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RESUMO

Diante do avanco tecnologico, a procura por dispositivos luminescentes sustentaveis, pouco
custosos, de sintese facil e eficientes se tornou uma grande demanda no ramo dos
optoeletronicos. A vista disto, os compostos de aluminato de calcio dopados com Mn tém
atraido significativa aten¢do devido as suas propriedades fisicas, versatilidade e potencial para
aplicagdes tecnologicas variadas. Uma elucidagdo a isto é que o hexaaluminato de calcio
(CaAl,0,) é um 6timo candidato como matriz hospedeira para o Mn*', o qual luminesce na
faixa do vermelho. Como a sintese do CaAl,;,0,, ¢ comumente realizada através da reacao do
estado solido, a qual ¢ de dificil obtencdo e requer altas temperaturas (~1650 °C), uma
alternativa ¢ a utilizagdo do método dos precursores poliméricos. Este método permite a
sintese de 0xidos a baixas temperaturas, menor energia, tamanho de particula controlada, alta
pureza, baixo custo e materiais pouco sofisticados. Neste trabalho, as amostras de
CaAl,0,9:Mn foram preparadas através do métodos dos precursores poliméricos com
aquecimento convencional ¢ com alta taxa de aquecimento, obtendo cristais luminescentes
com temperaturas de sintese reduzidas (cerca de 1200 °C). Os difratogramas de raios X
mostraram que a temperaturas mais baixas, como 1100 °C, foi notada uma maior presenca de
fases espurias, como de Al,O; e CaAl,0;. Isso ocorre devido a baixa temperatura de
cristalizagdo do Al,O;, favorecendo a sua formag¢do em menores temperaturas de sintese, para
evitar essa formagdo foram realizadas sinteses com alta taxa de aquecimento. Notou-se que
apenas a queima a alta taxa de aquecimento a temperatura de 1200 °C ja reduziu
consideravelmente a formagdo de fases indesejaveis. Andlises de fotoluminescéncia
apresentaram um espectro de uma emissao forte no vermelho, centrada aproximadamente em

650 nm, o que mostra que os ions Mn** foram inseridos com sucesso nos sitios de AI*".

Palavras-chave: Aluminato de calcio; Manganés; Método dos precursores poliméricos;

Material fotoluminescente.



ABSTRACT

In front of technological development, the search for sustainable, inexpensive, easily
synthesized and efficient photoluminescent materials is a wide demand in optoelectronics. In
this sense, the Mn-doped calcium aluminate compounds have received remarkable attention
due to their physical properties, versatility and potential for varied technological applications.
In order to clarify this is that calcium hexaaluminate (CaAl;,O,y) proved to be an excellent
candidate for a host matrix for Mn*, which luminesces in the red range. As the synthesis of
calcium hexaaluminate is commonly carried out through the solid state reaction, which is
difficult to obtain and requires high temperatures (~1650 °C), an alternative is to apply the
polymer precursor method. This method allows the synthesis of oxides at low temperatures,
lower energy, controlled particle size, high purity, low cost and unsophisticated materials. In
this work, CaAl;;0,9:Mn samples were prepared by the polymer precursor method in the
conventional heating rate and with high heating rate, obtaining luminescent crystals at
reduced atmosphere temperatures (around 1200 °C). X-ray diffractograms demonstrated that
at lower temperatures, such as 1100 °C, was noted a high presence of spurious phases, such as
ALO; and CaAl,O,. This presence is associated with the low crystallization temperature of
Al,O,, favoring its formation at smaller synthesis temperatures, to avoid this formation of
spurious phases, synthesis was carried out with a high heating rate in the annealing. It was
noted that just at a high heating rate at a temperature of 1200 °C already considerably impairs
the formation of undesirable phases. Photoluminescence analysis showed a spectrum of strong
red emission, centered approximately at 650 nm, which demonstrated that Mn*" ions were

I’

successfully inserted into the Al°" site.

Keywords: Calcium Aluminate; Manganese; Polymeric precursor method; photoluminescent

material.
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1 INTRODUCAO

A anos a luz vem sendo utilizada como forma de transmissao de informagoes através
de dispositivos semicondutores, os quais transformam a corrente elétrica em luz e vice-versa
[1], alguns exemplos destes materiais sdo as cé€lulas solares e os LED’s (do inglés
light-emitting diode - diodo emissor de luz). Acerca do avango da optoeletronica, ha a
crescente necessidade de se desenvolver materiais lumindéforos mais sustentaveis, nao
custosos, de sintese facil e eficientes [2]. Assim, os LED’s brancos se tornaram uma das
fontes de iluminagdo mais abrangentes devido a sua economia de energia, tamanho reduzido,
durabilidade e aplicabilidade [3].

