos em materiais mistos que sdo as matrizes hospedeiras.
Os ions de terras-raras mais utilizados como meio ativo sdo Nd3+ Er3* e Ho3* e cada
tipo de meio ativo resulta em luz laser de comprimento de onda especifico (Reisfeld,
2003; Rai e Fanai, 2014; Bouras et al., 2014; Lukowiak et al., 2015).

Vale salientar que o neodimio (Nd3*) foi o primeiro dos ions de terras-raras

com valéncia 3+ a ser usado em um laser e continua tendo uma importancia muito
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maior que os outros neste grupo. Emissao estimulada com este ion tem sido obtida
com pelo menos 40 tipos diferentes de matrizes hospedeiras (Koechner, 1988). Uma
caracteristica deste ion € que sua principal transi¢cao pode ser descrita por um sistema
de quatro niveis. Altos niveis de poténcia sao obtidos com laser de neodimio. O laser
de vidro de neodimio, como o Nd:YAG, trabalha em regime pulsado, devido a baixa
condutividade térmica do vidro e possui uma ampla faixa de transicao de frequéncia
(30 a 40 nm) devido a auséncia de homogeneidade nos cristais (Matzner, 1983).

Os estudos e aplicagcbes com vidros dopados com ions lantanideos nos
ultimos anos tém 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 aplicacbes fotbnicas, tais como amplificadores Opticos e lasers de estado
sélido (Takato et al., 1988). Desde 1961 quando Snitzer desenvolveu o primeiro laser
utilizando um vidro dopado com lantanideo, tem crescido o interesse em trabalhar com
esses elementos, devido apresentarem um sistema de laser com quatro niveis de
energia, tanto em matrizes vitreas como em matrizes cristalinas (Lenza e
Vasconcelos, 2002).

As pesquisas tém aumentado consideravelmente. Estudos com éxido de
aluminio (Bitencourt et al., 2010), diéxido de titanio (Yang et al., 2006) e sistema SiO2-
Ca0O-MgO (Eslami et al., 2013), sdo exemplos de estudos relacionados com ions
lantanideos. Os exemplos citados usaram o neodimio 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 dpticas
do vidro de silica; propriedades de materiais vitroceramicos em sitema silica-calcio-
magnésio; sobre as propriedades do YAG (granada de itrio e aluminio) e das
estruturais do pd de didxido de estanho, respectivamente, sdo exemplos de estudos
inovadores e de grande relevancia quanto a aplicacdo de materiais dopados com
neodimio 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) sdo exemplos de trabalhos que mostram o uso do érbio e hdélmio como
dopantes em diversos materiais dopados através do método sol-gel.
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2.5 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

2.5.1 Lasers

Laser € um acronismo (sigla) para o termo “Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation”, e que significa Amplificacdo da Luz por Emissao Estimulada
de Radiagédo. De uma forma geral, podemos entender um Laser como um dispositivo
que gera e amplifica luz, conferindo caracteristicas especificas, tais como,
direcionabilidade (baixa divergéncia), pureza espectral nos quais os comprimentos de
onda, ou as cores, que compde a luz laser sdo bem definidos, e intensidade
controlavel (Siegman, 1986).

Num contexto amplo, podemos pensar num laser como composto de trés
elementos essenciais. Primeiramente, deve-se ter um material que componha o meio
laser, capaz de promover geracao ou amplificacdo 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 excitacdo dos d&tomos deste meio a niveis quanticos
de maiores energias. Por fim, deve-se ter uma realimentacdo 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 disposi¢ao destes elementos num laser é apresentado na Figura
11.

Cavidade 6ptica ressonante
I i

Perdas —*

Saida
do laser
~ p A
Espelho 100% Espelho parcialmente
refletor refletor

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, € importante frisar que estes fendmenos estdo
distribuidos por toda a cavidade, sendo o meio material da cavidade laser responsavel
tanto pelo ganho quanto pelas perdas, causadas por imperfeicbes no material,
impurezas, entre outras causas. O ganho é obtido nos atomos do meio material de
ganho através de transigOes eletrbnicas entre diferentes niveis de energia, pelo
processo de emissdo estimulada de fétons. E 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 caracteristicas do meio de ganho e da cavidade laser, cada
laser emite luz num determinado comprimento de onda, com respectivas
caracteristicas de poténcia média, coeréncia ou largura de banda. A Tabela 4
apresenta as caracteristicas dos diversos tipos de lasers, onde o material dopande é
também o material opticamente ativo, o que promove a geracao e a amplificacao da

luz.

Tabela 4 — Caracteristicas dos diversos tipos de lasers.

Tipo do laser Matriz lon dopante Emisséao Energia

(nm) (cm™)
Neodimio (Nd:YAG) Y3Al5012 Nd3+ 1060 9,43x10°
Erbio (Er:-YAG) Y3AlsO012 Erd+ 1520 6,57 x103
Holmio (Ho:YAG) Y3AlsO12 Hos+ 2100 4,76 x108
Rubi Al203 Crs+ 692 1,44x10%
Tulio/Hoélmio (Tm:Ho:YAG)  Y3AlsO12 Tm?3+/Ho3+ 2080 4,80x103
Titanio Safira Al203 Tis+ 800 1,25x10*

Fonte: Adaptado de Rosa (2010).

E importante ressaltar, que lasers de estado sélido continuamente bombeados
e com acoplamento de modos longitudinais, representam a mais importante classe de
sistemas geradores de pulsos O&pticos ultracurtos quanto a estabilidade,
reprodutibilidade e qualidade do modo espacial. Além disso, uma caracteristica
desses lasers é o fato de poderem constituir sistemas muito compactos, com
tecnologia predominante de estado soélido (Keller, 1995).
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Devido as altas poténcias épticas geradas por estes sistemas, entre outras
qualidades, estes lasers sao utilizados no bombeamento de outros lasers, para o
estudo de processos em materiais; na area nuclear, onde os pulsos 6pticos ultracurtos
tém especial interesse para a fusdo nuclear e no campo das telecomunicagées, onde
pulsos Opticos permitem a transmissao de dados por longas distancias (Johnson e
Simpson, 1983; Maldonado, 1995).

Os principais ativadores lasers sédo os ions de neodimio (Nd3+), érbio (Er3+),
talio (Tm3+), hélmio (Ho®*) e praseodimio (Pr*), sendo que o neodimio apresenta
emissao estimulada em mais de 40 matrizes diferentes. Na medicina, os lantanideos
sao usados como marcadores luminescentes para o estudo de biomoléculas, enzimas
e na obtencao de imagens por ressonancia magnética nuclear (Koechner, 1988).

Além disso, podem ser utilizados para o desenvolvimento de fibras oticas,
lampadas fluorescentes, LED (Light Emitting Diode), tintas, marcadores éticos
luminescentes, telas de computadores, deteccdo de radiacao, lasers, entre outros
(Kajihara, 2013).

Estas caracteristicas fazem com que estes lasers sejam importantes em
varias aplicacdes, tais como, no uso em laboratérios de pesquisa (espectroscopia
Optica, o6ptica nao-linear, interacdo laser-plasma), nas diversas aplicacbes da
holografia, na pesquisa da geracdo de energia por fusdo nuclear por confinamento
inercial, no processamento de materiais (corte, solda, furagdo), na area de
comunicagbes (6ptica integrada, transmissédo de dados em altas taxas, sistemas de
comunicacoes por satélite) e em diversas aplicagdes médico-cirurgicas (Camargo e
Nunes, 2008; Kajihara, 2013; Ramteke et al., 2014).

Portanto, a compreensao dos processos de transferéncia de energia entre os
ions de um determinado sistema laser é de fundamental importancia, uma vez que o
conhecimento detalhado dos parametros relacionados com essas transferéncias, tais
como, o percentual dos ativadores e a eficiéncia relativa de luminescéncia poderao
conduzir & lasers mais eficientes (Camargo e Nunes, 2008).



59

2.5.2 Processo de Luminescéncia

A luminescéncia é o fendmeno de emissao de radiacao eletromagnética, sob
excitagcdo de diferentes formas. A luminescéncia pode ocorrer de varias maneiras,
coma a fotoluminescéncia, que € obtida a partir de absorcao de fétons, sendo a mais
utilizada frequentemente a luz ultravioleta (UV); a catodoluminescéncia, obtida a partir
da excitagdo com raios X na superficie de alguns materiais; a eletroluminescéncia, a
partir da passagem de corrente elétrica neste material e a quimioluminescéncia, que
durante uma reacao quimica, 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 absorcdo de luz em uma regido do espectroeletromagnético
desejada, geralmente na regidao do ultravioleta, visivel e infravermelho, como
apresentado na Figura 12.

~0,01 nm ~800 nm

Absorcao
ou emissao
relativa

Emissao
LUMINESCENCIA

Comprimento de onda (A) ——
+—— Energia

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

Apoés a absorgéo de luz, o material possui uma estabilidade quimica e uma
alta eficiéncia de conversao, para converter a luz absorvida para o estado excitado
luminescente, geralmente na regido do visivel ou infravermelho, com um longo tempo

de vida de luminescéncia (Issler e Torardi, 1995).
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Para entender o mecanismo de Iluminescéncia em um material
fotoluminescente, pode ser usado o diagrama de coordenadas configuracionais,

conforme apresentado na Figura 13.

Estado Excitado

Energia

emissao

\ r

A\(7/ Estado Fundamental

1

Teq
Distancia interatdémica
Figura 13 — Diagrama de coordenadas configuracionais de um luminéforo. Excitacdo do
estado fundamental (A) para o estado excitado (B), relaxacdo para uma energia de estado de
excitacao menor (C) e retorno ao estado fundamental com emissao 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 nivel 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 excitacdo € maior que a de
emissao 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 excitacao diretamente ou quando o
ativador ndo apresenta absorcao significante para determinada energia de excitagao,
a energia pode ser transferida pela matriz hospedeira. Neste caso, a matriz possui um
ion sensibilizador que transfere a energia de excitacao para o ativador (Deluca, 1980).

2.5.3 Luminéforos de lantanideos e suas propriedades espectroscépicas

Luminéforos sdo materiais que emitem luz como resultado de uma absorgéao

de energia. De modo geral, sdo sélidos que consistem de uma matriz hospedeira
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dopada com ions ativadores. Se excitado por energia elétrica, o luminéforo é chamado
de eletroluminescente e o0 aquecimento do luminéforo resulta numa emissao chamada
de termoluminescéncia (Issler e Torardi, 1995).

Nas ultimas décadas, um grande numero de luminéforos que apresentam ions
Terras Raras (TR) vem sendo desenvolvido. Seu uso é essencialmente baseado nas
intensas e quase monocromaticas emissdes por parte dos elementos quando estao
em redes hospedeiras apropriadas. Estes hospedeiros sdo compostos simples de TR
que possuem, como exemplo: trés, dez ou onze elétrons (n) no orbital 4f, o que
compreende, respectivamente, ao neodimio, érbio e hdlmio. A emissdo pode ser
conseguida dependendo da natureza do elemento empregado e da posicao dos
estados energéticos excitado e fundamental.

Todos os ions trivalentes de TR tém a configuracdo [Xel4f" no estado
fundamental. As configuracdes eletrénicas dos lantanideos sao representadas pelo
namero quéantico de momento angular orbital L (0, 1, 2, 3,... correspondendo a s, p,
d, f, ...), 0 numero quantico de momento angular de spin total S e 0 niumero quantico
de momento angular total J, resultando nos termos espectroscopicos 2S+1LJ, com
degenerescéncia 2J+1. A posicdo dos niveis resulta da repulsao intereletronica,
interacdo spin-oOrbita e do ambiente de coordenacao do campo ligante (Buijs et al.,
1987; Blasse e Grabmaier, 1994).

As transigbes intraconfiguracionais 4f" - 4f" sdo, principalmente, de dois
tipos: dipolo elétrico: que obedecem as seguintes regras de selegdo: AS = 0; |AL| <
6e|AJ<6;|AJ|=2,4,6sedould =0 (exceto para 0 « 0). E dipolo magnético,
0s quais obedecem as seguintes regras de selegdo: AS = 0; AL =0; AJ =0, £1
(exceto para 0 < 0).

Essas transicoes sdo em principio proibidas (regra de Laporte) pelo
mecanismo de dipolo elétrico, visto que ndo ocorrem mudancas na paridade da funcéao
de onda dos elétrons; porém, podem ocorrer conforme o mecanismo de dipolo
magneético, quadrupolo elétrico ou dipolo elétrico induzido. Muitas das transigbes 4f
também séo proibidas por spin, visto que as transi¢des entre estados de multiplicidade
diferente ndo sao permitidas para radiacoes tipo dipolo magnético. Porém, estas
transicdes ocorrem devido a misturas de estados (Blasse e Grabmaier, 1994).

A importancia da luminescéncia dos ions lantanideos esta relacionada com
suas caracteristicas peculiares como bandas estreitas de emissdo e absorcao,

estados excitados de longa duracdo e grandes deslocamentos Stokes. Estas
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caracteristicas derivam da sua estrutura eletrénica, e na maioria dos casos, a emissao
dos ions lantanideos é devida a transigbes dentro dos subniveis f parcialmente
preenchidos — Nd3+ (4f3), Erd* (4f'") e Ho3®* (4f'°) — e protegidos do ambiente pelos
elétrons 5s e 5p externos. Deste modo, variagbes no ambiente dos ions sao
refletidas como pequenas variagdes nos niveis de energia e nas intensidades de
suas finas linhas espectrais.

A Figura 14 apresenta os niveis de energia expresso em numero de onda

(cm™) e em comprimento de onda (nm) de alguns ions lantanideos.
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Figura 14 — Representacdo esquematica dos niveis de energia de alguns ions
lantanideos. Fonte: Adaptado de Blasse e Grabmaier (1994).
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Os procedimentos metodoldgicos para preparagao das solugdes de neodimio,

érbio e hélmio, o procedimento de preparagdo dos mondlitos vitreos silicoaluminosos

puro e dopados com ions lantanideos, descricdo das técnicas de caracterizacao

utilizadas e os métodos empregados para determinacdo dos resultados, estdo

apresentados no fluxograma da Figura 15.

PREPARACAO DAS SOLUGCOES

TEOS + SOLVENTES +
SOLUGA,O bo SINTESE PELO PROCESSO SOL-GEL
LANTANIDEO

v
S
!
ST

! —

TRATAMENTO TERMICO D ——
(250°C por1 hora)

SOLUGAO:

Agitagdo a 60°C por 2 horas

SECAGEM
(25°C)

PERCENTUAL DOS iONS
LANTANIDEOS E TIPO DE

0,5%, 1% e 2% - Solugéo A
0,5%, 1% e 2% - Solugao B
4%, 5% e 10% > Solucdo B

MONOLITOS VITREOS OBTIDOS MONOLITOS VITREOS OBTIDOS
APOS TRATAMENTO TERMICO APOS SECAGEM

)

Térmica (TG e DTA), Estrutural (DRX), Morfolégica (MEV),

CARACTERIZAGAO DOS MONOLITOS VITREOS:
Mecénica (HV) e Espectroscopica (FTIR, UV-VIS e EL).

Figura 15 — Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho. Fonte: Propria (2016).

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

solugdes necessarias para o desenvolvimento do trabalho. Sequencialmente, foram

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

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

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

secagem, os mondlitos vitreos foram removidos do interior dos moldes e
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encaminhados a tratamento térmico. Com a obtencdo dos mondlitos vitreos, os

mesmos foram submetidos as andlises de caracterizagéao.

3.1 REAGENTES, SOLVENTES E PADROES UTILIZADOS

Os reagentes, férmulas moleculares e procedéncias dos solventes utilizados

na pesquisa sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Reagentes, formulas moleculares e procedéncias dos solventes utilizados na

pesquisa.

