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RESUMO: Os materiais luminescentes séo uma
das classes de materiais que vem ganhando
énfase tanto no que se refere ao ambito
académico como tecnoldgico, devido as suas
vastas aplicagbes em diversas areas. Dentre
as classes desses materiais, vale salientar
os aluminatos de estrbncio, atualmente,
muito utilizados na ciéncia como pigmentos
fotoluminescentes e termoluminescentes de
longa duracdo que, ao serem dopados com
terras-raras, passam a exibir uma alta eficiéncia
quantica além de longa fosforescéncia. Dessa
forma, o estudo teve como objetivo a obtengéo
do aluminato de estréncio dopado com ion térbio
trivalente (Tb®*) a partir do precursor polimérico,
obtido através do método de polimerizagéo por
emulsdo reversa e a avaliagdo da influéncia do
pH no polimorfismo do material. A metodologia
aplicada teve como principio a formagéo de duas
fases: organica e aquosa. Entretanto, utilizou-
se de duas vias distintas para a realizagéo da

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2

POLIMORFISMO

mesma: a primeira fez uso de uma solucdo
contendo o Oxido de térbio juntamente com o
acido nitrico em pH 0; e para a segunda via, uma
solucado idéntica a primeira foi submetida a um
processo de evaporacéo e adicdo constante de
agua, até que a solugéo se tornasse transparente
e o valor do pH atingisse uma faixa entre 4-5.
Para o processo de calcinacdo, as amostras
foram submetidas a uma temperatura de 900 °C
por 2 horas, com uma rampa de aquecimento de
20 °C/ min, gerando um pé de coloragéo branca.
De acordo com a caracterizagdo Optica dos
materiais, observou-se dois picos de emissao,
sendo a mais intensa aquela na regiéo verde do
espectro visivel, decorrente da presenca do ion
térbio no seu estado de oxidagdo mais elevado,
Tb*. A caracterizagdo estrutural foi realizada
através da técnica de DRX, na qual obteve-se
as fases: SrAl,O,, SrAl,O, e Sr Al,O,, sendo esta
Ultima a fase majoritaria.

PALAVRAS-CHAVE: Aluminatos de Estroncio.
Luminescéncia. Terras- raras. Emulsao reversa.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF STRONTIUM ALUMINATE DOPED
WITH TERBIUM BY THE REVERSE
POLYMER EMULSION METHOD AND THE
INFLUENCE OF PH ON POLYMORPHISM

ABSTRACT: Luminescent materials are one of
the classes of materials that has gained emphasis
both in terms of academic and technological, due
to their vast applications in various areas. Among
the classes of these materials, it is worth noting
the strontium aluminates, currently widely used
in science as photoluminescent pigments and
long-lasting thermoluminescence, which, when
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doped with rare earths, they start to exhibit a high quantum efficiency in addition to long
phosphorescence. Thus, the study aimed to obtain the aluminate of strontium doped with
trivalent terbium ion (Tbh3*) from the polymeric precursor, obtained through the reverse emulsion
polymerization method and the evaluation of the influence of pH on the polymorphism of the
material. The applied methodology had as principle the formation of two phases: organic
and aqueous. However, two different routes were used to perform it: the first used a solution
containing terbium oxide together with nitric acid at pH 0; and for the second way, an identical
solution the first was submitted to a process of evaporation and constant addition of water,
until the solution became transparent and the pH value reached a range between 4-5. For
the calcination process, the samples were submitted to a temperature of 900 °C for 2 hours,
with a heating ramp of 20 °C/ min, generating a white powder. According to the optical
characterization of the materials, two emission peaks were observed, the most intense to
that in the green region of the visible spectrum, due to the presence of the terbium ion in its
highest oxidation state, Tb%*. The structural characterization was performed through the XRD
technique, in which the following phases were obtained: SrAl,O,, SrAl,O, and Sr,ALO,, the
latter being the majority phase.

KEYWORDS: Strontium aluminates. Luminescence. Rare earths. Reverse emulsion.

