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RESUMO

No presente trabalho, pés cerdmicos de SrAl,O4:Eu*, Dy** foram produzidos pelo método sol-
gel proteico, uma rota de sol-gel modificada, que permite a formagdo do 6xido em temperaturas
mais baixas comparativamente a outros métodos. A sinterizacdo a laser de CO: foi utilizada
como método para tratamento térmico, eficiente na redu¢do dos ions trivalentes de eurdpio das
amostras dopadas. A anélise térmica dos precursores, realizada por meio de DTA e TG, revelou
que a cristalizagdo da fase SrAl.O4 acontece em aproximadamente 1060 °C. Por difratometria
de raios X verificou-se a formagdo de fase monoclinica e hexagonal nas amostras caracterizadas
antes e apos a sinterizacdo. A técnica de EDL revelou a presenga de particulas nanométricas,
micrométricas e aglomerados de particulas, resultado este que foi confirmado por imagens de
MEV de amostras antes e apds a sinterizacdo. Micrografias da superficie de fratura de uma
pastilha sinterizada a laser revelaram o alto grau de densificag¢do possibilitado pelo tratamento
térmico. Medidas de fotoluminescéncia revelaram que as amostras apds a sintese e antes do
tratamento térmico a laser apresentam emissao com coloragdo avermelhada, composta de picos
estreitos de emissdo caracteristicos do Eu** e com emissdo mais intensa quando as amostras s3o
excitadas em 265 nm. O tratamento a laser promove a redugio do Eu®* para Eu?* e este efeito
¢ confirmado pela presenca de uma banda larga de emissdo na regido verde do espectro, com
maximo de emissdo obtido apds excitacdo em 350 nm. O tempo de decaimento luminescente
da amostra tratada termicamente chegou a alcancar aproximadamente 100 minutos. Por meio
de medidas de FRX de fritas adquiridas, de DTA e TG de fritas, do pigmento e de misturas
entre os dois, e da aplicacdo das misturas em placas ceramicas foi possivel observar boa
compatibilidade em termos dos processos térmicos, 0 que aponta para um potencial uso do

pigmento em placas de revestimento ceramico.

Palavras-chave: Aluminato de estroncio; Sol-gel proteico; Sinterizacao a laser



ABSTRACT

In the present work, Dy’* co-doped SrAl-04:Eu’* was produced via proteic sol-gel method, a
modified sol-gel route which allows the formation of oxides at lower temperatures than other
methods. CO: laser sintering was used as a method for heat treatment, effective in reducing
trivalent europium ions in doped samples. Thermal analysis of the precursors, performed by
TG and DTA, revealed that the crystallization of SrAl2O4 phase occurs at approximately 1060
°C. By X-ray diffractometry of the samples characterized before and after sintering was verified
monoclinic and hexagonal phases formation. DLS technique revealed the presence of nanosized
and micrometric particles, and particle agglomerates, result which was confirmed by SEM
images before and after sintering. Micrographs of the fracture surface of a sintered pellet
revealed a high degree of densification caused by heat treatment. Photoluminescence
measurements showed that the samples after synthesis and before the heat treatment with laser
have reddish emission, composed of characteristic narrow emission lines from Eu’* and more
intense emission when the samples are excited at 265 nm. The laser treatment promotes the
reduction of Eu’* to Eu** and this effect is confirmed by the presence of a wide emission band
in the green region of the spectrum with a maximum emission obtained after excitation at 350
nm. The luminescent decay time of the thermally treated sample was approximately 100
minutes. Via XRF measurements of acquired frits, DTA and TG of the frits, of the pigment and
of mixtures of both, and via applications of the mixtures on ceramic plates it was noticed good
compatibility in terms of thermal processes, that indicates that the pigment have a potential to

be used in ceramic floor tiles.

Keywords: Strontium aluminate; Proteic sol-gel; Laser sintering
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Capitulo 1 — Introducdo e Objetivos



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Consideragoes gerais

Os nanomateriais, conforme defini¢ao recomendada pela Comissao Européia em
2011, sao materiais fabricados, acidentais ou naturais que possuem pelo menos 50% das
suas particulas com ao menos uma de suas dimensdes no intervalo entre 1 ¢ 100 nm,
estejam elas num estado desagregado, agregado ou aglomerado [1]. Em comparag¢do com
0os materiais com maiores dimensdes, os nanométricos apresentam mudancas
significativas nas propriedades fisicas e quimicas, como Opticas, elétricas, térmicas e
magnéticas, devido ao seu tamanho ultrapequeno ou ao chamado “efeito de nanoescala”
[2]. Tais propriedades podem surgir a partir de uma construgdo estrutural que se da
normalmente através da formacdo de estruturas estaveis a partir de &tomos e moléculas,
mas sem o controle desses de maneira individualizada [3, 4].

A aplicacao dos nanomateriais hoje se dd em diversas areas, como na producao de
semicondutores, biomateriais, ceramicas avancadas, compdsitos € diversos outros
materiais [5, 6]. Embora a nanociéncia brasileira concorra igualmente com paises
desenvolvidos, a nanotecnologia no Brasil encontra-se em estdgio inicial de
desenvolvimento e necessita superar importantes e grandes desafios para entrar de
maneira consolidada no mercado industrial internacional, tal como a integracdo de
nanomateriais e nanoestruturas em sistemas macroscopicos, permitindo um nimero maior
de aplicacdes cotidianas. Assim sendo, € de fundamental importincia avancar na
transferéncia de tecnologia baseada em nanomateriais na industria.

Os nanomateriais capazes de emitir luz, com os vdérios tipos de fendmenos
envolvidos e com os diferentes tempos pelos quais se prolonga tal emissdo, tem atraido o
olhar de estudiosos por conta das possiveis aplicagdes relacionadas a eles. Os aluminatos
dopados com elementos terras raras constituem uma familia de destaque, dentre os quais
estdo os aluminatos de Cilcio, Bédrio e EstrOncio, que apresentam luminescéncia
persistente por até algumas horas. Esses materiais podem ser utilizados na fabricacdo de
displays eletronicos, memdrias 6pticas, no armazenamento de imagens, na confec¢do de
produtos de seguranca e decoracdo, na radiografia digital e até na produgdo de detectores
de radiagdo Ultravioleta, Raios X e Raios B [7, 8]. Possiveis aplicagdes de materiais com

longos tempos de decaimento da luminescéncia sdo ilustradas na Figura 1.1.



Figura 1.1 — Exemplos de aplicacdes de materiais que exibem luminescéncia persistente e fosforescéncia.
A esquerda: Sinaliza¢@o de ambientes. No centro: Azulejo cerimico. A direita: relégio com ponteiros
luminescentes.

Dentro dessa familia, o SrAl,O4, na fase cristalina monoclinica, destaca-se
potencialmente em aplicacdes tecnoldgicas quando dopado com ions terras raras por
conta de suas propriedades Opticas. A aplicagdo do aluminato de estroncio como um
pigmento que apresente propriedades luminescentes interessantes em placas ceramicas,
como pisos e revestimentos, contudo, € algo ainda pouco relatado na literatura. Assim,
faz-se importante a realizacdo de experimentos que permitam avaliar a relacdo entre suas
propriedades, sua interagdo com componentes do pisos e revestimentos (engobe, esmalte,
argila) e a influéncia do processo de producdo das pecas em suas propriedades. Para isto,
a verificacdo da melhor forma de aplicacdo e também de mudancas estruturais e,
consequentemente, das propriedades desde a conformagdo do piso, passando pela

aplicacdo do pigmento, até a sinteriza¢do do produto, pode ser realizada.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

v' O objetivo geral deste trabalho é produzir nanopds de aluminato de

estroncio, SrAl20O4, dopado e codopado com terras raras que exibam a



propriedade de luminescéncia persistente e estudar a viabilidade de sua
aplicagdao como pigmento ceramico de acordo com suas propriedades e sua
compatibilidade com os processos industriais de producdo de placas
ceramicas para pisos e revestimento e com fritas, que compdem a camada

vitrea superficial das mesmas.

1.2.2. Objetivos especificos

v

Produzir SrAl,O4dopado com eurdpio e codopado com disprésio por meio
do método de produgcdo de nanomateriais chamado sol-gel proteico e
verificar a estabilidade térmica do material apos sinterizacdo a laser de
COy;

Analisar comportamento térmico do SrALO4:Eu**, Dy** e de fritas
comerciais com auxilio das técnicas de Andlise Térmica Diferencial e
Termogravimetria, assim como as misturas entre ambos em diferentes
propor¢oes;

Caracterizar e estudar as propriedades estruturais do aluminato de
estroncio por meio da técnica de Difratometria de raios X antes e apos
sinterizacdo a laser de CO»;

Estimar didmetro hidrodindmico das particulas do pigmento produzido
com utilizacdo da técnica de Espalhamento Dinamico de Luz;
Caracterizar e estudar as propriedades morfolégicas do aluminato de
estroncio antes e apOs a sinterizacdo a laser por meio da Microscopia
Eletronica de Varredura, relacionando os resultados obtidos por meio da
técnica com os obtidos por Espalhamento Dindmico de Luz;

Estudar as propriedades Opticas do aluminato antes e apds a sinterizacao
através da técnica de fotoluminescéncia e medida de tempo de vida;
Caracterizar quantitativa e qualitativamente as fritas comerciais através de
Fluorescéncia de raios X;

Estudar a compatibilidade entre as nanoparticulas produzidas com o
processo industrial de produgao de revestimentos ceramicos e com as fritas

a partir da confeccao de protétipos de placas ceramicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introdugdo

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo bibliogrifica sobre o objeto de
estudo, o aluminato de estroncio, incluindo a fase SrAl,Os4, que serd produzida. Os
elementos terras raras também serdo brevemente descritos, assim como o método de
sintese sol-gel convencional e sol-gel proteico, sendo este dltimo utilizado na produgio
das amostras utilizadas para o estudo. Também serd abordado o fenomeno de
luminescéncia, observado no aluminato de estroncio quando dopado por alguns desses
elementos. Serdo detalhados ainda os revestimentos ceramicos, incluindo um breve
panorama da producdo industrial no Brasil e no mundo, sua funcdo e os materiais

necessdrios para sua producao, e ainda os pigmentos ceramicos.

2.2. O Aluminato de Estroncio

A descoberta de uma nova geracdo de materiais que exibem o fendmeno de
luminescéncia persistente despertou a busca de mecanismos bdasicos, que envolvem o
desarmadilhamento de pares de elétrons-buracos e sua dependéncia com a temperatura e
com a introdu¢do de novos niveis na banda proibida a partir da dopagem e codopagem de
matrizes, que, além de ainda ndo serem muito claros, sdo muitas vezes contraditérios [9].
Desde o final da década de 90, quando o artigo de Matsuzawa et al. [10] sobre o SrAl2O4:
Eu?*,Dy** foi publicado, os aluminatos tem sido largamente estudados e rendido,
consequentemente, indmeras publicacdes. Dentre os aluminatos conhecidos, os de
estroncio se destacam desde a publicacdo de Matsuzawa et al. [10], na qual uma das suas
possiveis fases era reportada como capaz de exibir luminescéncia persistente por varias
horas.

Viérios compostos com diferentes estruturas cristalograficas sdo encontrados
dentro da familia dos Aluminato de Estroncio. Eles se diferenciam entre si de acordo com
a razdo SrO:Al,Os, podendo encontrar entre eles os que apresentam estrutura cubica,

hexagonal, monoclinica e ortorrdmbica [11]. Na tabela 2.1 é possivel visualizar a



classificacdo dos compostos de aluminato de estroncio de acordo com a estrutura

cristalografica.

Tabela 2.1 — Divisdo dos compostos da familia dos aluminatos de estroncio de acordo com a estrutura

cristalogréfica.
Estrutura cristalografica Composto
) Sr3A1,06
Cubica
Sr9AlgO1s
Sr7Al112025
Hexagonal
SrAl12019
. SI‘4A114025
Ortorrdmbica
SrAlsO11
SrAl1407
Monoclinica
St10Al16019
Fonte: [11]

Dentre esses compostos, destacam-se as fases SrAl2O4, SrAlsO7, SrAli2019 €
Sr3A1,06, pelas suas interessantes propriedades luminescentes, como a luminescéncia
persistente, quando dopadas com elementos terras raras. O aluminato de estroncio dopado
com eurdpio e disprosio, SrAl2O4: Eu, Dy, apresenta luminescéncia com tempo de vida
que pode chegar a até 10 horas de emissdo depois que a fonte de excitagdo € desligada
[12].