Reagentes

Formula molecular

Procedéncia

Oxido de Neodimio

Oxido de Erbio

Oxido de Hélmio
Tetraetilortosilicato (TEOS)
Alcool Etilico Absoluto
Acetato de Aluminio Basico
Acido Nitrico

Acido Cloridrico

Sal dissddico (EDTA)
Alaranjado de metila
Acetato de Sédio

Acido Acético Glacial
Cloreto de Potassio

Nd20s3 (99,9%)
Er203 (99,99%)
Ho203 (99,999%)
CsH2004Si
C2HsO (99,5%)
CHsCO2)2AI0OH
HNOs3

HCI
C10H16N20s.2H20
C14H14N3NaO3S
C2H3NaO:2
C2H402

KCI

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Neon
Aldrich
Merck
Merck
Neon
Merck
Nuclear
Vetec
Vetec

Fonte: Prépria (2016).

3.2 PREPARACAO DAS SOLUCOES

Para obtencao dos cloretos de lantanideos, utilizaram-se os pds dos éxidos

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

Silva et al. (2012).

As solugdes preparadas foram: &cido cloridrico 0,7 mol.L™'; Tampao Buffer pH

= 6,0; alaranjado de xilenol em cloreto de potassio 1,0% e EDTA dissodico (acido

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



65

3.2.1 Preparacao da solucao de acido cloridrico 0,7 mol.L""

Partindo de calculos estequiométricos, determinou-se a concentragdo do
acido cloridrico PA (HCI), o qual foi diluido em agua deionizada para obtencédo da
solugédo de 0,7 mol.L". Para a determinagdo da concentragdo do HCI foi realizada

titulagcdo de neutralizagdo, usando o indicador alaranjado de metila, por complexagéo.

3.2.2 Preparacao da solucao Tampao Buffer pH=6,0

Para a preparagao da solucao tampao, pesou-se o acetato de sddio anidro,
que foi dissolvido em agua deionizada e em seguida foi adicionada uma gota de acido
acético glacial. O pH foi aferido em pHmetro e corrigido em 6,0.

3.2.3 Preparacao da solucao de alaranjado de xilenol 1,0%

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

seguida foram misturados e homogeneizados.

3.2.4 Preparacao da solucédo de EDTA 0,01 mol.L"

Partindo de calculos estequiométricos, pesou-se a massa de EDTA, a qual foi
dissolvida em agua deionizada perfazendo um volume de 1 L e concentragcédo de 0,01

mol.L.

3.2.5 Preparacao dos cloretos e dissolucao dos 6xidos de lantanideos

A partir dos éxidos de lantanideos (Nd203, Er203 e Ho203) foram preparados
seus respectivos cloretos. De acordo com os calculos estequiométricos, foi
determinada a massa dos 6éxidos de lantanideos (0,6730 g de Nd203; 0,7650 de Er203
e 0,7557 g de Ho203), os quais foram dissolvidos em 17,2 mL de &cido cloridrico 0,7
mol.L", sob aquecimento de 90°C e agitacdo constante até o O6xido dissolver
completamente. Em seguida foram realizadas evaporacbes subsequentes

(recristalizagao) com agua deionizada (30 mL) e etanol absoluto (40 mL) até ser obtida
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uma solucéao etandlica limpida e com pH igual a 5. Por fim, os sais dos lantanideos na
forma de cloretos (NdCls, ErCls e HoCls) foram diluidos em etanol para um volume de
75 mL. Essas solu¢des foram chamadas de “Solugédo A” (NdA, ErA, HoA).

Neste caso, o ion cloreto substituiu o oxigénio numa reacdo de permutagao
(dupla troca), conforme as Equacbes 9, 10 e 11 para o neodimio, érbio e hélmio,

respectivamente.

Nd20s(s) + 6HClq) + 3H20 2> 2NdCla() + 6H20 (9)
Er20s(s) + 6HClg) + 3H20 2 2ErClag) + 6H20 (10)
Ho203(s) + BHCI() + 3H20 & 2HoClsq) + 6H20 (11)

Foram obtidas, também, solucbes contendo os 6éxidos dos lantanideos
dissolvidos em 10 mL de &cido cloridrico 0,7 mol.L". Para obtencdo dessas solugdes,
nao foi aplicado o processo de recristalizagdo com agua deionizada e etanol absoluto,
apenas dissolveu-se os Oxidos de lantanideos em acido cloridrico e foi completado
para o volume de 75 mL com alcool etilico absoluto. As amostras ndo foram aquecidas
e 0 pH da solucéo foi fixado em aproximadamente 1. Essas solu¢des foram chamadas
de “Solucéo B” (NdB, ErB e HoB).

A concentragdo do ion de lantanideo foi determinada por titulacdo
complexométrica com EDTA 0,01 mol.L-'. Uma aliquota da solugao de lantanideo foi
misturada a uma solugdo Tampéao Buffer pH = 6,0. Como indicador, foi utilizado o
alaranjado de xilenol a 1,0% em KCI (Morais et al., 2007; Silva et al., 2012).

3.3 SINTESE PELO PROCESSO SOL-GEL
3.3.1 Proporcoes dos reagentes e solucoes

As propor¢des molares do TEOS : Etanol absoluto : 4gua deionizada : acetato
de aluminio : &cido nitrico foram 1 :2 :2: 0,03 : 0,05 em mol, respectivamente. Para

todos os mondlitos foram utilizadas as mesmas proporgoes, diferenciando apenas a
proporcao dos lantanideos e o tipo da solucdo do lantanideo (A ou B).



67

3.3.2 Obtencao dos mondlitos vitreos silicoaluminosos

Para a obtengdo dos mondlitos vitreos dopados com os ions lantanideos,
foram adicionados em um Erlenmeyer o tetraetilortosilicato (TEOS), etanol absoluto e
agua deionizada. Em seguida foi inserido o acetato de aluminio, o &cido nitrico
(catélise acida) e a solucao do respectivo lantanideo (NdA, ErA, HoA, NdB, ErB ou
HoB). O sistema (Figura 16) foi mantido em chapa aquecedora a 60°C sob agitagéo
por 2 horas. O pH verificado do sistema sol-gel quando foram utilizadas as solugdes
A foi aproximadamente 4 (pH=410,5) e quando foram utilizadas as solu¢des B foi
aproximadamente 1 (pH=110,5).

N

Figura 16 — Sistema de agitagdo e aquecimento na preparagdo dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos pelo processo sol-gel. Fonte: Propria (2016).

Em seguida, a mistura foi vertida no interior de moldes (recipientes acrilicos
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
composicao foram preparados mondlitos vitreos em triplicatas (Figura 17).
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Figura 17 — Recipientes utilizados na obten¢do dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e
dopados com ions lantanideos. Fonte: Propria (2016).

Os percentuais e as quantidades em mol, massa ou volume do TEOS, etanol
absoluto, agua deionizada, acetato de aluminio e &cido nitrico; na estrutura dos
mondlitos vitreos 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 ions de neodimio, érbio e hélmio 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 mondlitos vitreos

Para o controle do tempo de secagem dos mondlitos vitreos, os moldes
(recipiente + liquido com a mistura dos precursores e solugdes) foram pesados em
uma balanca analitica (BELL Engineering — Classe |, 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 agua e solventes evaporados, visando
determinar o tempo necesséario de secagem dos mondlitos vitreos a temperatura

ambiente.

3.3.4 Tratamento térmico (densificacao)

Apbs o tempo de secagem, os mondlitos vitreos foram removidos do interior

dos moldes e submetidos individualmente a tratamento térmico (densificacao) a 250°C
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por uma hora, em um forno (Linn Elekiro Therm) com o objetivo de remover os
solventes remanescentes da estrutura dos mondlitos provenientes das reacdes de
hidrolise e policondensacdao. Na Figura 18, verifica-se um grafico da curva do

tratamento térmico (densificagdo) aplicado nos mondlitos vitreos.

300
| @Temperatura inicial (25°C)
(2) Razéo de aquecimento (1°C.min") ®
250 @ Isoterma a 250°C por uma hora
1 (4)Razao de resfriamento (2°C.min™)
@Temperatura final (25°C)
200

@

Temperatura (°C)
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\ \ \ \ \ \ \ \ \ \
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
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Figura 18 — Curva do Tratamento térmico aplicado nos mondlitos vitreos. Fonte: Prépria
(2016).

O tratamento térmico teve inicio na temperatura de 25°C até 250°C com razao
de aquecimento de 1°C.min"', permanecendo nessa temperatura por 60 minutos. O
resfriamento ocorreu a razdo de 2°C.min"' até a temperatura de 25°C. Outros
tratamentos térmicos foram testados e os resultados ndo foram satisfatérios, sendo
escolhido este tratamento térmico para aplicar a todos os mondlitos vitreos obtidos.

3.3.5 Nomenclatura dos monodlitos vitreos
Na Tabela 6 sdo apresentadas as nomenclaturas dos mondlitos puros e

dopados com ions de neodimio, érbio e holmio obtidos apds secagem a 25°C e
tratados termicamente a 250°C por uma hora.
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Tabela 6 — Nomenclatura dos mondélitos vitreos puro e dopados com neodimio, érbio e holmio.

N° Lantanideo/ Nomenclatura
Sigla
Neodimio
01 0,5%Nd*{A]25 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodimio a partir de NdA, obtido a 25°C
02 1%Nd*[A]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodimio a partir de NdA, obtido a 25°C
03 2%Nd*[A]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodimio a partir de NdA, obtido a 25°C
04 0,5%Nd*{B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodimio a partir de NdB, obtido a 25°C
05 1%Nd*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodimio a partir de NdB, obtido a 25°C
06 2%Nd*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodimio a partir de NdB, obtido a 25°C
07 0,5%Nd*[A]250 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodimio a partir de NdA, tratado a 250°C por uma hora
08 1%Nd*[A]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodimio a partir de NdA, tratado a 250°C por uma hora
09 2%Nd*[A]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodimio a partir de NdA, tratado a 250°C por uma hora
10 0,5%Nd*[B]250 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de neodimio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora
11 1%Nd*[B]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de neodimio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora
12 2%Nd*[B]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de neodimio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora
13 4%Nd*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 4% de neodimio a partir de NdB, obtido a 25°C
14 5%Nd*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 5% de neodimio a partir de NdB, obtido a 25°C
15 10%Nd*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 10% de neodimio a partir de NdB, obtido a 25°C
16 4%Nd*[B]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 4% de neodimio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora
17 5%Nd*[B]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 5% de neodimio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora
18 10%Nd*[B]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 10% de neodimio a partir de NdB, tratado a 250°C por uma hora
Erbio
19 0,5%Er**[A]25 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErA, obtido a 25°C
20 1%Er**[A]25 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErA, obtido a 25°C
21 2%Er*[A]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErA, obtido a 25°C
22 0,5%Er*[B]25 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C
23 1%Er**[B]25 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C
24 2%Er*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C
25 0,5%Er**[A]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErA, tratado a 250°C por uma hora
26 1%ErP*[A]250 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErA, tratado a 250°C por uma hora
27 2%Er*[A]250  Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErA, tratado a 250°C por uma hora
28 0,5%Er**[B]250  Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora
29 1%Er**[B]250 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora
30 2%Er*[B]250  Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora
31 4%Er*B]25 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 4% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C
32 5%Er*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 5% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C
33 10%Er**[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 10% de érbio a partir de ErB, obtido a 25°C
34 4%Er*[B]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 4% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora
35 5%Er*[B]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 5% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora
36 10%Er**[B]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 10% de érbio a partir de ErB, tratado a 250°C por uma hora
Hoélmio
37 0,5%H0%*{A]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de hélmio a partir de HoA, obtido a 25°C
38 1%Ho%*[A]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de holmio a partir de HoA, obtido a 25°C
39 2%Ho*[A]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de hélmio a partir de HoA, obtido a 25°C
40 0,5%H0%*{B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de holmio a partir de HoB, obtido a 25°C
41 1%Ho%*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de holmio a partir de HoB, obtido a 25°C
42 2%Ho*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de hoélmio a partir de HoB, obtido a 25°C
43 0,5%H0%*[A]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de hélmio a partir de HoA, tratado a 250°C por uma hora
44 1%H0%*[A]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de holmio a partir de HoA, tratado a 250°C por uma hora
45 2%Ho*[A]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de hélmio a partir de HoA, tratado a 250°C por uma hora
46 0,5%H0%*[B]250  Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 0,5% de hélmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora
47 1%H0%*[B]250  Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 1% de holmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora
48 2%Ho*[B]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 2% de hélmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora
49 4%Ho*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 4% de hélmio a partir de HoB, obtido a 25°C
50 5%Ho*[B]25 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 5% de hélmio a partir de HoB, obtido a 25°C
51 10%H0%*[B]250  Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 10% de hdlmio a partir de HoB, obtido a 25°C
52 4%Ho*[B]250 Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 4% de hélmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora
53 5%Ho%*[B]250  Mondlito vitreo silicoaluminoso dopado com 5% de hélmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora
54 10%H0%*[B]250 Monodlito vitreo silicoaluminoso dopado com 10% de hdlmio a partir de HoB, tratado a 250°C por uma hora
Puros
55 Puro25 Mondlito vitreo silicoaluminoso puro, obtido a 25°C
56 Puro250 Mondlito vitreo silicoaluminoso puro, tratado a 250°C por uma hora

Fonte: Propria (2016).
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3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.4.1 Caracterizacao térmica
3.4.1.1 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Termogravimetria (TG) ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo
da variagdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformagéao fisica ou
quimica em funcdo do tempo ou da temperatura. Em outras palavras, pode ser
definida como um processo continuo que mede a variacao de massa (perda ou ganho)
de uma substancia ou material como uma fungdo da temperatura e/ou tempo. Um
grafico da massa ou do percentual da massa em fungédo do tempo ou temperatura €
chamado termograma ou curva de decomposicao térmica (Mothé e Azevedo, 2009).

Por sua vez, a Analise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica térmica em
que se mede a temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia),
quando ambas sao submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento. A mudanca de
temperatura na amostra com relacao a referéncia deve-se a processos fisicos e
quimicos e é detectada por um método diferencial. As mudancgas na temperatura da
amostra sdo ocasionadas pelas transicdes ou reacdes entélpicas (endotérmica ou
exotérmica) devido a mudanca de fase, fusdo, inversdao da estrutura cristalina,
sublimacéao, vaporizacao, reacdes de fase, desidratacao, reducdo e outras reacdes
quimicas (Mothé e Azevedo, 2009).

As curvas TG e DTA dos mondlitos vitreos puro e dopados com 0,5%, 1% e
2% de neodimio, érbio e hdlmio, foram obtidas em uma termobalanca da TA
Instruments SDT-Q600 Simultaneous TGA/DSC/DTA, em atmosfera de nitrogénio,
com fluxo de 50 mL.mim"!, com cadinho de alumina e razio de aquecimento de 10
°C.mim", 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
termobalanca da SHIMADZU, modelo DTG-60H-Simultaneous DTA-TGA Apparatus,
em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 110 mL.mim™, com cadinho de alumina e
razdo de aquecimento de 10°C.mim', 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 condi¢cdes dos mondlitos vitreos puro e dopados com 4%, 5% e 10% de
neodimio, érbio e hélmio.

As analises foram realizadas no Laboratério de Termoanalises da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.4.2 Caracterizacao Estrutural

3.4.2.1 Difracao de raios-X (DRX)

A difrac&o de raios-X consiste na incidéncia de um feixe de raios X sobre uma
amostra solida segundo um angulo 0, sendo que o feixe difratado pelos atomos da
estrutura deve satisfazer a Lei de Bragg. A difracdo ocorre quando o comprimento de
onda da radiacao € comparavel aos espacamentos da rede cristalina do material que
causa difragdo. O padrdo obtido é caracteristico do material na amostra e pode ser
identificado por comparacdo com padrdes de um banco de dados. Com efeito, a
difracdo de raios-X do p6 fornece uma impressao digital da amostra. Essa técnica
também pode ser usada para identificar o tamanho e o tipo da célula unitaria, medindo-
se o0 espacamento das linhas no padrao de difracao (Helsen et al., 1998).