11 INTRODUGAO

A luminescéncia € o fendmeno pelo qual os corpos emitem luz, em condicdes
especificas, e sob diferentes causas de excitagdo. Esta propriedade da luminescéncia é
observada para todos os estados fisicos da matéria, gasoso, liquido ou sélido, tanto para
compostos organicos ou inorganicos (TEIXEIRA, 2010).

O uso dos lantanideos em materiais que emitem radiagéo visivel, quando excitados
por radiagédo eletromagnética, tem sido bastante aplicado em sistemas para obter dados
espectroscopicos que determinam entre outras coisas, 0 aumento na eficiéncia quéantica
envolvida no processo (TEIXEIRA, 2010-2014).

Desde 1980, o Japédo ja comecava a revolucionar a industria optoeletrénica,
utilizando ions de terras-raras (TR) para a confeccao de dispositivos emissores de luz.
Estes, por sua vez, sdo uma classe de elementos essenciais para o desenvolvimento da
industria moderna, infraestrutura e fabricagdo de produtos utilizados diariamente. O Eu,
Y e Tb, por exemplo, sdo usados para produzir materiais luminescentes, os chamados
“foésforos”, mais eficientes energeticamente que os produzidos com compostos de Sb e Mn
(BINNEMANS, 2013).

Dentre os materiais possiveis de se produzir, vale ressaltar o aluminato de estréncio,
material este, objeto de estudo do presente trabalho. Esta € uma classe de materiais
composta de varias fases cristalograficas que se diferenciam pela sua estequiometria
(MONTES, 2009).

O aluminato de estréncio é muito utilizado na ciéncia como pigmento fotoluminescente
e termoluminescente de longa duragdo. E possivel observar a presenca desses materiais
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luminescentes em nosso cotidiano através da sinalizagcdo em placas de rodovias e acessos
de seguranca, exames médicos, producao de equipamentos eletronicos, conservagéo de
alimentos, dentre outros (MONTES, 2008-2009).

Para a sintese do aluminato de estréncio existem varios métodos simples e
versateis que sdo comumente utilizados, como por exemplo, 0os mais citados na literatura,
o método sol-gel e Pechini. Essas metodologias séo bastante utilizadas por serem opc¢bes
que podem controlar o material desejado de forma simples, e com baixo custo. Entretanto,
a metodologia empregada no presente trabalho foi a polimerizagdo por emulsédo reversa
(MEDEIRQOS, 2007; ZOCCAL, 2010).

Esta técnica possui algumas vantagens quando comparada aos outros métodos,
devido a utilizagdo da agua como meio dispersante, ao invés do uso de alcodxidos metalicos
e de 4cidos orgéanicos durante a realizacdo da sintese; e pode ser definida como uma
mistura entre dois liquidos imisciveis em que, a fase interna encontra-se dispersa na forma
de pequenos globulos no outro liquido (a fase externa), sendo necessario a adicdo de um
emulsificante para que esta mistura seja estabilizada (MACIEL, 2005; MEDEIROS, 2007).

A estabilidade de uma emulsdo, por sua vez, € uma propriedade fisica muito
importante desse sistema, ja que a mesma pode ser cessada com a completa separacao
de fases, que pode ocorrer devido a trés principais fendmenos: a sedimentacao (deposicéo
da fase interna), a floculagéo (formagéo de agregados da fase interna) e a coalescéncia
(colisbes que levam a formacgéo de glébulos maiores).

Ao explorar as propriedades de algumas das técnicas de polimerizacao, o presente
trabalho teve como objetivo a obteng¢do do aluminato de estroncio dopado com ion térbio
trivalente a partir do precursor polimérico obtido pelo método de polimerizagéo por emulséo
reversa com evaporagao.