Duas formas cristalograficas diferentes sdo apresentadas pelo SrAloOs4 e uma
transicdo reversivel entre elas acontece em 650 °C [13, 14]. Em temperaturas baixas a
estrutura apresentada pelo material € a monoclinica, do grupo espacial P2;, com
parmetros de rede a=8,447 A, b = 8,816 A, ¢ = 5,163 A e f = 93,42°. Em altas
temperaturas a estrutura apresentada € a hexagonal, pertencendo ao grupo espacial P6322
e com parametros de rede a = 5,140 A, c = 8,462 A [15]. A estrutura hexagonal do
SrAl>O4 esté representada na figura 2.1.

A estrutura monoclinica de SrAl,Oyq, estavel a baixas temperaturas, € relatada pela
literatura como a que possui melhores propriedades luminescentes [16]. Nela existem dois

diferentes sitios para o Sr** e as distancias médias Sr — O sdo semelhantes (2,695A e



2,667A), como pode ser percebido na figura 2.2. Uma leve distorcdo dos seus planos faz

com que os dois ambientes sejam diferentes.

© Estroncio
O Oxigénio
© Estroncio A Aluminio
O Oxigénio
A Aluminio

Figura 2.1 — Estrutura hexagonal do SrAl,O4
Figura 2.2 — Estrutura monoclinica do SrAl,Oy, estavel

a baixas temperaturas

Os ions terras raras ocupam preferencialmente sitios pertencentes aos fons
estroncio através de uma reacdo de substituicio quando introduzidos na dopagem da
matriz [17]. Com diferenca de tamanho muito pequena, os fons Sr** e Eu** possuem raios
i6nicos de 1,21 A e 1,20 A, respectivamente. Dessa forma, as distor¢des dos dois
diferentes sitios de Sr** serdo semelhantes quando ocupados por fons Eu**, de forma que
o ambiente local dos fons Eu?* serd similar [11]. Entretanto, os fons de eurdpio, que sio
naturalmente inseridos na reag¢do no seu estado de oxidacdo Eu**, causam desequilibrio
na carga total da estrutura, necessitando, assim, de um mecanismo de compensacdo de
cargas. A propriedade de luminescéncia persistente € notada quando os ifons de eurdpio
estdo no seu estado reduzido Eu?*, o que sugere a necessidade de um processo de reducio
do fon Eu** para Eu?* [12].

Numerosos métodos de sintese de fosforos com luminescéncia persistente e suas
variagOes tem sido utilizados para preparar o SrAl2O4, incluindo reacdo de estado s6lido
[18, 19], microemulsdo reversa [20], sol-gel [21], micro-ondas [22], métodos de
combustdo [23], vaporizacdo a laser [24], entre outros. Diferentes técnicas de sintese
podem produzir diferengas nas propriedades luminescentes, como mudangas na emissao
de fotoluminescéncia, a sensibilidade, tempo de vida da emissdo e as suas caracteristicas

do tempo de decaimento [9].



2.3. Terras Raras

As terras raras, como definido pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (JUPAC), compreendem um grupo de 17 elementos quimicos, que contém 2
elementos da familia IIIB da tabela periddica (Sc, Y) e os Lantanideos (La, Ce, Pr, Pm,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Utilizado inicialmente para denominar o
conjunto dos elementos quimicos que o constituia, o termo terra rara derivou da infundada
observacao desses elementos que pareciam ter distribuicdo esparsa na crosta terrestre.
Visto que tais elementos ndo sdo tdo escassos quanto eram considerados, esta
denomina¢do mostrou-se inadequada ao longo do tempo, porém ndo entrou em desuso. O
Lutécio e o Tulio, por exemplo, sdo os elementos terras raras menos abundantes e, ainda
assim, sao mais abundantes do que a prata e o bismuto [25-27].

O estado de oxidacdo que predomina entre as terras raras é trivalente (Y>*, Ln’",
La**, Sc**), porém os estados bivalente (Tm?**, Sm>*, Yb**, Eu?*) e tetravalente (Pr**,
Ce*, Tb*) podem ser encontrados [28]. Por conta de sua configuragio eletrdnica, com
estados excitados de durac@o longa e bandas de absor¢cdo e emissdo estreitas, esses
elementos apresentam propriedades fisicas e quimicas bem semelhantes. Sua estrutura
nas camadas 5d e 6s € idéntica, diferenciando-se apenas no preenchimento progressivo
do nivel eletronico 4f [11].

As terras raras apresentam configuragcdo eletronica
15?252 2p°....4fN 55 5p® 5d' 652, onde 0 < N < 14. Ao observar essa configuragio
€ possivel perceber que os orbitais 4f sdo mais internos e, por isso, sdo protegidos do
ambiente quimico pelos elétrons dos orbitais 5s, 5p, 5d e 6s. Seus elétrons de valéncia
encontram-se, entdo, nas subcamadas 5d e 6s, onde ocorrem as liga¢des quimicas e sendo
o estado de oxidagdo trivalente o mais estavel. Pelo fato de a camada 4f encontrar-se
incompleta, os fons terras raras apresentam atividade Optica associada as transicoes
eletronicas internas. Esse preenchimento incompleto € responsdvel pela presenca de um
grande nimero de niveis de energia, possibilitando a ocorréncia de bandas de emissao
que vao do infravermelho ao ultravioleta [29].

Com transi¢des do tipo f — f, proibidas pelas regras de selecdo de Laporte, a
luminescéncia dos {ons terras raras se dd com longos tempos de vida dos estados excitados
e tais transicdes sao a explicagdo para os tempos de decaimento da emissao relatados pela

literatura [30].



2.4. Método sol-gel

Citado pela primeira vez em 1846, com a produ¢do de um soélido transparente por
meio da reacdo de ésteres de silicio com a umidade do ar, o sol-gel foi difundido como
um método de sintese de materiais quase um século apds sua descoberta. A descoberta de
Ebelmen nio foi resultado de uma pesquisa sistemédtica por uma forma ndo-convencional
que pudesse ser utilizada na sintese de vidros, mas ocorreu de forma acidental [31].

O sol-gel € definido como uma forma de sintetizar 6xidos inorginicos por meio
da preparagdo do sol, que € compreendido como particulas coloidais, entre 1 e 1000 nm,
que sao dispersas em um liquido, da seguinte gelacdo do sol, que tem a formacgao do gel
como resultado de ligacdes entre as particulas do sol e imobiliza¢do da fase liquida em
seus poros, e, por ultimo, da remoc¢do do solvente pela evaporacdo do liquido
remanescente [32].

Este método tem sido amplamente utilizado por conta da simplicidade empregada
na preparacdo das amostras e em virtude de fatores como homogeneidade quimica, alta
pureza, utilizacdo de baixas temperaturas, versatilidade e aplicabilidade, tendo grande
importancia no desenvolvimento de géis multicomponentes homogéneos, sem a
ocorréncia de segregacdo de fases no momento de transi¢do do sol para o gel [33].

Os alcoxidos metdlicos, compostos que contém um radical organico (R) e um
grupo hidroxila (OH), sdo os principais tipos de reagentes utilizados na sintese por sol-
gel. Neste processo, o hidrogénio da hidroxila (OH) é removido e da lugar a um cétion
(M). Dois diferentes fendmenos ocorrem na formacdo de géis: a hidrdlise e a
condensacdo. A hidrodlise, principal reacdo quimica que conduz a transformacio dos
precursores em produtos finais, conduz a formacao de ligacdes do tipo M — OH, em que
M € o precursor metdlico. Na condensacao, por sua vez, cadeias longas sdo formadas,
como consequéncia da formacao de ligagdes entre alcoxidos hidrolisados. Nas equacdes
(2.1) e (2.2) estao representadas as reacdes de hidrélise e condensacgdo, respectivamente,
onde M(OR) representa um alcoxido metdlico e R representa um radical orgénico,

podendo ser um élcool [34].

M(OR),, + H,0 < M(OH)(OR),,_, + ROH (2.1)

M(OH)(OR),,_; + M(OH)(OR),,_; © (OR),,_; M— 0 — M(OR),,_; + H,0 (2.2)
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No método sol-gel convencional os alc6xidos metédlicos sao normalmente
utilizados como precursores, trazendo consigo algumas desvantagens, como a
solubilidade limitada de tais dlcoois e o alto custo de seus reagentes, que se comportam
como uma grande barreira para a produ¢do em escala industrial. Além do mais, a grande
reducdo de volume relacionada ao processo de gelatinizacdo e secagem dos géis, a
dificuldade de remocdo de residuos indesejaveis, os longos periodos de tempo
demandados pelas reacdes, a toxicidade das solucdes e sua sensibilidade a fatores como
luz, calor e umidade, revelam-se como desvantagens adicionais expressivamente grandes

[31].

2.2.1. Método Sol-Gel Proteico

Diversos 6rgdos em todo o mundo tem se preocupado ambientalmente com a
regulamentacdo da preparacdo e utilizacdo dos nanomateriais por conta do constante
aumento do numero de técnicas e aplicacdes. Como consequéncia deste fato, a
comunidade cientifica tem se dedicado nos ultimos anos a propor a utilizacao de novos
métodos de preparacdo de nanoparticulas que se fundamentam em rotas ecologicamente
amigdveis, também conhecidas como parte da “quimica verde”. Tais métodos tem sido
amplamente estudados, com foco naqueles assistidos por biomoléculas [35—40].

O método Sol-Gel Proteico trata-se de um destes métodos alternativos assistido
por biomoléculas, no qual os alc6xidos metdlicos sdo substituidos na reacdo pela 4gua de
coco. Esta metodologia tem sido amplamente utilizada com sucesso devido ao fato de ter
em sua composi¢do aminoacidos responsaveis por ancorar os fons metalicos. MONTES
et al sintetizou pOs ceramicos com luminescéncia persistente utilizando o Sol-Gel
Proteico em 2008 [41]. GOMES et al preparou quantum dots de Y,03:Eu** em 2011 pelo
mesmo método [42], enquanto que REZENDE et al em 2012 produziu pds ceramicos
cintiladores de aluminato de béario [43]. Em 2014, LIMA et al produziu materiais
luminescentes para aplicacOes em dosimetria pelo sol-gel alternativo [44], enquanto que
TEIXEIRA et al sintetizou cintiladores ceramicos por um método que combinou o sol-
gel modificado e a sintese do estado sélido [45]. O método de sintese Sol-Gel Proteico
foi descoberto por pesquisadores da Universidade Federal de Sergipe em 1998 através da

observacgao da cinética de envelhecimento da dgua de coco [46].
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A 4gua de coco, utilizada no sol-gel proteico, possui componentes que variam
conforme o seu grau de maturacio, porém € fundamentalmente composta por 95,5% de
agua, 0,1% de proteina, 4% de carboidratos, vitaminas e sais minerais [47]. Os principais
aminodcidos que compdem as proteinas presentes na dgua de coco sdo a alanina, a

arginina, a cisteina e a serina [48] e, representados na figura 2.3.

Alanina
H Arginina H H
(0]
H3C —C—C H)N— C — N —H2C H)C— H)C—C —C
| SoH = " |
NH2 NH NH>
Cisteina H Serina H
(0] (0]
7 . I ol
HS—H)C—C —C HO— HC—C —C\
| omH | oH
NHy NH>

Figura 2.3 — Principais aminodcidos que compdem a dgua de coco [49].

A formacao do sol, quando este método € utilizado, se d4 por meio da ligacdo dos
sais metdlicos que sdo adicionados, podendo estes serem sulfatos, nitratos ou cloretos,
aos aminoacidos que estdo presentes na dgua de coco. A alanina, por exemplo, é o
principal dos aminodcidos presentes na dgua de coco e tem oxigénios carregados
negativamente, que podem se ligar aos cdtions metélicos e formar cadeias poliméricas,

com formacao da fase de gel [50], como € ilustrado na figura 2.4.