Os LED’s brancos podem ser compostos pelos lumindforos vermelho, azul e verde
(designados pela sigla RGB, do inglés red, blue, green). Mas os lumin6foros de emissdo na
faixa do vermelho puro sdo de dificil aquisicdo, sendo normalmente obtidos através de
nitretos ou fluoretos dopados por terras raras (Eu®’, Tb*" ou Dy’*) por possuirem grande
capacidade luminescente e estabilidade térmica [4]. No entanto, estes componentes sao de
dificil aquisi¢do por serem quimicamente instaveis, sensiveis ao ar por reagirem com o
oxigénio, dispendiosos e podem formar subprodutos toxicos [3] [5].

Assim, a atencdo foi atraida para estudos sobre formas alternativas para a obtengao de
materiais luminescentes no vermelho. Os nitretos e fluoretos dopados com o metal de
transigdo Mn*" surgiram como 6tima escolha para substituir a dopagem com terras raras,
devido ao seu bom grau de absor¢ao, por ser sintetizado de forma facil, ser abundante na terra
e, principalmente, luminescer na faixa do vermelho [3]. No entanto, sua sintese envolve
questdes de toxicidade e agentes poluentes. Conjuntamente, houve um grande interesse no
ramo da optoeletronica em compostos binarios de Ca0O-Al,Os, devido a suas propriedades
refratdrias, por ser um material quimicamente estavel, abundante na terra, sustentavel e por
possuir uma ampla gama de aplicabilidades tecnoldgicas devido a suas propriedades elétricas
e Opticas [3].

Devido a estas caracteristicas, o hexaaluminato de calcio CaAl,,0,y (CA¢) se tornou
um 6timo candidato para matriz hospedeira para o Mn*", formando um material luminescente
através de uma dopagem. A sua aquisicdo normalmente € realizada por meio do método de
reacao do estado solido, a qual requer altas temperaturas (aproximadamente 1650 °C), o que
leva a uma alta taxa de energia empregada e consequente custo mais elevado. Assim, houve

uma comocao referente a técnicas que utilizam menores temperaturas na sintese de CA¢ [6].



O método dos precursores poliméricos surgiu como uma possibilidade para a
obtencdo do material a partir de temperaturas inferiores e menor energia, além de ser um
método que ndo necessita de aparelhos sofisticados e ser relativamente pouco custoso. Este
método tem como base a quelagdo ou complexacdo dos cations através de um dacido
hidroxicarboxilico com o objetivo de eliminar a maior parte de material organico do produto
final. Este método também proporciona um maior controle de tamanho de particula,
homogeneidade quimica e alta pureza, além de ndo necessitar de reagentes custosos.
Trabalhos com a preparacdo do hexaaluminato de célcio através deste método sao escassos e

ressaltam a presenca de fases secundarias indesejadas, como o CaAl,O, e principalmente o

ALO, [7].

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais fotoluminescentes

Materiais luminescentes sdo substancias que ao serem excitadas por algum tipo de
energia externa sdo capazes de emitir energia eletromagnética, a qual normalmente ¢ na
regido da luz visivel [8] [9]. Estes materiais estdo amplamente presentes no nosso cotidiano,
como em lampadas fluorescentes, na tela dos celulares, nas televisdes e até nas pulseiras
“brilhantes” que sdo dadas em festas [5]. A luminescéncia ¢ dividida em diversas categorias a
depender da forma de energia a qual esse material ¢ excitado.

Os materiais fotoluminescentes sdo excitados a partir da energia eletromagnética
ultravioleta ou na faixa do visivel. Os atomos do material fotoluminescentes em seu estado
fundamental de energia absorvem os fotons decorrentes da energia eletromagnética incidida,
e, dessa maneira, os elétrons sdo promovidos a um estado eletronico excitado (estado de
maior energia). Este estado excitado ¢ instavel, entdo o elétron busca voltar ao estado
fundamental liberando a energia sobressalente [9]. Essa emissdo ocorre na forma de energia

eletromagnética que pode ocorrer na faixa do visivel e como uma emissdo ndo radiativa [8].
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Figura 1. Diagrama de Jablonski.

Para compreender melhor o fendmeno de absorcdo e emissdo de energia
eletromagnética é conveniente analisar o Diagrama de Jablonski (Figura 1). A letra S indica o
estado singleto, no qual os elétrons possuem spins emparelhados (ou seja, opostos) resultando
em uma multiplicidade igual a 1 (M=2S+1 onde S ¢ o niimero quantico total de spins); em
que S, ¢ o estado fundamental de energia e S; e S, sdo os estados excitados de energia. O T
indica o estado tripleto, no qual os elétrons t€m spins paralelos e, portanto, a multiplicidade é
3 ja que o nimero quantico total de spins ¢ igual a 1 [9].