Os difratogramas necessarios para este trabalho foram obtidos utilizando um
difratdbmetro XRD 6000 da Shimadzu na faixa de 26 = 5—-60°, com um passo de 0,02°
e tempo de passo de 0,60 s, utilizando a radiacdo ka do cobre (40kV/30mA) como
fonte de radiacdo monocromatica, incidéncia normal, a temperatura ambiente. Para
os ensaios de DRX, as amostras foram maceradas e beneficiadas em peneira ABNT
n° 200 (74 um) e as analises foram realizadas pelo método do po, prensados em porta
amostra de aluminio.

Foram obtidos difratogramas dos mondlitos vitreos puro e dopados com 1%,
4% e 10% de neodimio, érbio e holmio, obtidos apds secagem a 25°C e tratados
termicamente a 250°C por uma hora.

As andlises de difragdo de raios-X foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCGQG).
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3.4.3 Caracterizacao Morfologica

3.4.3.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV) é um dos mais versateis
instrumentos disponiveis para a observagdo e analise das caracteristicas
microestruturais de materiais sélidos. O principio de um MEV consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a
ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja
varredura esta perfeitamente sincronizada com a do feixe incidente. Por um sistema
de bobinas de deflexdo, o feixe é guiado de modo a varrer determinada area da
amostra segundo uma malha retangular, obtendo assim a imagem, resultante da
interacao do feixe incidente com a superficie da amostra (Dedavid et al., 2007).

Para as andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizado
um microscépio eletronico da TESCAN, modelo VEGA 3SBH, com feixes de elétrons
secundarios e tensdo de aceleracdao de elétrons de 20kV. Os mondlitos vitreos
(pastilhas) foram recobertos com uma camada condutora eletrénica de ouro. As
principais ampliagbes usadas para a andlise foram as de 5000x e 10000X.

Foram obtidos micrografias dos mondlitos vitreos puro e dopados com 1%,
4% e 10% de neodimio, érbio e hdlmio, obtidos apbés secagem a 25°C e tratados
termicamente a 250°C por uma hora.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Microscopia na Unidade
Académica de Engenharia Mecanica (UAEM) da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG).

3.4.4 Caracterizacao Mecanica

3.4.4.1 Microdureza Vickers (HV)

O ensaio de microdureza Vickers, também conhecido como teste de dureza
de piramide de diamante, utiliza um penetrador padronizado de piramide de diamante
de base quadrada e angulo de 136° entre faces opostas. O resultado desse ensaio
esta diretamente relacionado com a resisténcia a deformagéao, densificacao e fratura

do material. O ensaio se baseia na relagdo entre a forga aplicada no identador e a
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area da marca deixada pelo mesmo. A imagem formada é um losango regular e a
dimenséao da dureza Vickers é expressa em HV ou em Kgf.mm2 ou N.mm-2 (Latella et
al., 2012).

As medidas de microdurezas Vickers foram realizadas por endentagdes nos
monolitos vitreos com superficies lixadas com lixa de 400 e ndo polidas. Utilizou-se
um microdurébmetro 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
mondlito. Foram obtidas medidas dos mondlitos vitreos puro e dopados com 0,5%,
1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio, obtidos apds secagem a 25°C.

As anadlises foram realizadas no Laborat6rio de Caracterizacdo de Materiais
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

3.4.5 Caracterizacao Espectroscopica

3.5.5.1 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) é uma importante técnica utilizada para a analise de grupos funcionais em
moléculas organicas e inorganicas, pois € capaz de identificar diferentes ligacoes
entre atomos pelas deformagbes rotacionais e vibracionais, as quais absorvem
energia em determinada frequéncia de ressonancia, de acordo com as caracteristicas
guimicas dos atomos envolvidos (Skoog et al., 2006).

Neste trabalho, a caracterizacao por Espectroscopia Vibracional de Absorcao
na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em um
espectrometro modelo IR Spectrum 21 da Shimadzu. Para obtencao dos espectros,
foram utilizadas pastilhas de brometo de potassio (KBr), de massa molar igual a 119
g.mol', com 1% de amostra, prensadas a vacuo. Os espectros foram obtidos na
regido de absorgdo entre 4000 a 400 cm™', com resolugdo de 4 cm™,

Foram obtidos espectros do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) e dos
monodlitos vitreos dopados com 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e

hélmio, obtidos apds secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma hora.
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As analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

3.4.5.2 Espectroscopia de Absorcao Eletrénica na Regido do UV-visivel (UV-VIS)

A absorcado de energia depende da estrutura eletrénica da molécula, neste
sentido, a Espectroscopia de Absorcao Eletrénica na Regido do UV-visivel (UV-VIS)
tem ampla aplicacdo na caracterizagdo de uma série de propriedades de diversas
espécies organicas e inorganicas. Como a energia absorvida é quantizada, o espectro
de uma unica transi¢ao eletrdnica deveria corresponder a uma linha discreta. Esta
previsao ndo se confirma, uma vez que a absorgao eletrénica se sobrepde a subniveis
rotacionais e vibracionais; assim, um espectro de UV-VIS tem o aspecto de uma banda
larga.

As principais caracteristicas de uma banda de absor¢do sédo a sua posi¢ao e
sua intensidade. O baricentro da absorcao corresponde ao comprimento de onda da
radiacao cuja energia é igual a necessaria para que ocorra a transicao eletrénica. A
intensidade depende, principalmente, da interacdo entre a energia incidente e o
sistema eletrénico e o processo de absorcdo € iniciado quando a luz atravessa a
amostra. A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiagéao
incidente e a radiacdo transmitida. A expressao mais apropriada para a intensidade
da luz é obtida através da lei de Lambert-Beer, a qual afirma que a fragado de luz
absorvida por cada camada da amostra € a mesma, ou seja, estabelece que
absorbancia é diretamente proporcional ao caminho que a luz percorre na amostra, a
concentracao e a absortividade (Skoog et al., 2006).

Foram obtidos espectros dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1%, 2%,
4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e hdélmio. Todos os mondlitos foram fixados
aproximadamente no mesmo tamanho, com didmentro médio de 16,6 mm (desvio
padrdo = 0,71 mm) e espessura média de 2,75 mm (desvio padrdo = 0,43 mm). Os
mesmos foram colocados em um porta amostra apropriado para analise. Os ensaios
foram realizados no equipamento UV mini 1240, Shimadzu, com varredura entre 190
e 700 nm.

Foram realizadas também as medidas de absorcao eletrénica na regido do

UV-visivel das solugbes A e B de neodimio, érbio e hdélmio. As medidas foram
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realizadas sem diluicdo e o solvente utilizado como referéncia foi o alcool etilico
absoluto (99,5%).

Em paralelo a analise de UV-VIS, utilizou-se uma camara de madeira com
uma lampada germicida (UV, tipo FL T8 de 15 W) com o objetivo de verificar a cor
complementar dos mondlitos vitreos dopados com ions lantanideos.

As analises foram realizadas no Laboratério de Sintese e Materiais Vitreos
(LASMAV) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.4.5.3 Espectroscopia de Luminescéncia (EL)

Sabe-se que a espectroscopia de emissdo atdbmica utiliza a medicdo
quantitativa da emissao oOptica de atomos excitados para determinar a concentracao
das substancias. O analito na solucao sao aspirados na regidao de excitacao onde sao
dissolvidos, vaporizados e atomizados por uma chama, descarga ou plasma. Estas
fontes de atomizag&o a altas temperaturas fornecem energia suficiente para promover
os atomos a altos niveis de energia, voltando a niveis mais baixos emitindo luz (Skoog
et al., 2006).

Dessa forma, foram obtidos espectros de excitacao e emissdo dos mondlitos
vitreos dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hdlmio. Todos os mondlitos
foram fixados aproximadamente no mesmo tamanho, com didmentro médio de 16,1
mm (desvio padrao = 0,85 mm) e espessura média de 2,61 mm (desvio padréo = 0,42
mm). Os mesmos foram colocados em um porta amostra apropriado para analise.

O estudo de luminescéncia foi realizado no espectrofluorimetro da marca
Horiba Jobin Yvon modelo Fluorolog-3, com monocromadores duplos de excitacéo e
de emissdo, com uma lampada de xenénio livre de oz6nio de 450 W como fonte de
radiacao. As medidas de emiss&o na regiao do infravermelho foram realizadas com a
fonte de excitacdo em 574 nm (neodimio), 376 nm (érbio) e 450 nm (h6lmio). A
varredura da excitacao foi entre 300 e 600 nm e da emissao entre 900 e 1600 nm.

As analises foram realizadas no Laboratério de Terras Raras (BSTR) do
Departamento de Quimica Fundamental (DQF), da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados do tempo de secagem e as
caracterizagdes térmica, estrutural, morfolégica, mecéanica e espectrométrica, dos
mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10%

de neodimio, érbio e hélmio.
4.1 TEMPO DE SECAGEM DOS MONOLITOS VITREOS
As Figuras de 19 a 21 apresentam as curvas de secagem dos mondlitos

vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e
hélmio, utilizando as solucdes A e B do ion lantanideo.

0,5% Nd*[A]25
1% Nd>A]25
2% Nd*[A]25
0,5% Nd*[B]25
1% Nd*[B]25
2% Nd*[B]25
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Figura 19 — Curvas de secagem dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%,
1% e 2% de neodimio. Fonte: Prépria (2016).
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Figura 20 — Curvas de secagem dos monodlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%,
1% e 2% de érbio. Fonte: Prdpria (2016).
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Figura 21 — Curvas de secagem dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%,
1% e 2% de holmio. Fonte: Prépria (2016).

Verifica-se nas Figuras de 19 a 21 que os tempos de secagem dos mondlitos
vitreos dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio foram de 18, 22 e 24 dias, com

percentuais de remocéo de 36,6%, 37,4% e 37,6% quando utilizou-se a solucédo A de
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neodimio (NdA) e 35,4%, 36,0% e 36,0% quando utilizou-se a solucao B de neodimio
(NdB), respectivamente.

Para os monolitos dopados com 0,5%, 1% e 2% de érbio, os tempos de
secagem foram de 20, 22 e 24 dias, com percentuais de remog¢ao de 36,1%, 36,3% e
36,4% quando utilizou-se a solugcéo A de érbio (ErA) e 40,0%, 40,0% e 40,3% quando
utilizou-se a solugéo B de érbio (ErB).

Para os mondlitos dopados com 0,5%, 1% e 2% de holmio, os tempos de
secagem foram de 17, 19 e 20 dias, com percentuais de remog¢ao de 28,6%, 28,5% e
28,6% quando utilizou-se a solucao A de hélmio (HoA) e 37,8%, 38,1% e 38,1%
quando utilizou-se a solu¢do B de hélmio (ErB).

O percentual de remogéao para o mondlito vitreo puro foi semelhante aqueles
dopados com 0,5% do lantanideo. Em 17 dias o mondlito vitreo puro apresentou
percentual de remocéao de 33,1%.

As Figuras de 22 a 24 apresentam as curvas de secagem dos mondlitos
vitreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e hdlmio,

utilizando a solug&o B do ion lantanideo.
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Figura 22 — Curvas de secagem dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4% de
neodimio, érbio e hélmio. Fonte: Prépria (2016).
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Figura 23 — Curvas de secagem dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 5% de
neodimio, érbio e hélmio. Fonte: Propria (2016).
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Figura 24 — Curvas de secagem dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 10% de
neodimio, érbio e hélmio. Fonte: Propria (2016).

Verifica-se nas Figuras de 22 a 24 que o tempo de secagem foi de 23 dias
para os mondlitos vitreos dopados com neodimio, érbio e hdlmio com 4% do

lantanideo, com percentuais de remocao de 25,8%, 27,5% e 31,4%, respectivamente.
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Por sua vez, o tempo de secagem para os mondlitos vitreos dopados com neodimio,
érbio e hélmio com 5% do lantanideo foi de 24 dias, com percentuais de remocao de
27,6%, 27,1% e 31,6%, respectivamente. E por fim, o tempo de secagem para os
monolitos vitreos dopados com neodimio, érbio e hdlmio com 10% do lantanideo foi
de 25 dias, com percentuais de remocéao de 25,0%, 29,3% e 28,9%, respectivamente.

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores do tempo de secagem e percentuais
de remogdes de solventes dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com
0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e hdlmio.

Tabela 7 — Valores do tempo de secagem e percentuais de remogdes de solventes dos
mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% de
neodimio, érbio e hélmio.

Amostra -Leer::goe%e Remocao Amostra Leer::goegf Remocao

(dia) (%) (dia) (%)
0,5%Nd*[A]25 18 36,6 2%Ho3*[A]25 20 28,6
0,5%Er3+[A]25 20 36,1 2%Nd**[B]25 24 36,0
0,5%Ho*[A]25 17 28,6 2%Er*[B]25 24 40,3
0,5%Nd*[B]25 18 35,4 2%Ho**[B]25 20 38,1
0,5%Er3*[B]25 20 40,0 4%Nd**[B]25 23 25,8
0,5%Ho*[B]25 17 37,8 4%Er3*[B]25 23 27,5
1%Nd3+[A]25 22 37,4 4%Ho*[B]25 23 314
1%Er*[A]25 22 36,3 5%Nd3*[B]25 24 27,6
1%Ho3*[A]25 19 28,5 5%Er*[B]25 24 27,1
1%Nd3*[B]25 22 36,0 5%Ho%*[B]25 24 31,6
1%Er*[B]25 22 40,0 10%Nd**[B]25 25 25,0
1%Ho3*[B]25 19 38,1 10%Er**[B]25 25 29,3
2%Nd*[A]25 24 37,6 10%Ho*[B]25 25 28,9
2%Er*[A]25 24 36,4 Puro25 17 33,1

Fonte: Prépria (2016).

Verifica-se que o menor tempo de secagem foi de 17 dias para os monolitos
vitreos 0,5%H03[A]25, 0,5%H03*[B]25 e o Puro25, com percentuais de remogéao de

28,6%, 37,8% e 33,1%, respectivamente. Por sua vez, 0 maior tempo de secagem foi
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de 25 dias para os mondlitos 10%Nd3*[B]25, 10%Er3+[B]25 e 10%Ho03*[B]25, com
percentuais de remoc¢ao de 25,0%, 29,3% e 28,9%, respectivamente.

E importante ressaltar que 24 horas ap6s o processo de secagem as amostras
comecgaram a apresentar uma estrutura rigida, exceto os mondélitos com percentuais
de 0,5% do lantanideo e o puro, que antes de 24 horas deixaram de ser liquidos
ViSCOsO0s e passaram a apresentar rigidez. Ressalta-se ainda que a secagem pode ser
influenciada pelas condi¢cbes de preparagao e estocagem, como exemplo, quando se
utiliza autoclave para realizar secagem supercritica ou hipercritica, a qual diminui o
tempo necessario de secagem do material (Brinker e Scherer, 1990).

Vale salientar que durante a formacao e o envelhecimento dos géis, estao
envolvidas reacdes de hidrdlise e de policondensacgéo, que leva a quebra das cadeias
e diminuicdo do seu tamanho médio. Amostras envelhecidas em ambientes com alta
umidade relativa tendem a absorver agua, e isso contribui para que as reacdes
ocorram de forma pronunciada, tornando-se liquidos viscosos. Por outro lado, as
amostras expostas a umidades relativas da ordem de 20% tornam-se soélidos
quebradicos em que as cadeias maiores tendem a se manter estaveis (Brinker e
Scherer, 1990; Galembeck, 2003).

A umidade relativa do ar € a relacao entre a quantidade de agua existente no
ar (umidade absoluta) e a quantidade maxima que poderia haver na mesma
temperatura (ponto de saturacdo). Sabe-se que a umidade relativa pode variar de 0%
(auséncia de vapor de agua no ar) a 100% (quantidade maxima de vapor de agua que
o ar pode dissolver, indicando que o ar esta saturado).