COO COO™ <«— Sr*

R + 8iCl «—— R

+ -
NH, NH,” <— Cl
Figura 2.4 — Representagdo da formac@o do sol no processo Sol-Gel Proteico a partir da reagdo do

aminodcido Alanina com Cloreto de Estrdncio, onde hd ancoragem do cation metélico no grupo carboxila
e formagao de 4cido cloridrico.
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A formacao do produto final se dd com a remog¢ao do solvente e dos componentes
organicos do gel. Quando o solvente € seco por uma evaporacdo normal da suspensio
coloidal, uma pressdo capilar surge, o que leva ao encolhimento da rede do gel e a
consequente formagdo do xerogel [51]. A calcinagdo do xerogel é responsdvel pela
eliminacdo dos componentes organicos e, consequentemente, pela obtencao dos 6xidos
desejados.

Reacdes de condensacdo nio sdo observadas no Sol-Gel Proteico depois que os
sais sdo dissolvidos na dgua de coco, acreditando-se, assim, que as macromoléculas ja
estejam condensadas e somente ancorem os cations metélicos nos grupos carboxila. Isto
faz com que seja improvdvel a formacdo de novas ligacdes peptidicas entre os

aminoacidos [48].

2.5. Luminescéncia

Frequente no nosso cotidiano, a emissao de luz ou luminescéncia € definida como
um fendmeno fisico em que fotons sdo emitidos por um dtomo quando seus elétrons
retornam de estados excitados para o estado fundamental através de transi¢des radiativas
[52].

O termo luminescéncia € usado como uma generalizacdo do fendmeno, sendo
classificado comumente de acordo com o tipo de excitacdo [53]. Essa excitagdao do
material pode acontecer formas variadas, como através de esfor¢cos mecanicos, de
radiacdo ionizante, da luz, da temperatura, entre outras formas. Assim, € possivel dividir
e classificar os vérios tipos de luminescéncias tomando como base as fontes de excitacao,

como mostra a tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Classificag@o dos vdrios tipos de luminescéncia, com base nos tipos de excitacao.

Classificacao Tipo de excitacao
Catodoluminescéncia Raios catddicos
Eletroluminescéncia Corrente elétrica

Fotoluminescéncia Luz
Quimiluminescéncia Energia quimica
Radioluminescéncia Radiacdo ionizante
Sonoluminescéncia Estimulos sonoros
Termoluminescéncia Temperatura
Triboluminescéncia Atrito

Fonte: [54]

Ainda que a radia¢do de um material luminescente comumente aconteca na regido
do visivel, é possivel encontrar aqueles cuja emissao também ocorre em outras regioes
do espectro eletromagnético, como ultravioleta ou infravermelho. Em geral, a emissao de
luminescéncia acontece em materiais inorganicos por conta da presenca de defeitos
estruturais ou impurezas, funcionando esses como ativadores. Blasse et al. [55] afirma
que fontes de alta energia, como os raios x € v, sdo sempre responsaveis pela excitacao
da matriz hospedeira. Sendo assim, um ativador € excitado diretamente apenas com
radiagdo ultravioleta e/ou visivel.

O fendomeno de luminescéncia pode ser dividido ainda segundo as transi¢des
eletronicas que ocorrem nos dtomos quando h4 estimulo através de uma fonte de energia
qualquer. Assim, a luminescéncia pode ser classificada também como fluorescéncia ou
fosforescéncia. O fendomeno fluorescente ocorre através de transicdes eletrOnicas
permitidas, ou seja, que ocorrem entre estados de mesma multiplicidade. Para materiais
fluorescentes o tempo de decaimento da luminescéncia estd na faixa de nano a
picosegundos (tc < 107 segundos). A fosforescéncia, por sua vez, estd associada 2
ocorréncia de transi¢des eletrOnicas proibidas pelas regras de selecao espectroscopicas,
ou seja, com transi¢Oes entre estados de diferentes multiplicidades. A fosforescéncia
refere-se, entdo, a emissdo de radiacdo por tempos maiores que 108 s [11].

Oficialmente aceito no International Workshop on Persistent Phosphors, que
aconteceu na Bélgica em 2011, o termo “persisténcia luminescente” vem sendo
empregado hd menos de 5 anos para descrever o fendmeno de luminescéncia quando este

acontece com longa duragdo, assim como para a fosforescéncia, porém através de um
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mecanismo diferente [56]. Os grandes tempos de decaimento de materiais que exibem a
luminescéncia persistente, que vao de varios minutos a varias horas, como € o caso dos
aluminatos de metais alcalinos terrosos dopados com terras raras, sdo consequéncia do
armazenamento da energia da excitacdo em armadilhas, sendo liberada com o ganho de
energia térmica. J4 a fosforescéncia, como ja dito, ocorre com transi¢des proibidos por
spin (AS#0) [57].

O fendmeno de persisténcia luminescente foi primeiramente relatado por
Vincenzo Cascariolo hd mais de 400 anos, quando preparou a chamada “Pedra de
Bolonha”, que foi posteriormente identificada como BaS [58]. Porém, a persisténcia
luminescente ao longo destes anos foi tratada através de vdrios outros termos, como
afterglow, fosforescéncia, long lasting, sendo “fosforescéncia” ainda um termo muito
utilizado [59].

Dentre os varios mecanismos jd propostos para materiais que exibem a
persisténcia luminescente [10, 12, 60, 61], o atualmente mais aceito foi proposto Aitasalo
et al. [62]. Seu modelo considera posi¢des dos fons terras raras trivalentes e bivalentes no
band gap e os enxerga como armadilhas, juntamente com vacéncias de oxigénio formadas
por meios de compensagdo de carga e devido a rota sintética utilizada. Dessa forma, a
propriedade de luminescéncia persistente presente em materiais que ndo sofreram
codopagem pode ser explicada pela atuacdo das vacancias de oxigénio como armadilhas.
Porém, os modelos que se propdem a explicar os mecanismos de luminescéncia para esta

classe de materiais ainda sao um tanto contraditorios € obscuros.

2.6. Revestimentos cerdmicos

Sendo um dos protagonistas do mercado mundial de revestimentos cerdmicos, o
Brasil é o segundo maior produtor e consumidor de revestimentos do mundo. Segundo
dados da ANFACER (Associacdo Nacional dos Fabricantes de Ceramica para
Revestimentos, Loucas Sanitdrias e Congéneres), o Brasil produziu em 2014 mais 903
milhdes de metros quadrados de revestimentos ceramicos para uma capacidade instalada
de 1084 milhdes de metros quadrado. Cerca de 853,2 milhdes foram vendidos no mercado
interno, tendo sido exportado o restante. A previsao para o ano de 2015 era de serem
produzidos quase 970 milhdes de metros quadrados, dos quais mais de 874 milhdes

seriam vendidos no mercado interno. Segundo os dados mais recentemente divulgados
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pela ANFACER, até 2014 o Brasil encontrava-se em segundo lugar na produgdo e no
consumo mundial, perdendo apenas para a China. Ja no ranking dos maiores exportadores
mundiais o Brasil encontra-se em quinto lugar, ficando atrds da China, da Espanha, da
Italia e do Ira [63].

Presentes em ambientes que vao desde residéncias, passando por hospitais, até
inddstrias, os revestimentos ceramicos sdo sindbnimo de higiene e devem possuir
aprecidveis caracteristicas estéticas. Eles devem cumprir requisitos como estabilidade
junto as vedagdes, conforto térmico e acustico, seguranga ao fogo, higiene, prote¢do a
estrutura das construgdes, boa estética, estanqueidade a dgua, boa qualidade estética,
durabilidade, compatibilidade na relagcdo entre custo e beneficio, entre outros [64].

Como consequéncia da difusdo da utilizacdo de revestimentos cerdmicos em
diversos ambientes, desde os mais formais aos menos formais, e suas aplicacdes sob
diferentes oticas do ponto de vista econdmico, cultural e geografico, o avango cientifico
e tecnoldgico quando se trata da diferenciacdo dos materiais e dos processos envolvidos
na producdo de revestimentos ceramicos, sejam eles para pisos ou paredes, faz-se muito
necessdrio. Tem-se, entdo, a configuracdo do setor cerdmico brasileiro como resultante
de tal diferenciac@o nas técnicas de produgdo, nas caracteristicas estéticas, nos custos e
nas estratégias comerciais por parte da indudstria ceramica [65, 66].

O termo “placa ceramica” se faz mais adequado para o revestimento ceramico
utilizado em pisos e paredes, como definido na NBR 13816 e baseado na ISO 13006,
sendo ela uma lamina fina composta geralmente por diferentes tipos de argilas e/ou outras
matérias primas inorganicas e utilizada como revestimento para pavimentos e fachadas
[64]. Constituidas por materiais argilosos, que estruturam fisicamente as placas, e nao-
argilosos, que sustentam o corpo ceramico e promovem a fusdo da massa com materiais
sintéticos, as placas ceramicas sdo compostas por trés camadas quimicamente e
fisicamente distintas: o suporte ceramico, usualmente chamado de biscoito, o engobe e o
esmalte [67].

O suporte ceramico € a base da peca. Sua composicao é o produto da mistura de
diversos tipos de argilas, muitas vezes retirados de locais diferentes, que conferem ao
produto final caracteristicas especificas. Por meio da figura 2.5 € possivel visualizar as

trés camadas de um revestimento ceramico.
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Mag = 300x 30 um © WD=25mm
EHT = 20.00 kV Photo no. = 5663

Figura 2.5 — Imagem da secdo transversal de uma placa ceramica obtida através de MEV (microscopia
eletronica de varredura) com visualiza¢do das camadas de suporte, engobe e esmalte que compdem a peca
[68].

Os fundentes feldspaticos, que formam o grupo de minerais constituidos de
aluminossilicatos de célcio, potdssio e sddio, sdo muito utilizados como componentes do
recobrimento das placas ceramicas. Eles encaixam-se e sdo destaque no grupo dos
materiais ndo-argilosos, sendo utilizados na fabricacdo de fritas e engobe. Geralmente os
fundentes sao distribuidos sobre o suporte argiloso previamente prensado, promovendo a
vitrificacdo da peca apds a densificagdo do corpo através da queima do corpo ceramico.
Suas composi¢des podem variar de acordo com o padrio de cada industria [69].

O recobrimento imediato do suporte ceramico, como visto na figura 2.5, é feito
através de engobe. O engobe, como camada intermedidria entre suporte e esmalte, tem
funcdo opacitante e impede que os defeitos superficiais da placa ceramica interfiram nas
propriedades da camada de decorag@o. Podendo ser constituido por fritas, caulins, argilas,
feldspatos, zirconita, e outros materiais nao-pldsticos, o engobe proporciona uma boa
aderéncia entre a camada argilosa e a camada vitrea e minimiza defeitos gerados pelos
seus divergentes comportamentos térmicos, atenuando as diferencas fisico-quimicas entre
eles [67, 70].

Os esmaltes compdem a dultima camada do revestimento cerdmico e sao

constituidos principalmente pelas fritas [71]. A composicdo bdsica das fritas, com
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quantidades relativas mutdveis a cada industria, é dada por 6xidos de silicio, boro, bério,
célcio, aluminio, zinco, potéssio, sédio, magnésio e zirconio. Suas fun¢des na producdo
do esmalte sdo regular a fundéncia do esmalte, opacificar, conferir boa planaridade, entre

outras [72].

2.7. Pigmentos cerdmicos

Os pigmentos ceramicos, predominantemente sintéticos e inorganicos por conta
de suas propriedades fisicas e quimicas e pela grande possibilidade de reproducdo de
cores, sdo utilizados na industria no processo de produgdo de placas ceramicas, seja na
coloragdo de massa de grés porcelanato ou na preparacao de esmaltes, sendo adicionados
a estes produtos, em geral, em proporcoes de 1 a 5% em peso [73]. Os pigmentos diferem
dos corantes por esses ultimos perderem suas caracteristicas estruturais proprias quando
adicionados ao meio em que devem atuar, enquanto que os primeiros sao responsaveis
por fornecer cor por uma simples dispersdao no meio, formando uma mistura heterogénea
[74].