Quando ha absor¢do do foton, a molécula é promovida do estado fundamental S, aos
estados excitados singleto de maior energia, essa transi¢do ¢ chamada de singleto-singleto ou
de relagdo permitida de spin. Caso haja a promog¢ao a um nivel vibracional mais alto, ocorre
uma relaxagdo vibracional interna para um nivel menor de energia dentro do estado. A
conversdo interna ¢ a tendéncia de relaxagdao de estados singletos excitados maiores para o

estado S;, estas duas relaxacdes s@o nao radiativas. Mas quando a molécula esta nos menores
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niveis vibracionais de S, ha o retorno ao estado fundamental S, — S, , resultando em uma
emissao fluorescente [10].

A molécula que estd no estado S, também pode realizar uma conversdo intersistema
para o primeiro estado tripleto excitado T, e quando essa molécula decai do estado tripleto
para o estado fundamental T, — S,, h4 a emissdo fosforescente, a qual possui menor energia

em relagdo a emissao fluorescente [10].

2.2 Aluminato de Calcio - CaAl,,0,,

Os aluminatos vem sendo amplamente estudados devido as suas propriedades
estruturais, versatilidade e aplicabilidade tecnologica potencial. E sdo extensamente
utilizados na industria e sociedade devido a razdes como a sua resistividade, sendo aplicados,
por exemplo, em argamassas de secagem rapida e em proteses dentarias e ortopédicas [11].
O aluminato de célcio ¢ um material ceramico poroso que além de possuir estas
caracteristicas ¢ altamente refratario, o que levou a um grande interesse de estudo das suas
propriedades [12].

Desta maneira, passou-se a investigar o mecanismo de forma¢do do aluminato de
calcio, como descrito pelo diagrama de fases presente na Figura 2. Este diagrama demonstra
um total de 10 fases deste aluminato, sendo estes dependentes da temperatura e presenca de

ALO; [11].

26007222

Temperature ‘C
=
(]
(=)

Ca0.ALO; | Ca0.2AL0;5
S <t
Ca0.2A1203 Ca0.6Al,0;

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% AlOs

Figura 2. Diagrama de fases do CA4 em sob pressdao atmosférica. Imagem retirada da
referéncia [16].
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De acordo com a Figura 2, a presenca da forma CA4 ocorre aproximadamente a 1600
°C, Cinibulk et al. [13] demonstrou a cadeia de reagdes que ocorrem para a formagdo deste,
como descrito abaixo. A formacdo de CaO e Al,O; necessita de uma menor energia,
favorecendo a formacao das fases espurias em temperaturas de sintese mais baixas, assim
como em menores taxas de aquecimento [13]. Podemos notar que a formagdo das fases
secundarias ¢ um caminho para a formacdo da fase principal, tendo uma sobra residual de

AlL,O; e CaAl,O; no produto final.

CaO + Al,O, —» CaALO, (1)
CaO + 2A1,0; — CaAlO, )
CaAlLO,+ ALO, — CaALO, 3)
CaAl,0,+ 4ALO,~ CaAl,,0, (4)

Assim, quando a energia necessaria ¢ atingida, o hexaaluminato de célcio ¢ formado e
possui tipicamente uma estrutura hexagonal de grupo espacial P63/mmc, como indicado na
Figura 3. Podemos analisar que os atomos de célcio intercalados as cadeias de aluminio e

oxigénio trazem uma certa estabilidade ao material.

Figura 3. Ilustragdo da estrutura hexagonal do aluminato de célcio. As esferas
laranjas representam os atomos de Ca, as vermelhas os 4&tomos de O e as azuis 0s

atomos de Al.
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23 Materiais fotoluminescentes a base do manganés

Oxidos a base de manganés vem recebendo atengdio devido a suas caracteristicas
luminescentes, por serem abundantes na Terra e ndo possuirem subprodutos téxicos [3]. Em
particular, o fon Mn*" possui uma ampla banda de absor¢do e emissdo entre 640 a 700 nm
(faixa do vermelho) devido a sua configuracdo eletronica 3d* de acordo com o codigo de
transi¢do de Tanabe-Sugano, amplamente utilizado para descrever metais de transicdo com

niveis D parcialmente ocupados [8] [14], como mostra a Figura 4.

T, ——,

’E

4A2

Figura 4. Representacdo das transi¢cdes *E—*A, do manganés.

Essa faixa de emissio do Mn*" se d4 devido as transi¢des “E—*A,, indicadas na
Figura 4. Onde a sigla A indica sem degenerescéncia, E dupla degenerescéncia, T tripla
degenerescéncia, j& o numero na parte superior indica a multiplicidade e embaixo a
configuragdo eletronica [8]. Analisando a Figura 4, pode-se observar que a absor¢do de
energia faz com que os ions passem do estado fundamental *A, para o estado “T, de maior
energia. Desse modo, como esse estado possui tripla degenerescéncia, ele é rapidamente
preenchido e essa energia transita para o estado °E de dupla degenerescéncia em forma nio
radiativa. Assim, os ions de Mn*" decaem espontaneamente e como esses ions estdo excitados
ha a emissao de luz na faixa do vermelho [8] [15].