Conforme o The Weather Channel (2016), site que disponibiliza a temperatura
e a umidade relativa do ar, em Campina Grande/PB, durante o periodo 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 mondlitos vitreos foram durante
0s meses de abril, maio e dezembro de 2015 e janeiro de 2016.

Na Figura 25 sdo apresentadas as imagens dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodimio, érbio e hélmio, obtidos ap6s o
periodo de secagem entre 17 e 24 dias a 25°C e apds o tratamento térmico a 250°C

por uma hora.



83

AMOSTRA 25°C 250°C

Universidade Federal
de Campina Grande

— P
196N [B] LASMAV i)
Lak 9ratdnio de Sitese r{ y I

e, Aatenais Vireos ‘\*ﬁ:&”ﬁ //

1%Nd3+[B]25 1%Nd?+[B]250

Universidade Federal
de Campina Grande

1%Er?[B] SMAV /\

Labsoratério de Sir ese
e Materiais V¥ cos l

1%Er3+[B]25 1%Er3+[B]250

Universidade: Federal
de Campina Grande

1%Ho3*[B] ASMAV

L ooratdrio de, sintese
« Materiais " Jitreos

1%Ho%[B]25 1%H0o%[B]250

Universidade Federal

Puro L”A?%\V

Laisoratério de € jtese
e Materiais \ je0s

T

Puro25 Puro250

Figura 25 — Mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodimio, érbio
e hdélmio, obtidos ap6s secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma hora.
Fonte: Prépria (2016).

E importante ressaltar que independente do percentual do fon lantanideo
(entre 0,5 e 10%) e da solugdo (A ou B), as formas, cores e transparéncias dos
mondlitos foram as mesmas para o mesmo lantanideo, 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 mondlitos vitreos tratados termicamente a temperatura a 250°C por
uma hora, foram verificados trincamentos em algumas pecas, obtendo eventualmente

pecas inteiras (na mesma forma inicial) e trincadas (rachadas em duas partes). As
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pecas obtidas ap6s o tempo de secagem (25°C) nao apresentaram rachaduras. Isto
foi verificado nas duas etapas do trabalho.

Vale salientar que as rachaduras dos mondlitos podem ser solucionadas
revendo as condicdes de secagem, temperatura de densificacdo e razbdes de
aquecimento e resfriamento do tratamento térmico (Brinker e Scherer, 1990). E
importante lembrar que a condi¢cdo de densificacdo escolhida foi a melhor entre as
condigdes testadas. Tratamento térmico acima a 250°C com razdo de aquecimento
de 1°C.min" e tratamento térmico a 250°C com razao de aquecimento menor que
1°C.min' causou mudanga na coloragcdo dos mondlitos (ficaram amarelados) e
ocorreram maiores rachaduras nas pecas. 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
mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio,
érbio e hélmio, utilizando as solucdes A e B, obtidos apds secagem a 25°C e apds
tratamento térmico a 250°C por uma hora. As curvas foram obtidas sob razdo de
aguecimento de 10°C.min"', numa faixa de temperatura entre 25 e 1000°C, em
atmosfera de nitrogénio.

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 mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%,
1% e 2% de neodimio, érbio e hdlmio (a partir da solugéo A e obtidas ap6s secagem a 25°C),

sob raz&o de aquecimento de 10°C.min', em atmosfera de nitrogénio; (b) Curvas TG/DTG da
amostra 2%Nd*‘[A]25. Fonte: Prépria (2016).
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Figura 27 — (a) Curvas TG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%,
1% e 2% de neodimio, érbio e holmio (a partir da solugédo B e obtidas ap6s secagem a 25°C),

sob razédo de aquecimento de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio; (b) Curvas TG/DTG da
amostra 2%Er3+[B]25. Fonte: Propria (2016).
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Figura 28 — (a) Curvas TG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%,
1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio (a partir da solucao A e tratadas termicamente a 250°C
por uma hora), sob razdo de aquecimento de 10°C.min", em atmosfera de nitrogénio; (b)
Curvas TG/DTG da amostra 2%Nd*[A]250. Fonte: Propria (2016).
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Figura 29 — (a) Curvas TG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%,
1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio (a partir da solugao B e tratadas termicamente a 250°C

por uma hora), sob razdo de aquecimento de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio; (b)
Curvas TG/DTG da amostra 2%Er3*[B]250. Fonte: Prépria (2016).

Nas Tabelas 8 e 9 sdo apresentados os resultados da decomposicédo
termogravimétrica dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%;
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1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio. As curvas foram analisadas pelo software TA
Universal Analysis.

Tabela 8 — Resultados da decomposicdo termogravimétrica dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio, obtidos
apdés secagem a 25°C.

Amostra Etapa Faixa de temperatura Massa Massa total

(C) (mg) (%) (%)

0,5%Nd3+[A]25 12 26 — 197 1,16 20,4
28 197 — 990 0,35 6,1 26,5

1%Nd3+[A]25 128 25-195 1,39 21,0
28 195 — 991 0,44 6,6 27,6

2%Nd3+[A]25 128 25-173 1,30 23,0
22 173 — 992 0,38 6,8 29,8

0,5%Er3+[A]25 12 25-194 1,10 194
28 194 — 991 0,39 6,8 26,2

1%Er3+[A]25 12 25 -200 1,22 229
28 200 — 991 0,40 7.4 30,3

2%Er3*[A]25 12 27 - 199 1,42 24,1
28 199 — 989 0,38 6,5 30,6

0,5%Ho3*[A]25 12 25-198 1,16 20,6
28 198 — 990 0,32 57 26,3

1%Ho3%*[A]25 1 25 -202 1,24 228
28 202 — 991 0,35 6,4 29,1

2%Ho3+[A]25 12 25-197 1,33 23,9
22 197 — 990 0,33 5,9 29,8

0,5%Nd3+[B]25 12 25 —198 1,19 20,7
22 198 — 989 0,35 6,1 26,8

1%Nd3**[B]25 12 27 - 194 1,32 21,7
22 194 — 991 0,40 6,6 28,3

2%Nd3*[B]25 12 26 — 199 1,28 22,9
28 199 — 990 0,35 6,3 29,2

0,5%Er3+[B]25 12 28 — 200 1,15 20,7
28 200 — 990 0,33 5,9 26,6

1%Er3*[B]25 12 29 - 195 1,17 21,6
28 195 — 991 0,35 6,4 28,0

2%Er3*[B]25 12 25-194 1,31 25,2
28 194 — 990 0,36 6,3 31,5

0,5%Ho3*[B]25 12 25 -208 1,02 184
2t 208 — 989 0,32 57 24,0

1%Ho3+[B]25 18 26 — 201 1,21 21,7
28 201 — 991 0,39 7,0 28,6

2%Ho3+[B]25 12 25 - 191 1,41 244
22 191 — 989 0,36 6,2 30,6

Puro25 12 25-168 0,99 19,1
28 168 — 993 0,35 6,8 25,9

Fonte: Prépria (2016).
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Tabela 9 - Resultados da decomposicdao termogravimétrica dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio, obtidos
apos tratamento térmico a 250°C por uma hora.

Amostra Etapa Faixa de temperatura Massa Massa total

(C) (mg) (%) (%)

0,5%Nd3+[A]250 12 26 — 152 0,95 16,7
28 152 — 992 0,34 6,0 22,7

1%Nd3+[A]250 12 25-152 0,93 17,2
28 152 — 991 0,35 6,6 23,8

2%Nd3+[A]250 12 27 - 149 1,17 20,8
22 149 — 992 0,33 5,9 26,8

0,5%Er3+[A]250 12 27 - 163 0,94 16,7
2t 163 — 991 0,32 5,8 22,4

1%Er3+[A]250 12 25-144 0,96 17,7
28 144 — 990 0,38 7,0 24,7

2%Er3+[A]250 12 25-162 1,22 20,9
22 162 — 992 0,32 5,5 26,4

0,5%Ho3%*[A]250 12 25-153 0,99 17,8
28 153 — 992 0,31 5,6 23,4

1%Ho3%+[A]250 128 25 -158 0,94 17,0
28 158 — 990 0,33 6,0 23,1

2%Ho03+[A]250 128 25-159 1,16 20,5
28 159 — 991 0,32 5,6 26,1

0,5%Nd3+[B]250 18 25 — 161 1,01 17,8
28 16 — 992 0,33 5,8 23,5

1%Nd3*[B]250 12 25-153 0,95 16,9
28 153 — 992 0,46 8,1 25,0

2%Nd3*[B]250 1 27 — 153 1,11 19,8
28 153 — 992 0,33 6,0 25,7

0,5%Er3+[B]250 12 25-155 0,95 164
2t 155 — 991 0,33 5,7 22,1

1%Er3+[B]250 12 25-155 0,98 17,9
2t 155 — 991 0,35 64 24,3

2%Er3+[B]250 12 25-153 1,21 21,0
28 153 — 992 0,34 5,9 26,8

0,5%Ho3%*+[B]250 12 25-158 0,82 14,8
28 158 — 993 0,30 5,5 20,3

1%Ho3%+[B]250 12 25 - 151 0,93 16,6
28 151 — 991 0,37 6,6 23,2

2%Ho3+[B]250 12 25-153 1,15 19,7
28 153 — 992 0,33 5,7 25,4

Puro250 12 25-144 0,72 13,0
22 144 — 990 0,34 6,1 19,1

Fonte: Prépria (2016).

Verifica-se nas curvas TG/DTG, nas Figuras 26 e 27, que ocorreram duas
etapas de decomposicao térmica para todos os mondlitos obtidos apdés secagem a
25°C.
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Nas curvas das amostras 0,5%Nd**[A]25, 1%Nd3*[A]25 e 2%Nd3*[A]25, pode-
se verificar que a primeira etapa de decomposicdo ocorreu entre 25 e 197°C e
segunda etapa de decomposigao entre 173 e 992°C, com percentuais de remogao
total de 26,5%, 27,6% e 29,8%, respectivamente. Nas curvas das amostras amostras
0,5%Nd%*[B]25; 1%Nd3[B]25 e 2%Nd3**[B]25, verifica-se que a primeira etapa de
decomposicao ocorreu entre 25 e 199°C e segunda etapa de decomposicao entre 194
e 991°C, com percentuais de remocao 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 decomposicao ocorreu entre 25 e 200°C e segunda etapa
de decomposicdo entre 194 e 991°C, com percentuais de remocéao total de 26,2%,
30,3% e 30,6%, respectivamente. Ja para as amostras 0,5%Er3*[B]25; 1%Er3+[B]25 e
2%Er3+[B]25, a primeira etapa de decomposi¢cao ocorreu entre 25 e 200°C e segunda
etapa de decomposicao entre 194 e 991°C, com percentuais de remocéao total de de
26,6%; 28,0% e 31,5%, respectivamente.

Por sua vez, nas curvas das amostras 0,5%Ho0%[A]25, 1%Ho3[A]25 e
2%Ho3%[A]25, pode-se verificar que a primeira etapa de decomposicdo ocorreu entre
25 e 202°C e segunda etapa de decomposicao entre 197 e 991°C, com percentuais
de remocao total de 26,3%, 29,1% e 29,8%, respectivamente. Nas curvas das
amostras 0,5%Ho0%[B]25, 1%Ho0%*[B]25 e 2%Ho03*[B]25, verifica-se que a primeira
etapa de decomposicao ocorreu entre 25 e 208°C e segunda etapa de decomposicao
entre 191 e 991°C, com percentuais de remocao 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 decomposicao térmica para todos os mondlitos vitreos obtidos apds
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 decomposicao ocorreu entre 25 e 152°C e segunda etapa
de decomposicao entre 149 e 992°C, com percentuais de remocéao total de 22,7%,
23,8% e 26,8%, respectivamente. Ja para as amostras 0,5%Nd3*[B]250,
1%Nd3*[B]250 e 2%Nd3**[B]250, verifica-se que a primeira etapa de decomposicio
ocorreu entre 25 e 161°C e segunda etapa de decomposicao entre 153 e 992°C, com
percentuais de remoc¢ao total de 23,5%, 25,0% e 25,7%, respectivamente.



90

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 decomposicao ocorreu entre 25 e 163°C e
segunda etapa de decomposigao entre 144 e 992°C, com percentuais de remogao
total de 22,4%, 24,7% e 26,4%, respectivamente. Ja nas amostras 0,5%Er3+[B]250,
1%Er3+[B]250 e 2%Er3+[B]250, a primeira etapa de decomposi¢édo ocorreu entre 25 e
155°C e segunda etapa de decomposicao entre 153 e 992°C, com percentuais de
remocao total de de 22,1%, 24,3% e 26,8%, respectivamente.

Por sua vez, para as amostras 0,5%Ho0%[A]250, 1%Ho%[A]250 e
2%Ho3%[A]250, observa-se que a primeira etapa de decomposigcao ocorreu entre 25 e
159°C e segunda etapa de decomposicao entre 153 e 992°C, com percentuais de
remocao total de 23,4%, 23,1% e 26,1%, respectivamente. As curvas das amostras
0,5%H03[B]250, 1%H0%*[B]250 e 2%H03*[B]250, indicam que a primeira etapa de
decomposicao ocorreu entre 25 e 158°C e segunda etapa de decomposigao entre 151
e 993°C, com percentuais de remocao total de de 20,3%, 23,2% e 25,4%,
respectivamente.

Para o mondlito puro (Puro25), também ocorreram duas etapas de
decomposicao térmica. A primeira etapa foi entre 25 e 168°C e segunda etapa de
decomposicao foi entre 168 e 993°C, com percentual de remocéo total de 25,9%. Para
o mondlito puro obtido apds o tratamento térmico (Puro250), também ocorreram duas
etapas de decomposicao térmica. A primeira etapa foi entre 25 e 144°C e segunda
etapa entre 144 e 990°C com percentual de remocéao total de 19,1%.

As Figuras de 30 a 35 apresentam as curvas termogravimétricas (TG) e
Termogravimetria Derivada (TG/DTG) dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados
com 4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e hdlmio, utilizando solugdo B do ion
lantanideo, obtidos apds secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma
hora. As curvas da Termogravimetria Derivada (DTG) sdo das amostras 4%Er3+[B]25,
5%Nd3*[B]25 e 10%H03%[B]25, que reproduzem os perfis de perdas de massa (%) e
derivadas da massa (%/°C) para as outras curvas. As curvas foram obtidas sob razao
de aquecimento de 10°C.min"', numa faixa de temperatura entre 25 e 1450°C, em

atmosfera de nitrogénio.
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Figura 30 — Curvas TG/DTG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4% de

neodimio, érbio e hélmio (obtidas ap6s secagem a 25°C), sob razdo de aquecimento de
10°C.min"", em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prépria (2016).
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Figura 31 — Curvas TG/DTG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 5% de
neodimio, érbio e hdélmio (obtidas ap6s secagem a 25°C), sob razdo de aquecimento de
10°C.min"", em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prépria (2016).



92

0,001
100 + |
— 0,000
——10% Nd*[B]25

* —10% EFBJ25 7 0,001
——10% Ho*[B]25 J é
7 . o, 3+ _ £
10% Ho*[BJ25 - DTG | 0002 2
g 80 — | (Tg,
4] %]
P 1 ~ -0,003 ¢
2 ] 8
70 — ©
— -0,004
1 =
1 3

60 — - -0,005

- -0,006

50 1 \ Temperatura de pico = 87°C —
I I I I I I I I -0,007
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 32 — Curvas TG/DTG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 10% de
neodimio, érbio e hdélmio (obtidas apos secagem a 25°C), sob razdo de aquecimento de
10°C.min', em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Propria (2016).
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Figura 33 — Curvas TG/DTG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4% de
neodimio, érbio e hélmio (obtidas apds tratamento térmico a 250°C por uma hora), sob razao
de aguecimento de 10°C.min', em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prdpria (2016).
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Figura 34 — Curvas TG/DTG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 5% de
neodimio, érbio e hélmio (obtidas apds tratamento térmico a 250°C por uma hora), sob razdo
de aguecimento de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prdpria (2016).
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Figura 35 — Curvas TG/DTG dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 10% de
neodimio, érbio e hélmio (obtidas apds tratamento térmico a 250°C por uma hora), sob razao
de aguecimento de 10°C.min', em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prdpria (2016).
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Na Tabela 10 s&o apresentados resultados da decomposicao
termogravimétrica dos mondlitos vitreos dopados com 4%, 5% e 10% de neodimio,
érbio e hdélmio, obtidos apds secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por
uma hora. As curvas foram analisadas pelo software ta60.