A qualidade do pigmento ceramico € dependente de suas propriedades fisicas,
quimicas e, obviamente, Opticas. Tais propriedades sdo resultantes da composi¢dao
quimica do pigmento, de sua estrutura cristalina, estabilidade quimica e térmica, pureza,
forma da particula, area superficial, entre outras caracteristicas [75]. Para que os
pigmentos gerem uma coloracdo uniforme nas misturas, eles devem ser, no minimo,
termicamente e quimicamente estdveis e nao devem interferir nas propriedades do meio
(matriz) no qual serdo inseridos. Além disso, eles asseguram um bom desempenho
quando sua distribuicdo granulométrica € estreita e quando seu tamanho de particula é
adequado, sendo que particulas muito grandes prejudicam a homogeneidade da coloragao
na matriz e as muito pequenas dissolve-se muito facilmente nas matrizes vitreas. A
industria ceramica normalmente utiliza particulas com dimensoes entre 0,1 € 10 um, mas
estes valores variam em func¢do da aplicacdo do pigmento e da estabilidade da estrutura
[76]

Na producdo de pigmentos, os métodos que mais sao utilizados sdo: a
coprecipitacdo, que € facil de ser executada, porém tem como inconveniente as
temperaturas elevadas de calcinacgdo e particulas com elevados tamanhos [77]; o0 método

de Pechini, que tem baixo custo e utiliza temperaturas baixas em comparagdo com outros
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métodos, mas tem como desvantagem a perda de massa e formagao de fortes aglomerados
no processo de calcinacdo [78]; o método cerdmico, também chamado de reacdo ou
sintese no estado sélido, que € o mais utilizado em escala mundial por sua simplicidade e
baixo custo, mas que utiliza altas temperaturas e faz com que os graos cresgam a ponto
de ter diminuicdo na intensidade luminosa do pigmento e € aliado a um possivel
aparecimento de fase vitrea e volatiliza¢do de elementos cromé6foros [76]; € o método sol-
gel, que carrega caracteristicas fundamentais na otimizacdo da sintese de pigmentos
ceramicos, como a produgdo de pés com reduzido tamanho de particulas e altamente
homogéneos [74].

Os pigmentos ceramicos mais utilizados na atualidade sdo os de 6xido de ferro
por conta de suas propriedades e ampla variedade de cores, sendo consumidos mais do
que todos os outros juntos, exceto quando se compara ao pigmento branco TiOz [74]. Os
que possuem propriedades de fluorescéncia ou luminescéncia de longa duracdo sdo
bastante estudados hd alguns anos, porém a literatura ndo relata muitos estudos de
aplicacdo destes em placas ceramicas e nem dos fenomenos que podem ocorrer quando

0s mesmos entram no processo de produgao das placas.
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Capitulo 3 — Materiais e métodos



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Introdugdo

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos experimentais e as técnicas de
andlise e de caracterizagdo utilizadas para investigacao e andlise de algumas propriedades
do pigmento produzido, das fritas adquiridas e de misturas entre ambos. O pigmento
utilizado para este estudo foi sintetizado no Laboratério de Preparacio e Caracterizagao
de Materiais (LPCM) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.
Serdo abordadas a seguir as técnicas de Andlise Térmica Diferencial, Termogravimetria,
difragdo de raios X, espalhamento dinamico de luz, microscopia eletronica de varredura,

fotoluminescéncia e medidas de tempo de vida, além de fluorescéncia de raios X.

3.2. Preparagdo dos pos

O Aluminato de Estroncio, SrAl>Og, foi sintetizado por meio do método Sol-Gel
Proteico [46], no qual a 4gua de coco substitui os alcéxidos e o solvente do processo Sol-
Gel tradicional. Cloreto de estroncio hexa-hidratado, (SrCl..6H20) P.A., e cloreto de
aluminio hexa-hidratado, (AICI;.6H20) P. A., ambos da Vetec, foram utilizados como
reagentes de partida para obten¢do do aluminato. A dopagem das amostras foi realizada
com a utilizacdo de nitrato de eurdpio penta-hidratado, Eu(NO3)3.5H20 99,99%, e a
codopagem com a utilizagdo de nitrato de disprdsio penta-hidratado, Dy(NO3)3.5H20
99,9%, ambos da Aldrich.

A dgua de coco foi filtrada a vacuo duas vezes com o intuito de eliminar residuos
indesejados resultantes do processo de sua extracdo do coco. Os cloretos e nitratos
utilizados foram adicionados a dgua de coco e agitados em agitador magnético a fim de
se obter um sol uniforme e homogéneo, cuja concentragdo molar era de 0,5 mol/L de 4gua
de coco. Em seguida, o sol foi seco durante 24 horas a 100 °C em estufa para que a 4gua
residual fosse eliminada do sistema e um xerogel fosse formado, o qual pode ser visto na
figura 3.1. A solu¢do foi preparada com o intuito de obter as amostras com a
estequiometria (Sro,97Eu0,02Dy0,01)Al204, uma vez que resultados de trabalhos anteriores

revelaram a formacdo da fase desejada com boas propriedades com esta composi¢ao.
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Figura 3.1 — Xerogel do sistema estroncio-aluminio, produto da secagem do gel por 4 horas a 100 °C

Ap6s a etapa de producdo, o xerogel foi macerado em almofariz de dgata e, em
seguida, parte dele foi colocado em uma barquinha de alumina e calcinado em forno
elétrico, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, temperatura de patamar de 1100 °C
durante 4 horas, e resfriamento natural do forno [11]. Posteriormente, os pés foram
macerados mais uma vez com a introducdo de solu¢do aquosa de dlcool polivinilico
(0,1g/mL) e conformados por prensagem uniaxial a 80 kgf/cm? em pastilhas cilindricas
com dimensdes de 1-2 mm de espessura e 6 mm de didmetro. Na figura 3.2 encontra-se

demonstrado o esquema de preparacdao das amostras.

Secagem do
Sol

(100 °C/24h)

Dissolucao dos
sais na dgua de
coCo

Filtragem da
agua de coco

Producao do
Sol

Conformacgao

_ Calcinagao do !
Formacao do Xerogel das pastilhas

xerogel o em prensa
(1100 °C/4h) uniaxial

Sinterizagao a
laser

Figura 3.2 — Esquema demonstrativo da preparagdo das amostras de SrAl,O4 dopado via sol-gel proteico
com posterior sinterizagéo a laser
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3.3. Sinterizacdo a laser

Admite-se que trés mil anos antes de Cristo a técnica de sinterizacdo ja era
utilizada na fundi¢do de platina e ouro pelos Incas e de materiais ceramicos pelos
egipcios. No entanto, tijolos que foram sinterizados em buracos feitos no chdo nos
primérdios da civilizagdo, com intuito de aprimorar suas propriedades mecanicas, sao
relatados. Os estudos sobre sinterizacdo tiveram inicio, contudo, nos anos 20 do dltimo
século, com a publicagdo das primeiras teorias apenas na década de 40 com os trabalhos
de Frenkel e Kuczynski [79]. Os estudos sobre sinterizacdo tem sido intensificados ao
longo dos ultimos anos, a fim de obter uma descricdo tedrica quantitativa que consiga
expressar as interacOes entre os fatores termodindmicos e geométricos que ocorrem
durante sua ocorréncia, com tentativa de adequacao de tais conhecimentos a sinteriza¢ao
dos materiais nanoestruturados.

O processo de sinterizagdo pode ser definido basicamente como um processo de
redistribuicdo de matéria com aplicacdo de alta temperatura, no qual um p6 compactado
previamente € transformado em um corpo rigido a partir de um tratamento térmico,
formando um soélido uUnico e coerente. Alguns parametros importantes podem ser
controlados durante o tratamento térmico, tais como a temperatura e o tempo de
sinterizacdo, o tamanho de grdos, a atmosfera utilizada, a distribuicdo e o tamanho de
particulas, a porosidade, a pressdo utilizada (quando a prensagem a quente € utilizada) e
a composi¢ao do corpo compacto [80].

Virios tipos de sinterizacdo sdo bem difundidos e utilizados, como o processo
convencional realizado em forno elétrico, a sinterizacdo por descargas elétricas, por
micro-ondas, por prensagem a quente e a laser. A sinterizacdo a laser possui algumas
vantagens quando comparada as outras, tais como o rapido processamento, a nao
utilizacdo de cadinhos e, consequentemente, menor risco de contaminacao, altas taxas de
aquecimento e resfriamento (em torno de 2000 °C/min), e alta eficiéncia na sinteriza¢ao
de materiais que possuem elevados pontos de fusdo.

Um laser de COz, cuja emissdo principal estd em 10,6 um, é empregado como
fonte de aquecimento no processo de sinterizacdo a laser. Por conta de seu bom
desempenho, o método tem sido amplamente utilizado na sinteriza¢ao de 6xidos [81-83].

Neste trabalho a técnica chamada de sinterizacdo a laser foi utilizada puramente
com o intuito de reduzir o Eu*, incorporado na matriz do aluminato de estrdncio como

dopante, para Eu**. O experimento consistiu na fixacdo do laser de CO, da Coherent,
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modelo GEM-100L, em modo continuo com feixe posicionado no centro da amostra, com
variacdo da densidade de poténcia incidente sobre a amostra de forma linear. No processo
de sinterizacdo a laser um feixe sai da fonte, é refletido por uma série de espelhos e
expandido por uma lente plano-convexa de ZnSe, chegando ao corpo compacto ceramico
conformado na forma de pastilha. A pastilha é pré-aquecida a uma temperatura de 200 °C
sobre uma placa de aquecimento. O esquema do aparato utilizado para a sinterizacao pode

ser visualizado por meio da figura 3.3.

Laser de
CO

2

Lente de ZnSe —>

-<«—— Foco

—«— Pastilha
Base ceramica aquecida ————

Placa de aquecimento ———

Figura 3.3 — Esquema do aparato experimental utilizado na sinterizacdo a laser.

A poténcia nominal maxima do laser empregado € de 200 W, porém somente 90
W foram necessdrios no processo. Todas as pastilhas sinterizadas a laser foram
produzidas a partir de um mesmo lote do pd calcinado previamente. As andlises e
caracterizacoes feitas a partir dos pos submetidos a sinteriza¢ao foram realizadas com a
utilizacdo da mistura de dezenas de pastilhas sinterizadas e posteriormente maceradas

manualmente em almofariz de 4gape, até a obtencdo de um fino p6 esbranquicado. A
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adog¢do de tal medida foi feita com o objetivo de obter resultados que possam melhor

representar a totalidade da amostra, e ndao de uma unica pastilha.

3.4. Aplicacdo do pigmento em placas ceramicas

Ap0s a sinterizagcdo das pastilhas a laser e posterior macera¢ao das mesmas, o po
foi, entdo, disposto em uma barquinha de alumina e levado a um forno de queima rapida
da Jung, modelo LF00612, no qual aconteceu uma segunda queima do 6xido. O processo,
desde a temperatura ambiente até o patamar de 1100 °C, teve duragcdo de 23 minutos,
simulando o que tipicamente acontece numa industria de produ¢do de placas ceramicas
para revestimento. O objetivo da queima foi a verificacdo da possivel oxidacdo do Eu**
quando elevado a altas temperaturas apds sua sintese.

Para verificacdo da manutencdo da propriedade de luminescéncia do pigmento
produzido quando misturado com fritas, principal componente de esmaltes de placas
ceramicas, o mesmo foi aplicado sobre placas cerdmicas a verde, cedidas pela Ceramica
Sergipe S/A (Escurial), com 4rea superficial de cerca de 2 cm? juntamente com fritas
adquiridas previamente. A aplicacdo se deu com o peneiramento de misturas de 50% de
fritas e 50% de pigmento (em massa) antes e apds a sinterizacao sobre placas ceramicas
com utilizacdo de uma peneira de 150 MESH (Figura 3.4a). Os pos peneirados foram,
entdo, pressionados sobre as placas com o auxilio de uma placa de vidro, como pode ser
visto na figura 3.4b. As pecas foram introduzidas no forno de queima rédpida utilizado
para o teste de resisténcia térmica da propriedade de luminescéncia persistente do
pigmento, como relatado anteriormente, e seguiram o mesmo esquema de queima
também supracitado, com tempo total de 23 minutos de queima. Os produtos finais foram

analisados, em seguida, de maneira visual, do ponto de vista estético e funcional.
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Figura 3.4 — Aplicacdo da mistura de pigmentos e fritas (1:1) sobre placa ceramica a verde.