Os aluminatos vem sendo tomados como Otimas alternativas para matriz hospedeira
do Mn*", em especial sitios de AI*" por ser compativel em tamanho com o ion de manganés
[3]. Assim, o CaAl;,;0,:Mn*" surgiu como uma opg¢do para um material luminescente na

faixa do vermelho.
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2.4  Método dos precursores poliméricos

O composto CaAl,,0,y foi preparado através do método dos precursores poliméricos,
o qual consiste na quelagdo ou complexacdo dos cations, objetivando reduzir a mobilidade
dos cations e uma maior homogeneidade da cadeia polimérica. O principal pressuposto da
utilizagdo deste método, como citado anteriormente, ¢ a reducao da temperatura de sintese.

A complexacao dos cations ocorre entre um acido hidroxicarboxilico, como o acido
citrico utilizado, reagindo com um cation metalico (como o aluminio, por exemplo) formando
um citrato metalico [16]. A este citrato metalico ¢ adicionado um dialcool, como o
etilenoglicol. Desta maneira, o grupo hidroxila do alcool (-OH) reage com o grupo acido
carboxilico (-COOH), tendo como resultado dessa reacdo a formagao de agua e um dimero
¢éster. Esta reagdo acontece em cadeia formando um polimero por meio de uma reagdo de
esterificacdo, como mostrado através da Figura 5 [17]. Uma vez formada a resina polimérica,
o material ¢ submetido a tratamentos térmicos de modo a eliminar o material organico em
atmosfera oxidante. Esse método, além de permitir a obtengcdo de fases cristalinas em
menores temperaturas comparado a outras rotas de preparacdo, possibilita a inser¢do de

dopantes em proporg¢des estequiométricas [17].

4

citrato metalico

nitrato de aluminio + H,0O L

acido citrico + H,O nitrato de célcio + H,0 etilenoglicol

Rota 1

Rota 2

Figura 5. Representacdo esquematica da sintese realizada através do método dos precursores
poliméricos. As esferas brancas simbolizam 4tomos de H, as vermelhas de O, as cinzas C e as

azuis sdo cations metalicos (Ca e Al).

15



3  MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A preparagdo do hexaaluminato de célcio (CAy) foi efetuada empregando os reagentes

indicados na Tabela 1. Como indica a Figura 5, inicialmente foi diluido o 4cido citrico em

agua em um agitador magnético a 70 °C e ¢ adicionada a esta mistura o nitrato de aluminio e

o nitrato de célcio ambos também diluidos em 4dgua, ¢ importante ressaltar que a propor¢ao

utilizada de 4cido citrico para o metal foi a de 3:1. Finalmente ¢ adicionado o etilenoglicol

com proporcdo em massa 40:60 em relacdo ao 4cido citrico; a esta sintese se dara a

abreviagdo de 1AC. Também foi realizada a sintese nos mesmos parametros mas dobrando a

quantidade de acido citrico e etilenoglicol e mantendo as quantidades dos demais reagentes, a

esta sintese se dard a abreviagdo 2AC. Assim, foram seguidas 2 rotas de tratamento térmico, a

Rota 1 seguindo a taxa de aquecimento de 10°C/ min e a Rota 2 seguindo uma queima a alta

taxa de aquecimento, ambas realizadas em atmosfera convencional. Estas rotas de queima

podem ser conferidas através da Tabela 2.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese, assim como suas respectivas purezas e

procedéncias.
Reagente Formula Quimica Pureza (%) Procedéncia
Acido Citrico CH;0, 99,5 Synth
Nitrato de AI(NO5);. 98,0 Vetec
Aluminio 9H,0O
Nitrato de Ca(NOy), . =>99.,0 Sigma-Aldrich
Calcio 4H,0
Etilenoglicol CH,0, 99,5 Synth
Tabela 2. Maneiras de preparo das amostras.
Rota 1 Preparagdo através do método dos precursores poliméricos com

queima a taxa de aquecimento de 10°C/ min em atmosfera

convencional.
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Preparacdo através do método dos precursores poliméricos com
queima a alta taxa de aquecimento em atmosfera convencional.

3.2 Tratamentos Térmicos

Seguindo a Rota 1, como indica a imagem, apo6s a formagdo da resina polimérica, é
realizado um tratamento térmico a 400 °C com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min por 3
horas com o intuito que seja realizada a pirdlise, resultando na eliminagdo do material
organico e da agua. Nesta fase, é possivel a formacdo de um carbonato misto intermedidrio e
para que se obtenha o composto em sua fase estequiométrica adequada € necessario realizar

tratamentos térmicos posteriores. A Figura 6 ilustra esse processo.