Diante do exposto sobre os aluminatos, verifica-se que essa classe de materiais
tem se tornado alvo de mdltiplos estudos devido a sua vasta aplicagdo em diversas
areas, principalmente, no que diz respeito ao ramo da ciéncia, quando empregados como
pigmentos foto e termo luminescentes. Mediante a eficacia dos mesmos em apresentarem
alta eficiéncia e longa fosforescéncia quando dopados com ions lantanideos, muitas
pesquisas tém se voltado a promover novas metodologias, que sejam ainda mais simples e
que apresentem resultados similares ou superiores aquelas ja existentes.

Dessaforma, visando uma modificagdo narota de sintese para obteng¢édo do aluminato
de estroncio, este trabalho também teve como vertente, a utilizagdo de procedimentos
simples 0s quais além de eficazes, também fossem adeptos aos principios da quimica
verde, quanto a utilizagdo de reagentes menos agressivos ao meio ambiente.
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21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: polialcool vinilico (PVA) (Vetec), nitrato de aluminio
nonahidratado, A(NQ,),. 9H,0 (Dinamica), nitrato de estréncio diidratado, Sf(NQ,),. 2H,0
(Vetec), alcool cetilico (Aldrich), acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) (Aldrich), e como
dopante o 6xido de Térbio (Aldrich), Tb, O,, com 99,9% de pureza.

2.2 Preparo dos precursores

Para se obter as amostras dos precursores em diferentes pHs, a primeira etapa
consistiu em preparar uma soluc@o estoque segundo a estequiometria de 3mmol de PVA:
1mmol de Sr: 2mmol de Al, Equacéo |, cujo as massas foram equivalentes a 7,4329 g de
AI(NQ,),. 9H,0; 2,1163 g de Sr(NQ,),. 2H,0; e, 2,0558 g de PVA.

2 AI(NO3)5 + 1 Sr(N0,), — 15rAl,0, (1)

ApOs pesados, adicionou-se aos nitratos uma pequena quantidade de agua destilada,
suficiente para dissolvé-los, a fim de obter o aluminato de estréncio na fase SrAl,O,. Em
seguida, as respectivas solugdes dos nitratos foram misturadas em um béquer contendo
a solucdo de PVA, previamente preparada através de um leve e breve aquecimento para
dissolucao do alcool em questéo, sendo posteriormente, transferidos, aferidos e estocados
em um baldo volumétrico.

2.2.1  Precursor puro
2.2.1.1 Emulsdo em pH 3

Inicialmente, preparou-se um volume de 30 mL de solugdo de alcool cetilico
utilizando-se uma massa de 2,4244 g do reagente supracitado. Em seguida, acrescentou-
se 10 mL da solucdo estoque e 20 mL de DBSA, em que, este Ultimo foi preparado através
da dissolugéo de 3,5054 g do acido. Sem demora, o volume final foi levado a chapa de
aquecimento e agitacéo por 3 horas numa temperatura entre 50 °C - 60 °C.

2.2.2 Precursores dopados

Para o preparo das emulsdes dopadas, a metodologia utilizada foi a mesma daquela
descrita anteriormente, tendo em vista o uso do ion terra rara, Tb%, adicionado numa
quantidade estequiométrica equivalente a 1% em termos de mols do dopante. Como o
Tb,0, é insollvel em agua, fez-se necessario a adi¢do de acido nitrico concentrado, para
que houvesse a dissolugéo deste 6xido.

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2 Capitulo 9 “



2.2.2.1 Emulsdo em pH 0

A presenca do 4cido nitrico concentrado junto a solugéo do oxido de térbio quando
adicionados aos outros reagentes, promoveu um abaixamento no valor do pH da solugéo,
saindo do pH 3 para o pH 0.