3.5. Andlises térmicas

A variacdo do comportamento de uma propriedade quimica ou fisica de uma
substincia ou material em funcdo da variacdo da temperatura € possivel ser medida por
meio de um conjunto de técnicas de andlises térmicas. Por meio da técnica de
termogravimetria, também conhecida como andlise termogravimétrica (TG ou TGA), a
perda e/ou o ganho de massa de uma amostra é normalmente medida em fungdo da
variacdo da temperatura com utilizacdo de uma termobalanca, com possibilidade também
da variacdo do tempo em funciao de uma temperatura fixa. Durante a realizacao da anélise
por este método a temperatura € variada a uma taxa constante e a massa da amostra é
comparada com a massa de um referencial inerte. Reagdes como absor¢ado, vaporizagao,
dessorcao, sublimagdo, decomposi¢do e reducdo podem causar perda de massa por uma
substéncia, logo podem ser mensuradas por meio desta técnica [84].

Outra técnica bastante utilizada, chamada de andlise térmica diferencial (DTA),
tem a variacdo de temperatura entre o material em andlise e o referencial inerte como
pardmetro medido. Na DTA uma amostra € aquecida ou resfriada a partir de uma fonte de
calor e um registro direto da temperatura € feito. Processos exotérmicos e endotérmicos
sofridos pela amostra implicam em diferenca de temperatura, os quais sao apresentados
na forma de picos e vales na curva de DTA, respectivamente. Fendmenos como adsorg¢ao,
cristalizacdo, oxida¢do e quimissorcao produzem picos exotérmicos em um grafico de
DTA. Ja efeitos endotérmicos, como fusdo, transi¢do vitrea, sublimacao, vaporizacdo e

reacoes de reducdo, geram vales endotérmicos. Alguns fendmenos como mudangas na
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estrutura cristalina, reacoes de decomposicdo e reacdes no estado sdélido podem ser
endotérmicos ou exotérmicos [84].

As técnicas de DTA e TG foram utilizadas para a realizacdo do estudo do
comportamento térmico do xerogel do sistema estroncio-aluminio e posteriormente das
fritas adquiridas e do pigmento de aluminato de estroncio calcinado, sinterizado a laser e
moido. Misturas entre as fritas e o pigmento em diferentes razdes em massa foram
preparadas e também analisadas pelos métodos supracitados.

As medidas foram realizadas a partir do xerogel inicial de SrAl,O4 com utiliza¢ao
de um equipamento da TA Instruments, modelo SDT 2960, sob atmosfera de ar sintético,
fluxo 100 mL/min, porta amostra de platina, com variacdo do programa de aquecimento
partindo da temperatura ambiente até 1200 °C, a uma taxa de 10 °C/min. O mesmo
equipamento foi utilizado com igual configuracdo para analisar termicamente as fritas, o
pigmento e as misturas entre ambos, preparadas em diferentes razdes em massa, porém

com temperatura méxima de 1100 °C.

3.6. Difracdo de raios X

Os p6s ceramicos produzidos foram caracterizados estruturalmente antes e apds a
sinterizagd@o a laser com a utilizacao da técnica de difragdo de raios X (DRX). A difragcdo
de raios X € capaz de revelar a composi¢do e as fases cristalinas presentes, assim como
as quantidades relativas de cada fase e outras informacdes bastante importantes no
entendimento das propriedades especificas de um material. Por este motivo, desde sua
descoberta no final de 1895 por Wilhelm Conrad Rontgen [85], os raios X tem sido
largamente utilizados na identificacdo dos mais diversos tipos de materiais, com
aplicagdes que se estendem por diversas dreas, como fisica, quimica, engenharia de
materiais, engenharia quimica, geologia e outras.

O que define o estudo dos materiais cristalinos pela difracio de raios X é,
fundamentalmente, o fato de que os diferentes planos atdmicos em um material sdao
definidos pelas distribui¢des especiais dos elétrons no mesmo. Uma vez que um feixe de
raios X € incidido sobre um material e interage com os dtomos da estrutura cristalina do
material, a radiacdo € espalhada em vérias dire¢des, efeito conhecido como espalhamento
Thomson, e tem como consequéncia interferéncias construtivas e/ou destrutivas. Quando

a interferéncia entre os raios refletidos € construtiva, fato que se relaciona com o angulo
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de incidéncia da radia¢do e com seu comprimento de onda, picos sdo gerados no padrao
de difracdo [86]. As posi¢des e intensidades dos picos em fun¢do do angulo de incidéncia do
feixe de raios X possibilitam identificar a estrutura e composi¢cao do material caracterizado.
O primeiro tratamento tedrico do fendmeno de difracdo de raios X foi formulado
por William Lawrence Bragg. De acordo com Bragg, quando um feixe incide na direcao
normal ao plano uma vibracdo nos elétrons dos atomos € produzida, de forma que ela
estard na mesma frequéncia da do feixe incidente e produzird raios X em todas as
direcdes, como € possivel observar na figura 3.5. A periodicidade na rede cristalina dos
materiais, mesmo que seja pequena, permite com que interferéncias construtivas e

destrutivas ocorram em diferentes direcoes.

Feixe incidente Feixe difratado

Figura 3.5 — Representagdo da difracdo de raios X em um cristal conforme a lei de Bragg [87].

A lei fisica que rege o fendmeno de difracdo de raios X é conhecida como Lei de
Bragg, representada pela equagao (3.1), na qual n € um nimero inteiro, A € o comprimento
de onda do feixe de raios X incidente, d é a distancia entre planos adjacentes e 6 é o

angulo de incidéncia do feixe.

nAd = 2d.senf (3.1

As medidas de DRX das amostras de aluminato de estroncio foram realizadas

utilizando um difratdmetro da Rigaku Ultima Plus RINT 2000/PC, a temperatura
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ambiente, no modo de varredura continua, a uma taxa de 1 ®’min, usando radiagao Co Ka,
em um intervalo de 10° a 60° operando no regime de 40 KV/40 mA. Foram
caracterizadas por esse método tanto amostras antes do processo de sinterizacao a laser,
quanto amostras que foram sinterizadas e moidas, a fim de se conhecer a composicao das
fases cristalinas presentes nas amostras, o possivel aparecimento ou desaparecimento de
fases e a evolugdo da cristalinidade nas mesmas a partir dos tratamentos térmicos

aplicados.

3.7. Espalhamento Dindmico de Luz

A técnica de espalhamento dindmico de luz (EDL) € bastante utilizada na
investigacdo do tamanho de particulas isoladas e de moléculas contidas em arranjos
polidispersivos ndo-isotropicos e isotrépicos. Partindo do principio de que particulas
suspensas em um solvente estdo em movimento Browniano e que elas se movem em
decorréncia das colisdes com particulas constituintes dos solventes, nio € dificil de se
entender que particulas com diferentes tamanhos se movem em velocidades variadas.
Particulas pequenas, por exemplo, movem-se mais rapidamente do que particulas maiores
e aglomerados de particulas.

Ao iluminar particulas-alvo com um feixe de laser por um periodo de tempo f,
interferéncias construtivas acontecem como consequéncia da luz espalhada em todas as
direcdes. O movimento browniano das particulas no solvente, porém, pode causar
também interferéncias destrutivas em um momento ¢’ como consequéncia da flutuagdo da
radiacao espalhada, o que gera auséncia ou diminuic¢ao de sinal no sistema de detec¢do.
Tal flutuag@o no sinal da intensidade da luz espalhada fornece importantes dados sobre
tamanhos médios das particulas e também do potencial Zeta [88].

Como pode ser visto por meio da equacgdo (3.2), chamada de equacdo de Stokes-
Einstein, o coeficiente de difusdo D ¢é inversamente proporcional ao didmetro
hidrodinadmico dj, das particulas, considerando uma dispersao de particulas esféricas que

tem solvente com viscosidade 7 a uma temperatura constante T.

kT

= 3.2
b 3nndy, 3-2)
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A validade da equacdo (3.2) € dada quando as particulas de uma populagao
possuem tamanhos semelhantes. Por meio do didmetro hidrodindmico (ou mesmo do raio
hidrodinamico), que caracteriza-se como uma aproximacdo do didmetro (ou do raio)
geométrico das moléculas ou particulas, os tamanhos das entidades sdo estimados. O
célculo do didmetro hidrodinamico € realizado, portanto, levando em consideracdo a
mobilidade das particulas em uma solucdo, o que fornece o valor do coeficiente de difusao
D.

Obviamente, a velocidade de flutuacao da luz espalhada e o coeficiente de difusao
das particulas relacionam-se, assim como existe uma fung¢do de autocorrelacio da
intensidade desta radiacao espalhada. Apds a interagdo com as particulas, a luz do laser é
espalhada e as intensidades da flutuacdo desta radiacdo sdo convertidas em pulsos
eletromagnéticos. Tais pulsos sdo posteriormente tratados e processados por um
correlator digital por meio da comparacdo direta da intensidade de luz espalhada em
intervalos sucessivos, com a geracdo de uma fun¢do de correlagdo bem definida,

apresentada na equacdo (3.3).

[1().1(t + 7)] (3.3)
HOlE

g() =

A comparagdo da intensidade de luz espalhada que adentra no correlador em um
determinado tempo t com outras intensidades apds um curto periodo de tempo (t + 7)
fundamentam a teoria da func@o de correlacdo representada pela equacao (3.3). Nao se
verifica, no entanto, relacio entre os dois sinais quando a intensidade do sinal em um
periodo t € comparada com outra intensidade coletada a um periodo muito posterior. Isto
se da devido ao répido decaimento da intensidade em funcao do tempo de correlagdo entre
um sinal e outro por conta do movimento das particulas em direcdes randomicas no meio.

Para calcular a distribui¢do do tamanho, o software do equipamento utilizado
necessita conhecer o coeficiente de difusdo das moléculas no meio. A fungdo de

correlacdo apresentada na equagdo (3.2) pode, entdo, ser reescrita como na equagao (3.4).
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gl) =A+ Z Be(-2a°D7) (3.4)

Os termos A e B representam, respectivamente, a amplitude da onda e a linha de
base para um tempo infinito. O termo D corresponde ao coeficiente de difusdo do meio,
como descrito anteriormente, € g ao o vetor de espalhamento. Este ultimo é dado pela
equagao (3.5), na qual n corresponde ao indice de refracao do liquido onde estao dispersas
as particulas, 0 ao angulo de deteccao da luz espalhada e A, ao comprimento de onda da

radiagdo incidente.

= (22) o (3

Os dados de saida de uma medida de EDL podem ser apresentados, basicamente,
como uma distribui¢do do nimero de particulas, do seu volume e da intensidade do
espalhamento (ordenada) em funcdo do didmetro hidrodindmico ou raio hidrodindmico
das particulas (abscissa). Ao considerar, por exemplo, dois grupos de particulas com
diametros médios de 5 nm e 50 nm, como apresentado na figura 3.6, € possivel perceber
que o espalhamento de luz é considerado de maneira diferente para os graficos plotados
em funcdo de diferentes coordenadas. No grafico a) da figura 3.6, que apresenta um
grifico do didmetro hidrodinAmico em nandmetros versus a porcentagem do nimero de
particulas, nota-se dois grupos de particulas com tamanhos médios bem definidos. Este
tipo de distribuic@o € conhecida como distribui¢io bi-dispersa. Na contagem por nimero,
a proporcao ¢ dada em 1:1.

No gréfico b) da figura 3.6 o didmetro das particulas esta plotado em funcdo do
volume das mesmas. Um pico bem maior na regido das particulas com didmetro

hidrodinamico de 50 nm pode ser visualizado, isto porque o volume de uma esfera € dado

4mrd

porV = . Deste modo, uma particula com diametro de 50 nm possui um volume de

65.449,8 nm3, enquanto que uma particula com didmetro de 5 nm terd um volume de 65,5
nm3. Tal fato se reflete no grifico resultante da medida, de modo a mostrar que a

nanoparticula de 50 nm possui um volume 1.000 vezes maior.
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O gréfico c) da figura 3.6 mostra, por sua vez, o didmetro hidrodinamico dos dois
grupos de particulas como uma funcdo da intensidade de espalhamento de luz pelas
mesmas. Da aproximacgdo de Rayleigh (inserir referéncia do manual do equipamento),
tem-se que a intensidade espalhada pela particula é proporcional a sexta poténcia do seu
diametro (I ~ D). Logo, a intensidade da particula de 50 nm serd um milhdo de vezes

maior.