&

1100 °C
10 °C/min - 2 horas

Rota 1 1200 °C
10 °C/min - 2 horas
400 °C
3 °C/min - 3 horas &
1300 °C

10 °C/min - 2 horas

Figura 6. Esquema dos diferentes tratamentos térmicos para a Rota 1.

Como indicado na Figura 6, foram realizados tratamentos térmicos apds a queima a
400 °C a temperaturas de 1100 °C, 1200 °C e 1300 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C
por minuto por 2 horas para a amostra com lAC. Na Figura 7 ¢ exibido diagrama

esquematico referente a Rota 2.
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Rota 2
_—

400 °C
3 °C/min - 3 horas

1200 °C
alta taxa de
aquecimento
2 horas

700 °C &
10 °C/min - 2 horas 3

1200 °C
alta taxa de
aquecimento
2 horas

1200 °C
alta taxa de
aguecimento
4 horas

1100 °C
alta taxa de
aguecimento
4 horas

Figura 7. Esquema dos diferentes tratamentos térmicos para a rota 2.

Ja na Rota 2, também ¢ realizada a etapa de tratamento térmico inicial a 400 °C a uma

taxa de aquecimento de 3 °C por minuto por 3 horas, entretanto os demais tratamentos

térmicos sdo seguidos por uma alta taxa de aquecimento, no qual o material é colocado com o

forno j& aquecido na temperatura desejada, com o intuito de reduzir o tempo o qual o

composto permanece em temperaturas favoraveis a formagdo de fases esptirias. Assim, foi

realizado um tratamento térmico a 700 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto

por 2 horas e depois realizada uma queima a alta taxa de aquecimento a 1200 °C por duas

horas para 1AC. Também foi realizada a queima a 1200 °C a uma alta taxa de aquecimento

por 4 horas para 1AC. Além disso, foram executadas queimas a alta taxa de aquecimento para

1100 °C por 4 horas e 1200 °C por 2 horas para 2AC.

As referidas amostras foram submetidas as seguintes técnicas de caracterizagdo, com

o intuito de analisar suas estruturas e suas propriedades opticas.
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33 Técnicas de Caracterizacao
3.3.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) é um procedimento utilizado para a determinacao
das fases cristalinas das amostras. Essa técnica foi aplicada com a finalidade de vincular as
propriedades fisicas com as propriedades estruturais; com ela ¢ possivel definir qual fase
melhor descreve o material, além de estabelecer os parametros de rede e as posi¢cdes atomicas
[18].

A difragdo de raios X ocorre em estruturas cristalinas devido a maneira como a
radiacdo eletromagnética incide nos diferentes planos atémicos do solido; essa radiagao
possui comprimentos de onda muito pequenos, os quais sdo da ordem da distancia entre os
atomos nesse solido. Desta maneira, uma fra¢do dessa onda de raios X incidente ¢ dispersa
em varias dire¢des pela acdo dos elétrons presentes nos atomos que estdo na trajetoria desse
feixe [18].

De acordo com a Figura 8, supondo que dois feixes de raios X incidentes
monocromaticos, paralelos e em fase, possuem um comprimento de onda A e reflitam sobre
dois planos atémicos diferentes com um angulo 6. E considerando uma distancia interplanar
entre os atomos do solido d, temos que, se a diferenca entre os comprimentos de onda entre
estes dois feixes for um nimero inteiro n, o feixe difratado tera uma diferenca de fase de
cerca de 180° em relagdo ao feixe incidente, desta maneira havera uma interferéncia
construtiva e também sera observado um angulo 6 em relagdo aos dois planos. Esta relacdo ¢

conhecida como lei de Bragg e pode ser expressa matematicamente como: n.A=2.d.sen6 [18].

Feixe
difratado

Feixe
incidente
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Figura 8. Difra¢do de raios X em uma cadeia atdmica.

Desta forma, o difratdmetro é o instrumento que expde o material a uma radiagdo X
monocromatica e controla o angulo de difra¢do, o modificando com uma velocidade angular
constante. Assim, este instrumento registra a intensidade do feixe difratado em relagdo a 260
(soma entre o angulo de refracdo e o de difragdo) e quando ocorre uma interferéncia
construtiva e a lei de Bragg ¢ obedecida pelos planos cristalograficos ha a formagao de picos
de alta intensidade [18].

O difratometro utilizado para as analises foi o Rigaku Rotaflex RU200B, radiagao K,
do cobre — 50 KV, 100 mA, 1,5405 A. Os dados foram adquiridos em parceria com a Dr.
Maria Inés Basso Bernardi do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Sao

Paulo.

