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RESUMO

A energia solar se destaca entre as fontes renovaveis devido a abundancia
inesgotavel e crescente viabilidade econémica impulsionando a sustentabilidade energética.
Porém a degradacdo causada pela radiagdo ultravioleta (UV) ainda representa um desafio
para dispositivos expostos ao ambiente. Nesse contexto, foram sintetizados e caracterizados
materiais hibridos de silica dopados com estréncio (Sr), zinco (Zn), cério (Ce) e titanio (Ti), a
partir de precursores acetato, nitrato e isopropdxido, visando obter filtros UV. Os xerogéis
foram obtidos pelo método sol-gel, utilizando os alcéxidos de silicio 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e tetraetilortosilicato (TEOS), possibilitando a
incorporacdo dos dopantes, sendo caracterizados por espectroscopia UV-Vis, difracdo de
raios X (DRX) e analises térmicas (DSC e TGA). As analises opticas revelaram que o cério
apresentou a maior reducédo do bandgap éptico indireto, de 3,77 eV na silica pura até 1,92
eV no nitrato de cério, juntamente com o titanio (2,93 eV) enquanto o estréncio promoveu
efeito moderado, mas com alta opacidade (2,09 eV), e o zinco preservou a estrutura
eletrénica da silica (3,69 eV). A estimativa da absorgéo percentual para filmes de 0,1 mm
indicou elevada eficiéncia na regido UV destacando-se as amostras com cério, sobretudo
nitrato, e titdnio, alcangcando absorcdo maior que 80% em 280 nm. O estréncio apresentou
absorcao intermediaria, 27% em 280 nm na forma de acetato, porém com reducido de
seletividade 6ptica em altas concentragdes, enquanto o zinco manteve alta transparéncia e
baixa absorgédo (20% em 280 nm como nitrato). Os difratogramas indicaram que todas as
amostras mantém carater predominantemente amorfo, favorecendo a transparéncia e
minimizando o espalhamento de luz. As analises térmicas evidenciaram que dopante e
precursor influenciam na estabilidade térmica dos xerogéis, sendo os nitratos associados a
decomposicdes mais rapidas que os acetatos, enquanto o aumento do residuo final
confirmou a incorporagdo dos ions metalicos na matriz. Conclui-se que a escolha do
dopante e do precursor permite modular o band gap e a absorgéo dptica da silica hibrida,
sendo o cério e o titanio os dopantes mais promissores para revestimentos fotoprotetores

seletivos contra radiagdo UV.

Palavras-chave: Silica hibrida; Processo sol-gel; Cério; Estroncio; Zinco; Titanio;

Revestimentos fotoprotetores; Filtros ultravioleta.



ABSTRACT

Solar energy stands out among renewable energy sources due to its virtually
inexhaustible availability and increasing economic viability, contributing to sustainable energy
development. However, degradation caused by ultraviolet (UV) radiation remains a major
challenge for devices exposed to outdoor environments. In this context, hybrid silica
materials doped with strontium (Sr), zinc (Zn), cerium (Ce), and titanium (Ti) were
synthesized and characterized using acetate, nitrate, and isopropoxide precursors to develop
UV-filtering materials. Xerogels were prepared by the sol-gel method using the silicon
alkoxides 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS) and tetraethyl orthosilicate (TEOS),
enabling the incorporation of the dopants. The samples were characterized by UV-Vis
spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), and thermal analyses (DSC and TGA). Optical
analyses revealed that cerium produced the greatest reduction in the indirect optical band
gap, from 3.77 eV for pure silica to 1.92 eV for cerium nitrate, followed by titanium (2.93 eV),
whereas strontium produced a moderate reduction accompanied by high opacity (2.09 eV),
and zinc preserved the electronic structure of silica (3.69 eV). The estimated UV absorption
for 0.1 mm thick films demonstrated high efficiency in the ultraviolet region, with cerium and
titanium-doped samples achieving more than 80% absorption at 280 nm, particularly for
cerium nitrate. Strontium exhibited intermediate absorption, reaching 27% at 280 nm for the
acetate precursor, although with reduced optical selectivity at higher concentrations, while
zinc maintained high transparency and low absorption (20% at 280 nm for the nitrate
precursor). The XRD patterns indicated that all samples retained a predominantly amorphous
structure, favoring optical transparency and minimizing light scattering. Thermal analyses
showed that both the dopant and precursor influenced the thermal stability of the xerogels,
with nitrate-based samples exhibiting faster decomposition than acetate-based ones.
Furthermore, the increase in the final residue confirmed the successful incorporation of
metallic ions into the silica matrix. The results demonstrate that the appropriate selection of
dopants and precursors enables modulation of the optical band gap and optical absorption of
hybrid silica materials, with cerium and titanium emerging as the most promising dopants for

transparent UV-selective photoprotective coatings.

Keywords: Hybrid silica; Sol-gel process; Cerium; Strontium; Zinc; Titanium;

Photoprotective coatings; Ultraviolet filters.
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1. INTRODUGAO

A busca por fontes energéticas renovaveis, capazes de suprir as necessidades da
sociedade moderna, vem crescendo cada vez mais. Dentre as alternativas, a energia solar
ocupa posicdo de destaque, pois apresenta grande disponibilidade e potencial para
conversao direta em eletricidade por meio de médulos fotovoltaicos (PV). Entretanto, um dos
principais desafios para o amplo uso dessa tecnologia esta relacionado a sua durabilidade e
eficiéncia a longo prazo. A degradacéao induzida pela radiagao ultravioleta (UV) constitui um
dos fatores mais criticos, degradando os vidros, polimeros, danificando camadas protetoras,
diminuindo a vida util e comprometendo o desempenho global dos dispositivos [1].

Diversos estudos destacam que o envelhecimento causado pela radiacdo UV resulta
em amarelamento de camadas protetoras poliméricas, diminuicdo da transmitancia optica e
degradacao estrutural de vidros de cobertura de painéis fotovoltaicos [2]. O encapsulante
polimérico amplamente utilizado é a base de copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA), o
qual devido ao processo de fotodegradagdo com UV, sofre comprometimento da a sua
eficacia, levando a diminuicdo da transmitancia e consequentemente, a reducdo da
eficiéncia dos painéis fotovoltaicos. Estratégias recentes para mitigar esse problema
envolvem a incorporacao de nanoparticulas funcionais nesses polimeros, como particulas
contendo itérbio (Yb%') ou cério (Ce®"), capazes de atuar como filtros espectrais UV ou
agentes de conversao descendente, convertendo féton de alta energia em fétons de menor
energia [3] para maximizar a interagdo da radiagéo solar com a célula de silicio. Contudo,
materiais poliméricos permanecem limitados em termos de estabilidade térmica e quimica a
longo prazo, indicando a necessidade de materiais alternativos inorganicos ou hibridos,
sendo esse sistema a combinacdo de componentes organicos e inorganicos, buscando a
obtencado de propriedades superiores as apresentadas por cada fase individualmente [2,3].
Assim, a degradacdo UV em moddulos fotovoltaicos pode ser considerada um exemplo
relevante de problema tecnolégico que motiva o desenvolvimento de filtros UV
transparentes, especialmente quando se busca conciliar protegdo contra radiagéo

ultravioleta, transparéncia na regiao visivel e estabilidade ao longo prazo.
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Nesse cenario, materiais hibridos de silica preparados pelo processo sol—-gel surgem
como candidatos promissores para aplicagbes como filtros UV. Essa rota é caracterizada
pela reacdo de hidrélise e condensagao de alcéxidos de silicio, como por exemplo, o
tetraetilortosilicato (TEOS) e o 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), permitindo a
obtencdo de filmes finos ou xerogéis (vidros) transparentes na regido visivel do espectro,
com propriedades estruturais ajustaveis e possibilidades de incorporacédo de ions metalicos
ou moléculas multifuncionais em sua estrutura [4,5,6]. A temperatura moderada de
processamento caracteristica do processo sol—gel favorece a incorporagdo de diversas
moléculas organicas na matriz hibrida de silica, preservando suas propriedades Opticas.
Além disso, a flexibilidade desse processo permite a incorporacao de diferentes dopantes,
ajustando a resposta funcional do material final [5].

Um trabalho recente de Sandrini et al. destaca o desenvolvimento de camadas
protetoras UV para painéis fotovoltaicos a partir de materiais hibridos de silica dopados com
cério, que demonstra alta eficiéncia de absorcao nas regides UVA e UVB, sem comprometer
a transparéncia no visivel [6], enquanto o trabalho de Juraic et al. apresenta o uso de filmes
de TiO2, em vidros de cobertura para bloquear radiagdao UV e simultaneamente degradar
amonia [7], reforcando a importancia de desenvolver revestimentos multifuncionais que
conciliem propriedades fotoprotetoras com estabilidade quimica e durabilidade ambiental,
fungcdes que também podem ser alcangadas em materiais hibridos de silica quando
adequadamente dopados.

A escolha dos dopantes desempenha papel crucial no desempenho dos
revestimentos hibridos. Entre os dopantes de interesse, o cério destaca-se devido as suas
propriedades eletronicas associadas ao equilibrio entre os estados de oxidagdo Ce3*/Ce**
que confere ao material a capacidade de absorver radiagdo UV por meio de transigdes
eletronicas 4f—5d associadas ao Ce** e processos de transferéncia de carga O>—Ce*,
caracteristicas confirmadas em diferentes matrizes vitreas e hibridas [8,9]. Estudos em
vidros aluminofosfatos, boratos e teluretos dopados com cério demonstram que a proporgao
entre Ce®* e Ce* pode ser controlada pelas condigbes de sintese, como a atmosfera de

sintese ou a temperatura de calcinagao, influenciando diretamente as propriedades 6pticas e
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a eficiéncia da absorgéao UV [8,9]. Em sistemas hibridos de silica, essa versatilidade significa
a possibilidade de ter revestimentos com elevada capacidade de bloquear radiagdo UV
mantendo a transparéncia no visivel [6].

Além disso, revestimentos hibridos de silica a base de GPTS/TEOS dopados com
nitrato de cério mostraram nao apenas capacidade de absorver a radiacdo UV, mas também
propriedades de autorrecuperacdo quando aplicados a ligas metalicas, evidenciando o
amplo potencial desses sistemas [10,11]. Esse efeito se da pela liberagido controlada de ions
Ce®/Ce**, capazes de atuar como inibidores de corrosdo e estabilizadores quimicos da
matriz.

Outro elemento de interesse é o zinco (Zn), amplamente utilizado em filtros solares
na forma de ZnO devido a sua forte absorgdo na regido UV. Em materiais hibridos, o Zn
pode atuar ndo apenas como absorvedor, mas também como modificador estrutural da rede
de silica, influenciando diretamente a densidade de estados eletrbnicos e,
consequentemente, as propriedades opticas do sistema [12,13]. Estudos com dopagem de
cério em matrizes vitreas ja demonstraram que a insercdo de ions metalicos altera
significativamente a estrutura local e os mecanismos de absor¢do e emissao [14], o que
sugere que 0 mesmo raciocinio pode ser feito para a incorporagao de Zn em sistemas sol—
gel de silica.

O estrbncio (Sr), por sua vez, € menos tradicionalmente associado a propriedades
Opticas, mas estudos recentes demonstram sua relevancia em vidros bioativos e hibridos
sol—gel [15]. Nanoparticulas mesoporosas contendo Sr e Zn apresentaram sinergia em
termos de propriedades estruturais e estabilidade, sugerindo que a co-dopagem pode gerar
efeitos complementares Uteis em materiais de protecdo oOptica. De modo semelhante,
revestimentos hibridos de silica contendo particulas de vidro bioativo dopadas com Sr
mostraram nao apenas biocompatibilidade, mas também elevada estabilidade contra
corrosao [16].