1 1 1000 1,000,000

Nimero (%)
Volume (%)
Intensidade (%)

1 1

. 2 - —

5 10 50 100 5 10 50 100 5 10 50 100
Didmetro (nm) Didmetro (nm) Didmetro (nm)

Figura 3.6 — Exemplificac@o de resultados de DLS de distribui¢do do didmetro hidrodinamico em fun¢do
do nimero (a), do volume (b) e da intensidade do espalhamento das particulas (c), considerando-se dois
grupos de diferentes tamanhos em igual nimero [89].

A investigacdo da distribui¢do do tamanho das particulas de um pé se faz, entao,
muito importante por essa varidvel influenciar propriedades e caracteristicas especificas
dos materiais, tais como resisténcia mecanica, densidade e propriedades Opticas,
magnéticas, elétricas e térmicas de um produto final.

Medidas de tamanho de particula por Espalhamento Dindmico de Luz (EDL)
foram realizadas com a utilizacdo do equipamento ZetaSizer Nano ZS, da Malvern
Instruments, UK, ilustrado na figura 3.7, que possui laser de He-Ne operando em 633 nm
e detector fixo no angulo de 173°. Sua resolugdo permite a identificacao de particulas que
vao de 0,03 nm a 10 micrometros. Para a medida, 1 mg dos pds antes e apds a sinteriza¢ao
a laser foram suspensos em 50 mL de Etileno Glicol. Um ultrassom de ponta da Cole
Parmer Instruments com 500 Watts, modelo Ultrasonic Processor CP 505, com
amplitude a 25%, foi utilizado durante 4 repeticdes de 5 minutos, com intervalo de 2
minutos entre cada repeticao, a fim de desaglomerar as particulas e homogeneizar cada

suspensdo. Apds isso, 5 mL das suspensdes foram coletados a meia altura e depositados
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em cubeta de quartzo para andlise. Apds cada medida, cada suspensido foi novamente
redispersada e uma nova coleta a meia altura foi feita, de modo que cada suspensido foi
analisada por meio do método 5 vezes, a fim de garantir uma boa estimativa do tamanho
das particulas presentes na suspensdo. Os graficos apresentados na se¢do de resultados e
discussao sao resultados de médias aritméticas das medidas realizadas e foram adquiridos
em funcio do nimero de particulas e da intensidade de espalhamento, considerando-se o

modelo esférico.

Figura 3.7 — Equipamento ZetaSizer Nano ZS utilizado na andlise de distribui¢do do tamanho de particula
por espalhamento dindmico de luz [90].

3.8. Microscopia Eletronica de Varredura

Utilizada ha vérios séculos na caracterizacdo de materiais, a microscopia é uma
técnica que consiste, fundamentalmente, na utilizacdo de um conjunto de lentes e uma
fonte de luz com o objetivo de projetar imagens ampliadas de objetos. Na microscopia
eletronica, o uso de lentes eletromagnéticas e feixes de elétrons possibilita o estudo da
microestrutura dos mais variados tipos de materiais.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € utilizada no estudo da morfologia
da microestrutura dos materiais, permitindo estudar as relagdes existentes entre seus

defeitos e suas propriedades. A técnica possibilita a aquisicdo de imagens com altissima
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ampliacdo e resolugdo e, consequentemente, a obtengao de diversas informagdes de varios
tipos de amostras.

Na técnica de MEV o processo de formagao das imagens ocorre quando um feixe
primério de elétrons colide de maneira ineldstica com a amostra, seguida da emissio de
elétrons secunddrios, Auger, retroespalhados, raios X caracteristicos e radiagdo
ultravioleta/visivel. Cada tipo de emissdo pode ser coletado por detectores especificos
apropriados e gerar diferentes tipos de informagdo. Os elétrons secundarios sdo os mais
utilizados no conhecimento da topografia de amostras [91]. O esquema de funcionamento

de um microscoépio eletronico de varredura € ilustrado na figura 3.8.

Fonte de elétrons

Abertura

Lentes condensadoras

Bobinas de
|_— varredura

Abertura |jr—
Lentes objetivas
Detector
Feixe primério

7
de elétrons
Elétrons retroespalhados
2 Elétrons secundérios

Catodoluminescéncia

Figura 3.8 — Esquema de funcionamento de um microscopio para MEV.

Raios X

Elétrons Auger

Amostra

As micrografias de MEV das amostras foram adquiridas a partir de um
microscépio JEOL JSM-7500F, localizado no Centro Multiusudrio de Nanotecnologia da
Universidade Federal de Sergipe (CMNano/UFS). Para aquisicdo das imagens, 1 mg dos

pos de aluminato de estroncio antes e ap0s a sinterizacdo a laser foram dispersados em 50
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mL de Etileno Glicol P.A. (Synth). Da mesma forma como foi feito para a investigacao
do tamanho de particula por meio de espalhamento dindmico de luz (EDL), um ultrassom
de ponta da Cole Parmer com 500 Watts, modelo Ultrasonic Processor 505, com
amplitude de 25%, foi utilizado durante 4 repeticdes de 5 minutos, com intervalo de 2
minutos entre cada repeti¢do, a fim de desaglomerar as particulas e homogeneizar cada
suspensdo. Uma porcentagem das amostras dispersadas foi coletada a meia-altura da
dispersdo e, em seguida, depositada em substratos de grafite.

A superficie de fratura de uma pastilha sinterizada sem nenhum tipo de tratamento
térmico, quimico ou polimento também foi analisada por microscopia eletronica. Para a
captura das imagens da superficie de fratura, ambos os lados de uma pastilha fraturada

foram presos a discos de grafite previamente usinados.

3.9. Fotoluminescéncia e tempo de decaimento

A fotoluminescéncia, técnica do ramo da espectroscopia eletrOnica, abrange
radiacao com fotons de baixa energia e baixa intensidade, utilizando, em geral, a faixa da
radiacdo eletromagnética que vai do ultravioleta préximo, passando pelo visivel, até o
infravermelho préximo [11].

O fendmeno de fotoluminescéncia fundamenta-se na emissdo de luz por uma
amostra através de sua excitacdo por uma fonte de luz. Esta emissdo pode acontecer
durante ou até mesmo apds a absorcdo de fétons. A técnica possibilita o estudo do
processo de excitacdo e emissdo de materiais fluorescentes, cuja emissdao luminescente
ocorre a0 mesmo tempo em que hé excitacdo e encerra quando a fonte € desligada, e de
materiais fosforescentes ou com persisténcia luminosa, que possuem emissao tardia, ou
seja cuja emissdo continua a acontecer apos o desligamento da fonte de excitacdo [92].

Com o objetivo de mapear espectros de emissao das amostras antes e apos a
sinteriza¢do a laser, medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas com a utilizagao
de um espectrofluorimetro 1SS PC1, ilustrado na figura 3.9, com lampada de Xenonio de
300 W e um monocromador com resolucdo de 0,25 nm para a excitagdo, operando entre
200 e 800 nm. Os espectros de emissao foram obtidos a partir da utilizacdo de um
espectrometro HR 2000 da Ocean Optics, que dispde de detectores do tipo CCD operando
de 200 a 1100 nm, com fenda de 1 mm e resolucdo de 0,1 nm. O espectrometro, quando

acoplado ao espectrofluorimetro, capta a luz emitida pelo material e converte em sinal
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elétrico que é, por sua vez, processado por um computador. O comprimento de onda de
excitacdo foi variado a cada 5 nm, em um intervalo que variou de 200 a 300 nm para a
amostra antes da sinterizacdo e de 255 a 400 para a amostra apds a sinterizag@o. A fim de
se observar melhor os resultados obtidos, os graficos foram construidos
tridimensionalmente por meio do software Surfer 8.0 (Golden Software, Inc.). As
intensidades dos espectros de emissdao coletados com diferentes comprimentos de onda
de excitacdo foram corrigidas levando-se em consideracdo a intensidade da luz de

excitacdo em cada um dos comprimentos de onda.

Figura 3.9 — Espectrofluorimetro ISS PCI. Locais onde ficam instalados: a) porta-amostra removivel e de
angulos ajustdveis; b) conjunto de lentes; local onde é acoplado o espectrdmetro ou a fotomultiplicadora;
¢) caminho dptico para otimizagdo da luz de excitacio; d) monocromador de excitagdo; e) lampada de
xenoOnio (adaptado de [93])

O tempo de vida de emissdo luminescente da amostra apds a sinterizacao a laser
foi medido por meio do mesmo equipamento, porém com utilizacio de uma
fotomultiplicadora. O comprimento de onda de excitacdo que gera maior intensidade de
emissao, de acordo com o espectro 3D apresentado, foi utilizado para isto. A excitagao
foi mantida durante 120 segundos, tempo suficiente parar produzir a saturacdo do
preenchimento dos estados excitados conforme verificado no espectro durante a medida,
e, cessada a excitacdo, a emissdo foi registrada em funcio do tempo. Dos resultados foi

possivel extrair os valores dos tempos de decaimento tipicos dos processos luminescentes.
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3.10. Fluorescéncia de raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X compreende a obteng¢do do espectro de
emissao fluorescente caracteristico de um elemento quimico por meio de uma fonte de
excitacdo controlada. A fonte utilizada para isto pode ser um tubo de raios X, radiacao
alfa ou gama, sendo estas provenientes de fontes radioativas, ou ainda um feixe de
particulas carregadas advindas de aceleradores. A fluorescéncia se dé a partir da ejecao
dos elétrons de camadas eletronicas mais internas do atomo, por meio da incidéncia de
radiagdo por uma fonte de excitacdo. A vacancia gerada pela auséncia dos elétrons
ejetados € ocupada por elétrons mais externos e, entdo, um foton de energia na faixa dos
raios X € emitido [94]. Por conta das variadas transi¢cdes eletronicas, os espectros de
emissOes de cada elemento quimico sdo, por sua vez, bem caracteristicos, tornando a
técnica de fluorescéncia de raios X muito utilizada em anélises quantitativas e qualitativas
dos materiais.

Neste trabalho medidas de fluorescéncia de raios X de fritas cerdmicas adquiridas
foram feitas, com o intuito de conhecer os 6xidos que as compdem e suas respectivas
quantidades, de modo a caracterizd-las qualitativa e quantitativamente. A caracterizagdo
foi realizada por meio de um equipamento da Bruker, modelo S4 PIONEER, operando
com tensdo de 60 kV e corrente de 10 mA. Aproximadamente 10 gramas do material
conformado em forma de pastilha foi utilizado na medida. Na cimera do equipamento foi
feito vacuo e, logo apds, uma mistura de 90% de argdnio e 10% de metano foi inserida

para detec¢do de comprimentos de ondas maiores.
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Capitulo 4 — Resultados e discussao



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Introducdo

Neste capitulo os resultados obtidos através dos métodos descritos na secdo
anterior serdo apresentados. O estudo incluiu andlises térmicas por Andlise Térmica
Diferencial e Termogravimetria, além de caracterizacdes feitas por meio das técnicas de
difracdao de raios X, medidas feitas por espalhamento dindmico de luz, por meio da
microscopia eletronica de varredura, fotoluminescéncia, além de medida de tempo de

decaimento de luminescéncia e fluorescéncia de raios X.

4.2. Exposigdo do pigmento a luz UV

Ap0s a calcinacdo do xerogel, o po foi exposto a luz ultravioleta de comprimento
de onda igual a 365 nm em ambiente escuro. A exposi¢ao revelou que o po calcinado
emite luz na cor vermelho enquanto a fonte de excitacio permanece ligada, como ¢é
mostrado na figura 4.1. Na matriz do aluminato de estroncio nessa fase, a emissdo na

regido do vermelho € caracteristica do Eu’* [95].