3.3.2 Espectroscopia de fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia ¢ uma técnica através da qual € possivel identificar
as bandas de emissao em relagdo a luminescéncia. Isso ¢ obtido por meio do equipamento o
qual emite uma frequéncia variavel de feixe de luz que ¢ absorvida ou nao pelos elétrons.
Quando ha a absorc¢do estes saltam da sua oOrbita inicial para um estado excitado e quando
retornam ao estado fundamental eles liberam energia. Esta técnica foi aplicada tanto para a
emissdo quanto para a excitacdo em uma das amostras dopada com Mn, com o objetivo de
medir a eficidcia da emissdo luminescente de acordo com a estrutura cristalina do material
[15]. O espectrofluorimetro utilizado foi o Varian Cary Eclipse em temperatura ambiente,
situado no Departamento de Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da Unesp de
Rio Claro.

As coordenadas colorimétricas a partir dos dados de espectroscopia de
fotoluminescéncia foram tratados com base no sistema colorimétrico da CIE (Comission
Internationale de L’Eclairage - Comissao internacional de iluminacdo), o qual tem por base a
sensibilidade dos cones L, M e S presentes no olho humano, os quais estdo relacionados com
os comprimentos de onda da luz. A CIE criou um de observador padrao, tomando como
alicerce a tricromacia da retina humana, ou seja, dividindo o espectro nas cores vermelho,
azul e verde [19].

Para isso foram realizados diversos experimentos com diferentes observadores para
definir o “observador padrao” de acordo com as diferentes absorcdoes da radiacao

eletromagnética no olho humano. Foi gerado um diagrama de cromaticidade bidimensional,
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onde a coordenada x ¢ relacionada ao espectro vermelho e a coordenada y ao espectro verde,
a coordenada z que seria referente ao espectro azul ¢ descartado pois z=[-x-y], conseguindo
assim determinar a percep¢do visual das cores com certa precisdo tomando-se como

referencial um “observador padrao” [19].

3.3.3 Analises térmicas
a) Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica ¢ um método que a partir de uma programacao
mensura a variagdo da massa com relacdo a mudanga da temperatura. Esta relagcdo ¢ descrita
em porcentagem da massa total inicial a medida que acontece a decomposi¢do térmica
através da interacdo do material com a atmosfera. O instrumento consiste em um forno com
uma microbalanca, que mensura a variagdo da massa do material com a temperatura medida
em um termopar na amostra em compara¢do com um termopar a uma temperatura conhecida
[20]. O instrumento de gravimetria utilizado foi o TGA-50 da Shimadzu, com uma
temperatura limite de 1000 °C em atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 5
°C/min, também localizado no Departamento de Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias

Exatas da Unesp de Rio Claro.

b) Anélise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) ¢ um mecanismo que funciona por meio da
comparagdo de temperatura entre a amostra a qual se quer analisar ¢ uma amostra de
referéncia submetidas a uma mesma temperatura variavel. O aparelho consiste em um forno
com duas balancas e dois termopares para medirem as respectivas temperaturas das amostras,
a amostra de referéncia utilizada foi a alumina. Com esta técnica € possivel analisar
qualitativamente as reacdes exotérmicas, quando a amostra libera calor, assim como reagdes
endotérmicas quando a temperatura for menor do que a da amostra de referéncia [20]. O
instrumento de Analise Térmica Diferencial foi da BP engenharia, taxa de aquecimento de 5
°C/min com uma temperatura limite de 1150 °C em atmosfera convencional, também
localizado no Departamento de Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da Unesp

de Rio Claro.

c¢) Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)
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A calorimetria exploratoria diferencial possui a mesma logica instrumental do DTA,
entretanto ele explora os dados de forma mais quantitativa, buscando determinar a energia
envolvida nas reagdes exotérmicas e endotérmicas. O aparelho funciona por um fluxo de
calor, o qual mede a compensacao de energia entre a amostra a ser analisada e uma amostra
de referéncia com uma mesma fonte de aquecimento. Assim, quando hd uma reagdo na
amostra, um fluxo proporcional a diferenca da capacidade térmica entre as duas amostras ¢
gerado [20]. Essa analise foi realizada no DSC-50 da Shimadzu, com aquecimento até 700 °C
em atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de 5 °C/min, localizado no

Departamento de Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da Unesp de Rio Claro.

3.3.4 Termometria optica

A termometria Optica € uma técnica que infere a relagdo do aumento da temperatura
com as propriedades luminescentes do material, sem que haja contato direto de um
termometro com a amostra [21]. Ela mensura a emissao fotoluminescente do material ao ser
excitado por uma fonte ultravioleta e, em conjunto a isto, aquece a superficie a qual o
material estd depositado, assim adquirindo uma conexao entre a diminui¢@o da intensidade de
emissdo com o aumento da temperatura, sendo uma analise significativa para descrever se o
material pode ser um bom sensor térmico [21]. Com este equipamento também ¢ possivel
medir a energia de ativagdo (E,) do material que ¢ a estabilidade térmica do Mn*" [3]. Essa
medida ¢ realizada por meio do ajuste de Arrhenius indicado pela equagdo 1, onde I ¢ a
intensidade de emissdo a uma temperatura T, I, ¢ a intensidade de emissdo inicial, ¢ é uma

constante, E, ¢ a energia de ativagdo e K ¢ a constante de Boltzmann [3].