2.2.2.2 Emulsdo em pH 4

Com o intuito de obter uma solu¢cdo com pH diferente daqueles ja obtidos, optou-
se por elevar o pH da mistura, tornando-a menos acida. Para isso, a solugdo contendo o
oxido de térbio e o acido nitrico, isoladamente, foi vinculada a um processo denominado
“manipulacdo do pH”, que consiste em submeter a solugéo em questédo a constantes etapas
de evaporacao e reposicao de agua para eliminacéo de parte do nitrato presente, até que o
valor do seu pH atinja a faixa desejada que, neste caso, foi entre 4-5. Feito isto, a “solucéo
manipulada” foi entéo adicionada ao béquer contendo os demais reagentes e disposta as
etapas de aquecimento e agitagéo.
2.3 Calcinacao dos precursores puro e dopados

O termo “precursor” descreve um material sintetizado que, por sua vez, ainda
néo recebeu qualquer tipo de tratamento térmico. Diante disso, na etapa de calcinacdo
dos precursores foram empregadas as mesmas condi¢cdes de temperatura e duragéo. A
rampa de aquecimento de 20 °C /min empregada no forno tipo mufla também foi a mesma
para todas as amostras. Essa rampa foi executada partindo-se da temperatura ambiente,
equivalente a 25 °C, até a temperatura de calcinagédo desejada, 900 °C. Apos atingir esse
patamar, a amostra permaneceu sob essa temperatura por um periodo de 2 horas de forma
constante. E importante ressaltar que o forno usado ndo possuia controle de rampa para
resfriamento da amostra.

2.4 Caracterizacao das amostras

Para a caracterizagdo dos materiais em questéo, as técnicas de termogravimetria
(TG) e analise térmica diferencial (DTA) foram utilizadas. As anélises térmicas (TG e
DTA) foram realizadas de forma simultdnea no mddulo térmico modelo TG-DTADT60H
da Shimadzu; para a andlise éptica, mais especificamente, para a andlise de excitagéo e
emissao da fluorescéncia utilizou-se o espectrofluorimetro modelo RF5301pc da Shimadzu
com as amostras em pd; para a analise estrutural das amostras foram utilizados: o
difratdmetro de raios-X da Rigaku, modelo miniflex 600 e o espectrofotdmetro Ultravioleta-
Visivel modelo UV-2450, da Shimadzu; por fim, a estufa de secagem e o forno tipo mufla
sé@o da marca Quimis e a balanga analitica da Bel Engineering.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Emulsoes e Precursores

Nos precursores dopados, empregou-se 1% de ion Térbio com o intuito de substituir
em 1% do namero de mol de atomos do estréncio presente na matriz. Como na dopagem
0s ions terras raras ocupam sitios que pertencem ao estrdncio, isso provocou uma
discordancia total da estrutura, que ocorre através de defeitos na rede cristalina seja ela,
vacancias ou defeitos intersticiais.

Assim, analisando os aspectos fisicos para cada uma das emulsdes obtidas, Figura
1, observou-se que em solugéo cujo pH=0, a coloragéo e o tamanho das micelas formadas
se apresentaram de forma bem distintas das outras emulsdes.

Essa diferenca na coloragao, relaciona-se com a dissolugédo incompleta do éxido
de térbio e com as impurezas restantes apds essa etapa, as quais, presente em solugéo,
foram englobadas durante o processo de formacdo das micelas adquirindo assim, essa
coloracao marrom que, por sua vez, € caracteristico do 6xido do terra-rara em questéao.

Em relacdo ao tamanho das micelas, verificou-se que as particulas apresentadas
na Figura 1A muito se distanciam, quanto ao seu raio, das demais. Esta observacéo deve
ser atribuida, em um primeiro instante, a influéncia proporcionada pelo pH da solucdo que
provocou um deslocamento no equilibrio da reag¢éo, devido a contribuicéo de protons pela
agua através da sua auto-protdlise, conduzindo o equilibrio no sentido da formagéo dos
reagentes.

Consequentemente, as micelas sofreram uma desestabilizacdo sendo entdo
refletida no didmetro das mesmas. Assim, devido ao pH da solugédo da Figura 1B e da
Figura 1C serem muito préximos, pH 3 e pH 4, respectivamente, as micelas formadas
tiveram diametros semelhantes entre si, reafirmando a hipotese de que o pH do meio é o
principal responsavel pela observacéo fisica.