P6 sob ultravioleta

¢

Figura 4.1 — P6 de SrAl,O4 exposto a radiagdo ultravioleta em ambiente escuro apds calcinacio

A técnica de sinterizacdo a laser teve neste trabalho, fundamentalmente, como

objetivo a redu¢do do fon trivalente de eurépio, com consequente eliminacdo de fases
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adicionais nao desejadas, como a SrsAl,07, que foi visualizada por meio de difratometria
de raios X antes da sinteriza¢do a laser como serd mostrado posteriormente, € ndo a
densificacao de corpos ceramicos. Por meio da sinteriza¢do foram obtidas pastilhas com
propriedades luminescentes interessantes, as quais foram maceradas a fim de serem
utilizadas na forma de p6 aplicado, por conseguinte, em placas ceramicas. O pé de
SrAl,O4 obtido apds a maceragdo das pastilhas também foi exposto a radiagdo ultravioleta
em ambiente escuro, como pode ser visualizado por meio da figura 4.2, que revela a
emissdo do material na cor verde apds o desligamento da fonte de excitacdo, caracteristica
do fon Eu?* na matriz do aluminato [95]. O resultado evidencia a eficiéncia da técnica de

sinterizacdo a laser de CO> na reducdo de Eu** para Eu?*, como desejado inicialmente.

Figura 4.2 — P6 de SrAl>,O4 exposto a radiagd@o ultravioleta em ambiente escuro apds sinterizacao a laser

ApOs a segunda queima em forno de queima rapida, o po resultante da maceracao
das pastilhas sinterizadas foi novamente exposto a luz ultravioleta, sob a qual nenhuma
alteracdo visual foi percebida, o que denota a resisténcia térmica da propriedade de
luminescéncia persistente do material por meio da nio-oxidag¢do do Eu*. Tal resultado é
importante por provar que a utilizacdo deste pigmento para fins diversos na industria é
realmente possivel, j4 que o pigmento pronto normalmente necessita passar novamente

por elevadas temperaturas quando aplicado a pisos e revestimentos.
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4.3. DTA/TG dos precursores de SrAl>Oy4

Na figura 4.3 sdo apresentadas as curvas de DTA (Anélise Térmica Diferencial) e
de 7G (Andlise Termogravimétrica) do xerogel de partida produzido para o sistema
estroncio-aluminio. E possivel identificar a perda de aproximadamente 25% de massa em
cerca de 120 °C por meio da curva de TG, associada a eventos endotérmicos, observados
em torno de 60 °C e 120 °C na curva de DTA. A eliminacdo da 4dgua residual absorvida
pelo xerogel higroscépico € o fendmeno responsdvel por tal perda de massa da amostra.
Outro evento endotérmico ocorre proximo de 180 °C e se refere, provavelmente, a
combustdo de precursores organicos, tais como aminodcidos, contidos da dgua de coco

[96].
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Figura 4.3 — Curvas de DTA e TG do xerogel do sistema estroncio-aluminio.

Na regido em torno de 500 °C, ampliada no inset a) do gréafico apresentado na

figura 4.3, e em torno de 850 °C eventos exotérmicos sdo visualizados e estes podem estar
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relacionados a cristaliza¢do de precursores, em um processo que também pode envolver
perda de massa. Na temperatura proxima de 1060 °C uma banda exotérmica discreta, que
pode ser visualizada por meio do inset b), pode estar associada a cristalizacdo de fase do
aluminato de estroncio SrAl>O4. No processo de cristalizacdao do 6xido, a perda total de

massa foi de cerca de 37%.

4.4. Difratometria de raios X

Na figura 4.4 sao apresentados os difratogramas das amostras antes e apds a
sinterizacdo a laser de CO», em comparacdo com os padrdoes de difracdo das fases
monoclinica e hexagonal do SrAl;O4, obtidos do banco de dados cristalograficos ICSD
(Inorganic Crystallography Structure Database — Portal da Pesquisa — CAPES), com
numeros 26466 e 153164, respectivamente.

E possivel afirmar por meio do difratograma da amostra antes da sinterizacio que
a fase desejada, SrAl>O4, foi formada com sucesso, porém com a presencga de dois picos
pouco intensos da fase Sr4Al20O7. Além disso, nota-se uma inversao na intensidade relativa
dos picos em 26 = 33,08°, associado aos planos (211) da fase monoclinica do SrA1,O4
e o pico em 260 = 34,15° que seria o pico associado aos planos (220) da fase
monoclinica. Esta inversdao de intensidade € devida a presenca da fase hexagonal do
SrAl>O4, como pode ser visto na figura 4.4, que apresenta o pico de difracdo de maior
intensidade associado aos planos (102) em 26 = 33,8°. A coexisténcia das fases
monoclinica e hexagonal foi relatada diversas vezes na literatura, ocorrendo por meio de
diferentes métodos de sintese e em variadas temperaturas e composicdes [41, 97]. E
possivel notar ainda que os picos de difracao sao largos, que podem indicar que o material
tem dimensdes nanométricas.

O difratograma da amostra sinterizada a laser revela, por sua vez, a formagao da
fase SrAl,O4 unicamente, o que pode ser explicado pela alta temperatura do feixe de laser
incidente sobre a amostra. Ademais, é possivel notar que os picos tem melhor relagao
sinal-ruido e sd@o mais estreitos, o que pode indicar maior tamanho dos cristalitos e
aumento da cristalinidade do material. Nenhum pico de fases relacionadas ao dopante e
ao codopante podem ser vistos, o que mostra que seus fons foram dissolvidos com sucesso

na matriz do SrAl,O4, como almejado.
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Figura 4.4 — Difratogramas de raios X de SrAl,O4 calcinado a 1100 °C/4h e apds sinterizagdo a laser de
COs..

A fim de estabelecer a razdo entre as estruturas monoclinica e hexagonal,

Henderson e Taylor propuseram em 1982 o uso da equacdo 4.1 [98], que se relaciona

neste trabalho da seguinte forma: na equagdo, o termo 211,05, refere-se no padrdo de
difracdo a intensidade do pico da amostra antes da sinterizag¢do a laser na posi¢ao 33,22°
e da amostra sinterizada na posi¢ao 33,12°; jd o termo 220,y + 102y, estd relacionado
ao pico na posi¢do 34,18° antes da sinterizacdo e na posicao 34,20° apds a sinterizagao,

que corresponde a superposi¢ao de picos das duas estruturas cristalogréficas.

R = 2 mon 4.1)

220,m0n + 10205
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Segundo os autores, R apresentard valores proximos a 1,09 se somente estiver
presente a fase monoclinica. Caso o valor de R esteja abaixo de 1,09, no entanto, a fase
hexagonal estard presente em maiores quantidades. Os valores de R para as amostras
produzidas neste trabalho foram calculados para tal estimativa. Foi verificado que a
amostra antes da sinterizacdo a laser apresentou R = 0,775 e a amostra apds a
sinterizacdo apresentou R = 1,149, o que demonstra majoritdria presenca da fase
hexagonal na amostra antes do tratamento térmico a laser e aumento na presenca da fase

monoclinica apds o tratamento.

4.5. Espalhamento Dindmico de Luz (EDL)

A figura 4.5 apresenta graficos de EDL, nos quais a distribuicdo do tamanho das
particulas € apresentada em funcdo da intensidade e do nimero de particulas contidas nas
amostras de SrAl.O4:Eu, Dy antes e ap0s a sinterizacio a laser. As figuras 4.5a e 4.5¢
apresentam os graficos tipicos do nimero de particulas e da intensidade em fun¢do do
diametro para amostras antes da aplicacdo do laser e as figuras 4.5b e 4.5d gréficos
equivalentes para amostras apds a aplicagdo do laser.

Os dois gréficos, de numero e de intensidade, sdo mostrados para evidenciar
diferentes regides de tamanho, j4 que a intensidade do espalhamento € proporcional a
sexta poténcia do raio enquanto que o nimero ndo depende do raio. Vale a pena
mencionar ainda que o didmetro ou raio obtido em experimentos de EDL, via de regra,
ndo representam diretamente o tamanho das particulas € sim o raio ou didmetro
hidrodindmico, chamado também de raio ou diametro de giro, que depende de como as
particulas executam o movimento Browniano no fluido no qual estdo suspensas [99]. Se,
por exemplo, as particulas sdo esféricas, o tamanho obtido por EDL representa o raio ou
diametro das particulas adicionado da camada de solvatagdo do fluido que se move junto
com as particulas. Se as particulas estdo aglomeradas e o aglomerado se desloca no fluido
como uma entidade tnica, o tamanho serd representativo do raio de giro do aglomerado
[100]. Estas caracteristicas, no entanto, ndo impedem que a técnica de EDL possa ser
usada para analisar particulas nanométricas. Ela serve como uma técnica para estimar o
tamanho de um conjunto de particulas em suspensdo num fluido servindo, em particular,

para determinar se existem aglomerados ou ndo. Em medidas comparativas entre
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amostras de mesma natureza a EDL € util porque a variacdo do tamanho das particulas

pode ser identificada facilmente.

SrAl, O, Eu.Dy antes do laser

5rAl,C,:Eu,Dy depois do laser
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Figura 4.5 — Medidas da distribuicdo do tamanho de particulas de SrAl,O4:Eu, Dy por EDL: a) e c) antes
da sinterizacdo a laser, com tamanho em funcio do nimero e da intensidade, respectivamente; b) e d)
apos a sinterizagdo a laser, com tamanho em func¢io do nimero e da intensidade, respectivamente.

Neste contexto, entdo, é possivel ver nas amostras antes de serem submetidas ao
tratamento com laser (figuras 4.5a e 4.5¢) que as particulas se dividem em dois grupos
com didmetros hidrodinamicos médios de cerca de 68 nm e 79 nm, respectivamente, e
larguras de distribui¢do a meia altura de cerca de 24 nm e 29 nm. Para as amostras apds
o tratamento com laser (figuras 4.5b e 4.5d), por sua vez, € possivel perceber que as
particulas nanométricas continuam a existir, representadas pelos picos com diametros
médios em aproximadamente 59 nm em ambos e larguras de distribui¢do a meia altura de
cerca de 17 nm, na distribuicdo por nimero de particulas, € 10 nm, na distribui¢cdo por
intensidade. Nota-se adicionalmente o aparecimento de uma banda larga, evidente apenas

na distribuicdo por intensidade, associada a particulas maiores ou aglomerados de
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particulas com diametro médio de 769 nm e largura de 272 nm. Esta banda € nitida na
figura 4.5d exatamente porque a intensidade de espalhamento é muito maior para
particulas maiores do que para as menores, como discutido anteriormente. Tais resultados

sdo confirmados com as imagens de MEV e outras conclusdes sdo apresentadas.

4.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na figura 4.6 sdo apresentadas imagens de MEV de SrAlbO4:Eu, Dy antes da
sinterizagdo a laser. Por meio dela é possivel observar a formacdo do pigmento
nanoestrurado na forma de nanofolhas com espessuras menores que 100 nm, que chegam
a se sobrepor umas sobre as outras, formando grandes placas, e também como

nanoparticulas de formas irregulares aglomeradas em blocos micrométricos do material.

N: 9/17/2015
X 20,000 1.00kvV H WD 8.3mm 2:36:35

X 35,000 1.00kv SEI BB HIGH WD 8.3mm 1:55:17 X 80,000 1.00KV SEL BB HIGH WD 3.0mm 6:13:53

Figura 4.6 — Imagens de MEV da amostra de SrAl,O4:Eu, Dy antes da sinterizacao a laser de CO,.

- 100nm CMMano 9/17/2015 ] L 100nm CMNano
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Resultados um pouco diferentes podem ser visualizados na figura 4.7, que
apresenta micrografias de MEV da amostra apds a sinterizag@o a laser. Por meio dela é
possivel observar o crescimento das particulas vistas antes da sinterizacdo, justificado
pela utilizacdo de alta temperatura no processo. Contudo, ainda sdo encontradas particulas
com pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica, além de serem vistas
também placas formadas pela sobreposicdo de nanofolhas do material e blocos
micrométricos que parecem ser um pouco maiores do que os anteriormente mostrados,
visto que a sinterizacdo causa a coalescéncia e, consequentemente, o crescimento de

particulas.

— — 100mm CMNanc 8/17/2018
150,000 1.00kv SEI : 7 . 4mm : X 150,000 1.00kv SEI GB_HIGH WD 7.4mm 5:07:04

— 100nm CMNano 9/17/2015

o J17/2
X 120,000  1.00kV SEI  GE HIGH WD 7.4um 4:46:35 X 100,000 1.00kv SEI  GB_HIGH WD 7.4mm 4:33:52

Figura 4.7 — Imagens de MEV da amostra de SrAl,O4:Eu, Dy apds sinterizacdo a laser de CO».