A caracterizagdo desses materiais hibridos utiliza predominantemente técnicas
espectroscoépicas, estruturais e térmicas. A espectroscopia UV-Vis ¢é utilizada para

quantificar a absorgao seletiva de luz em diferentes regides do espectro, validando o
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desempenho de filtros UV [6]. Ja andlises térmicas, como TGA e DSC, permitem avaliar a
estabilidade térmica, as transicdes de fase e a decomposicéo de precursores, fundamentais
para entender o comportamento dos materiais sob condicbes extremas [17]. Também
analises estruturais, como o DRX, nos permitem ver se ocorreu alguma mudanga estrutural
no processo de sintese que seja impactante no uso final.

A literatura sobre materiais luminescentes também fornece informacdes importantes
sobre como matrizes hibridas dopadas com ions terras raras, como Tb®*, Eu®* e Ir** revelam
processos de transferéncia de energia entre ions influenciando a resposta 6ptica da matriz
[18,19]. Trabalho recente sobre filmes hibridos dopados com complexos de Ir** reforgam que
a incorporagao de ions metalicos pode ser explorada para ajustar propriedades Opticas de
forma precisa [19]. Esses mecanismos mostram como diferentes dopantes interagem em
matrizes hibridas, sendo possivel extrapolar para combinacgdes de Ce, Zn, Sr e Ti trazendo
efeitos que potencializem a absorcao seletiva e eficiente de radiagao UV.

No campo de painéis fotovoltaicos, estudos destacam que a selecido adequada de
vidros de cobertura e encapsulantes usados como protecdo pode aumentar
significativamente a vida util dos painéis. Os materiais comumente utilizados como protegao
em painéis solares sao o copolimero Etileno-Acetato de Vinila (EVA) e vidros silicatos de
sédio (sodalime) [6,20] com a finalidade de protecdao UV e resisténcia mecéanica, como

representado na Figura 1.



16

Moldura de Aluminio
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Backsheet

Caixa de Juncao

Figura 1 - Componentes de um painel solar [21].

A substituicdo de vidros convencionais por borossilicatos ou teluretos, por exemplo,
melhora a transmitancia no visivel e a resisténcia ao intemperismo [1]. Por outro lado, a
remocao intencional de cério em vidros de cobertura mostrou reduzir a durabilidade de
maodulos PV, evidenciando o papel crucial desse elemento na protegao contra radiacao UV
[22].

Em relacdo a degradagdo causada pelo UV, a descoloracdo do EVA é critica,
causando uma mudancga de cor de incolor para amarelo ou marrom deste componente do
painel fotovoltaico, levando a perda de eficiéncia energética.

No trabalho Sandrini et al. [6] é sugerido 0 uso de uma camada de xerogel em
conjunto com as protegdes convencionais, de modo a formar uma camada de filtro
melhorando a protegdo UV sem alterar a estrutura fundamental do painel fotovoltaico ou
aumentar a perda por reflectancia. Isso se da pelo fato do indice de refragdo, no caso do
xerogel dopado com cério, ser parecido com o do EVA, o que é benéfico para minimizar
perdas por reflexdao se usado como uma camada de revestimento. Outra maneira de se
obter uma camada antirreflexiva é através da manipulacdo da reflexdo de diferentes
camadas de revestimento, tanto na superficie em contato com o ar como na superficie em

contato com o vidro protetor, criando um padrao de interferéncia destrutiva [23].
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A radiagao UVA (315-400 nm), UVB (280-315 nm) e UVC (200-280 nm) séo tipos de
radiacdo UV, mas se diferenciam por seu comprimento de onda, energia e como interagem
com a matéria. A radiacdo UV se destaca como um dos principais fatores de degradagéo em
painéis fotovoltaicos e materiais poliméricos de protecdo, comprometendo tanto a eficiéncia
quanto a durabilidade dos dispositivos. Nesse contexto, materiais hibridos de silica obtidos
pelo processo sol-gel surgem como uma matriz versatil para a incorporacédo de diferentes
dopantes, permitindo o ajuste de suas propriedades Opticas e estruturais, sendo uma
alternativa viavel para uso como revestimento para protecao UV.

Entre os elementos de maior interesse, o cério atua principalmente, mas né&o
exclusivamente, como eficiente absorvedor de radiacido UVA e o titanio em UVB, enquanto o
zinco na forma de ZnO €& amplamente empregado em aplicagdes de fotoprotecdo, como
também pode ser modificador estrutural na forma de Zn?*, juntamente com o estréncio. Além
disso, estudos envolvendo sistemas luminescentes e hibridos dopados com terras raras
demonstram que mecanismos de transferéncia de energia podem ser explorados para
ampliar ainda mais as funcionalidades desses materiais, indicando que a combinagao
adequada de dopantes pode resultar em revestimentos multifuncionais capazes de atender

as demandas atuais de protegao e eficiéncia em dispositivos fotovoltaicos.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a sintese de materiais hibridos de silica, preparados
utilizando precursores alcoxidos como o GPTS e TEOS, capazes de filtrar radiacdo na faixa
do espectro ultravioleta. O material hibrido sera dopado com diferentes sais em diversas
concentracdes, sendo eles nitratos e acetatos de cério, estréncio e zinco, como também
com isopropoéxido de titanio, a fim de analisar a influéncia que cada dopante proporciona na
capacidade de absorver radiagdo UV.

A caracterizacdo das amostras sera feita a partir de técnicas de espectroscopia de
absorgdo optica UV-vis, célculo de densidade dos xerogéis a partir do principio de
Arquimedes, analise estrutural (DRX) e analises térmicas (TGA, DSC), permitindo avaliar a
transmitancia do material, eficiéncia de absor¢do O6ptica nas regides UVA e UVB do
espectro, identificar possiveis fases cristalinas ou compostos secundarios, o calculo de

energia de bandgap optico e também a estabilidade térmica dos materiais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Sintese sol-gel da matriz hibrida de silica dopada

O método sol-gel consolidou-se como uma rota versatil e de baixo custo para a
preparacado de materiais vitreos, hibridos e ceramicos a base de silica possibilitando tanto a
sintese de aerogéis, que sdo materiais altamente porosos e de baixa densidade, como de
xerogéis, materiais mais densos e também porosos, ou ainda a producdo de revestimentos
finos e transparentes. A sua principal vantagem se da na possibilidade de realizar a sintese
via rota liquida e em temperaturas proximas a ambiente, permitindo a incorporagédo de
diferentes dopantes organicos ou ainda metalicos ou ndo metalicos sem comprometer as
propriedades intrinsecas da matriz hibrida.

Os xerogéis, aerogeis ou filmes finos com alto grau de homogeneidade e
transparéncia podem ser obtidos pelo processo sol-gel, no qual ocorrem reagbes de
hidrélise e condensacdo acompanhadas pelas etapas de gelificacdo, envelhecimento e
secagem. O processo inicia-se pela mistura de precursores quimicos, geralmente alcoxidos
metalicos, com agua, alcool e catalisadores &acidos ou basicos, formando uma solugéo
homogénea de particulas coloidais denominada sol. A partir desse momento, as reagdes de
hidrélise e condensacado ocorrem de forma simultanea e interdependente, promovendo a
substituicdo de grupos alcoxi por grupos hidroxila e a formagéao gradual de siloxano (Si-O-
Si). A medida que essas reacgdes progridem, as particulas coloidais crescem e se interligam,
formando uma rede tridimensional. Com esse aumento de conectividade da rede o sistema
perde fluidez, formando uma estrutura rigida de particulas coloidais e ocorre a gelificacao,
originando um material denominado gel. Posteriormente, as etapas de envelhecimento e de
secagem promovem a reorganizacao estrutural da rede, influenciando diretamente a
porosidade, a densidade e a estrutura do material final. Quando a secagem ocorre por
evaporagao convencional, se obtem os xerogéis. Quando a secagem ¢é feita por métodos
especiais que removem o solvente dos poros como uma fase gasosa sem colapsar a
estrutura do gel, formam-se aerogéis [24,25,26]. Também, o sol pode ser depositado sobre

substratos por técnicas como dip-coating ou spin-coating, seguido de secagem e tratamento
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térmico, resultando na formacgao de filmes finos com elevada homogeneidade, transparéncia
e boa aderéncia superficial [27].

Se destacam como precursores os alcoxidos, como o tetraetilortosilicato (TEOS) ou o
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS), representados na Figura 2, devido a capacidade de
formar redes inorganicas estaveis de silica, como também apresentam grupos organicos
funcionais, podendo promover melhor compatibilidade com fases orgénicas [28,29,30]. A
combinagdo desses precursores possibilita ajustar propriedades como homogeneidade e

resisténcia mecanica.
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Figura 2 - Estrutura molecular do TEOS (a) e do GPTS (b). R ¢é o radical funcional do
GPTS [31].

No processo sol-gel, o TEOS forma a rede inorganica de silica, enquanto o GPTS
introduz um grupo organico (R), correspondente a cadeia glicidoxipropil, que permanece
ligado ao silicio, sem participar das reagdes de hidrolise e condensagao. Apods a gelificagao
e secagem, o xerogel apresenta uma estrutura hibrida, composta por SiO, e grupos
organicos. Essa modificagdo resulta em uma matriz silica/organica, caracterizando um
material do tipo ORMOSIL (organically modified silicate).

Um dos pontos-chave para aplicacdo tecnoldgica de matrizes hibridas preparadas
por sol-gel é a possibilidade de dopagem controlada da matriz, bem como outras
funcionalidades dependendo da rota de sintese e propdsito. A inser¢do de ions metalicos,
como Ce*/Ce*", Zn?*, Sr**, Fe*" ou Mn?*, altera a estrutura local e modifica as propriedades

Opticas, eletrdnicas e térmicas. Boiko et al. mostraram que a adicao de metais de transigéo,
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como no caso de vidros de silica contendo ferro, leva a formagao de centros ativos capazes
de absorver radiagdo UV e modificar a cor e a estabilidade quimica do material [32].

Resultados semelhantes foram relatados em materiais dopados com manganés, cuja
introducdo em silica pelo processo sol-gel resultou em materiais com forte
fotoluminescéncia, nos quais os ions Mn?* introduzem centros luminescentes associados a
emissdes caracteristicas e absorgdo no UV, sugerindo potenciais aplicagdes em dispositivos
Opticos ativos reforcando o papel central dos dopantes metalicos na escolha das
propriedades finais [33]. Tais resultados reforcam a flexibilidade da sintese sol—gel, que
pode ser direcionada tanto para estruturas funcionais como reforgco mecanico e resisténcia
quimica, quanto para modificagdes Opticas como absorgao seletiva e emissédo luminescente.

Outro aspecto relevante é a adaptagcido do processo para obtencao de revestimentos
funcionais. Revestimentos hibridos obtidos pela combinacdo GPTS/TEOS, dopados com
nitrato de cério, revelaram nido apenas alta capacidade de absor¢do na regido ultravioleta,
mas também propriedades anticorrosivas e de autorregeneragcdo, ampliando o espectro de
aplicacbes [4,11], até para barreiras Opticas seletivas, absorvendo radiacdo UV sem
comprometer a transparéncia no visivel. Da mesma forma, o processo sol-gel permite a
preparacdo de estruturas ordenadas de silica mesoporosa, como SBA-15 e MCM-41,
importantes para dispersdao de nanofases e ajuste de acessibilidade [16,34,35], e também
dopadas, por exemplo, com Sr e Zn que apresentam boa dispersao dos ions na rede,
resultando em maior estabilidade estrutural e resposta ajustada para aplicagdes biomédicas
e Opticas [19].