Figura 1. Emulsdes com micelas obtidas mediante sintese. A) Emulsdo em pH 3 (referencia); B)
Emulséo com solugéo em pH 0; C) Emulsdo com solugéo em pH 4.
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Paralelamente, uma vez prontas, essas emulsdes foram submetidas ao processo de
secagem na estufa e ao final deste, obtiveram-se os chamados precursores, materiais 0s
quais apresentam em sua composicao tanto matéria organica quanto inorganica.

Essa etapa foi de extrema importancia pois nela ocorreu a evaporagdo do maior
volume de agua presente na amostra. Tendo em vista que as solugdes iniciais séo incolores
e com base em outros trabalhos realizados no nosso grupo de pesquisa, verificou-se que
a coloracao amarelada presente nos precursores, provém da hipétese do aprisionamento
dos ions Sr?* e AI** na matriz do material, gerados a partir da decomposi¢édo dos nitratos
que, atrelado a evaporagdo da agua e do ion nitrato presentes na solugdo, provocaram a
liberagé&o do didxido de nitrogénio, NO,, equacéo Il, um gas de coloragédo marrom.

NO3 » NO, T +:0,1 (I

Nos precursores obtidos a partir das emulsdes dopadas com o terra-rara, a presenca
de um acido forte para a dissolugdo deste foi indispensavel, jA que o 6xido de térbio
supracitado € insoluvel apenas em agua. Dessa forma, optou-se por utilizar o &cido nitrico
por dois motivos: primeiro, por proporcionar uma uniformidade quanto ao anion utilizado,
NO,, assegurando uma diminuigéo de interferentes; e segundo, por reduzir os custos do
trabalho, ja que ha uma facilidade do acido nitrico junto ao 6xido em questédo, em formar o
sal de térbio, nitrato de térbio Ill, Equacgéo lll, que é facilmente decomposto por se tratar de
um nitrato em que, todos eles sao sollveis.

24 HNO; + 2 Tb,0, » 8 Tb(NO,); + 12 H,0 + 0, ()

Nessa etapa, o acido nitrico encontra-se quase que completamente ionizado no
meio aquoso na forma de proton hidratado, H,0*, e no ion nitrato, NO,. Com o aquecimento
proporcionado devido a transferéncia de temperatura através da chapa de aquecimento, a
agua presente na solugéo é evaporada, assim como, o ion nitrato que, quando submetido
a uma temperatura acima de 72 °C sofre uma decomposigao parcial com a formagéo de
diéxido de nitrogénio e gas oxigénio, como mostram as equacdes lll e IV, a seguir.

HNO; + H,0 « H;0" + NOj (Il
2NO3 - 2NO, T+ 0, 1T (Iv)
Dessa forma, ao promover continuas etapas de evaporacao e reposicao de agua
no sistema, promoveu-se também, a liberagdo dos gases proveniente da decomposicao
dos ions nitratos, resultando numa reducdo na concentracdo de acido nitrico presente na
solugcdo, consequentemente, a elevacéo do valor do pH.
3.2 Caracterizacao térmica dos precursores

As amostras foram submetidas ao TG e ao DTA, o que permitiu a observagéo e o
acompanhamento da reducéo na massa em funcéo da temperatura, frente a uma amostra
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de referéncia. A fim de identificar e facilitar a visualizagdo de todas as perdas de massa
presentes na curva do TG, optou-se por utilizar a técnica do DTG, que é responsavel
por fornecer a primeira derivada da curva do TG, em funcdo do tempo ou temperatura,
substituindo os patamares de perda presentes por picos.

Para tanto, fez-se necessario o conhecimento das propriedades fisicas e quimicas
dos reagentes utilizados no processo de sintese dos precursores, ja que, a partir desses
dados tornou-se possivel prever o comportamento desses reagentes no precursor, quando
submetidos a variagcdo de temperatura, facilitando a associacdo dos mesmos aos picos

presentes na Figura 2.