Tabela 10 — Resultados da decomposicdo termogravimétrica dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e holmio, obtidos apoés
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 18 26 — 196 1,14 30,9
28 196 — 970 0,41 11,3 42,2

4%Er3+[B]25 18 25-198 1,25 33,5
28 198 — 1040 0,25 6,56 40,1

4%Ho3*[B]25 18 26 — 193 1,14 31,8
28 193 — 1075 0,53 14,8 46,6

5%Nd3*[B]25 18 27 —192 1,10 30,4
28 192 - 1113 0,46 12,8 43,2

5%Er3+[B]25 12 27 - 199 1,18 32,4
28 199 — 1003 0,50 13,8 46,2

5%Ho3%+[B]25 18 28 - 197 1,38 36,5
28 197 — 1040 0,48 12,6 49,1

10%Nd3+[B]25 12 28 — 192 1,27 33,6
28 192 — 1085 0,53 14,0 47,6

10%Er3+[B]25 12 26 — 197 1,34 35,0
28 197 — 1009 0,54 14,0 49,0

10%Ho3%*+[B]25 18 26 — 199 1,39 38,7
28 199 — 1040 0,49 13,6 52,3

4%Nd3+[B]250 18 25-135 0,72 18,3
28 135 - 1023 0,35 8,82 27,1

4%Er3+[B]250 18 28 — 138 0,62 16,6
28 138 — 1072 0,57 15,3 31,9

4%Ho3+[B]250 18 25-137 0,92 23,9
22 137 — 1044 0,32 8,4 32,3

5%Nd3+[B]250 18 25-138 0,70 18,8
28 138 — 1016 0,44 11,9 30,7

5%Er3+[B]250 18 26 — 136 0,63 17,1
28 136 — 1066 0,56 15,1 32,2

5%Ho3+[B]250 18 28 — 137 0,82 20,7
22 137 — 1044 0,52 13,2 33,9

10%Nd3+[B]250 18 26 — 135 0,71 19,0
28 135 -1032 0,58 15,4 34,4

10%Er3+[B]250 18 26 — 135 0,70 18,1
28 135 — 1061 0,65 16,7 34,8

10%Ho3*+[B]250 2 25-139 0,57 20,6
28 139 — 1075 0,60 16,1 36,7

Fonte: Prépria (2016).
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Observa-se nas Figuras de 30 a 35, conforme as curvas TG/DTG, duas etapas
de decomposicao térmica para todos os mondlitos.

Nas curvas das amostras 4%Nd3+[B]25, 4%Er3*[B]25 e 4%Ho03%+[B]25, verifica-
se que a primeira etapa de decomposigcao ocorreu entre 25 e 198°C e segunda etapa
de decomposicao entre 193 e 1075°C, com percentuais de remocao total de 42,2%,
40,1% e 46,6%, respectivamente. Para as amostras 4%Nd3+[B]250, 4%Er3+[B]250 e
4%Ho%*[B]250, observa-se que a primeira etapa de decomposicdo ocorreu entre 25 e
138°C e segunda etapa de decomposicao entre 135 e 1072°C, com percentuais de
remocao total de de 27,1%, 31,9% e 32,3%, respectivamente.

Nas curvas das amostras 5%Nd3+[B]25, 5%Er¥*[B]25 e 5%Ho3*[B]25,
observa-se que a primeira etapa de decomposicao foi entre 27 e 199°C e segunda
etapa de decomposicdo entre 192 e 1113°C, com percentuais de remogéao total de
43,2%, 46,2% e 49,1%, respectivamente. Para as amostras 5%Nd3+[B]250,
5%Er3+[B]250 e 5%Ho%+[B]250, verifica-se que a primeira etapa de decomposi¢do
ocorreu entre 25 e 138°C e segunda etapa de decomposicéo entre 136 e 1066°C, com
percentuais de remocao 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%H03+[B]25, verifica-se que a primeira etapa de decomposigio ocorreu entre 26 e
199°C e segunda etapa de decomposicao entre 192 e 1085°C, com percentuais de
remocao 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 decomposicao ocorreu entre 25 e 139°C e segunda etapa de decomposicao entre
135 e 1075°C, com percentuais de remocao total de de 34,4%, 34,8% e 36,7%,
respectivamente.

Com base nas Figuras de 26 a 35, para os mondlitos vitreos dopados com
neodimio, érbio e hélmio com o mesmo percentual do ion lantanideo, pode-se verificar
que houve diferenca minima entre as perdas de massa total, tanto para os mondlitos
obtidos apds secagem a 25°C como para os tratados termicamente a 250°C.

Observa-se nas Tabelas de 8 a 10 que os mondlitos 0,5%Ho3%+[B]25,
1%Nd3+[A]25, 2%Nd3**[B]25, 4%Er3+[B]25, 5%Nd**[B]25 e 10%Nd3*[B]25, obtidos
apos 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 mondlitos 0,5%Ho03%(B]250, 1%Ho03[A]250,
2%Ho0%[B]250, 4%Nd3*[B]250, 5%Nd3*+[B]250 e 10%Nd3*+[B]250, obtidos apos
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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.

E importante ressaltar que a estabilidade térmica dos mondlitos vitreos
diminuiu. Sistematicamente, houve um aumento da perda de massa total com o
aumento do percentual para o mesmo lantanideo. Este aumento pode ser atribuido a
maior desordem ocasionada na matriz vitrea a medida que se acrescenta uma
quantidade maior de solugdes precursoras dos ions lantanideos.

Comparando os resultados de perdas de massa total dos mondlitos vitreos
obtidos ap6s secagem a 25°C e apds tratamento térmico a 250°C por uma hora, pode-
se verificar um aumento da estabilidade térmica quando os mondlitos vitreos foram
tratados térmicamente. Atribui-se a maior estabilidade térmica para os mondlitos
vitreos tratados termicamente a densificacdo ocasionada com o tratamento térmico,
aumentando a resisténcia térmica dos mondlitos vitreos.

Vale salientar que a etapa de decomposicdo verificada para os mondlitos
vitreos tratados termicamente é atribuida somente a agua adsorvida, pois o etanol foi
eliminado com o tratamento térmico. Isso ocorre devido o material silicoaluminoso dos
mondlitos vitreos absorver facilmente a umidade do meio, mesmo apés o tratamento
térmico.

Com base nos resultados, pode-se dizer que a primeira etapa de
decomposicdo esta vinculada a perda de agua adsorvida e ao etanol utilizado na
sintese dos mondlitos. A segunda etapa de decomposicdo, pode ser atribuida a
reacao de desidroxilacao, isto é, a conversao dos grupos silandis em siloxanos que é
um comportamento comum de materiais de silica, como também, pode-se atribuir a
combustédo dos subprodutos provenientes das rea¢des de policondensagéao.

Trabalhos de Garcia-Heras et al. (2004) que estudaram as propriedades da
silica dopada com cério a 60°C; de Chen et al. (2006) que obtiveram materiais de
silica dopados com itrio e secos a 90°C; de Xu (2006) que produziu xerogeis de silica
dopados com samario a 100°C; de Lin et al. (2006) que estudaram as propriedades
de matrizes vitreas dopados com eurdpio e disprésio a 450°C; de Ranganathan e Klein
(2008) que sintetizaram matrizes vitreas dopadas com érbio e itrio a 60°C ; de Koao
et al. (2010) que obtiveram xerogéis de silica dopados com cério a 25°C; de Eslami et
al. (2013) que investigaram as propriedades da silica dopada com neodimio 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 as atribuicées das duas etapas de
decomposicao térmica, observadas nas curvas TG deste trabalho.

4.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

As Figuras 36 e 37 apresentam os resultados de Analise Térmica Diferencial
(DTA) dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 2% de neodimio,
érbio e hélmio, utilizando solugdes A e B dos lantanideos, obtidos ap6s secagem a
25°C e apéds tratamento térmico a 250°C por uma hora. As curvas foram obtidas sob
razdo de aquecimento de 10°C.min"!, numa faixa de temperatura entre 25 e 1000°C,

em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 36 — Curvas DTA dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 2% de
neodimio, érbio e hdlmio (obtidos apds secagem a 25°C), sob razdo de aquecimento de
10°C.min"", em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prdpria (2016).
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Figura 37 — Curvas DTA dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 2% de
neodimio, érbio e hdélmio (tratados termicamente a 250°C por uma hora), sob razdo de
aguecimento de 10°C.min"", em atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prépria (2016).

A Tabela 11 apresenta as temperaturas de pico (°C) dos eventos observados
nas curvas DTA dos mondlitos vitreos puro e dopados com 2% de neodimio, érbio e
hélmio. As curvas foram analisadas pelo software TA Universal Analysis.
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Tabela 11 — Dados das curvas DTA dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados
com 2% de neodimio, érbio e hélmio.

Temperatura de pico (°C)

Amostra 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%Ho03+[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: Prépria (2016).

Conforme Figuras 36 e 37, verificou-se que houve semelhanca entre as
curvas analisadas. As temperaturas de pico do primeiro evento, foram entre 70 e 82°C
para os monodlitos 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 monélitos 2%Nd3+[A]250,
2%Er3+[A]250, 2%H03*[A]250, 2%Nd3*[B]250, 2%Er3+[B]250, 2%Ho0%[B]250 e
Puro250; evento este endotérmico, atribuido a perda de dgua adsorvida.

As temperaturas de pico do segundo evento foram entre 441 e 463°C para 0s
monolitos 2%Nd3+[A]25, 2%Er3*[A]25, 2%Ho3*[A]25, 2%Nd3*[B]25, 2%Er3+[B]25;
2%Ho%*[B]25 e Puro25; e entre 442 e 471 para os mondlitos 2%Nd3+[A]250,
2%Er3+[A]250, 2%Ho03*[A]250, 2%Nd3*[B]250, 2%Er3+[B]250, 2%Ho0%[B]250 e
Puro250; evento este exotérmico, atribuido a conversdo dos grupos silandis em
siloxanos e a combustdo dos subprodutos provenientes das reagdes de
policondensacéo (Lin et al., 2006; Dressler et al., 2010; Eslami et al., 2013; Tian et al.,
2014).
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Nas curvas, foi possivel observar uma mudanga na linha base nas
temperaturas entre 823 e 875°C para os mondlitos 2%Nd3+[A]25, 2%Er3+[A]25,
2%H03%[A]25, 2%Nd3*[B]25, 2%Er3*[B]25 e 2%Ho03%*[B]25 e Puro25; e entre 805 e
836°C para os mondlitos 2%Nd3[A]250, 2%Er3+[A]250, 2%Ho03+[A]250,
2%Nd3*+[B]250, 2%Er3*[B]250, 2%H03*[B]250 e Puro250; evento este atribuido a
transicdo vitrea dos mondlitos vitreos. Souza (2015) em trabalho sobre vidros
aluminossilicatos observa nas curvas DTA temperaturas de transigéo vitrea na faixa
de 808 a 820°C. Lin et al. (2006) e Eslami et al. (2013) em trabalhos com materiais
vitreos dopados com ions lantanideos verificaram nas curvas DTA mudanca na linha
base em temperaturas préximas a 800°C.

As Figuras de 38 a 40 apresentam os resultados de Analise Térmica
Diferencial (DTA) dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 4%; 5%
e 10% de neodimio, érbio e hélmio, obtidos apds secagem a 25°C. As curvas foram
obtidas sob razao de aquecimento de 10°C.min"", numa faixa de temperatura entre 25

e 1450°C, em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 38 — Curvas DTA dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados 4% de neodimio,

érbio e holmio (obtidos apds secagem a 25°C), sob razao de aquecimento de 10°C.min"', em
atmosfera de nitrogénio. Fonte: Propria (2016).
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Figura 39 — Curvas DTA dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados 5% de neodimio,
érbio e holmio (obtidos apds secagem a 25°C), sob razao de aquecimento de 10°C.min"', em

atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prépria (2016).

10
—— 10% Nd*[B]25
1 —— 10% Er*'[B]25
o —— 10% Ho*[B]25

-10 4

=
=2
<
[&]
c
(0]
8 443°C 824°C
5 -20 4 — 88°C 456°C —— 830°C
© 92°C 455°C — 835°C
>
2 J
S
g -30
(]
'_

40 4

E T EXO
_50 N T N T N T N T N T N N T N T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

1600

Figura 40 — Curvas DTA dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados 10% de neodimio,
érbio e holmio (obtidos apés secagem a 25°C), sob razao de aquecimento de 10°C.min"', em

atmosfera de nitrogénio. Fonte: Prépria (2016).
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A Tabela 12 apresenta as temperaturas de pico (°C) dos eventos observados
nas curvas DTA dos mondlitos vitreos dopados com 4%, 5% e 10% de neodimio, érbio

e hélmio. As curvas foram analisadas pelo software ta60.

Tabela 12 — Dados das curvas DTA dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4%,
5% e 10% de neodimio, érbio e hélmio.

Temperatura de pico (°C)

Amostra 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%Ho03*[B]25 92 455 835 1220

Fonte: Prépria (2016).

Conforme a Figura 38, verifica-se para os mondlitos 4%Nd3+[B]25,
4%Er3+[B]25 e 4%Ho0%*[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 (mudancga 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 monolitos 5%Nd3+[B]25,
5%Er3+[B]25 e 5%Ho0%[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 (mudanc¢a 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 mondlitos
10%Nd3+[B]25, 10%Er3*[B]25 e 10%Ho03*[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 (mudanca na linha base) entre 824 e 835°C e
um quarto evento (endotérmico) entre 1191 e 1220°C.

O primeiro evento endotérmico foi atribuido a perda de agua adsorvida e ao
etanol utilizado na sintese. O segundo evento exotérmico foi atribuido a conversao
dos grupos silandis em siloxanos e a combustdo dos subprodutos provenientes das
reacdes de policondensacao. O terceiro evento verificado através da mudanca na
linha base foi atribuido a transigao vitrea dos mondlitos vitreos. O quarto evento
(endotérmico), foi atribuido a transformacao de fase dos mondlitos vitreos, pois nao
houve perda de massa do material nessa faixa de temperatura, conforme pode ser
observado nas curvas termogravimétricas.

Guimaraes et al. (2002) observaram em trabalho sobre dopagem de aerogéis
e xerogéis de silica com metais de paladio, platina, ruténio e estanho que
temperaturas superiores a 800°C nao 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 atribuiram a transformacao de fase do
material. Souza (2015) em trabalho sobre vidros aluminossilicatos evidencia a
transformacao de fase em torno de 1050°C com um evento endotérmico. Dressler et
al. (2010) em estudo das propriedades de filmes e mondlitos de alumina obtidos pelo
método sol-gel, observaram temperaturas em torno de 1100°C, atribuidas a
transformacao de fase.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Figura 41 apresenta os difratogramas de raios-X dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodimio, érbio e hdélmio. Os
difratogramas foram obtidos na faixa de 26=5-60°, com um passo de 0,02° e tempo
de passo de 0,60 s.
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Figura 41 — Difratogramas de raios-X dos mondlitos vitreos puro e dopados com 1% de
neodimio, érbio e hdélmio. (a) mondlitos dopados com solugdo A do ion lantanideo; (b)
mondlitos dopados com solu¢ao B do ion lantanideo. Fonte: Prépria (2016).