Na figura 4.8 sdo apresentadas micrografias da superficie de fratura das pastilhas
sinterizadas a laser. Por meio delas € possivel perceber que a fratura ocorrida € do tipo
transgranular, ou seja, com propagacao da trinca através dos graos e ndo na regidao dos

contornos. Este tipo de fratura é consequéncia, possivelmente, da alta temperatura
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alcangada pelo laser de CO2 no processo de sinterizagdo, que propicia uma grande coesdo
entre os contornos dos graos formados. Observa-se, além disso, alta eficiéncia da
sinteriza¢do no que se refere a densificagdo do corpo sinterizado, o que pode ser explicado
pela alta temperatura decorrente do processo e pelo alto grau de empacotamento das
nanofolhas formadas por meio do método de sintese utilizado no momento em que o péd
calcinado é prensado uniaxialmente. A presenca de poros ndo € percebida nas

micrografias.

&

— 1pm  CMNano 5/15/2015
WD 3.0mm 5:24:03
e 4

1pm CMNano 9/15/. - pm CMHano 9/15/2015
1.00kvV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 5: 1.00kv SEI GB_HIGH WD 3.0mm 6:38:54

Figura 4.8 — Imagens de MEV da superficie de fratura de amostra de pastilha de SrAl>,O4:Eu, Dy apds
sinterizagdo a laser de COa.

4.7. Fotoluminescéncia
Na figura 4.9 € exibido o espectro de emissdo da amostra de SrAl2O4 codopada

com Eu e Dy antes do tratamento térmico em laser de CO». As medidas, apds terem sido

devidamente corrigidas pela intensidade de excitacdo, como descrito no procedimento
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experimental, foram organizadas na forma de um gréfico em 3 dimensdes, com 0s €ixos

X e Y sendo os comprimentos de emissdo e excitagdo, respectivamente, € 0 €ixo Z a

intensidade de emissdo. Por meio do espectro € possivel notar picos de emissao estreitos
s e 3+ . ~ . . . .~

e caracteristicos do Eu”*, com emissdo principal em aproximadamente 625 nm, regido na

qual a cor vermelha é caracteristica [101]. Estas emissdes sdo associadas as transi¢des

Do = "Fy (J = 0a 7) dos fons de Eu** [102]. Esta figura indica ainda que a maxima

emissao € obtida com comprimento de onda de excitagdo préximo de 265 nm (4,7 eV).

vV .

105

Figura 4.9 — Espectro de emissdo de SrAl,O4:Eu, Dy em trés dimensdes antes da sinterizacdo a laser de
COs..

O espectro 3D da amostra apds o tratamento térmico em laser de CO» € exibido
na figura 4.10. Nele observam-se bandas de emissdo caracteristicas do Eu**, em que a
mais intensa localiza-se em torno de 520 nm e se referente a transicio 4f°5d! —4f’ do
Eu?* [103]. O resultado confirma a reducdo da maior parte do Eurdpio, inicialmente
trivalente, para o estado bivalente apds a sinterizacao a laser. O mdximo da emissdao do
Eu?* é obtido com comprimentos de onda de excitacdo em torno de 350 nm (3,5 eV). A

cor caracteristica da emissdo nessa regido € o verde.
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259,50

Figura 4.10 — Espectro de emissao de SrAl,O4:Eu, Dy em trés dimensdes apds a sinterizacdo a laser de
CO,.

Picos de emissao menos intensos podem ser visualizados em torno de 590 nm e
620 nm por meio da figura 4.10. Tais emissdes, associadas as transicdes Do—'Fi e
SDo—"F, do fon Eu**, respectivamente, denotam que parte do Eu** no é reduzido na fase

de sintese, o que ja havia sido verificado por Clabau et al. anteriormente [12].

4.8. Decaimento da luminescéncia do pigmento apds sinterizagdo a laser

Na figura 4.11 € apresentada a curva de decaimento de luminescéncia da amostra
de SrAl,O4:Eu, Dy apds a sinterizacdo a laser. A linha tracejada no grafico indica a
contagem de fundo média obtida antes de iniciar a excitacdo da amostra. Nota-se nesta
figura que a luminescéncia do material cessa totalmente cerca de 100 minutos depois de
retirada a excitagdo. O rdpido decaimento inicial se deve principalmente a emissdo dos
ions de Eu®*, j4 que a transi¢do é permitida pelas regras de selecdo espectroscopicas. O
prolongamento da emissdo, que pode ser visto por meio da curva, se dd devido ao
armadilhamento de elétrons e buracos nos novos niveis de energia criados com a
introdugio dos fons Dy** responsdveis pelo aumento do nimero de armadilhas e pela

profundidade das armadilhas [104].
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Figura 4.11 — Curvas de decaimento de luminescéncia do SrAl,O4:Eu”*, Dy>* preparado pelo método sol-
gel proteico.

4.9. Fluorescéncia de raios X

Na tabela 4.1 € possivel visualizar o resultado da andlise quimica das fritas por

fluorescéncia de raios X.

Tabela 4.1 — Andlise quimica das fritas adquiridas, feita por fluorescéncia de raios X

Elemento
Massa
(%)

O Si Al | Ca|Zn | K | Na|Mg|Ba| Fe | Zr | Pb | Sr | Ti
4391 | 27,84 | 6,19 |7,55|7,46 (4,23 1,53]0,36|0,46|0,11 0,11 | 0,12 | <0,1 | <0,1

Rb
<0,1

O resultado da tabela 4.1 indica quantidades expressivas de silicio, aluminio,
célcio, zinco e potdssio, e quantidades menores de outros elementos. Estas concentracdes
estdo de acordo com os resultados de andlise quimica de fritas disponiveis na literatura
[69, 105, 106]. A quantidade relativa de seus Oxidos varia de frita para frita a depender

do que se deseja na industria, sendo que a introducdo de um 6xido ou retirada de outro
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implica em variacdo do ponto de fusdo, diferentes temperaturas de transicao vitrea (Tg)
e, consequentemente, curvas de andlise térmica diversas. A andlise quimica permite
afirmar que a introducio do pigmento de aluminato de estroncio SrAl2O4:Eu, Dy nesse
tipo de frita ndo deve causar muitas alteragdes no comportamento térmico desta mistura,
j& que o pigmento € um 6xido e os principais metais que o constituem ja estdo presentes

em concentragdes razodveis na propria frita.

4.10. DTA/TG de fritas e pigmento

As curvas normalizadas de DTA e TG das fritas, do pigmento final e da mistura
entre fritas e pigmento em vdrias razdes em massa sao apresentadas na figura 4.12 e na
figura 4.13, respectivamente. E possivel perceber que nio ocorrem novas reacdes
quimicas com a adi¢ao do pigmento a frita, assim como ndo sdo observadas diferengas
significativas na perda de massa. Os eventos térmicos que aparecem nas curvas de DTA
estdo aproximadamente nas mesmas regides de temperatura, variando apenas de
intensidade, dependendo da concentragdo do pigmento em relacao a frita. Estes resultados
indicam que a adicdo do pigmento a frita se comporta como uma mistura fisica e as
reacOes que ocorrem durante o aquecimento se processam quase que da mesma forma

com ou sem a adi¢do do pigmento.
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Figura 4.12 — Curvas de DTA das fritas, do pigmento de aluminato de estrdncio e de misturas entre
ambos em diferentes razdes em massa.
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Figura 4.13 — Curvas de TG das fritas, do pigmento de aluminato de estrdncio e de misturas entre ambos

em diferentes razoes em massa.
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4.11. Aplicagdo do pigmento em placas cerdmicas

O aluminato de estroncio antes e apds a sinterizagdo a laser foi misturado as fritas
em propor¢do de 1:1 e adicionado a superficie de placas cerdmicas argilosas, conforme
previamente descrito no capitulo 3. As placas, previamente cobertas por engobe,
juntamente com as misturas depositadas, foram levadas ao forno de queima ripida, por
meio do qual foi possivel obter o resultado mostrado na figura 4.14. Esteticamente, na
presenca de luz, o resultado obtido foi satisfatério, uma vez que a aparéncia visual da
peca ceramica em nada se diferencia de placas comercialmente vendidas. As pecas
mostravam bons acabamentos, boa impermeabilizacdo superficial e total fundicao das

fritas.

Figura 4.14 — Peca cerdmica com 4rea superficial de 2cm? no qual foi depositada uma mistura fisica de
fritas e aluminato de estrdncio na propor¢do de 1:1 em massa apds queima em forno elétrico

Quando expostas a luz ultravioleta, as pecas exibiam resposta luminescente nas
cores vermelho e verde, correspondentes a emissdo dos fons de eurdpio trivalentes e
divalentes respectivamente. O resultado da exposicao das placas ceramicas a luz UV em
ambiente escuro € importante por mostrar a aplicabilidade do pigmento na producdo de
placas ceramicas para revestimentos de pavimentos e fachadas e pode ser visualizado por

meio da figura 4.15.
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Figura 4.15 — Resultado da aplicag@o de SrAl204:Eu, Dy antes (a) e apds a sinterizagdo a laser (b) em
placas cerdmicas para revestimentos
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Capitulo 5 - Conclusoes



5. CONCLUSOES

O método alternativo sol-gel proteico foi eficiente na produ¢do de SrAl,O4:Eu,
Dy, uma vez que a estequiometria desejada foi obtida, como confirmaram os resultados
de DRX, embora com uma pequena concentra¢io de fase indesejada de Sr4Al,O7 e uma
concentracdo razodvel da fase hexagonal do SrAl,O4 antes da sinterizacdo a laser. A
sinterizacdo a laser se mostrou uma etapa eficiente, eliminando tanto a fase hexagonal
quanto a fase Sr4Al,O7 e atuando na redugao do eurdpio trivalente presente inicialmente.

Por meio dos métodos de DTA e TG, utilizados na anélise térmica dos precursores
do aluminato, foi possivel verificar que essa rota alternativa possibilita a cristalizacdo do
SrAl,04 em aproximadamente 1060 °C, o que € uma vantagem do método, ji que
emprega menores temperaturas de sintese quando comparado a sintese de estado sélido,
que emprega temperaturas de até 1600 °C.

Por EDL foi possivel constatar a formacao de material nanométrico, com evidente
presenca de particulas maiores, o que foi confirmado através das micrografias de MEV
das amostras antes e ap0s a sinterizacdo. Micrografias da superficie de fratura de uma
pastilha sinterizada mostraram que o formato e tamanho das particulas antes da
sinterizacdo podem contribuir para maior densificacdo do corpo cerdmico apds o
tratamento térmico a laser, podendo gerar ainda outros tipos de aplicacdo.

Resultados da caracterizag@o Optica por fotoluminescéncia revelaram a efici€éncia
da sinterizagdo a laser de CO2 na redugao do eurdpio do estado trivalente para o divalente,
uma vez que a amostra antes da sinterizac¢ao apresentou linhas de emissao caracteristicas
do Eu**, com emissdo mais intensa quando excitada em 265 nm, e apds o tratamento a
laser apresentou bandas de emissdo caracteristicas do Eu**, com méxima emissido quando
a amostra é excitada em 350 nm, porém com linhas pouco intensas de emissdo
caracteristicas de Eu**. A medida do tempo de decaimento da luminescéncia mostrou que
a luminescéncia da amostra persiste por até aproximadamente 100 minutos apds ser
excitada.

Por meio dos resultados de DTA e TG de fritas, com composi¢ao estimada através
de FRX, do pigmento e da mistura entre fritas e pigmentos em diferentes proporg¢des,
tornou-se possivel verificar que ha uma boa compatibilidade do pigmento com a frita,
podendo o mesmo ser aplicado em placas ceramicas utilizadas para revestimento de

fachadas e pavimentos.
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Capitulo 6 — Sugestoes para trabalhos futuros



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Produzir amostras com fase tnica de SrAl2O4 monoclinica;

e Estudar mecanismo de luminescéncia para amostras dopadas com outros terras
raras;

e Realizar medidas de difracdo de raios X no modo Step Scan e refinar seus
resultados pelo método de Rietveld para maior confiabilidade da estatistica de
proporcao de fases;

e Propor uma rota de aplicacdo do pigmento em pecas de revestimentos ceramico
que se adeque ao processo ja utilizado na industria cerdmica por meio da produgdo
de esmaltes e que resulte melhores propriedades estéticas para produgdo de

produtos vendaveis.
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