I

_ 0
IT T 1+c exp(—Ea/KT) (1)

O espectrofotometro portatil utilizado foi o da Ocean Optics com velocidade de
aquisi¢do de até 1 espectro/segundo na regido UV-VIS-NIR (200-1100 nm) com grade de
difragdo de 500 linhas por mm e para a excitagao foi utilizado um laser continuo de 405 nm e
100 mW de poténcia nominal. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 1 °C/min com uma
temperatura limite de 120 °C em atmosfera convencional e 1 ponto por segundo usando um
termopar (tipo K) e um data logger conectado a um computador. Os espectros de
luminescéncia foram coletados um por um. Este equipamento também estd localizado no

Departamento de Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da Unesp de Rio Claro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 9 sdo apresentadas as curvas de DSC e TG da amostra de aluminato de
calcio na forma de resina, anterior aos tratamentos térmicos. No caso da curva DSC ¢
observado um evento térmico endotérmico logo acima de 100 °C atribuido a evaporagdo de
agua decorrente da sintese da resina polimérica. Em torno de 300 °C ¢ observado inicio de
eventos térmicos exotérmicos atribuidos a degradacdo polimérica de grupos organicos que

compdem a resina [22].
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Figura 9. Curvas TG e DSC do material em resina.

J4 para a curva TG pode-se analisar um evento de perda de massa significativa
referente a evaporacdo da agua até a temperatura em torno de 150 °C. Ja de 150 °C até
aproximadamente 400 °C podemos analisar curvas referentes a degradacao de grupos CH,,
com significativa perda de massa. O restante da curva indica processos de grupos residuais
[6].

De modo a identificar eventos térmicos na faixa de temperatura em que as fases
cristalograficas se formam, a amostra que foi calcinada a 700 °C em atmosfera convencional
foi analisada através da técnica de DTA. Na Figura 10 ¢ apresentada a curva resultante desta
anélise. E possivel observar dois eventos exotérmicos até 200 °C atribuidos a processos de
dessor¢do de agua fisabsorvida [23]. Em torno de 740 °C ocorre um evento exotérmico

provavelmente referente a forma¢do de um aluminato de calcio mais favordvel
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energeticamente, como o AlL,O; e o CaAl,0; [13]. A partir de aproximadamente 880 °C
podemos analisar a possivel formag¢do de AL,O; [6]. Acima de 1000 °C ocorre a

transformag¢ado da alumina e dos aluminatos em CaAl;,O,, [13].
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Figura 10. Curva DTA com os eventos exotérmicos e endotérmicos.

A seguir, serdo apresentados os graficos de difrag@o de raios X; a indexag@o dos picos
foi feita a partir da referéncia [6]. A Figura 11 ¢ o grafico referente as amostras que seguiram
a Rota 1, a qual segue um tratamento térmico com taxa de aquecimento convencional de 10.
E observada a formacdo da fase do CaAl,,0,, de simetria hexagonal e grupo espacial
P63/mmc [6] para todas as temperaturas de calcinacdo na Rota 1. Pode-se notar que com o
aumento da temperatura do tratamento térmico, hd uma diminuicao significativa dos picos
relativos as fases secundarias de Al,O; e CaAl,O,, como podemos analisar comparando as
trés temperaturas mostradas na Figura 11. Entretanto, como mostrado no tratamento térmico a
1300 °C, mesmo havendo esta diminuicdo significativa ainda ndo houve a eliminagdo

completa das fases secundarias indesejadas.
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Figura 11. Difratogramas das amostras a 1100 °C, 1200 °C e 1300 °C realizadas a
partir da Rota 1.

Tendo em vista estes resultados, foi entdo proposta a Rota 2, na qual as amostras
foram submetidas a uma alta taxa de aquecimento de tal modo que passasse um menor
periodo de tempo em temperaturas favoraveis a formagdo destas fases espurias. Como
podemos observar na Figura 12, 1100 °C com alta taxa de aquecimento ndo ¢ suficiente para
reduzir a formacdo de fases secundérias mas para a temperatura de 1200 °C uma diminuigao
significativa de fases espurias ¢ observada. Também podemos analisar que a diferenga no
tempo de queima entre 2 ou 4 horas ndo afeta significativamente a redu¢cdo ou aumento das

fases espurias.
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Figura 12. Difratogramas das amostras de 1AC a 1200 °C e 1100 °C com diferentes

tempos de queima realizadas a partir da Rota 2.