Finalmente, observa-se que a sintese sol-gel de silica dopada tem evoluido de
estudos sobre gelificagcdo e porosidade para aplicagdes estratégicas em fotbnica,
fotoprotegcéo e energia. A combinagao entre a facilidade de processamento, a versatilidade
para diferentes dopantes e a possibilidade de controle das propriedades microestruturais
torna essa rota particularmente atrativa para o desenvolvimento de filtros UV de alta
performance e revestimentos fotoprotetores [19], que evidenciou o potencial de matrizes

hibridas dopadas em aplicagdes em o6ptica e fotdnica.
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3.2. Nitratos, acetatos e alcoxidos como precursores dopantes

A escolha do precursor dopante em sistemas sol-gel é importante para a
composi¢ao do sol e por consequéncia sobre as propriedades finais do material. Essa
diferenga nao se deve apenas a natureza do cation metalico, mas também esta diretamente
relacionada as caracteristicas do anion, como os sais ou alcéxidos metalicos. Isso determina
a forma como ele participa ou interfere nos processos de hidrdlise, condensacédo e
decomposicao térmica.

Do ponto de vista quimico, os nitratos sdo anions inorganicos altamente soluveis e
geralmente nao ligantes, o que favorece a incorporacdo homogénea de ions metalicos na
rede de silica. Durante o aquecimento eles sofrem decomposicido liberando o6xidos de
nitrogénio gasosos e deixando poucos residuos solidos. Isso contribui para a obtencao de
materiais transparentes e homogéneos, com baixo risco de formacdo de defeitos
relacionados a residuos organicos [4,36,37]. Por essa razdo, nitratos podem ser preferidos
quando se busca alta pureza 6ptica ou quando a funcido do dopante esta intimamente ligada
ao seu estado de oxidagado, pois a auséncia de ligantes organicos diminui as chances de
reducao ou passivagao indesejada durante a fase de solidificagao.

Ja os acetatos, embora também apresentem alta solubilidade, introduzem no sistema
uma componente organica que pode atuar como ligante. Esse componente do acetato pode
ser uma vantagem em algumas situacdes, ja que estabiliza os ions metalicos em solucéo,
evitando a formacao prematura de aglomerados [38]. Contudo, a decomposi¢gao do grupo
organico durante o aquecimento pode gerar produtos que precisam ser eliminados para que
a matriz final mantenha boa transparéncia e estabilidade quimica [39].

Porém, a comparagao entre nitrato e acetato se aplica para precursores em forma de
sais. A vantagem do sistema sol-gel é a possibilidade de poder dopar com diversos
compostos, como por exemplo os alcéxidos. Diferente dos sais, eles participam diretamente
da reagao de hidrdlise, influenciando mais diretamente a formagao final [40]. Por terem
maior reatividade, podem favorecer uma distribuicdo mais homogénea dos elementos.

Assim, a analise do precursor nao € apenas do anion em si, mas também de que tipo

de composto ele faz parte. E importante destacar que a influéncia do precursor ndo termina
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no processamento inicial, pois modificacbes podem afetar a estabilidade a longo prazo, a
resisténcia mecanica e até a capacidade de autorrecuperacdo de revestimentos hibridos
[17,41]. Portanto, a escolha entre nitratos e acetatos ndo € apenas uma substituicdo de sais,
ou entre sais e compostos metalicos ligados com carbono, mas uma decisido estratégica de
projeto, que deve considerar desde a sintese do processo sol-gel até as exigéncias
funcionais do material final. Para sistemas fotoprotetores, nos quais se exige alta
transmitancia no visivel e bloqueio eficaz no UV, a escolha por nitratos tende a ser
vantajosa. Ja para revestimentos funcionais em que a interagdo com componentes
organicos € desejada, os acetatos podem ser melhores. Porém, em sistemas que se busca

uma maior integracéo do dopante com a rede, os alcoxidos podem ser preferiveis.

3.3. Papel e caracteristicas dos dopantes na rede de silica

A dopagem da silica pelo método sol-gel pode gerar mudancgas significativas na
estrutura da matriz, reorganizando as ligagbes Si—O-Si, sendo assim uma estratégia
multifuncional em que os ions incorporados desempenham fungdes que determinam a
eficiéncia do material em diferentes aplicacbes. Como consequéncia, surgem alteragdes na
densidade eletronica, na distribuigdo dos estados de energia e até defeitos estruturais, como
vacéncias de oxigénio ou oxigénios ligados [17,42].

Do ponto de vista quimico, os dopantes metalicos podem atuar em diferentes niveis.
Alguns ions funcionam como modificadores de rede, rompendo ligagdes Si—O-Si e
formando unidades nao ligantes (£Si—O7~) [42], enquanto outros podem se comportar como
formadores de rede secundarios, integrando-se parcialmente a estrutura. Esse
comportamento depende de fatores como raio ibnico, estado de oxidagdo do dopante e a
composicao da matriz. Além das alteracbes estruturais, a incorporacéo de ions metalicos
pode modificar as propriedades Opticas e eletrénicas do material por meio da introdugao de
novos estados eletrénicos [30,43].

De maneira estrutural, a dopagem pode influenciar a porosidade, a densidade e o
grau de reticulagao da rede, que é a quantidade de ligagcbes cruzadas formadas entre as

cadeias poliméricas, onde materiais mais reticulados sao mais densos e resistentes. Essa
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sensibilidade do sol-gel aos precursores e as condigcbes de sintese torna o processo
particularmente flexivel, mas exige controle rigoroso para garantir propriedades
reprodutiveis.

Do ponto de vista funcional, a introdu¢do de dopantes cria centros ativos que
expandem as aplicagcbes da silica. Dependendo do ion escolhido, podem-se obter
propriedades como absorgéo UV e estabilidade optica (Ce®**/Ce**) [6,39], luminescéncia e
transferéncia de energia (Tb** — Eu®", Yb3®*/Ce3®) [3,18], resisténcia a corrosdo e
autorrecuperagao (Ce**/Ce** em revestimentos hibridos) [10] e bioatividade e modificagao

estrutural (Sr** e Zn?* em nanoparticulas mesoporosas) [15].

3.3.1. Cério (Ce)

O cério se destaca como dopante em matrizes de silica obtidas por sol-gel devido ao
par redox Ce3**/Ce**, que faz possivel as transi¢des eletronicas 4f-5d de Ce** que gera uma
absorgdo caracteristica na regido ultravioleta, como também a transferéncia de carga
0*—Ce**, gerando absorgao em outra faixa do ultravioleta. Essa caracteristica foi estudada
em vidros e matrizes amorfas, motivando sua aplicacdo em filtros UV e revestimentos
opticos [8,9,44]. Em hibridos GPTS/TEOS, a incorporagédo de Ce por sol-gel resulta em
xerogéis e filmes transparentes com forte desempenho como filtro no UV sem prejudicar o
visivel, confirmando a eficiéncia do cério como agente fotoprotetor [6].

A Figura 3 mostra o diagrama de niveis de energia do Ce?®", evidenciando o estado
fundamental 4f e a transicdo permitida para o nivel 5d. As transigdes entre esses niveis

estdo associadas a absorg&o na regido do ultravioleta.
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Figura 3 - Diagrama dos niveis de energia do Ce>* [45].

Do ponto de vista estrutural, a introdugdo de cério na rede Si—O-Si pode gerar
alteragdes significativas, ja que os ions Ce podem ocupar sitios de coordenagdo que
rompem ligagdes ponte, dando origem a oxigénios ndo-ponteantes (NBOs) [42]. Esse efeito
é identificado por mudancas nas bandas observadas por FTIR em silicas dopadas [46], por
mudancas na conectividade observadas em revestimentos preparados por sol-gel [17] e
pela dependéncia da estrutura local da propor¢cdao Ce®**/Ce** controlada pela atmosfera de
sinterizacdo [47], observavel em UV-Vis. Em condigbes oxidantes, observa-se maior
estabilizagdo de Ce**, enquanto atmosferas redutoras e tratamentos térmicos favorecem a
formacgao de Ce*", modulando a intensidade e a posi¢ao das bandas de transi¢ao 4f-5d [47].

Nos sistemas hibridos GPTS/TEOS, o nitrato de cério apresenta boa compatibilidade
com o meio alcodlico-aquoso da sintese, favorecendo a formagao de filmes homogéneos e

transparentes. Em ligas de aluminio 7075-T6, esse dopante ainda se destaca pelo efeito de
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autorrecuperagéao, associado a redistribuicdo dos ions Ce3*/Ce** em regides defeituosas, o
que melhora a protecao contra corrosao e a estabilidade do revestimento [4,10].

Adicionalmente, estudos demonstram que nanoparticulas de céria dopada, como no
caso de sistemas enriquecidos com calcio, quando revestidas por silica amorfa, apresentam
significativa melhoria na estabilidade quimica e maior resisténcia a aglomeracdo e
fotocorrosao, preservando ou até melhorando a eficiéncia de absorg¢ao na faixa ultravioleta
[48]. Complementarmente, abordagens que utilizam a silica como suporte ativo permitem
uma dispersao altamente homogénea da céria, resultando em um maior numero de sitios
ativos acessiveis e em uma integracado eficaz entre a fase dopante e a matriz, fatores
decisivos para a melhoria do desempenho e da durabilidade funcional dos revestimentos
[49].

Finalmente, o comportamento 6ptico do Ce sustenta que a propor¢cao do estado
Ce**/Ce** é importante para planejar o espectro de absor¢cido e a estabilidade fotoquimica,
principio diretamente transferivel a silica sol-gel [8,9,50]. Portanto, o Ce combina
mecanismos oOpticos importantes e compatibilidade de processamento em sol—gel,
oferecendo um caminho seguro para revestimentos fotoprotetores transparentes,

multifuncionais e integraveis a substratos vitreos e poliméricos.

3.3.2. Zinco (Zn)

O zinco se apresenta como um dopante de grande versatilidade em sistemas sol—gel
de silica, destacando-se tanto por seu papel como absorvedor de radiagdo ultravioleta
quanto como modificador estrutural da rede vitrea. E importante distinguir entre o Zn?* que
atua como dopante, modificando as estruturas da matriz, e o ZnO que tem uma fase
semicondutora que pode absorver radiagdo UV. Sua relevancia esta associada ao fato de
que, na forma de ZnO, possui forte capacidade de absor¢gdo na regido UV, sendo
amplamente utilizado em filtros solares e materiais fotoprotetores. Porém, o ZnO isolado
apresenta limitagdes importantes, como fotocorrosdo e instabilidade quimica em longo

prazo. A incorporagdo de Zn em matrizes de silica pelo método sol-gel surge como uma
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alternativa eficaz para reduzir esses efeitos, garantindo maior estabilidade e preservacao
das propriedades opticas [34,39].

Resultados de estudo sobre alteragdes na matriz vitrea, por exemplo, mostram que a
presenca de Zn promoveu modificagdes estruturais que melhoraram a resisténcia
anticorrosiva do revestimento [13]. Da mesma forma, a sintese de revestimentos de ZnO a
partir da decomposicao de acetato de zinco, que é amplamente empregado devido a sua
solubilidade e compatibilidade com solugdes alcodlicas aquosas, demonstrou que a
formagéo controlada de nanocristais em meio sol-gel impacta tanto a estrutura da matriz
quanto as propriedades Opticas detectadas por UV-Vis [39]. Em sistemas mesoporosos
como o SBA-15, a dispersdo de ZnO levou a modificagdes no ambiente local e em sua
resposta éptica, evidenciando a capacidade do Zn de alterar a organizagcdo estrutural e
eletrénica da silica [34].