A) B) )
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T —— ST
—DTA
—DTA
——DrTGA ——DrTGA DrTGA
L 1 1 1 e 1 1 L 1 1 ' i L 1 L A 1 ' I 1 I L L I L L 1
—TGA
[—Te —TGA
A L 1 1 i 1 1 1 i ' ' 1 L 1 1 1 1 'l 1 il I 1 Il i 1 1 '
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 90 100 200 300 400 500 600 700 800 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas do TG e DTG para os precursores puro e dopados. A) Precursor com pH 3
(referéncia); B) Precursor com pH 0; C) Precursor com pH 4.

Sendo assim, observou-se em todos os precursores, A, B e C, um pico na regido
proxima dos 100 °C, associado a perda de agua presente no material, através do processo
de evaporagé@o. Para o pico proximo de 200 °C, associa-se que o mesmo resulte da
decomposicao do nitrato de aluminio, enquanto que, o pico presente na regido entre 300
°C a 400 °C pode estar vinculado com a decomposi¢éo do PVA. Por ultimo, o pico exibido
na regiao de 600 °C a 800 °C é oriundo da fusdo e decomposicéo do nitrato de estrdncio,
além da eliminacdo de toda e qualquer matéria organica que ainda se fazia presente no
precursor.

Paralelo ao DrTG, realizou-se a analise do DTA que, atribuiu aos picos processos
endotérmicos ou exotérmicos, com base na diferenca do comportamento quimico ou
fisico da amostra. Dessa forma, os picos endotérmicos proximos de 100 °C, comum a
todos os precursores, correspondem ao amolecimento do material, ou seja, 0 aumento da
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temperatura provoca uma mudanca em seu estado fisico e, ao processo de evaporagéo da
agua, reafirmando a hipotese apresentada pelo DrTG.

Para a regido proximo de 400 °C a presenca de um pico exotérmico em todos os
precursores, sugere que o0 mesmo esteja relacionado com a combustdo do PVA. Todavia,
esse pico se apresenta de forma muito mais intensa para o precursor A, devido maior
efetivacdo do complexo formado pelo polimero e os ions estrdncio e aluminio, ja que, o
PVA quando em solugdo extremamente acida, nesse caso pH 0, tem seus grupos —OH
totalmente protonados, o que facilita a interagdo do mesmo com os ions e a insercéo destes
na matriz.

A regido de 600 °C a 800 °C apresentou um largo pico endotérmico que reafirmou
a hipétese de eliminacado de residuo organico além da eliminagéo da agua de cristalizagéo
presente no material sugerido na técnica do DTG. Entretanto, para o precursor A,
especificamente, observou-se que esse pico se apresentou em duas bandas endotérmicas
devido a uma maior energia fornecida ao nitrato de estréncio para que houvesse, primeiro,
o rompimento do complexo formado com o PVA e, posteriormente, a decomposi¢cdo do
mesmo.

Por fim, observou-se que, apenas o precursor C, na regido proximo de 900 °C,
apresentou um suave pico exotérmico proveniente da formacao de 6xidos de estroncio e/
ou de aluminio, devido a incorporagéo de oxigénio presente na atmosfera o qual o processo

de queima foi realizado.

3.3 Caracterizacao Estrutural

3.3.1 Difracdo de Raio X

Os aluminatos de estroncio podem formar varias fases cristalograficas, Figura 3, e
para identifica-las fez-se o uso do programa High Score, cujo banco de dados é fornecido
online e gratuitamente pelo Crystallography Open Database, e do artigo de Sun et al., 2013

como auxilio.

Figura 3. Estrutura cristalina das fases: ) SrAlL,Q,, Il) Sr,Al,O, e Ill) SrAl,O.,.
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Alguns aspectos importantes foram observados quanto a analise dos difratogramas
obtidos. O primeiro aspecto foi o polimorfismo presente em todos os aluminatos, Figura
4. A presenca de mais de uma fase no material deve-se a diversos fatores, dentre eles, a
taxa de aquecimento e a temperatura a qual o material foi submetido, tanto no processo
de tratamento térmico quanto no resfriamento do mesmo, assim como, a estequiometria no
sistema SrO: Al,O, que define a proporgéo de estréncio e de aluminio presente na amostra.
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Figura 4. Difratogramas dos raios-X para os aluminatos puro e dopados.