Observa-se nos difratogramas da Figura 41, que todos os mondlitos puros e
dopados 1% do lantanideo apresentaram bandas de espalhamento amorfo entre 15 e
35° (20) e intensidade maxima média em 23° (20), com atributos de estruturas sem
ordenamento de longo alcance, caracteristicos de materiais vitreos. Os difratogramas
dos mondlitos vitreos ndo apresentaram diferencas quanto ao uso das solugdes A e
B do ion lantanideo.

A Figura 42 apresenta os difratogramas de raios-X dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos dopados com 4% e 10% de neodimio, érbio e hdélmio. Os
difratogramas foram obtidos na faixa de 26=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 mondlitos vitreos puro e dopados com neodimio,
érbio e hélmio. (a) mondlitos dopados com 4% do ion lantanideo; (b) mondlitos dopados com
10% do ion lantanideo. Fonte: Propria (2016).

Observa-se nos difratogramas da Figura 42, que os mondlitos vitreos dopados
com 4% e 10% do lantanideo apresentaram bandas de espalhamento amorfo entre
20 e 32° (20), com intensidade maxima média em 23° (20), atribuidas a estrutura sem

ordenamento de longo alcance, caracteristicas de materiais amorfos.

Conforme as Figuras 41 e 42, pode-se verificar que houve uma diminuicao na
intensidade dos difratogramas, atribuido ao aumento do percentual dos ions
lantanideos na estrutura dos mondlitos, ocasionando uma reducdo no grau de

amorficidade.

Trabalho de Yanes et al. (2007) investigaram as propriedades luminescentes
da silica dopada com acetato de eurépio em temperaturas de 25, 800 e 1000°C e
observaram bandas de espalhamento amorfo na mesma regido encontrada neste
trabalho, aproximadamente 23° (20), estrutura sem ordenamento de longo alcance
para todas as temperaturas estudadas. Da mesma forma, Han et al. (2008) verificaram
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as propriedades fotoluminescentes no sistema de silica dopada com ions de disprésio
e gadolinio, utilizando acido nitrico para dissolver os éxidos dos lantanideos e
tratamento térmico de 1000°C e observaram intensidades entre 18 e 25° (26) com

intensidade maxima de 21° (20).

Estudos de Ranganathan e klein (2008) também corroboraram os resultados
encontrados quando estudaram os materiais vitroceramicos dopados com acetato de
érbio tratados a 1000°C. Duhan et al. (2009) caracterizaram matrizes vitreas de silica
dopada com neodimio, utilizando o nitrato de neodimio e aquecimentos de 550, 750 e
950°C e verificaram também intensidade maxima de 22° (26) com caracteristica de
material amorfo para todas as temperaturas. Koao et al. (2010) estudaram os efeitos
luminescentes do sistema silica-aluminio dopado com nitrato de cério e aquecidos a
600°C e obtiveram difratogramas com picos centrados em 24° (28) e caracteristico de

material amorfo.

Manuel et al. (2012) estudaram mondlitos vitreos dopados com ions de
neodimio com solucgao de nitrato de neodimio, obtidos a 25°C com tempo de secagem
de 30 dias, observaram intensidades entre 20 e 30° (28) com intensidade maxima de
21° (20), com atributos de material vitreo. Vasconcelos et al. (2013) investigaram
silicatos dopados com ions de érbio quando dissolvidos em acido cloridrico e
aquecidos a 900°C e verificaram materiais a base de silica com caracteristica amorfa.

Por fim, Zadlo et al. (2014) estudaram a emissao de materiais vitreos dopados
com europio, utilizando o acetato de eurdpio como solugao precursora do lantanideo
e secos a 25°C por vérias semanas e observaram intensidades entre 20 e 30° (20)
com intensidade maxima proximo de 25° (26), com espalhamento amorfo,
corroborando os resultados verificados para os mondlitos vitreos obtidos neste
trabalho. A sintese utilizada para os trabalhos citados foi o método sol-gel e todos
usaram o tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor da silica.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras de 43 a 46 apresentam as micrografias dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos puro e dopados com 1%, 4% e 10% de neodimio, érbio e hélmio,
obtidos ap6s secagem a 25°C e tratados termicamente a 250°C por uma hora. Para
obtencdo das micrografias, foi utilizado um microscépio eletrénico da TESCAN,
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modelo VEGA 3SBH, com feixes de elétrons secundarios e tensdo de aceleracao de
elétrons de 20kV. Os mondlitos vitreos, na forma de pastilhas (mondlitos) foram
recobertos com uma camada condutora eletrénica de ouro. As principais ampliacoes

usadas para a analise foram as de 5000x e 10000X.
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Figura 43 — MEV dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 1% de neodimio,
érbio e holmio; com ampliagédo de 5kx; (a) 1%Nd*[A]25; (b) 1%Nd*[A]250; (c) 1%Er**[A]25;
(d) 1%Er+[A]250; (e) 1%Ho*[A]25; (f) 1%H0*[A]250; (g) Puro25 e (h) Puro250. Fonte:
Prépria (2016).
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érbio e holmio; com ampliagédo de 5kx; (a) 1%Nd*[B]25; (b) 1%Nd*[B]250; (c) 1%Er**[B]25;
(d) 1%Er*[B]250; (e) 1%Ho*[B]25; (f) 1%Ho*[B]250; (g) 1%Ho*[B]25 (10kx); (h)
1%H0%[B]250 (10kx). Fonte: Propria (2016).
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Figura 45 — MEV dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 4% de neodimio,
érbio e holmio; com ampliagédo de 5kx; (a) 4%Nd*[B]25; (b) 4%Nd**[B]250; (c) 4%Er3*[B]25;
(d) 4%Er*[B]250; (e) 4%Ho*[B]25; (f) 4%Ho0*[B]250; (g) 4%Ho*[B]25 (10kx); (h)
4%Ho0*[B]250 (10kx). Fonte: Prdpria (2016).
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Figura 46 — MEV dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 10% de
neodimio, érbio e hélmio; com ampliagdo de 5kx; (a) 10%Nd*[B]25; (b) 10%Nd**[B]250; (c)
10%Er¥[B]25; (d) 10%Er**[B]250; (e) 10%H0*[B]25; (f) 10%H0*[B]250; (g) 10%H0o%**[B]25
(10kx); (h) 10%H0%*[B]250 (10kx). Fonte: Prépria (2016).

Com base nas Figuras de 43 a 46, observa-se que a morfologia dos mondlitos
vitreos dopados com 1%, 4% e 10% de neodimio, érbio e hdélmio, obtidos apds

secagem a 25°C, apresentam particulas de larga distribuicado de tamanho, com linhas
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de fratura definidas e presenca de aglomerados (clusters) dispersos em sua
superficie, atribuido as solugdes e solventes utilizados na sintese.

Identificou-se para os mondlitos vitreos puro e os obtidos apds o tratamento
térmico, micrografias mais densas. Quanto ao mondlito puro, pode-se atribuir a
inexisténcia de solucbes contendo os ions lantanideos e quanto aos tratados
termicamente, atribui-se a evaporacao dos solventes que conduz a densificacdo do
material, obtendo um material com superficie mais regular, ou seja, o tratamento
térmico alterou a morfologia dos monalitos, tornando-os mais compactos, reduzindo a

quantidade de aglomerados em sua superficie.
4.6 MICRODUREZA VICKERS (HV)

A Figura 47 apresenta as Microdurezas Vickers dos mondlitos vitreos
silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio,
obtidos ap6s secagem a 25°C. Para as medidas, utilizou-se um microdurémetro
modelo HMV G21 da Shimadzu.
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Figura 47 — Microdurezas Vickers dos mondlitos vitreos silicoaluminosos puro e dopados com
0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e holmio, obtidos apds secagem a 25°C. Fonte: Propria
(2016).
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Na Tabela 13 sdo apresentadas as medidas realizadas, os desvios padrao e

as médias das microdurezas para cada mondlito.

Tabela 13 — Medidas, desvios padrao e médias das microdurezas Vickers dos mondlitos
vitreos silicoaluminosos puro e dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio,
obtidos ap6s secagem a 25°C.

Medidas (kgf.mm2)

Amostra 01 02 03 04 05 Desvio padrdao Média
0,5%Nd**[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%Ho%*[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%Ho*[A]25 76,3 75,0 79,0 74,2 78,0 2,0 76,5
0,5%Nd?**[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%Nd**[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%Er**[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%Ho%**[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%Ho%*[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

Fonte: Prépria (2016).

Com base na Figura 47 e Tabela 13, verificou-se que as maiores microdurezas
Vickers foram dos mondlitos vitreos dopados com percentual de 0,5% do lantanideo,
com média de aproximadamente 95,5 kgf.mm-? para os dopados com solugéo A e
média de 93,8 kgf.mm2 para os dopados com solugdo B, com valor maior de 104,6
kgf.mm=2 para o mondlito 0,5%Er3*[A]25 e menor valor de 80,9 kgf.mm=2 para o
monolito 0,5%Nd**[B]25. Os valores intermediarios de microdurezas Vickers foram
dos mondlitos vitreos dopados na composicdo 1% do lantanideo, para todos
mondlitos, com média de aproximadamente 88,2 kgf.mm= para os dopados com
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solugédo A e média de 86,6 kgf.mm para os dopados com solugédo B, com valor maior
de 97,7 kgf.mm 2 para o mondélito 1%Er3[A]25 e menor valor de 80,9 kgf.mm™ para o
monolito 1%Nd3+[B]25.

As menores microdurezas Vickers foram dos mondlitos vitreos dopados na
composigdo 2% do lantanideo, para todos os mondlitos, com média de
aproximadamente 76,3 kgf.mm para os dopados com solugdo A e média de 73,6
kgf.mm2 para os dopados com solugédo B, com valor maior de 85,0 kgf.mm2 para o
monolito 2%Er3*[A]25 e menor valor de 65,0 kgf.mm para o mondlito 2%Nd3+[B]25.
O mondlito puro (Puro25) apresentou média de 84 kgf.mm2, valor este intermediario
entre mondlitos dopados com 0,5% e 2%. Atribui-se a diminuicdo da microdureza
Vickers ao volume das solucdes dos lantanideos utilizado na sintese, tendo em vista
no processo sol-gel utilizar uma quantidade maior da solugdo do lantanideo com o
acréscimo da composicado, aumentando os solventes remanescentes na estrutura do
monolito, diminuindo sua resiténcia mecéanica.

O p-valor obtido para os trés 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
mondlitos dopados com solucdo A e os dopados com solucdo B, ou seja, nao
apresentaram diferencgas significativas.

Vale salientar que néo foram realizadas as analises de microdurezas Vickers
para os mondlitos tratados termicamente a 250°C por uma hora, pois ndo foram
obtidos corpos de prova com tamanhos ideais para 0s ensaios, obtendo assim
mondlitos com tamanhos reduzidos, inviabilizando a anélise.

Mosher (2006) em estudo, verificou as propriedades mecéanicas 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.mm2 e 60 e 145 kgf.mm2,
respectivamente. Chiu (2012) investigou as propriedades de compdésitos a base de
silica e verificou microdurezas Vickers entre 25 e 38 kgf.mm2 para os materiais secos
obtidos entre 20 e 170 horas respectivamente.

Latella et al. (2012) verificaram as propriedades de xerogeis obtidos ap6s 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.
lorahem 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.mm2. E
por fim, Rahman et al. (2014) estudaram pos de silica 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 silica e uso do processo sol-gel.

4.7 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura de 48 a 50 apresentam o0s espectros de absor¢céo na regidao do
infravermelho (FTIR) dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1%
e 2% de neodimio, érbio e hélmio, utilizando as solugdes A e B, obtidos apds secagem
a 25°C, como também do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Para obtencao dos
espectros, foram utilizadas pastilhas de KBr, com 1% de amostra, prensadas a vacuo,
na regido de absorgdo entre 4000 a 400 cm™' e resolucdo de 4 cm™.
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Figura 48 — Espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e
2% de neodimio (obtidos apds secagem a 25°C) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).
Fonte: Prépria (2016).
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Figura 49 — Espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e

2% de érbio (obtidos ap6s secagem a 25°C) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).
Fonte: Prépria (2016).
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Figura 50 — Espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e

2% de hélmio (obtidos apds secagem a 25°C) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).
Fonte: Prépria (2016).
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Na Tabela 14, pode-se verificar os resultados referente as principais bandas
observadas nos espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com

0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hdlmio e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).

Tabela 14 — Resultados referente as principais bandas observadas nos espectros FTIR dos
monolitos vitreos silicoaluminosos dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hdlmio
e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).

Amostra vs -OH 5 -OH 5 Vs Vass 5 e}
vsSi-OH &Si- C-H Si-O-Si Si-OH Si-O-Si 0-Si-O
OH
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%Nd*+[B]25 3434 1644 1385 1083 947 796 456
1,0%Nd3*+[B]25 3432 1647 1387 1083 948 795 458
2,0%Nd*+[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%Ho%*[A]25 3432 1645 1385 1083 947 795 462
1,0%Ho%**[A]25 3432 1644 1385 1082 947 795 462
2,0%Ho%*[A]25 3432 1644 1384 1082 948 794 461
0,5%Ho%*+[B]25 3435 1644 1384 1083 945 794 459
1,0%Ho%*[B]25 3435 1644 1386 1083 946 795 462
2,0%Ho%*[B]25 3436 1645 1386 1083 947 794 460
TEOS ND ND 1388 1078 961 785 ND

Vs (estiramento simétrico); vass (estiramento assimétrico); & (vibragao de flexao no plano);
ND (nédo detectado). Fonte: Propria (2016).
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Observa-se nas Figuras de 48 a 50 e Tabela 14 que os espectros FTIR
apresentaram bandas de absorcdo referentes as vibracées ou estiramentos
fundamentais da rede de silica, em torno de 3433, 1644, 1385, 1083, 947, 795 e 460
cm'. A banda na regido de 3433 cm', foi atribuida as vibragdes do grupo OH livre na
superficie, decorrente possivelmente do residuo de alcool etilico, solvente utilizado na
sintese dos mondlitos. A banda em torno de 1644 cm de vibragao de flexao no plano
() pode ser atribuida a banda da 4gua adsorvida na estrutura dos mondlitos, tendo
em vista os mesmos apresentarem agua na sua estrutura, conforme verificado nas
analises termogravimétricas.

Trabalhos de Brinker e Scherer (1990), Lenza e Vasconcelos, (2001), Lenza
e Vasconcelos (2002), Nécun et al. (2005), Manuel et al. (2012), Jana et al. (2015),
corroboram as bandas em destaque. A banda de vibragao de flexdo no plano (8) em
torno de 1385 cm™' esta associada com as combinagdes de movimentos da rede de
silica atribuido ao grupos etoxi proveniente dos solventes usados na sintese pelo
processo sol-gel (Kumar el al., 2011).

A banda observada em torno de 1083 cm' de estiramento simétrico (vs) é
relativa as vibragdes da rede da silica (Si-O-Si). E 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’, atribuidas 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™' de estiramento assimétrico (vass) para os
mondlitos dopados com 0,5%, 1% e 2%, 0s quais podem ser atribuidos a dopagem
dos lantanideos na estrutura dos mondlitos vitreos.

Trabalho de Manuel et al. (2012) verificou essa banda para materiais dopados
com neodimio através do processo sol-gel. Kumar et al. (2011) fizeram referéncia a
esse estiramento (955 cm') quando estudaram as propriedades 6pticas de materiais
dopados com TEOS e hélmio (estiramento: Ho-OH) usando o processo sol-gel. Duhan
et al. (2009) e Kuriki et al. (2002) em trabalhos com silica dopada com neodimio e
lutécio observaram bandas em torno de 950 cm™ que foram atribuidas a assimetria
forte do (Nd-OH) e (Lu-OH), respectivamente.