Porém, diferente do Ce®", que tem niveis eletrénicos discretos bem definidos, que
S30 0s resposaveis pelas transigdes Opticas no ultra violeta, o Zn?* n&o possui niveis
eletrbnicos disponiveis para realizar essas transi¢cdes, pois tem configuragdo eletrénica
completa (3d'%). Assim, sua influéncia nas propriedades dpticas ndo se da por transigbes
internas do dopante, mas sim por efeitos indiretos na matriz, como alteragdo na estrutura
eletrbnica, entre bandas ou variagcdo do bandgap [51]. Esse comportamento pode ser
compreendido a partir do modelo de bandas da matriz na Figura 4, no qual a absorgéo
Optica ocorre quando elétrons sao promovidos da banda de valéncia para a banda de

condugao apos a absorgcao de energia.
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Figura 4 - Representagdo esquematica das bandas de valéncia e condug¢do
promovendo um elétron apds absorver radiagdo UV [52]. Figura modificada pelo autor.

Nesse contexto, o Zn*" nao introduz nivel eletrénico discretos no intervalo de energia
considerado, sendo seu papel apenas de modificar a estrutura, de modo que a absorcao
Optica permanece governada pelas transi¢des entre bandas da matriz.

Outro ponto de destaque é a funcionalidade que o zinco pode conferir aos materiais
hibridos obtidos por sol-gel sdo as melhorias na resisténcia mecéanica, aumento da
durabilidade e até propriedades biolégicas relevantes, como efeito antibacteriano. No
trabalho que investigou silica mesoporosa dopada com diferentes ligantes para melhorar o
desempenho antibacteriano de ZnO, observou-se que a coordenacao adequada do zinco na
matriz inorganica influenciou nédo apenas a resposta Optica, mas também sua atividade
funcional [53].

Assim, o zinco em sistemas sol-gel de silica pode ser utilizado ndo apenas
auxiliando a absorgao de radiagdo UV, mas como um dopante multifuncional, capaz de
alterar a estrutura da matriz, estabilizar centros eletrbnicos, reduzir processos de
degradagéao e conferir novas propriedades. Essa combinagéo de efeitos dpticos, estruturais
e funcionais faz do Zn um elemento estratégico em revestimentos hibridos fotoprotetores e

em materiais avang¢ados para aplicagbes anticorrosivas, cataliticas e até biomédicas.
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3.3.3. Estréncio (Sr)

O estroncio (Sr) apresenta crescente interesse como dopante em sistemas vitreos e
hibridos preparados via sol—gel, principalmente devido ao seu carater de modificador
estrutural. Como cation alcalino-terroso divalente (Sr**), seu raio ibnico relativamente
elevado, quando comparado ao do Si**, promove mudancas locais significativas na rede Si—
O-Si. Essa substituicho parcial gera oxigénios nao-ponteantes (NBOs), altera a
conectividade da matriz e modifica a densidade eletrénica local, resultando em mudancas
detectaveis por espectroscopia UV-Vis, FTIR e analises estruturais avangadas [16,54].

Diferentemente de dopantes mais fortemente absorvedores, como o Ce**/Ce**, o Sr
tem um papel indireto na estabilidade quimica e no ajuste da polarizabilidade da matriz
[35,55]. De forma semelhante ao Zn?* o Sr?* também tem sua camada externa preenchida
(4s? 4p®), entdo nado apresenta niveis eletrénicos disponiveis para transigdo eletronica,
contribuindo para a absorcado UV ao alterar a estrutura da matriz.

Em materiais bioativos e mesoporosos, a dopagem com Sr confere ndo apenas
alteracbes estruturais, mas também propriedades funcionais adicionais. Estudos com
nanoparticulas de silica mesoporosa co-dopadas com Sr e Zn demonstraram que a
presenga conjunta desses ions resulta em melhor dispersado, estabilidade estrutural e
atividade bioldgica superior, reforcando o papel do Sr como dopante auxiliar em sistemas
hibridos [15]. Esses resultados, embora voltados para aplicacbes biomédicas, tém
implicagdes diretas em filtros UV e revestimentos protetores multifuncionais, uma vez que a
estabilidade da rede e a resisténcia a degradacdo s&do importantes para a durabilidade em
aplicagdes Opticas.

Do ponto de vista optico e eletronico, o estréncio apresenta efeitos notaveis em
filmes finos e 6xidos complexos. Em filmes de ZnO dopados com Sr preparados por sol—gel,
verificou-se melhora nas propriedades estruturais e alteragdo da transmitancia,
demonstrando que o Sr pode modular o comportamento 6ptico de semicondutores de banda
larga. Além disso, estudos em materiais como SrTiO3, destacam a capacidade do Sr de
estabilizar fases cristalinas cubicas, aumentar a estabilidade dielétrica e contribuir para

novas funcionalidades em filmes sol-gel aplicados em dispositivos 6ticos [54,56,57].
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A principal contribuicdo do estréncio estd menos relacionada a absorgcéo direta de
radiacdo UV e mais ao seu papel de ajuste estrutural e estabilizacdo da matriz hibrida. Em
conjunto com dopantes como Zn** e Ce**/Ce**, o Sr atua como elemento complementar,
aumentando a durabilidade sem comprometer a transparéncia 6ptica. Essa caracteristica
torna sua utilizagdo especialmente promissora em filtros UV e revestimentos fotoprotetores
multifuncionais, nos quais estabilidade e longa vida util sdo tdo importantes quanto a

capacidade de absorg¢ao espectral.

3.3.4. Titanio (Ti)

O titanio é frequentemente utilizado como dopante em matrizes de silica obtidas por
sol—gel devido as suas propriedades opticas e a sua interagdo com a rede de silica. Nesses
sistemas o Ti encontra-se majoritariamente como Ti**, com configuragéo eletrénica d°, nao
ocorrendo transigdes internas do tipo d-d. Assim, o movimento responsavel por absor¢ao na
regido do ultravioleta é a partir de transferéncia de carga do tipo O**—Ti**, onde os elétrons
da banda de valéncia do oxigénio vao para o orbital vazio do titanio. Esse comportamento
justifica sua aplicagdo em revestimentos Oopticos, filtros UV e materiais fotocataliticos,
mantendo, em muitos casos, boa transparéncia no visivel [58,59].

Do ponto de vista estrutural, o titdnio pode se incorporar a rede formando ligagbes
Ti—O-Si ou, dependendo das condi¢cbes de sintese e da concentracdo, originar regioes
maiores em TiO,. Em baixas concentracdes, tende a permanecer mais disperso na matriz.
Ja em maiores teores ou apés tratamento térmico, € comum a formagado de fases como
anatase, o que altera tanto a estrutura quanto as propriedades oOpticas do material [59,60].
Em sistemas obtidos por diferentes rotas, como fibras preparadas por electrospinning,
também se observa essa dependéncia entre dispersédo do Ti e formagdo de dominios
segregados [60].

Nos processos sol—gel, o titdnio é geralmente introduzido por alcéxidos, como o
isopropoxido de titAnio, que apresenta alta reatividade a hidrélise. Isso influencia
diretamente a formagcao da rede, podendo favorecer a formacao de regides ricas em Ti

quando ndo ha controle adequado da sintese. Como consequéncia, podem ocorrer
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alteragdes na estrutura da silica, incluindo reducdo de area superficial, mudancas na
porosidade e possivel bloqueio de canais em materiais mesoporosos [59,61].

De forma geral, as propriedades desses sistemas dependem da forma como o Ti**
esta distribuido na matriz, o que é controlado pelas condi¢des de sintese e pelo método de
preparagdo. Assim, o titdnio se mostra um dopante versatil para silica sol—gel, permitindo

ajustar tanto propriedades estruturais quanto a absor¢ao na regiao do ultravioleta [59-62].
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4. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

A caracterizagdo de materiais obtidos pelo processo sol—gel, especialmente aqueles
destinados a aplicagdes como filtros UV e revestimentos fotoprotetores, exige um conjunto
de técnicas que permitam correlacionar estrutura, composicao e propriedades funcionais.
Diferentemente de materiais cristalinos convencionais, os hibridos de silica dopada
apresentam alta complexidade estrutural, ja que podem reunir fases amorfas, espécies
idbnicas dispersas e nanocristais em formacao. Nesse contexto, a selegdo adequada de
métodos analiticos € fundamental para compreender ndo apenas a eficiéncia optica e a
estabilidade térmica, mas também os mecanismos de interagdo entre a matriz inorganica e

os dopantes incorporados.

41. Espectroscopia de absorgao 6ptica UV-Vis

A espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) se destaca
como método primario para a avaliagdo da resposta Optica dos materiais. Essa técnica
permite determinar a seletividade espectral dos materiais, verificando a eficiéncia na
absorcdo da radiacdo UV ao mesmo tempo em que preserva a transmitancia no visivel.
Assim, torna-se possivel identificar a contribuicdo especifica de dopantes, bem como
correlacionar as alteragdes espectrais com fendmenos estruturais da rede Si—O-Si,
validando seu desempenho como filtros dpticos [6,13]. E também uma técnica fundamental
para a caracterizagdo Optica de materiais hibridos de silica preparados via sol-gel. Em
sistemas vitreos puros, observa-se elevada transmitancia na regido do visivel e apenas uma
borda de absor¢cao no ultravioleta profundo. Entretanto, a introducédo de dopantes metalicos
modifica significativamente esse comportamento. Assim, a andlise espectral torna-se
essencial para avaliar como a presenga de ions como Ti**, Ce®", Zn?** e Sr?** altera a
seletividade da absorgao e, consequentemente, a funcionalidade do material.

No caso do cério, a técnica UV-Vis permite identificar diretamente as transigbes
eletrbnicas 4f-5d do Ce®** e os processos de transferéncia de carga O?>~ — Ce**, com o ion
Ce*" apresentando bandas caracteristicas no UV, geralmente entre 250-350 nm, atribuidas

as transicoes eletronicas dos elétrons do orbital 4f para os estados 5d e para o segundo
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caso, € possivel ver uma banda mais intensa em comprimentos de onda perto de 250 nm,
devido a transferéncia de elétrons do oxigénio ligado ao cério. Esses sinais espectrais sao
marcadores sensiveis do equilibrio entre os estados de oxidacao, possibilitando inferir como
as condi¢des de sintese influenciam a proporcdo Ce®**/Ce** e, portanto, a capacidade do
material de absorver radiacdo UV. Outros estudos complementam essa visdo ao mostrarem
como a dispersdao homogénea de céria em silica aumenta a eficiéncia da absor¢ao no UV
sem comprometer a transparéncia, reforcando a importancia da técnica na avaliacdo da
microestrutura [49].

No caso do zinco, os espectros UV-Vis sdo igualmente informativos, uma vez que o
ZnO é conhecido por apresentar absorgdo intensa na regiao UVA/UVB, abaixo de 400 nm.
Essa propriedade tem sido explorada em diferentes contextos, como revestimentos
poliméricos e hibridos inorganicos. Estudos mostraram que a incorporagdo de Zn altera
significativamente a resposta éptica, produzindo forte absor¢do na regiao UV [13]. J& em
outros estudos, foi observado que a formacao controlada de nanocristais de ZnO impacta
diretamente a borda de absorc¢ao, tornando os espectros UV-Vis um indicador sensivel da
qualidade da sintese [39]. Em ambos os casos, a técnica ndao apenas confirma a
incorporagao do dopante, mas também permite avaliar a dispersdo e a homogeneidade do
sistema.

O estréncio, por sua vez, ndo apresenta transicbes eletronicas marcantes na faixa do
UV-Vis, mas a técnica é util para avaliar seus efeitos indiretos na matriz. Em revestimentos
hibridos contendo particulas de vidro bioativo dopadas com Sr, foi observado que a
transmitancia global do material pode ser alterada, indicando modificagdes estruturais sutis
na rede de silica [16].