O segundo aspecto foi o deslocamento dos picos experimentados para os aluminatos
dopados em pH 0 e pH 4, quando comparados ao aluminato em pH 3, sem dopante. Esse
deslocamento esta diretamente ligado aos defeitos provocados pela entrada do lantanideo
(Tb3) na matriz, uma vez que, os ions trivalentes conseguem substituir parcialmente os
ions AI** na rede cristalina do material, devido a semelhancga entre os raios iénicos, a carga
elementar 3+ e, também, a proximidade no valor da eletropositividade dos ions (Strek et
al, 2000).

O terceiro e ultimo aspecto observado foi em relagéo a intensidade entre os picos
analogos, em que se observa alteragbes decorrentes deles estarem diretamente ligados
na determinacdo do plano de crescimento do cristal e, consequentemente, no plano de
difracdo quando o material cristalino € submetido ao feixe de raios-X monocromatico.

Avaliando-se a influéncia quanto ao valor do pH, notou-se que ele foi o principal
responsavel pela formacdo das fases cristalograficas apresentadas pelos aluminatos
de estroncio. Em ambos os aluminatos as fases SrAl,O,, Sr,ALO, e SrAl,O, se fizeram
presentes, sendo esta ultima a de carater majoritario, corroborando a ideia de que o Al foi
inserido em uma proporg&o maior do que o St, tendo em vista o sistema SrO: AL,O,.

Entretanto, é de suma importancia ressaltar que, mesmo havendo similaridade na
fase majoritaria obtida, as propor¢des em que todas as fases se desenvolveram dentro do
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cristal ndo foram as mesmas, Quadro 1 e, isto & decorrente do efeito provocado pelo pH
no preparo do material, ja que o mesmo influencia na morfologia e quantidade de produto
cristalizado de uma solucgéo.

Dessa forma, quanto mais 4cido for o meio, maior sera a complexacao dos ions
na matriz, maior a efetividade na acomodacgdo dos ions dopantes e, portanto, havera a
formacédo de cristais menores que, preferencialmente, se organizardo de modo a ocupar
um menor volume, como por exemplo, através do arranjo monoclinico presente na fase

SrAl,O,, ao invés do cubico presente na fase Sr,Al,O,.

Fases Cristalograficas (%)
Aluminatos
SrAlLO, SrAl, 0, Sr,AlLO,
A (pH 0) 34,3 49,5 16,2
B (pH 3) 27,0 45,0 28,0
C (pH 4) 14,0 52,0 34,0

Quadro 1. Fases cristalograficas em % dos aluminatos.

3.4 Caracterizacao 6ptica

A onda eletromagnética quando em encontro com uma molécula, transfere sua
energia a qual ao ser absorvida, promove-se, temporariamente, a um estado excitado.
Essa energia de excitacdo é, em parte, convertida em energia cinética devido a colisao
das moléculas excitadas com outras moléculas presente no meio, e/ou reemitida como
fluorescéncia, em que a molécula em questao tera uma das possiveis quantidades discretas
de energias descritas pela mecéanica quantica, os niveis de energia.

A partir disso, a Figura 6 traz os espectros de excitacdo obtidos a partir dos
aluminatos dopados, em que é possivel observar inicialmente, uma pequena diferenca
quanto a intensidade de alguns picos, que podem ser justificados através dos defeitos
proporcionados pela entrada dos ions do terra-rara na matriz.
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Figura 6. Espectros de excitagdo para os aluminatos dopados em pH 0 e pH 4. Comprimento
de onda fixado em 550 nm.

Esses picos apresentados correspondem a transferéncia de energia néo radioativa
que, foi inicialmente absorvida pelos niveis de energia do terra-rara em uso, para o nivel
emissor principal, °D,. Vale lembrar que nem toda energia que é transferida para o nivel
emissor sera emitida, ja que, as linhas de emisséo estdo diretamente ligadas a simetria do
material, que por sua vez, define se determinada transi¢céo sera ou ndo permitida, e assim
possivel de ser visualizada através do espectro de emisséo.