Analisando a Figura 13, que segue a Rota 2, pode-se novamente notar que a 1200 °C
ha uma melhor resposta a diminui¢do de fases secundarias. Neste grafico podemos observar
que o aumento da quantidade de 4&cido citrico e etilenoglicol (2AC) nao afetou

consideravelmente a presenca de fases secundarias do material.
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Figura 13. Difratogramas das amostras de 1AC e 2AC a 1200 °C e 1100 °C com 4

horas de queima realizadas a partir da Rota 2.

Foi realizada a dopagem por Mn*" para uma amostra seguindo a Rota 2, a qual foi
submetida a uma alta taxa de aquecimento a 1200 °C por 4 horas. A seguir estdo os dados de
espectroscopia de fotoluminescéncia e de termometria Optica.

A Figura 14 se refere ao espectro de emissdo e excitacdo da amostra dopada com Mn
e podemos analisar na curva de emissao um pico de largo aproximadamente entre 600 ~ 760
nm, com o seu centro em cerca de 653 nm e dois picos sobrepostos a direita e esquerda. Essa
emissdo ¢ caracteristica do Mn*" e ¢ originada em transi¢des proibidas °E, — *A,, em
coordenagdo octaédrica, indicando que ocorreu a incorporacdo do manganés na matriz
hospedeira [4]. Ja para a excitacdo pode-se analisar que h4d um pico largo em torno de 323

nm, que tem sido atribuido a transi¢des do tipo ‘A, = *T,, ‘A, = *T, e *A, = *T, do Mn*" [3].
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Figura 14. Curva de emissdo e excitagao da amostra dopada com manganés.

A vpartir dos dados de emissio do CA4; dopado com Mn*' foram geradas as
coordenadas colorimétricas do material por meio da base da CIE, mostrada na Figura 15.
Desta maneira, ¢ possivel analisar que o material apresenta uma emissdo magenta, em
destaque vé-se o material sob a acdo da luz ambiente a esquerda e sob a acdo da luz

ultravioleta de comprimento de onda de cerca de 380 nm a direita.
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Figura 15. Coordenadas colorimétricas da fotoluminescéncia, em detalhe a esquerda o po

sobre a agdo da luz ambiente e a direita sob a agdo da luz ultravioleta.

A Figura 16a indica a termometria optica do CA¢ dopado com Mn*", podemos analisar
que a intensidade de emissdo decai exponencialmente com o aumento da temperatura, o que
também pode ser notado a partir da Figura 16b. A partir da Figura 16a, pode-se inferir que
houve uma diminui¢do de cerca de 50 % da intensidade de emissdo nos primeiros 50 °C,
ilustrando que o material pode ter aplicagdes como um termdmetro para processos
fisiologicos (aqueles que ocorrem entre 20 °C e 100 °C). Com o ajuste de Arrhenius,
realizado na Figura 16b, foi possivel medir a energia de ativag¢do (E,) do material E,= 0,499

eV, indicando que o material reage rapidamente com o aumento da temperatura.
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Figura 16. (a) Curva da termometria 6ptica, a qual indica a diminui¢do de intensidade com
relacdo ao aumento da temperatura. (b) Ajuste de Arrhenius da curva da relagao entre duas

emissdes significativas do CA;:Mn** pela temperatura.
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5  CONCLUSAO

Os dados dos tratamentos térmicos mostraram que a temperaturas inferiores a 1000
°C, fases de mais facil formacao, como o Al,O, e o CaAl,O,, sdo evidenciadas. Assim, o
tratamento térmico da Rota 1, indicou que as mais altas temperaturas acabam por apresentar
menor formagdo de fases secundarias. Entretanto, o tratamento térmico mais efetivo para a
diminui¢do das fases espurias ¢ aquele demonstrado pela Rota 2, com alta taxa de
aquecimento a uma temperatura de 1200 °C, ja que a 1100 °C ¢ observado uma formacao
significativa destas fases. A partir dos dados de difragdao de raios X € possivel analisar que o
aumento do tempo de aquecimento de 2 para 4 horas e o aumento na quantidade de acido
citrico e etilenoglicol na sintese ndo afetaram significativamente a diminui¢do de fases
secundarias. Além disso, o material demonstrou uma rapida diminui¢do da intensidade de
emissao entre 20 °C e 100 °C, além de um baixo valor de energia de ativagao (E,= 0,499 eV),
demonstrando uma possivel aplicagdo do material como termOmetro para processos
fisiologicos. Por fim, € possivel concluir que 0 Mn*" conseguiu se acoplar com éxito a matriz
hospedeira do CaAl;,O,, a partir dos dados de fotoluminescéncia, especialmente o espectro

de emissdo que indicou um comprimento de onda na faixa do vermelho, tipico do Mn*".
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