Finalmente, no caso do titAnio os espectros UV-Vis também s&o bastante
caracteristicos e estao associados principalmente a transi¢cdes de transferéncia de carga do
tipo O* — Ti*". Essas transigdes resultam em bandas intensas na regido do ultravioleta,
normalmente abaixo de 350 nm, sendo um indicativo direto da presenga de espécies de Ti**
na matriz. Em sistemas onde o titanio esta bem disperso na rede, observa-se uma absor¢ao

mais ampla e menos definida. Por outro lado, a formagdo de dominios de TiO,,
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especialmente na fase anatase, tende a produzir uma borda de absor¢cao mais bem definida
préxima ao band gap do material. Dessa forma, os espectros UV-Vis permitem distinguir
entre diferentes formas de incorporagao do titanio, tanto a dispersao do dopante quanto a
formacao de fases segregadas [59,60]. Assim, a técnica se mostra Util ndo apenas para
confirmar a presenca do titanio, mas também para notar aspectos estruturais importantes do
material.

De maneira geral, a espectroscopia UV-Vis cumpre papel central na confirmagao do
desempenho desses materiais. A analise das curvas de transmitancia e absorbancia permite
verificar se o sistema atinge a seletividade desejada, como alta absorcdo no UV e elevada
transparéncia no visivel, e avaliar sua estabilidade em processos de calcinacido ou
envelhecimento acelerado. Alteracbes como deslocamento da borda de absorgao,
aparecimento de novas bandas ou perda de transmiténcia sdo indicadores de degradacéo
estrutural ou fotocorrosdo, aspectos criticos para aplicagbes em filtros solares,

revestimentos protetores e médulos fotovoltaicos.

4.2. Difragao de raios X

A difragcao de raios X (DRX) constitui uma técnica essencial para obter informacdes
estruturais do material, permitindo identificar o grau de cristalinidade, as fases cristalinas
secundarias e as mudangas promovidas pelos dopantes, sendo uma técnica fundamental
para a caracterizagdo estrutural de materiais hibridos de silica preparados via sol—gel.
Nesses materiais, a DRX €& particularmente relevante para distinguir matrizes
predominantemente amorfas, tipicas da silica, de sistemas nos quais ocorre nucleagao e
crescimento de nanocristais apds tratamentos térmicos ou adigdo de dopantes. Dessa
forma, a técnica fornece informagbes importantes para correlacionar estrutura cristalina,
composicao e propriedades Opticas observadas [62].

Em sistemas vitreos puros, observa-se normalmente a presencga de bandas largas e
suaves no difratograma, caracteristicas da auséncia de ordem cristalina de longo alcance.
Entretanto, a introdugdo de dopantes metalicos pode modificar significativamente esse

comportamento, promovendo alteracdes na rede, reorganizagdes estruturais ou até mesmo
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a formacao de fases cristalinas secundarias. Assim, a analise por DRX torna-se essencial
para avaliar como a presengca de ions influencia a estrutura do material e,
consequentemente, suas propriedades funcionais.

De maneira geral, a difracdo de raios X cumpre papel central na confirmacédo da
estabilidade estrutural desses sistemas. A analise dos difratogramas permite verificar se a
matriz permanece amorfa apds a dopagem, identificar o surgimento de picos cristalinos e
acompanhar modificagbes induzidas por processos de calcinagdo. Alteragdes como
deslocamento da regido amorfa, aumento da intensidade de reflexdes cristalinas ou
surgimento de novas fases sao indicativos de mudancgas estruturais relevantes, aspectos
criticos para aplicagdes em filtros UV, revestimentos protetores e materiais O6pticos

avangados.

4.3. Analises térmicas

As analises térmicas sao ferramentas fundamentais para compreender a estabilidade
quimica e estrutural dos materiais sintetizados, as transformagdes estruturais e os
processos de decomposicdo em materiais obtidos por sol-gel. As técnicas de analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) sdao amplamente
utilizadas para avaliar processos de decomposicado, transicoes estruturais e estabilidade
quimica, fornecendo informacdes sobre fenbmenos fisico-quimicos em funcao da
temperatura. Essas técnicas permitem avaliar processos de degradacao térmica, perda de
massa associada a eliminagcdo de solventes ou grupos orgénicos residuais e transigbes
relacionadas a reorganizacado da rede vitrea. Em hibridos dopados, os perfis TGA e DSC
sdo fundamentais para determinar temperaturas criticas de estabilidade, além de fornecer
indicios sobre a interagao entre os dopantes metalicos e a matriz [15,17].

A TGA mede a variagao de massa de uma amostra quando submetida a um regime
controlado de aquecimento e, no caso de materiais sol—gel, permite acompanhar desde a
perda de solventes até a eliminagdo de grupos organicos residuais. Estudos mostram que
em sistemas de silica obtidos por sol-gel, € comum observar multiplas regides de perda de

massa, sendo a primeira, em temperaturas mais baixas (até 150 °C), associada a
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evaporagdo de agua fisicamente adsorvida, uma segunda, entre 200-400 °C,
correspondente a decomposicdo de espécies organicas ligadas e por fim uma terceira,
acima de 500 °C, relacionada a condensacédo tardia de grupos silanois e densificagcdo da
rede [63]. Essa caracterizagao serve de base para compreender o comportamento de silicas
dopadas, assegurando a completa remogéo de residuos sem comprometer a microestrutura
final do material [57,64].

Ja o DSC fornece dados sobre os fluxos de calor envolvidos em processos
endotérmicos ou exotérmicos durante o aquecimento. Essa técnica possibilita identificar
transicbes vitreas, cristalizagbes, fusdes e reagcbes quimicas no interior da matriz. Em
materiais hibridos derivados de sol-gel, a analise por DSC é util para acompanhar a
decomposicao controlada de ligantes organicos, o inicio da cristalizacdo de fases dopantes
e as variacbes de entalpia associadas a mudancas de coordenacdo ibnica, como picos
exotérmicos relacionados a transicdo de Ce®*" para Ce** [45]. Estudos recentes destacam a
importancia do DSC para correlacionar variagbes energéticas com modificagbes
microestruturais em nano revestimentos e géis hibridos, permitindo otimizar tanto o
processamento térmico quanto o desempenho final [65,66].

O uso combinado de TGA e DSC oferece uma visdo abrangente do comportamento
térmico de materiais dopados. Enquanto a TGA indica em que faixa de temperatura ocorrem
perdas de massa, a DSC revela a natureza energética desses eventos, distinguindo entre
simples evaporacao, decomposicao exotérmica ou reorganizagao estrutural endotérmica.
Para sistemas contendo cations como Ce®**/Ce*", Zn?" ou Sr?*, essas analises sdo cruciais
para avaliar como os precursores dopantes se decompdem, interagem com a matriz e
afetam a estabilidade térmica. No contexto da sintese de revestimentos hibridos e filtros UV,
a andlise térmica permite, portanto, definir a janela operacional adequada para a
consolidacao da rede e a preservagao das propriedades 6pticas dos dopantes incorporados.

Assim, DSC e TGA sédo técnicas centrais para o entendimento dos processos de
transformacgédo em sistemas sol—gel. Trabalhos com silicas dopadas com metais, incluindo
Ce, Zn e Sr, tém demonstrado que a combinacdo dessas duas técnicas é essencial para

definir métodos de tratamento térmico que maximizem tanto a estabilidade quanto a
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funcionalidade do material37 [37,67]. O correto uso desses resultados possibilita tanto o
controle da microestrutura como a previséo da durabilidade e desempenho dos materiais em

aplicacbes praticas.

4.4. Correlagao para filtros UV e revestimentos fotoprotetores

A analise conjunta dos estudos sobre sintese, escolha de precursores e papel dos
dopantes mostra como a rota sol—gel se destaca por oferecer flexibilidade na modificacdo da
rede estrutural e controle sobre as propriedades 6pticas e térmicas de materiais hibridos de
silica. Nesse cenario, a correlacdo com aplicacbes em filtros UV e revestimentos
fotoprotetores surge de forma quase inevitavel pois cada dopante estudado, ainda que com
funcdes especificas, converge para o mesmo objetivo: aumentar a durabilidade e a
eficiéncia de dispositivos sujeitos a degradacao pela radiacao.

No caso do cério, ja discutido em detalhes, a literatura mostra que sua capacidade
de alternar entre Ce®**/Ce*" garante ndo apenas absorgédo eficaz da radiagdo ultravioleta,
mas também efeitos de estabilizagdo quimica e até autorregeneracao em sistemas hibridos
[4,6,10,17]. Esses resultados reforcam a aplicabilidade pratica desses materiais em
contextos em que a protecéo prolongada contra UV é critica, como em vidros de cobertura
de médulos fotovoltaicos [1,22].

O zinco, por sua vez, mesmo quando incorporado em pequenas quantidades,
complementa esse desempenho por meio da sua funcdo de absorvedor UV direto, caso
esteja na forma de ZnO. Diferentes rotas de sintese, como as baseadas em acetatos,
mostram que a forma cristalina obtida influencia fortemente a resposta espectroscopica, e
que estratégias de recobrimento com silica aumentam a estabilidade contra fotocorrosédo
[12,13]. Dessa forma, o Zn ndo se restringe ao papel em filtros solares, mas adquire
relevancia em revestimentos hibridos destinados a dispositivos de maior durabilidade.

O estroéncio, embora nao atue como absorvedor direto, desempenha papel estrutural
e sinérgico ao reforcar a conectividade da rede e modular a resposta eletrdnica dos
materiais hibridos. Trabalhos com co-dopagem de Sr e Zn em matrizes bioativas ou hibridas

ilustram como a dispersdo homogénea desses ions contribui para maior estabilidade
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quimica e para respostas Opticas ajustaveis [15,16]. Essa fungao indireta, mas essencial,
conecta-se diretamente ao objetivo de aumentar a vida util dos dispositivos e manter a
transparéncia dos revestimentos em uso prolongado.

No caso do titdnio, seu papel como dopante esta diretamente ligado a combinacao
entre propriedades Opticas e influéncia estrutural na matriz de silica. O Ti** promove
transicbes de transferéncia de carga O?> —Ti**, garantindo absorgao eficiente no UV,
enquanto sua incorporacdo pode ocorrer de forma dispersa ou com formacido de
aglomerados de TiO,, dependendo das condi¢gdes de sintese. Essa dualidade permite
ajustar propriedades como transparéncia e atividade fotocatalitica [59,60]. Em conjunto,
esses fatores mostram que o titanio atua ndo apenas como absorvedor UV, mas também
como modificador da rede e das propriedades finais do sistema [61].

Assim, tanto o uso individual como a combinacdo de diferentes dopantes em
matrizes de silica apontam para materiais multifuncionais, capazes de absorver
seletivamente a radiacdo UV, resistir a degradagao quimica e estrutural, e oferecer
alternativas mais estaveis do que sistemas poliméricos tradicionais [2,3]. A rota sol-gel, ao
permitir esse nivel de customizagdo, se mostra como uma estratégia eficaz para o
desenvolvimento de filtros e revestimentos fotoprotetores que atendem as necessidades

energéticas atuais.
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5. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1. Materiais Utilizados

A matriz hibrida foi obtida a partir dos precursores tertraetilortosilicato (TEOS)
(Aldrich 99%) e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) (Aldrich 98%).

Como solvente principal, utilizou-se etanol na preparagdo da matriz sol-gel, além de
agua destilada para promover a hidrélise e de acido nitrico (HNO3) como catalisador acido.

Os sais metalicos utilizados como dopantes foram escolhidos em duas formas, sendo
elas o nitrato e o acetato. Foram empregados nitrato de cério hexahidratado P.A. (Aldrich
99%), acetato de cério (Aldrich 99%), nitrato de zinco hexahidratado (98% Aldrich), acetato
de zinco dihidratado (Aldrich), nitrato de estréncio (Aldrich 99%), acetato de estréncio
(Aldrich) e isopropoxido de titanio (Aldrich 97%). Eles entdo foram diluidos em diferentes

concentragdes para entdo serem adicionados a matriz como dopantes.