Dessa forma, conseguinte a excitagdo, a molécula emitira a energia que lhe foi
transferida proporcionando um retorno ao seu estado fundamental ou a um nivel mais baixo
de energia, a qual péde ser constatado a partir da emisséo de luz na regidao do visivel,
através do fenébmeno denominado fluorescéncia. Essa transicdo de energia é descrita
através dos espectros de emissao obtidos a partir dos aluminatos dopados em questao,
Figura 7.
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Figura 7. Espectros de emisséo para os aluminatos dopados em pH 0 e 4.

Dentre todos os picos apresentados e identificados na Figura 7, nota-se que, para
ambos os aluminatos, dois picos se mostraram bem intensos estando localizados na regido
préximo de 490,0 nm e em 545,0 nm, respectivamente, sendo este Ultimo o de maior
intensidade.

Segundo Guedes, (2007), as possiveis transi¢ées do ion Tb* tendo em vista, seu
nivel energético mais propicio a ocorréncia de emisséo, °D,, mostra que o pico presente
em 490,0 nm corresponde a transigéo do °D, para o ’F, com emiss&o da cor azul, enquanto
0 pico presente em 545,0 nm, de intensidade pronunciada, corresponde a transi¢cdo do
°D, para o "F,, com emisséo de cor verde, caracteristica do ion térbio em seu estado de

oxidacao 3+.

41 CONCLUSAO

Este trabalho teve como principal objetivo obter aluminatos de estréncio através da
modificacdo de um método muito comum para o processo de polimerizacdo, entretanto,
inovador na literatura brasileira.

Partindo desse objetivo, levou-se em consideracdo a variavel pH, em que trés
amostras foram preparadas dentre as quais, duas continham o terra-rara Térbio, utilizado
como dopante durante a sintese. A partir dessas amostras, analises para estudo do
material obtido foram realizadas. A analise térmica, mostrou comportamentos similares,
para os precursores puro e dopados, em relagdo a perda de massa (TG) e aos processos
endotérmicos e exotérmicos fornecidos pelo DTA.

Entretanto, observou-se que para o precursor com pH 0, a intensidade dos picos
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endo e exotérmicos fornecidos pelo DTA, assim como os picos de perda em massa, foram
muito mais intensos frente ao precursor com pH 4 e ao precursor puro, cujo pH é 3, inferindo
a influéncia do pH no processo de obtencdo do precursor do aluminato de estroncio,
principalmente, devido ao comportamento do polimero PVA usado na complexacdo dos
ions incorporados na matriz.

Através da caracterizacdo por difracdo de raios-x foi possivel concluir que a
metodologia empregada com a utilizacdo de uma emulséo reversa, em que neste o PVA
atua na incorporac¢éao dos ions na matriz foi satisfatéria, uma vez que, se obteve um material
polimorfico, porém, com baixa cristalinidade, com uma fase majoritaria rica em estroncio,
Sr,ALO,, e com propriedades luminescentes.

A baixa cristalinidade e polimorfismo do material obtido pode estar relacionado a
presenca do ion térbio em seu estado de oxidagéo 3+ proporcionando um defeito de carga,
desordem na estrutura cristalina e, consequentemente, o aparecimento de picos indefinidos
nos difratogramas.

Quanto a andlise oOptica realizada para os aluminatos de estréncio, notou-se que ele
apresentou o fendmeno da luminescéncia, através da emisséo de luz verde na regido visivel
do espectro eletromagnético, este proveniente do ion térbio em seu estado de oxidagao 3+.

Por fim, os resultados obtidos através desse trabalho nos impulsionam a continuar
com a aplicagdo deste método, tendo em vista, o seu aperfeicoamento. Diversos fatores
poderéo ser introduzidos e avaliados de modo a contribuir para melhorar as propriedades
oOpticas do material obtido e do rendimento da sintese.
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