A banda observada em torno de 795 cm' de vibragao de flexdo no plano (3)

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™ de vibragdo de flexdo no plano (d) 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 hélmio
e neodimio, respectivamente, em estudo sobre propriedades Oépticas desses
materiais.

As Figuras de 51 a 53 apresentam os espectros de absor¢cao na regidao do
infravermelho (FTIR) dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e
10% de neodimio, érbio e hdlmio, obtidos apds secagem a 25°C e apos tratamento
térmico a 250°C por uma hora.

m 4%Ho™[BI250

m 4°/oH03+[B]25

m 4%EI’3+[B]250
wm 4%Er3*[B]25

T YU e
m 4°/oNd3+[B]25

R TEOS

Transmitancia (%)

I e B B L R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Numero de onda (cm™)

Figura 51 — Espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4% de
neodimio, érbio e hdlmio (obtidos apds secagem a 25°C e apds tratamento térmico a 250°C
por uma hora) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Fonte: Prépria (2016).
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Figura 52 — Espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 5% de

neodimio, érbio e hélmio (obtidos apds secagem a 25°C e apéds tratamento térmico a 250°C
por uma hora) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Fonte: Prépria (2016).
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Figura 53 — Espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 10% de

neodimio, érbio e hélmio (obtidos apds secagem a 25°C e apds tratamento térmico a 250°C
por uma hora) e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS). Fonte: Prépria (2016).



120

Na Tabela 15, pode-se verificar os resultados referente as principais bandas
observadas nos espectros FTIR dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com

4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e hdlmio e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).

Tabela 15 — Resultados referente as principais bandas observadas nos espectros FTIR dos
mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e 10% de neodimio, érbio e hélmio
e do precursor tetraetilortosilicato (TEOS).

Amostra vs -OH 6 -OH o] Vs Vass o o]
vs Si-OH & Si-OH C-H Si-O-Si Si-OH Si-O-Si 0O-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%Nd**[B]25 3436 1640 1391 1080 949 793 461
4%Nd**[B]250 3435 1640 1394 1081 948 793 461
5%Nd*+[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%Ho**[B]25 3431 1638 1388 1080 953 793 460
4%Ho*[B]250 3446 1640 1385 1079 952 790 461
5%Ho3%+[B]250 3440 1644 1385 1080 953 793 460
10%Ho03+[B]250 3434 1640 1388 1079 952 793 461
TEOS ND ND 1388 1078 961 785 ND

Vs (estiramento simétrico); vass (estiramento assimétrico); & (vibragao de flexdo no plano);
ND (nédo detectado). Fonte: Propria (2016).

Observa-se nas Figuras de 51 a 53 e Tabela 15 que os espectros FTIR
apresentaram bandas de absorcao referentes as vibragdes ou estiramentos
fundamentais da rede de silica, em torno de 3435, 1641, 1388, 1080, 952, 792 e 460
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cm'. As atribuicdes referente a essas bandas de absorcdo, sdo as mesmas
comentadas e discutidas anteriormente.

Brinker e Scherer (1990) em sua obra, apresentaram varios espectros de
infravermelho para mondlitos vitreos, obtidos em meio acida 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
caracteristicas que corroboram as observadas neste trabalho. Os autores afirmam que
somente na temperatura maior ou igual a 800°C nao foi possivel observar o
estiramento simétrico —OH (vs) relacionado com a banda OH em torno 3500 cm™,
como também nao foi observado a vibragéo de flexdo no plano (d) relacionada com a
agua adsorvida (Si-OH) de aproximadamente 1640 cm™ para os xerdgeis obtidos a
800°C. Para as outras temperaturas menores que 800°C, observaram maiores
transmitancias com a diminuicdo da temperatura.

Observa-se no espectro do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) uma banda
em torno de 961 cm’, atribuidas 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™! de estiramento assimétrico
(vass), para os monolitos dopados com 4%, 5% e 10%, os quais podem ser atribuidos
a dopagem dos lantanideos.

4.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ELETRONICA NA REGIAO DO UV-
VISIVEL (UV-VIS)

As Figuras de 54 a 56 apresentam os espectros de absorcao eletrbnica na
regiao do UV-visivel das solucbes contendo os ions de neodimio, érbio e hélmio. As
medidas foram realizadas sem diluicdo e o solvente utilizado como referéncia foi o

alcool etilico absoluto (99,5%).
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Figura 54 — Espectros de absorcdo UV-visivel; (a) solucdao A de neodimio; (b) solucao B de
neodimio. Fonte: Propria (2016).
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Figura 55 — Espectros de absorgao UV-visivel; (a) solugdo A de érbio; (b) solucdo B de érbio.
Fonte: Prépria (2016).
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Figura 56 — Espectros de absorcao UV-visivel; (a) solucdo A de holmio; (b) solucéo B de
hélmio. Fonte: Propria (2016).

A Tabela 16 apresenta as concentrag¢des das solugdes A e B (NdA, ErA, HoA,
NdB, ErB e HoB) e os comprimentos de onda maximo das principais bandas de

absorcao eletrbnica das solugdes dos ions lantanideos.

Tabela 16 — Concentragdes das solugdes e comprimentos de onda maximo das principais
bandas de absorcao eletrbnica das solucdes dos ions lantanideos.

Solucao Concentracao (mol.L") Amax(nm)’
NdA 0,1025 576
ErA 0,1031 378
HoA 0,1071 450
NdB 0,1090 576
ErB 0,1105 378
HoB 0,1068 450

"Amax: comprimento de onda méaximo. Fonte: Propria (2016).

As concentracbes molares das solugdes dos lantanideos determinadas por

titulacdo complexométrica apresentaram valores proximos, com desvio padrédo (o) de
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0,0032 mol.L", com concentragdes individuais proximas da média (0,1065 mol.L™").
Os picos maximos de absor¢ao das solu¢des de neodimio, érbio e hélmio foram em
576, 378 e 450 nm, respectivamente.

As Figuras de 57 a 62 apresentam os espectros de absorcao eletrdnica na
regido do UV-visivel (UV-VIS) dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com

0,5%, 1% e 2% de neodimio, érbio e hélmio, obtidos apds secagem a 25°C.

0,18 3
——0,5% Nd>[A]25
1 1% Nd*[A]25
0,16 —| 2% Nd**[A]25

Absorbancia (u.a)

0,02 — I I I I I

200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 57 — Espectros de absorgao UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1% e
2% de neodimio, utilizando solu¢do A do ion lantanideo. Fonte: Propria (2016).
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Figura 58 — Espectros de absorgao UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1% e
2% de neodimio, utilizando solu¢do B do ion lantanideo. Fonte: Propria (2016).
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Figura 59 — Espectros de absorg¢do UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1%
e 2% de érbio, utilizando solu¢do A do ion lantanideo. Fonte: Propria (2016).
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Figura 60 — Espectros de absor¢do UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1%
e 2% de érbio, utilizando solu¢do B do ion lantanideo. Fonte: Propria (2016).
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Figura 61 — Espectros de absor¢do UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1%
e 2% de holmio, utilizando solugéo A do ion lantanideo. Fonte: Prépria (2016).
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Figura 62 — Espectros de absor¢cao UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1% e
2% de holmio, utilizando solugéo B do ion lantanideo. Fonte: Propria (2016).

Conforme as Figuras 57 e 58, verifica-se bandas de absor¢cdo dos mondlitos
vitreos dopados com 0,5%, 1% e 2% do neodimio, centradas em 351, 475, 520, 574
e 677 nm (para os mondélitos dopados com solucdo A de neodimio) e em 351, 474,
521, 575 e 680 nm (para os mondlitos dopados com solucdo B de neodimio),
correspondentes as transigoes “lo2 — D32, lorz — 2P3j2, 4oz — 4Goz, *loz — *Gsi2 €
“lorz — 4Fo2, respectivamente.

Estudo de Manuel et al. (2012), o qual investiga as propriedades térmicas e
Opticas do vidro de silica dopado com ions de neodimio, corrobora os valores
encontrados para as transi¢goes neste trabalho. Estudos de Chen et al. (2011), Eslami
et al. (2013) e Bouras et al. (2014) também confirmam as transicdes energéticas
envolvidas, os quais investigaram as propriedades de materiais vitroceramicos em
sitema silica-calcio-magnésio dopado com ions de neodimio; do p6 de vidro dopado
com neodimio e das propriedades dpticas e estruturais do péd de didéxido de estanho
dopado com ions de neodimio, respectivamente. Para todos os trabalhos citados o
método de sintese utilizado foi o sol-gel. Todos utilizaram o éxido de neodimio
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dissolvido em acido nitrico, com excec¢éo do trabalho de Bouras et al. (2014) os quais
utilizaram o acetato de neodimio.

Nas Figuras 59 e 60, verifica-se bandas de absor¢ao dos mondlitos vitreos
dopados com 0,5%, 1% e 2% do érbio, centradas em 377, 405, 448, 486, 520, 540 e
651 nm (para os monolitos dopados com solucao A de érbio) e em 376, 404, 448, 485,
521, 539 e 651 nm (para os mondlitos dopados com solucdo B de érbio),
correspondentes as transigoes *lis2 — G112, *l1s2 — 2Goyz, 411512 — *Fsi2, #1522 — 4F7p2,
415/2 — 2H11/2, 4l152 — “Sar2 € *l1s2 — *For, respectivamente.

Estudo de Castafieda (2011), em investigacdo das propriedades de
luminescéncia dos pds de silica-titdnio dopados com ions de érbio através do
processo sol-gel, confirma os valores encontrados para as transi¢ées neste trabalho.
Pesquisas de Cacciotti et al. (2011), Zhao et al. (2011), Oladeji et al. (2013) e Lukowiak
et al. (2015) também confirmam as transicbes energéticas envolvidas, os quais
investigaram as propriedades térmicas e luminescentes de fibras de titdnio dopados
com ions de érbio; a luminescéncia do sistema silica-titdnio dopado com érbio; as
propriedades do éxido de silicio dopado com érbio e estudo luminescente de sistemas
de silica dopados com ions de érbio, respectivamente. O método de sintese utilizado
foi o sol-gel para todos os trabalhos citados. Com relacao as solucdes precursoras,
Cacciotti et al. (2011) utilizaram o nitrato de érbio comercial, Zhao et al. (2011) usaram
o0 Oxido dissolvido em acido nitrico, Oladeji et al. (2013) utilizou o
trifluorometanosulfonato de érbio e Lukowiak et al. (2015) dissolveram o 6xido de érbio
em acido cloridrico.

Verifica-se nas Figuras 61 e 62 bandas de absor¢gdo dos mondlitos vitreos
dopados com 0,5%, 1% e 2% do hélmio, centradas em 360, 416, 450, 484, 537 e 641
nm (para os monolitos dopados com solugdo A de holmio) e em 359, 415, 449, 483,
536 e 640 nm (para os monolitos dopados com solugao B de hélmio), correspondentes
as transigoes °ls — °Ga, %l — 5Gs, Sls — 5Ge, %ls — °F3, Slg — 5Fs5 e Slg — 5Fs,
respectivamente.

Trabalhos de Wei et al. (2011) e Rai e Fanai (2014) os quais tiveram como
objetivo estudar a luminescéncia do 6xido de itrio co-dopado com hélmio e itérbio e
avaliar a dopagem com hélmio do sistema silica-titanio, respectivamente, corroboram
os resultados deste trabalho quanto as transicées de energia observadas na regido
de absorcao UV-visivel para os mondlitos dopados tanto com solucbes de cloreto
quanto de 6xido de hdélmio em diferentes composi¢cdes. No trabalho de Wei et al.
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(2011), os mesmos utilizaram o éxido de hélmio dissolvido em acido nitrico, enquanto
Rai e Fanai (2014) utilizaram o cloreto de h6lmio como precursor do ion lantanideo. A
sintese utilizada para os trabalhos citados foi 0 método sol-gel.

Analisando as Figuras 57 a 62, observa-se que 0s picos maximos dos
mondlitos dopados com neodimio, érbio e hélmio foram em torno de 574, 376 e 450
nm, respectivamente. Praticamente, os picos de absorcao foram os mesmos para 0s
monolitos dopados com solugbes A e B do lantanideo.

Na Figura 63 sdo apresentadas as imagens dos mondlitos vitreos puro e
dopados com 2% do lantanideo com as cores complementares, quando submetidos a
radiacao ultravioleta com lampada germicida UV. Os testes de radiacdo UV foram
realizados em todos os mondlitos obtidos, porém as imagens observadas séo dos
mondlitos vitreos puro e dopados com 2% de neodimio, érbio e hdlmio, obtidos apds
secagem a 25°C.

| 2%Ng(AlzS

2%Nd**[B]25

2%Er®*[B]25

Figura 63 — Imagens dos mondlitos vitreos puro e dopados com 2% do lantanideo, sob
radiacao ultravioleta com lampada germicida UV com as respectivas cores complementares.
Fonte: Prépria (2016).
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Observa-se na Figura 63 que as cores complementares dos mondlitos
dopados com ions de neodimio, érbio e holmio foram verde (violeta - verde); verde-
azulado (rosa - verde-azulado) e violeta (amarela - violeta), respectivamente.

E importante ressaltar que as ondas eletromagnéticas, dependendo da sua
energia, possuem caracteristicas diferentes, principalmente no que se refere a sua
interagcdo 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 regido do visivel,
ocupam uma pequena faixa de todo o espectro. Dentro do visivel, existem varias cores
as quais apresentam diferentes comprimentos de ondas (A). Na Tabela 17 séo
mostradas as cores, as cores complementares verificados quando submetidos a
radiacdo UV, os comprimentos de onda e as frequéncias dos mondlitos vitreos
dopados com ions de neodimio, érbio e hdélmio. O mondlito puro continuou

transparente, nao foi verificada cor caracteristica.

Tabela 17 — Cores, cores complementares, comprimentos de onda e as frequéncias dos
mondlitos vitreos dopados com 2% do lantanideo.

Amostra Cor Cor Complementar A(nm)? v(THz)?
2%Nd3*[A]25 Violeta Verde 380-435 790-690
2%Nd3+[B]25
2%Er3+[A]25 Rosa Verde-azulado 650-780 462-385
2%Er3+[B]25
2%Ho3*[A]25 Amarela Violeta 580-595 517-504
2%Ho3+[B]25

'\: comprimento de onda (nm); 2v: frequéncia (THz). Fonte: Prépria (2016).

Vale salientar que quando se realiza uma medida fotométrica deve-se utilizar
uma faixa do espectro na qual a energia radiante seja absorvida a0 maximo ou
aproximadamente ao maximo a fim de se obter o mais alto grau de sensibilidade. Um
material amarelo (como exemplo o dopado com o ion hélmio) absorve o violeta com
maior intensidade e, portanto deve ser escolhida a porcéo violeta para medida do
material amarelo. Na maioria das determinagdes colorimétricas utiliza-se sempre uma

faixa espectral cuja cor € complementar a da solugéo a ser medida.
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As Figuras de 64 a 66 apresentam os espectros de absorgcao eletrbnica na
regido do UV-visivel dos mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com 4%, 5% e

10% de neodimio, érbio e hélmio, obtidos apds secagem a 25°C.
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Figura 64 — Espectros de absorgdo UV-visivel dos monalitos vitreos dopados com 4%, 5% e

10% do neodimio. Fonte: Propria (2016).
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Figura 65 — Espectros de absor¢do UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 4%, 5% e
10% do érbio. Fonte: Propria (2016).
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Figura 66 — Espectros de absor¢do UV-visivel dos mondlitos vitreos dopados com 4%, 5% e
10% do hélmio. Fonte: Propria (2016).

Observa-se na Figura 64 bandas de absorcao dos mondlitos dopados com
4%, 5% e 10% do neodimio, centradas em 351, 470, 520, 575 e 677 nm,
correspondentes as transigoes *loz — *D3j2, *lo2 — 2P3j2, 4loz — *Gorz, *loz — “Gs2 €
4lo/2 — “For2, respectivamente.