5.2. Preparacao das amostras

O processo de sintese baseou-se na hidrélise e condensacao controlada dos
precursores GPTS/TEQOS. Inicialmente, foram misturados 30 mL de GPTS e 30 mL de TEOS
(relagédo molar GPTS:TEOS = 1:1), aos quais foram adicionados 3 mL de etanol P.A. sob
agitacao magnética constante para homogeneizagcdo. Em seguida, a mistura foi submetida a
refluxo a 80 °C por 30 minutos, etapa destinada a homogeneizagdo dos precursores e a
liberacdo parcial do etanol formado durante as reagdes iniciais. Apds o resfriamento da
solucao até temperatura ambiente, realizou-se a hidrélise catalisada por acido pela adicao
lenta de uma solug¢ao contendo 9 mL de agua destilada e 0,8 mL de HNO; (63%), mantendo
agitacao constante. Por fim, a mistura foi mantida sob refluxo a 80 °C por 24 horas,
promovendo a hidrélise e as reagdes de condensagdo necessarias para a formagéo da
matriz hibrida. Apds a estabilizagdo, as solugdes dopantes foram preparadas em
temperatura ambiente separadamente em agua destilada, com o titanio sendo preparado em
solugcdo de etanol devido a ser altamente reativo com agua, podendo formar um gel
heterogéneo. Em seguida, 1 mL da solugdo dopante, correspondente a concentracado molar

desejada, foi transferido utilizando uma pipeta para um frasco contendo 4 mL da matriz
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hibrida previamente preparada. A solucao foi feita em uma proporgdo de 4:1 da matriz
coloidal com o dopante, sendo entdo a solucéo final fracionada em partes de 1 mL e
depositadas a um recipiente selado para futura condensacao.

A secagem foi conduzida de forma gradual para garantir a remocgao dos solventes da
rede sol-gel. Esses recipientes ficaram primeiramente em uma estufa por 30 dias em
temperatura de 40 °C, em sequéncia ficaram mais 10 dias na estufa a 50 °C, com um furo
na tampa do recipiente para secar lentamente e, finalmente, foi deixada por 24 horas a
temperatura de 80 °C para a secagem final. Dessa maneira, com uma etapa prolongada a
40 °C permitiu uma condensacéao lenta e remocdao homogénea de solventes, enquanto os
aumentos até 80 °C acelera a remocao de solventes residuais e garante uma secagem
completa.

O preparo das amostras foi realizado com base na concentracdo molar dos
precursores, garantindo que as condicbes de comparagédo entre as diferentes amostras
dopadas fossem estabelecidas de forma consistente. Diferentes ions apresentam massas
molares distintas e, portanto, diferentes quantidades em massa incorporadas também
variam para uma mesma concentragdo molar.

Assim, mesmo que as solugdes precursoras tenham sido preparadas com
concentragdes molares equivalentes, as concentragdes finais no xerogel em % de massa
variam conforme o dopante. As concentragdes no sol, em mmolL™", sd0 0,6 — 1,2 -3 -6 —
12,6 — 17,5 — 22 — 32, com o titanio tendo concentragdes também de 64 e 96 mmolL".

As diferentes % em massa dos dopantes podem ser consultadas na Tabela 1. Essa
abordagem torna possivel realizar comparagbes mais precisas entre as amostras e
interpretar os resultados de absorgao 6ptica em fungéo de cada dopante. Nessa tabela as
amostras apresentadas seguem uma nomenclatura composta pela sigla da matriz base (GT,
referente aos precursores GPTS e TEOS) e pela abreviagcao do dopante empregado. Assim,
Ce, Sr, Zn e Ti identificam o elemento dopante, enquanto os sufixos Ac, Nt e Isop
correspondem, respectivamente, aos precursores acetato, nitrato e isopropéxido. Também
no trabalho, mas nao presente nessa tabela apenas de dopantes, é apresentado a

nomenclatura GT Puro, referente a base GPTS/TEOS né&o dopada.
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Tabela 1 — Amostras vitreas preparadas e concentracdo de cada dopante.

Nomenclatura Dopante Concentragao (% massa)
GT:CeAc Ce(CH3COO)s 0,05-2,90
GT:CeNt Ce(NOs)s 0,05-2,98
GT:SrAc Sr(C2H302)2 0,03-1,88
GT:SrNt Sr(NO3)2 0,03-1,93
GT:ZnAc Zn(CH3CO2)2 0,03-1,68
GT:ZnNt Zn(NO3)2 0,03-1,73

GT:Ti-lsop Ti[OCH(CHs3)2]4 0,05-7,8

5.3. Métodos utilizados para caracterizagao

Foram realizados alguns métodos de caracterizacdo, sendo eles o principio de
Arquimedes para obter a massa de cada amostra e, com isso, determinar a densidade de
cada uma delas. A analise optica pelo espectrofotometro UV-Vis, proporcionando dados de
transmissao, absorbancia, coeficiente de absorcdo Optica entre outros. Também a analise
térmica feita por um analisador termogravimétrico e por um calorimetro diferencial de
varredura para obter as informagdes da influéncia da temperatura nas propriedades das
amostras. Por fim a analise estrutural por DRX para ver a fase amorfa ou cristalina da

amostra.

5.3.1. Principio de Arquimedes

A determinagdo da densidade das amostras foi realizada utilizando o método de
empuxo baseado no Principio de Arquimedes. De acordo com esse principio, um corpo
imerso em um fluido sofre uma forga de empuxo vertical para cima igual ao peso do fluido

deslocado pelo objeto. O equipamento utilizado foi uma balanga analitica Shimadzu
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AUW220D, equipada com um sistema para fazer medi¢des tanto no ar quanto no fluido,

além de um termdmetro para monitorar a temperatura do liquido, evidenciado na Figura 5.

Figura 5 - Balanca analitica Shimadzu AUWZ220D equipada com termdémetro e
sistema para fazer a medida em ar e em fluido.

Assim, quando uma amostra sélida € imersa em um liquido de densidade conhecida,
sua massa aparente diminui devido a forca de empuxo exercida pelo fluido. A diferenga
entre a massa medida no ar e a massa medida no liquido corresponde a massa do volume
de liquido deslocado pela amostra.

No experimento, a massa da amostra foi inicialmente medida no ar e, em seguida, foi
completamente imersa em um recipiente contendo agua destilada, apoiada no suporte do
sistema.

A densidade da amostra foi entdo calculada a partir da relagdo entre a massa no ar e

a massa aparente no liquido, conforme a Equacgao 1:

Mar

Pamostra Mar — Mimerso Pliquido 1
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onde Pamostra € @ densidade da amostra, m.- € a massa da amostra medida no ar, Mimerso € @

massa aparente da amostra imersa no liquido e Oiquido € @ densidade do liquido utilizado.

Sabendo a diferenga de massa, € possivel determinar o volume da amostra e,
consequentemente, sua densidade. A temperatura da agua destilada foi monitorada durante
as medigdes, ja que a densidade do liquido varia com a sua temperatura.

O recipiente foi preenchido com agua destilada com condutividade de 0,1 pS/cm. A
temperatura da agua destilada era de 27 °C e, portanto, sua densidade era 0,9965 g/cm?.
Como a balanga tem resolugédo de 0,0001 g, a incerteza experimental foi estimada a partir
da propagacgao das incertezas das massas medidas, resultado em um erro proximo a *

0,0004 g/cm?® para todas as amostras.

5.3.2. Absorcgao optica UV-Vis

A espectroscopia de absorcdo o6ptica UV-Vis é uma técnica fundamental para
caracterizar materiais obtidos via sol-gel, pois permite analisar a interagdo da radiagéo
ultravioleta e visivel com a matriz dopada. O equipamento utilizado para obtencdo das
curvas de absorbancia e transmitancia foi um espectrofotobmetro de absorg¢ao 6ptica UV-Vis
Varian Cary 50.

Do ponto de vista experimental, o espectrofotdbmetro UV-Vis mede a intensidade da
luz transmitida em funcdo do comprimento de onda, fornecendo curvas de absorbancia ou
transmitancia. O equipamento, esquematizado na Figura 6, funciona a partir de um feixe de
luz que passa por um monocromador para dividir a luz em diferentes comprimentos de onda.
A partir do software do equipamento é possivel escolher a faixa de comprimento de onda
que vai ser incidido na amostra, podendo assim ser realizado diferentes tipos de analises
dependendo do tipo de informacao desejada e amostra utilizada. A luz transmitida e entao é
captada por um detector, esse que indica a quantidade de luz transmitida pela amostra,
podendo assim calcular a absorbéancia ou transmitancia pelo comprimento de onda.

Parte do feixe incidido é refletido pela amostra, parte é absorvido por ela e também

parte é transmitido. Assim, podemos representar essas trés caracteristicas como sendo A a
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absorbancia, T a transmitancia, e R a reflectancia, cada termo representando a fracao da

intensidade incidente de luz, sendo a soma ¢ igual a um, como mostra a Equacéo 2.

A+T+R=1, (2)

Amostra Monocromador

Detector

Luz Transmitida I,

Luz Incidente |,

Fonte de Luz

Figura 6 — Esquema do espectrofotémetro Varian Cary 50 UV-Vis, representando a fonte da

luz, o monocromador, a amostra e o detector [68] (modificado pelo autor).

O principio de funcionamento do espectrofotdmetro esta baseado na relagao entre a
luz incidente e a luz transmitida por uma amostra, expressa pela Lei de Lambert—Beer. Essa
lei descreve que a intensidade da radiagdo transmitida (/r) esta relacionada com a

intensidade incidente (/p), com o coeficiente de absorg¢édo 6ptica () e com a espessura do
meio ou caminho éptico (/), como mostra a Equag&o 3:

Ip =1, -e %, (3)

a partir dessa relagdo, na Equacgéo 4 define-se a transmitancia (T) como a razao entre as

intensidades transmitida e incidente:

T=1. @
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aplicando logaritmo decimal, obtém-se na Equacao 5 a absorbancia (A) que é inversamente

relacionada a transmitancia:

A = —logT = logi—;, (5)

sabendo que log;, e = 0,4343, na Equacéo 6 pode-se expressar o coeficiente de absorgao

6ptica em fungéo da absorbéancia e da espessura da amostra:

_ 23024

= 6)

Por fim, a Lei de Lambert-Beer estabelece que a absorbancia (A) de uma amostra é
proporcional & concentracdo molar (c), ao caminho 6ptico (I) e ao coeficiente de absorgao

molar (¢) [69,70,71], representada na Equacao 7:

A=¢.c.l. (7)

Assim, com os valores obtidos de transmitancia e absorbancia experimentalmente,
se torna possivel calcular diversos outros parametros para se obter um entendimento mais
profundo do material.

Nessa analise, primeiramente foi feito uma medida para determinar a linha da base
das medidas seguintes, e entao, utilizando a analise de varredura lenta (300 nm/min) para
minimizar os ruidos, foi feito a medicdo da transmitancia de cada amostra no intervalo de
comprimento de onda entre 1100 nm até 200 nm. As amostras foram colocadas em um
suporte que manteve a amostra fixa, de modo que o feixe luminoso de intensidade
conhecida do espectrofotbmetro de absorcdo Optica incidisse no meio da amostra,
absorvendo, refletindo e transmitindo a luz. Apds essa analise, foi medido a espessura da
amostra para ser utilizada posteriormente no calculo do coeficiente de absorcao 6éptica,

possibilitando os calculos de outros parametros como a energia de band gap.
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O band gap optico (Eg) é uma das etapas fundamentais na analise de materiais
hibridos e 6xidos metalicos preparados via sol-gel. Esse parametro define a energia minima
necessaria para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo,
sendo diretamente relacionado as propriedades de absorcédo e a aplicabilidade do material
em filtros 6pticos e revestimentos protetores.

O método mais comum para determinar o band gap 6ptico é pela equacao de Tauc,
onde seu grafico envolve a relagao entre o coeficiente de absorgcéo oOptica (a) e a energia do

féton (hv), segundo a Equacgao 8:

(ahv)t/™ = A(hv — Ej) , (8)

onde a é o coeficiente de absorgao, obtido a partir da transmitancia, hv é a energia do féton
incidente, E5 € a energia de gap optico, A € uma constante dependente do material e n
descreve o tipo de transicao eletrénica, podendo assumir valores de 1/2 e 2 para transi¢des
diretas e indiretas permitidas respectivamente, 3/2 e 1/3 para transicbes proibidas diretas e
indiretas respectivamente.

A diferenca entre as ftransicbes diretas e indiretas estdo relacionadas ao
comportamento do material cristalino e amorfo. Nos materiais cristalinos, essa diferenca é
bem definida devido a organizagao estrutural da rede permitir identificar melhor os diferentes
tipos de transigcéo eletrbnica. Ja nos materiais amorfos, como n&o tem essa organizagao
estrutural, causa uma distribuicdo maior de estados eletronicos [52,72]. Assim, nos sistemas
amorfos a transi¢ao indireta € mais utilizada para descrever a variagdo da energia pois
considera uma variagdo mais gradual da absorgao, ja que nos materiais amorfos existe uma
distribuicdo mais ampla dos estados eletronicos devido a desordem estrutural.

O valor de Ey é estimado a partir de um ajuste linear da regido de absorgéo onde
(ahv)*/™ = 0 do gréfico de (ahv)'/™ versus hv até o eixo da energia.

Esse tipo de grafico permite avaliar a influéncia dos diferentes dopantes no

deslocamento do band gap éptico.
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A analise via a equacao de Tauc é uma ferramenta que conecta estrutura e fungéo
do material. Em sistemas hibridos, deslocamentos no Eg estdo associados tanto a natureza
quimica do dopante quanto as condi¢cdes de sintese, como pH, temperatura de calcinacéo e
escolha entre nitratos ou acetatos como precursores metalicos [10,17]. Além disso, a
comparacgao entre diferentes precursores como nitrato ou acetato de cério ou zinco mostra
como a natureza do ion pode afetar a formacao de defeitos estruturais e a posicdo do band
gap.

O valor do Eg obtido por esse método pode servir como parametro comparativo entre
diferentes rotas de sintese, auxiliando na avaliagdo da eficiéncia de dopagem e no potencial
de aplicacao do material como filtro UV ou revestimento fotoprotetor. Trabalhos com hibridos
dopados ja demonstraram que Eq4 ajustado dentro da faixa de 3,0 a 4,0 eV é adequado para
aplicagdes em bloqueio seletivo da radiacdo UV, sem prejuizo da transmitancia no visivel

[12].

5.3.3. Difragao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma das técnicas mais importantes para a
caracterizacdo estrutural de materiais solidos, sendo amplamente empregada na
identificacdo de fases cristalinas, determinacado do grau de cristalinidade e investigacao de
mudancas estruturais devido a sintese, dopagem ou tratamentos térmicos. Essa técnica é
muito importante em materiais preparados pelo método sol—gel, pois permite diferenciar
estruturas majoritariamente amorfas, tipicas de matrizes vitreas de silica, de sistemas que
apresentam cristalizagdo. [73,74].

Experimentalmente, as andlises de DRX sé&o realizadas em um difratbmetro de raios
X, nesse caso foi realizado pelo difratbmetro D2 Phaser da Bruker. Durante a medida, é
incidida na amostra um feixe de raios X, enquanto o detector e amostra variam de posicéo
de forma controlada, registrando a intensidade da radiagéo difratada em fungéo do angulo

20, formando um difratograma, como por exemplo o apresentado na Figura 7. Nesse caso, a

amostra monolitica foi posicionada no porta amostra e foi fixada com fita adesiva para

garantir a estabilidade durante a medida. Foi utilizando radiagdo do Ka do cobre (Cu), de
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comprimento de onda A = 1,5405 A, voltagem de 50 kV, corrente de 100 mA e intervalo de

analise 20 entre 5° e 90°.

(111)

(220)

Intensity (a.u.)

20 (°)

Figura 7 - Difratograma dos padrées de nanoparticulas de 6xido de cério [75].

Essa analise é baseada no fenbmeno da difracdo, onde nesse caso o feixe de raios
X interage com os elétrons dos atomos do material analisado em seu trajeto, sofrendo
espalhamento. A difragdo de raios X em materiais cristalinos sdo descritas pela Lei de
Bragg, apresentada na Equacgdo 9, onde é necessario que os feixes refletidos sofram
interferéncia construtiva, e essa condicdo se da quando a diferenga de caminho percorrido
entre feixes espalhados pelos planos paralelos do cristal corresponde a um multiplo inteiro

do comprimento de onda incidente:

nAd = 2dsen@ ,

em que n representa a ordem de difragdo, A o comprimento de onda da radiagao incidente, d

a distancia entre os planos paralelos do cristal e 6 o angulo de incidéncia do feixe em

relacdo ao plano cristalino. Com essa relagao, € possivel calcular o espacgo entre planos e
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comparar o resultado obtido com bases de dados para identificar as estruturas cristalinas,
como por exemplo a ICSD através do CAFe do portal de periddicos da Capes.

Porém, em materiais amorfos, os atomos ndo estdo organizados de uma forma
periddica, dificultando a interferéncia construtiva dos feixes refletidos. Assim, o difratograma
nao vai apresentar picos bem definidos, mas sim bandas largas.

Ja no caso em que dopantes sdo incorporados ao sistema ou quando o material é
submetido a tratamento térmico em temperaturas elevadas, podem surgir picos cristalinos
adicionais que antes nao estavam presentes. O aparecimento de picos cristalinos adicionais
pode indicar a formacao de fases cristalinas secundarias contendo os ions dopantes,
sugerindo que parte desses ions deixou de permanecer dispersos na matriz durante a
sintese ou o tratamento térmico. Por outro lado, a auséncia desses picos sugere que nao
houve formacao de fases cristalinas detectaveis por difracdo de raios X, embora apenas isso
nao permita confirmar a distribuicdo homogénea dos ions na matriz amorfa.

No contexto deste trabalho, a analise por DRX é fundamental para verificar se a
matriz de silica permaneceu amorfa apés a incorporacédo dos dopantes, identificar possiveis
fases cristalinas e relacionar mudancas estruturais com o desempenho 6ptico observado por
espectroscopia UV-Vis. Assim, essa técnica juntamente com as analises de espectroscopia
e térmicas fornecem uma visdo competa da estrutura e funcionalidade dos materiais

sintetizados.

5.3.4. TGA e DSC

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica de caracterizacdo de materiais
preparados via sol—gel, permitindo monitorar a variagdo de massa de uma amostra em
fungdo da temperatura ou do tempo. O equipamento utilizado foi um analisador

termogravimétrico Shimadzu TGA-50, representado na Figura 8.
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Figura 8 - Analisador termogravimétrico Shimadzu TGA-50.

Do ponto de vista experimental, a TGA funciona com base no aquecimento
controlado da amostra em uma balanga de altissima precisdo, em atmosferas definidas (ar,
oxigénio ou nitrogénio). A medida que a temperatura aumenta, o equipamento registra a
perda ou ganho de massa, que esta relacionado a fendmenos como evaporagéo de
solventes residuais, decomposi¢cdo de grupos organicos, remogao de nitratos ou acetatos,
oxidagao/reducgao e formacgao de fases cristalinas estaveis. O grafico resultante, conhecido
como curva termogravimétrica, apresenta a variagdo de massa (%) em fungdo da
temperatura. Esses dados permitem identificar estagios de eliminagdo de solventes,
decomposicao térmica dos precursores e estabilizacdo do material. No caso de materiais
hibridos de silica dopados, essa técnica € particularmente Gtil para observar a eliminagao de
solventes residuais, decomposicdo de nitratos ou acetatos usados como precursores € o
estabelecimento da estrutura final estavel. As amostras estudadas foram depositadas
individualmente em um cadinho de aluminio, o equipamento foi configurado para aquecer a
amostra de forma controlada a 10°C/min até atingir a temperatura de 650°C, em atmosfera

de ar sintético, registrando a variagdo da massa.
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Ja a calorimetria diferencial de varredura (DSC) complementa a TGA, voltada para o
estudo de processos endotérmicos e exotérmicos que ocorrem durante o aquecimento
controlado da amostra. O DSC mede a diferenga de fluxo de calor entre a amostra e uma
referéncia inerte, como funcdo da temperatura ou do tempo. O equipamento utilizado foi um

calorimetro diferencial de varredura Shimadzu DSC-50 representado na Figura 9.

Figura 9 - Calorimetro diferencial de varredura Shimadzu DSC-50.

Do ponto de vista experimental, o DSC permite identificar transigbes vitreas,
cristalizacdes, fusdes e outras transformacodes estruturais, fornecendo informacgdes sobre o
comportamento térmico e a estabilidade de hibridos dopados. Em materiais sol-gel, o DSC
ajuda a compreender como a dopagem com nitratos ou acetatos de Ce, Zn e Sr influencia os
processos de gelificagéo, a formagao da rede vitrea e a estabilizagdo da estrutura em altas
temperaturas.

O resultado obtido € uma curva de fluxo de calor (mW) em fungéo da temperatura, na
qual picos endotérmicos e exotérmicos fornecem informacgbdes fundamentais sobre
estabilidade térmica, energia de ativagdo dos processos e pontos de transicdo de fase. As

amostras também foram depositadas individualmente em um cadinho de aluminio, com o
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equipamento aquecendo de forma controlada a 10°C/min até atingir a temperatura de

650°C, entretanto essa analise foi realizada em atmosfera inerte de nitrogénio.
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6. ANALISE DE RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. Qualidade 6ptica das amostras

O método de sintese utilizado se provou bastante efetivo para produzir amostras de
tamanhos e espessuras semelhantes, produzindo amostras de aproximadamente 1 mm de
espessura, 20 mm de didmetro e massa entre 0,2 e 0,5 gramas. De forma geral, as
amostras apresentaram excelente qualidade optica e com coloragao transparente como é
possivel ver na Figura 10 algumas das amostras sintetizadas, mostrando ser um processo

valido e reprodutivel.
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Figura 10 — Imagem das amostras (xerogel) de GPTS/TEOS dopadas com a) acetato de
cério, b) nitrato de cério, c) acetato de estréncio, d) nitrato de estréncio, e) acetato de zinco,
f) nitrato de zinco e g) isopropdxido de titdnio. Os valores proximos as imagens sao
referentes a concentragdo em % de massa de cada dopante.
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E possivel notar na amostra dopada de cério na Figura 10 (a) e (b) que a coloragdo
se torna cada vez mais amarelada conforme a dopagem aumenta, chegando em um ponto
que a amostra se torna opaca, dificultando a transmissao de luz. A amostra dopada com
titdnio na Figura 10 (g) também vai amarelando conforme aumenta a dopagem, porém n&o
se tornou opaca como a de cério.

As amostras apresentadas correspondem apenas aquelas que permaneceram
integras e apresentaram qualidade O6ptica adequada apds a sintese. Embora todas as
concentragdes apresentadas anteriormente foram sintetizadas, algumas sofreram fraturas
apos a secagem ou durante o manuseio, enquanto outras apresentaram qualidade éptica
insuficiente, impossibilitando a obtencido de resultados confiaveis. Em particular, as
composig¢des intermediarias da matriz dopada com acetato de estrbncio apresentaram
comportamento 6ptico inconsistente, evidenciado pelos espectros de transmitancia. Esse
comportamento pode estar relacionado a alteragdes na microestrutura do material, porém, a
investigacdo desses mecanismos nao constituiu o objetivo deste trabalho. Assim, em razéo
dessas limitacbes, essas composi¢cdes nao foram consideradas nas analises comparativas

apresentadas nesse trabalho.