Verifica-se na Figura 65 as bandas de absorcdo dos mondlitos dopados com
4%, 5% e 10% do érbio, centradas em 378, 405, 448, 487, 521, 540 e 652 nm,
correspondentes as transigoes *lise2 — G112, 4152 — 2Gor, *l1s2 — 4Fsp2, 4115/2 —
4F712, 152 — 2H11/2, #1152 — 4S32 € 4l1s2 — 4Fop2, respectivamente.

Observa-se na Figura 66 as bandas de absor¢do dos mondlitos dopados com
4%, 5% e 10% do holmio, centradas em 360, 416, 450, 483, 537 e 640 nm,
correspondentes as transigoes °ls — 5G4, %ls — °Gs, °ls — °Ge, °ls — 5F3, %ls — °Fs e

Sl — SFs, respectivamente.
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A Figura 67 apresenta os espectros de excitacdo na regiao do ultravioleta dos

mondlitos vitreos dopados com 2% de neodimio, érbio e hélmio.
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Figura 67 — Espectros de excitagdo na regido do ultravioleta dos mondlitos vitreos dopados
com 2% de neodimio, érbio e hélmio. Fonte: Prépria (2016).

Pode-se observar nos espectros de excitacao que as transicoes observadas
nos espectros de absorcdo (UV-VIS) corroboram os resultados. O comprimento de
onda maximo de excitacao foi de 574, 376 e 450 nm para neodimio, érbio e hélmio;
com transigoes *lo2 — 4Gse, 4152 — G112 € °ls — °Gs, respectivamente.

As Figuras 68 e 69 apresentam o0s espectros de emissdo na regidao do

infravermelho dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1% e 2% de neodimio,

obtidos apds secagem a 25°C.
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Figura 68 — Espectros de emissao na regido do infravermelho dos mondlitos vitreos dopados
com 0,5%, 1% e 2% de neodimio — solugdo A. Comprimento de excitacdo de 574 nm.

Fonte: Prépria (2016).
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Figura 69 — Espectros de emissao na regiao do infravermelho dos mondlitos vitreos dopados
com 0,5%, 1% e 2% de nedimio — solugdo B. Comprimento de excitacdo de 574 nm.

Fonte: Prépria (2016).
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Pode-se observar nas Figuras 68 e 69 que a intensidade de emissédo dos
mondlitos dopados com neodimio foi maior quando utilizada solugdo B de neodimio.
Verifica-se duas bandas caracteristicas de emissdo Nd3*, para os mondlitos
0,5%Nd3*[A]25, 1%Nd3*[A]25, 2%Nd3+[A]25, 0,5%Nd%*[B]25, 1%Nd3**[B]25 e
2%Nd3*+[B]25 em 1060 nm (9,43x10% cm™') e 1340 nm (7,46x10% cm™'), referente as
transicoes *Faz — 4112 € *Fa2 — #1312, respectivamente.

O interesse pelo ion Nd3* esta atrelado ao fato deste elemento possuir uma
configuracéo eletrénica envolvendo o nivel 4f com transicbes de alta eficiéncia
quantica e emissao de luz na transicdo *Fa2—*l11/2, principalmente em vidros, onde a
linha de emissdo em 1060 nm € uma eficiente transicao laser (Henderson e Imbusch,
1989).

O ion Nd%* é muito empregado como meio ativo de lasers na regido do
infravermelho e como fonte de sinal para materiais de silica dopados com esse ion.
Sua distribuicdo simplificada de niveis (quatro niveis atémicos) possui absor¢cao na
regiao de 574 nm (*ls2 — “Gsr2) e as emissdes de maior interesse tecnoldgico sdo em
torno de 1060 nm (*Fa2 — 4l112) € 1340 nm (*Fz;2 — “l132). Para a primeira emissao
citada, encontra-se varias aplicacbes médicas e odontolégicas (lasers de baixa
poténcia), em espectroscopia Optica e processamento de materiais como lasers de
média e alta poténcia; e a segunda pode ser usada em amplificacdo optica de
telecomunicag¢des, em associagdo com amplificadores de érbio. Porém, estas
emissbes podem ser comprometidas por absorcbes de estado excitado, que
constituem canais de perda para o nivel metaestavel (Camargo e Nunes, 2008).

Na Figura 70 é apresentado o diagrama parcial de niveis de energia do ion
Nd3+, indicando as transicdes correspondentes a excitagdo em 574 nm, com
absorgoes de estado excitado a partir do “lor2 € emissdes a partir do *Faye.
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Figura 70 — Diagrama parcial de niveis de energia do ion Nd3* com transicdo correspondente
a excitacdo em 574 nm e absorcao de estado excitado a partir do nivel *lg> (seta continua) e
emissdes a partir do nivel *Fs» (setas tracejadas). Fonte: Prépria (2016).

O diagrama parcial de niveis de energia do ion Nd3* (Figura 70), indica a
absorcéo de estado excitado em 574 nm referente a transigao *lo2 — *Gs/2, € emissoes
com energias menores referentes as transicoes *Faz — *l112€ *Fz2 — *l132, em 1060
e 1340 nm, respectivamente.

Trabalho de Garskaite et al. (2013) ao estudar as propriedades
fotoluminescentes de diéxido de titanio dopado com neodimio e de Bouras et al. (2014)
ao estudar as propriedades oOpticas e estruturais de pé de diéxido de estanho dopado
com neodimio, todos pelo método de sol-gel, atribuem a emissdao do neodimio em
aproximadamente 1060 e 1340 nm as transi¢gdes “Faz — *l112 € *Faz2 — “4hap,
respectivamente. Trabalho de Ramteke et al. (2014) ao estudar as propriedades
espectroscépicas dos vidros de borato de litio dopados com neodimio e de Alcaraz et
al. (2015) ao investigar nanopds dopados com neodimio, todos pelo método sol-gel,
também identificaram as emissdes em aproximadamente 1060 nm (*Faz2 — 4l112) €
1340 nm (*Fa2 — “l132), 0s quais comprovam os resultados encontrados neste

trabalho.
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A Figura 71 apresenta os espectros de emissao na regidao do infravermelho
dos mondlitos vitreos dopados com 0,5%, 1% e 2% de érbio, obtidos apds secagem
a 25°C.
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Figura 71 — Espectros de emiss&o na regido do infravermelho dos monalitos vitreos dopados
com 0,5%, 1% e 2% de érbio. Comprimento de excitagdo de 376 nm. Fonte: Propria (2016).

Pode-se observar na Figura 71 que existe uma banda caracteristicas de
emissdo Er3+, para os mondlitos 0,5%Er3+[B]25, 1%Er3+[B]25 e 2%Er3*[B]25 em 1520
nm, referente a transicao *l1z2 — *l1s2.

Quando o érbio é incorporado em um sélido, o material deste perturba as
fungcbes de onda da camada 4f. Esta perturbacdo causa duas importantes
consequéncias na qual a matriz recebedora induz uma paridade impar nas fung¢des
de onda da camada 4f tornando as transicoes parcialmente possiveis e a matriz causa
desdobramento Stark dos diferentes niveis de energia que resultam num alargamento
das transi¢oes oOpticas.

Quando o érbio é excitado até altos niveis de energia ele relaxa rapidamente
para niveis mais baixos via emissdo nao-radiativas, porém, a transicdo *liz2 — *lis2 é
uma excegao a essa regra, pois o decaimento radiativo € muito eficiente, com emissao
de luz em 1520 nm (6,57x10% cm™), resultando em um tempo de vida de algumas
dezenas de milisegundos. Com estas caracteristicas a dopagem com érbio em certos
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materiais pode, entdo, ser estratégica para determinadas areas. Assim, a dopagem
de mondlitos vitreos com érbio fica mais sustentavel, principalmente, se for possivel
usar algum mecanismo de bombeio eficiente para favorecer o acesso aos niveis
permitidos desse lantanideo.

Esta transparéncia, somada ao seu alto indice de refracédo, o faz um excelente
candidato para a formacéao de guias de onda em regides espectrais de interesse, tendo
alto confinamento eletromagnético e permitindo o desenvolvimento de circuitos
fotnicos de alta densidade.

Na Figura 72 é apresentado o diagrama parcial de niveis de energia do ion
Er3+, indicando as transi¢des correspondentes a excitagdo em 376 nm, com absorgoes

de estado excitado a partir do “l1s2 € emissdes a partir do *l132.
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Figura 72 — Diagrama parcial de niveis de energia do ion Er®* com transicio correspondente
a excitacdo em 376 nm e absorgéo de estado excitado a partir do nivel *lg (seta continua) e
emiss&o a partir do nivel *l13 (seta tracejada). Fonte: Propria (2016).

O diagrama parcial de niveis de energia do ion Er3* (Figura 72), indica a
absorcdo de estado excitado em 376 nm referente a transicdo *lise2 — *Giie, €

emissdo com energia menor referente a transi¢do *liz2 — 4152, 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 emisséo do érbio em aproximadamente 1520 nm com transi¢do *l1z2 —
4l15/2. Trabalhos de Fei et al. (2016) em estudo das propriedades luminescentes de
complexos coordenados com ion de érbio, de Silva et al. (2016) ao abordar os avangos
recentes em espectroscopia de lantanideos no Brasil e de Morea et al. (2016) em
investigagao das propriedades de luminescéncia de filmes fluoroteluritos dopados com
érbio, também identificaram a emissdo em aproximadamente 1520 nm (*l132 — *l1s12),
0s quais corroboram os resultados encontrados neste trabalho.

Vale salientar que nao foram obtidos os espectros de emissao na regiao do
infravermelho dos mondlitos vitreos dopados com hélmio, pois a varredura da andlise
de emisséo foi entre 900 e 1600 nm e conforme a literatura, a emissdo de monalitos
vitreos dopados com hdlmio é verificada no comprimento de onda de 2100 nm e
energia de 4,76x10% cm™', atribuidas a transicdo de %17 — Sls.

Trabalhos de Yang et al. (2015) ao estudar as propriedades épticas de
materiais ceramicos transparentes policristalinos dopadas com hélmio (Ho:YAG), de
Librantz et al. (2007) em estudo de vidros de fluoretos dopados com hélmio e de Lather
et al. (2015) que estudaram a absorgao dptica e analise de fluorescéncia de vidros de
borato dopado com hélmio, atribuem a emissao do lantanideo em aproximadamente
2100 nm, com transigao °l7 — °ls. Da mesma forma, trabalhos de Wang et al. (2015)
e Wang et al. (2016) destacaram a transicdo, ao estudar materiais vitreos

silicoaluminosos dopados com hélmio pelo método sol-gel.
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5 CONCLUSAO

O processo sol-gel demonstrou ser eficaz na obtengcao de mondlitos vitreos
silicoaluminosos puro e dopados com ions de neodimio, érbio e holmio com
percentuais de 0,5%, 1%, 2%, 4%, 5% e 10% do lantanideo, via catalise acida. Foram
obtidos 28 mondlitos vitreos apds secagem a 25°C e 28 tratados termicamente a
250°C por uma hora.

Apés as sinteses e caracterizacdes dos mondlitos vitreos, conclui-se que:

v" O tempo minimo e maximo de secagem dos mondlitos vitreos foram de 17 e 25
dias, respectivamente. Os mondlitos dopados com 0,5% de hdélmio a partir da
solugdo A (0,5%Ho0%*[A]25) e da solugdo B (0,5%Ho03%[B]25), apresentaram os
menores tempos de secagem, com percentuais de remocao de 28,6% e 37,8%,

respectivamente;

v' Pelas curvas TG/DTG, verificou-se que a estabilidade térmica dos mondlitos vitreos
diminuiu com o aumento do percentual do ion lantanideo, verificado pela elevacao
da perda de massa total, atribuido a maior desordem no sistema. Com base nas
curvas DTA foi possivel verificar um evento endotérmico entre 1160 e 1220°C
atribuido a transformacao de fase dos monalitos vitreos;

v' Pelos difratogramas de raios-X, foram observadas bandas com intensidade maxima
proximas a 23°(20), atribuidas a estrutura sem ordenamento de longo alcance,
caracteristicos de materiais amorfos. As micrografias dos mondlitos vitreos obtidos
apds o tratamento térmico se mostraram mais densas, devido a reducdo de
aglomerados em sua superficie, tornando-os mais regulares.

v' Com base nas microdurezas Vickers, os mondlitos vitreos puro e dopados com
0,5% do ion lantanideo apresentaram os maiores resultados, sendo o dopado com
érbio a partir da solugéo A (0,5%Er3+[A]25) o maior valor verificado;

v Pelos espectros de absorgcao na regiao do infravermelho (FTIR), verificou-se no
espectro do precursor tetraetilortosilicato (TEOS) uma banda em torno de 961 cm-
1 atribuidas ao estiramento assimétrico do grupo silanol. Nos mondlitos dopados
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com neodimio, érbio e hdlmio, observou-se um deslocamento de banda para

aproximadamente 950 cm', atribuido a dopagem dos ions lantanideos;

v' Pela espectroscopia de absorgao na regiao do UV-visivel (UV-VIS) dos mondlitos
vitreos dopados com neodimio, érbio e hdlmio, foram obtidos espectros com picos
maximos em torno de 574, 376 e 450 nm, respectivamente. Praticamente, os picos
de absor¢cdo dos monolitos vitreos dopados com solugbes A e B dos ions

lantanideos foram os mesmos;

v A partir da espectroscopia de luminescéncia dos mondlitos vitreos dopados com
neodimio, verificou-se absorcdo de estado excitado em 574 nm referente a
transicao *lez — *Gsre, € emissoes referentes as transigoes *Fae — 4l112 € 4Fape —
411312, em 1060 e 1340 nm, respectivamente. As intensidades das emissdes foram
maiores para os dopados com neodimio a partir da solugdo B do ion lantanideo,

com maior valor para o dopado com 2% (2%Nd3+[B]25);

v Pela espectroscopia de luminescéncia dos mondlitos vitreos dopados com érbio,
verificou-se a absorcdo de estado excitado em 376 nm referente a transicao *ls2
— 4G11/2, e emissdo referente a transicdo *liz2 — “lis2, em 1520 nm. A maior

intensidade de emissao foi observada para o dopado com 2% (2%Er3+[B]25);

Assim, os mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados com neodimio e érbio
em diferentes percentuais, possui grande potencial para aplicacbes em dispositivos
fotbnicos, como lasers de estado sélido usados na espectroscopia Optica e em
procedimentos médico-cirdrgicos e odontoldgicos.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Sintetizar mondlitos vitreos dopados com ions lantanideos com outros percentuais
de silica e aluminio, como também utilizar o tetrametilortosilicato (TMOS) como

precursor de silicio e 0 metanol como solvente na sintese sol-gel;

v Obter mondlitos vitreos na forma de aerogéis com uso de autoclave, visando uma

melhor organizacao estrutural e menor tempo de secagem,;

v' Preparar mondlitos vitreos co-dopados com neodimio e itérbio (Nd3+/Yb3+), érbio e
itérbio (Er®+/Yb3*) e, hélmio e tulio (Ho®/Tm3*), com o objetivo de aumentar a
intensidade e tempo de duragdao de luminescéncia persistente, como também a

producédo de defeitos de maior energia;

v' Estudar o perfil de emissdo dos mondlitos obtidos pela técnica de
termoluminescéncia. A termoluminescéncia € a emissao de luz em resultado do
aquecimento dos mondlitos vitreos apds absorcao prévia de energia de fonte

ionizante;

v" Investigar as propriedades Opticas nao-lineares dos mondlitos vitreos obtidos, com
geracao de novas frequéncias, através de processos de geracao de harmonicos,
soma e diferenca de frequéncias ou auto-modulacao de fase, visando determinar a

eficiéncia quéntica de luminescéncia.
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