6.2. Calculo da densidade das amostras

Para o calculo da densidade foi utilizado a Equagao 1, sendo a temperatura da agua
destilada de 27 °C, e assim sua densidade sendo 0,9965 g/cm?. Desse modo, as respectivas

densidades calculadas estao presentes na Tabela 2.
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Tabela 2 — Concentracées e densidades obtidas pelo Principio de Arquimedes.

- Densidades (g/cm?) = 0,0004

Concentragoes (mmol L)

GT:CeAc 1,3868  1,3549  1.3867 1,3900 1,3830 11,3393  1.4157 14093

GT:CeNt 3745 13697 13720 13807 13824 13833 14060 14158 - -
GESrAc 13778 142020 - : : - 14202 14273 - -
GESINU 13814 13840 14026 13872 14115 14122 14228 13850 - -
GT:ZnAc | 1276 14186 - 14191 - - 13998 14035 - -
GT:ZnNt

1,3857 1,3789  1,3799  1,3700 1,3788  1,3803  1,3953  1.,4082 - -

GT:Ti-Isop 13466 13488 13476 13455 1.3412 13437 13503  1.3498  1.4203 14474

Com esses resultados é possivel notar que existe um aumento de densidade
conforme 0 aumento de concentragdo, mas a variagao é pequena, mantendo assim um valor
préximo de 1,39 g/cm®, sendo um bom indicativo para o caso de ser utilizado como
revestimento, ja que possui baixa densidade comparada a outros materiais usados para o

mesmo proposito.

6.3. Analises 6pticas

6.3.1. Transmitancia e Absorbancia

Foram plotados a seguir na Figura 11 os graficos de porcentagem de transmitancia
por comprimento de onda de cada dopante das amostras para poder analisar a influéncia da
relacdo da quantidade da dopagem com a sua fungao de filtrar o UV. Os sete graficos
apresentados correspondem as medidas de transmitancia optica na regido do ultravioleta ao
infravermelho. Cada grafico compara a amostra ndao dopada com as amostras dopadas em

concentragdes crescentes.
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A analise dos espectros de transmitancia UV-Vis revela que a matriz de silica obtida

por GPTS/TEOS apresenta alta transparéncia na regido do visivel, caracteristica preservada
mesmo apos diferentes dopagens. A dopagem com cério induziu o deslocamento da borda
de absorcao em direcdo a maiores comprimentos de onda, mostrando a possibilidade de um
filtro seletivo dependente da dopagem. O mesmo pode ser notado com a dopagem com
tithnio, porém o deslocamento € menor, mesmo em materiais mais concentrados. O
estrbncio repentinamente apresenta uma diminuicdo na transmitancia, mesmo mantendo
uma boa transpérencia e uma borda de absorgéo larga. Quando essa amostra foi analisada
por uma camera microoscopcia, foi possivel notar a formagao de cristais ou agregados que
se formaram e provavelmente estdo fazendo o papel de dispersar a radiagdo incidente,
permanecendo visualmente transparente mas reduzindo a transmitancia. Esse
comportamento pode estar associado em partes a formacao de estruturas alongadas com
aspectos cristalinos, observado por microscopia da amostra dopada com SrNt, como mostra

a Figura 12.

Figura 12 — Imagem microscopica da amostra GT dopada com SrNt 1,93
evidenciando a presencga de estruturas alongadas na matriz.

Essas estruturas podem contribuir para o espalhamento da luz e assim a diminuigéao
da transmitancia. Porém, o SrAc tem um comportamento semelhante de transmitancia sé

que nesse caso nao foi identificado essas estruturas. Assim, esse efeito pode ser
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considerado um fator adicional para a reducéo da transmitancia, mas ndo como mecanismo
principal. Em concentracbées menores do dopante SrNt como também nos dopantes das
outras amostras ndo se apresentaram estruturas visiveis na ampliacdo de imagem portanto
s6 foi analisado a imagem deste dopante.

Por outro lado, a dopagem com zinco ocasiona uma modificagdo menos expressiva,
sugerindo que esse cations ndo impactam fortemente a estrutura eletrénica da matriz.

Esses resultados apontam o cério e titAnio como dopantes mais promissores para
fitros UV baseados em silica hibrida, enquanto estréncio e zinco apresentam papel mais
moderados. De maneira geral as curvas apresentam transmitancia proxima de 90% na
regido do visivel, 0 que ja é esperado dessas matrizes por conta da sua transparéncia,
somente com alguns casos de transmitancia mais baixa devido a amostras opacas devido a
alta dopagem como € o caso do cério, como visto na Figura 10 b.

Na Figura 13 a seguir temos as curvas de absorbancia do mesmo grupo de

amostras.
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Figura 13 — Espectro de absorbancia da amostra de GT Pura em comparagcdo com

as de GT dopadas com (a) acetato de cério; (b) nitrato de cério; (c) acetato de estréncio; (d)

nitrato de estréncio; (e) acetato de zinco; (f) nitrato de zinco; (g) isopropdxido de titéanio.
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Os espectros de absorbancia confirmam a forte absor¢do na regido do UV. Para as
amostras dopadas com cério, observou-se aumento substancial da absorbancia entre 300—
400 nm no caso do acetato e entre 300 — 550 nm, de acordo com a redug¢do do band gap
optico apresentado na Figura 13 e com a presenga de transi¢gdes 4f-5d tipicas do Ce®**. O
titAnio continua acompanhando a mesma mudanca que o cério, mas de maneira reduzida.
As amostras contendo estréncio apresentaram crescimento moderado da absorbancia,
restrito & regido do UVB. No caso do zinco, as curvas de absorbancia mostraram-se
praticamente sobrepostas as da silica pura, sugerindo a auséncia de modificacdes

estruturais profundas e mantendo a alta transparéncia no visivel.

6.3.2. Calculo da energia do band gap (Eg)

A partir dos espectros de absor¢cado foram construidos os graficos de Tauc para
estimativa da energia de gap Optico direto e indireto das amostras [6,76]. Nessas
representagdes, o valor de Egsp foi obtido por meio de um ajuste linear da regido préoxima a
borda de absorgédo até o eixo de energia. A comparagéo entre as diferentes dopagens e
precursores permite avaliar como cada dopante influencia a largura do gap 6ptico da matriz
de silica, destacando as variagdes induzidas por concentragao e tipo de dopante utilizado na
sintese. Assim, os valores de Eg,, obtidos a partir do ajuste linear dos graficos de Tauc, tanto
para as transi¢cdes diretas na Figura 14 quanto indiretas na Figura 15, sdo apresentados nos
graficos a seguir, possibiltando a andlise detalhada da influéncia de cada dopante e
precursor sobre a resposta Optica da matriz de silica. O ajuste linear foi realizado
considerando o intervalo em que os valores do coeficiente de determinagédo (R?) apresentou

valores mais proximos de 1, de modo a garantir a melhor qualidade do ajuste linear.
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A partir da relagao de Tauc, foi possivel calcular os valores de energia de gap 6ptico

para as transi¢des, juntamente com o comprimento de onda associado a cada energia,

apresentados na Tabela 3. O comprimento de onda foi obtido a partir da relagdo da energia
do foton dado pela equacgao 10:

E=hv, (10)
sendo E a energia do foton, h a constante de Planck (h = 6,626*103* J.s), e v a frequéncia
da onda.

A base GPTS/TEOS nao dopada apresentou EJ™ proximo a 4,9 eV e Ejdret
préximo a 3,77 eV. A dopagem com cério promoveu redugdo de ambos os valores,
alcangando E"™" proximo a 3 eV e Eif9"™® proximo a 1,9 eV nas maiores concentragdes do
nitrato de cério. O titanio teve uma reducao intermediaria dos valores, sendo eles Eg‘reto 3,46
eV e Edreto 2 93 eV. No caso do estroncio, os valores de EJ"™"° mantiveram-se acima de 4,0
eV, enquanto o Ei;d"e“’ sofreu redugcbes mais expressivas, atingindo aproximadamente 2,0

eV para a maior dopagem de acetato de estréncio. O zinco, por sua vez, preservou
praticamente os mesmos valores de gap da silica pura, confirmando a baixa influéncia sobre

os estados eletronicos da matriz.

Tabela 3 - Valores de Eg direto, indireto e seu comprimento de onda (A) associado,
em fungdo da dopagem e do precursor.

Eg direto

Dopante o, wt A Eg indireto
(eV) (nm) (eV) (nm)
GT Puro 0 4,86 255,14 3,75 330,67
GT:CeAc 0,05 4,52 274,34 2,65 467,92
0,1 4,25 291,76 2,77 447,65
2,0 3,16 392,41 2,72 455,88
29 3,11 398,71 2,63 471,48
GT:CeNt 0,05 4,19 295,94 2,64 469,70
0,1 3,96 313,13 2,74 452,55
2,05 2,95 420,34 2,08 596,15
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2,98 2,80 442,86 1,92 645,83

GT:SrAc 0,03 4,52 274,34 3,64 340,66
0,07 4,56 271,93 3,71 334,23

1,27 4,27 290,40 2,81 441,28

1,88 4,04 306,93 2,09 593,30

GT:SrNt 0,03 4,53 273,73 3,73 332,44
0,07 4,63 267,82 3,64 340,66

1,33 4,50 275,56 3,58 346,37

1,93 4,38 283,11 3,03 409,24

GT:ZnAc 0,03 4,52 274,34 3,72 333,33
0,06 4,66 266,09 3,69 336,04

1,15 4,51 274,94 3,72 333,33

1,6 4,48 276,79 3,72 333,33

GT:ZnNt 0,32 4,60 269,57 3,68 336,96
0,68 4,58 270,74 3,71 334,23

1,19 4,47 277,40 3,73 332,44

1,73 4,37 283,75 3,77 328,91

GT:Ti-lIso 0,05 4,21 294,54 3,58 346,37
0,1 4,15 298,80 3,54 350,28

5,2 3,48 356,32 2,98 416,11

7,8 3,46 358,38 2,93 423,21

De forma geral, os resultados evidenciam que o cério € o dopante mais efetivo na

reducao da energia de gap, seguido pelo titanio e estréncio em efeito intermediario e pelo

zinco com impacto minimo.

6.3.3. Analise da energia de Gap optico versus concentragao de

dopante

Os valores de gap 6ptico determinados a partir da analise dos espectros de absorcao

e dos graficos de Tauc sado apresentados na Figura 16, permitindo a comparagao direta

entre as diferentes amostras com diferentes dopantes.
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E possivel notar que o gap 6ptico diminui de forma significativa nas amostras
dopadas com cério e titdnio, especialmente com o precursor nitrato, enquanto o estréncio
promove redugcdes mais moderadas principalmente no gap indireto e o zinco mantém
valores proximos aos da silica pura, confirmando que a intensidade da modificacdo 6ptica
segue a ordem do cério, titdnio para o estréncio e por fim para o zinco.

Os resultados obtidos a partir da analise da energia de gap 6ptico direto, indireto e
do comprimento de onda mostram que os efeitos da dopagem na matriz ndo dependem
apenas da natureza do cation metalico, mesmo eles tendo influéncia muito maior sobre as
propriedades Opticas do material, mas também do tipo de precursor utilizado durante a
sintese. A comparacao entre os sais de nitrato e acetato mostra que, embora ambos
contenham o mesmo cation, o comportamento 6ptico do material final é diferente, o que se
explica pela diferengca no modo como cada anion interage com o meio e influencia a
estrutura eletrénica da matriz sol—gel [17].

No caso do cério, os precursores de nitrato e acetato tem efeitos semelhantes sobre
o band gap, apresentando um comportamento de redugdo da energia e depois se
estabilizar. Para o nitrato de cério, ocorre ainda uma reducdo maior de Eg e um
deslocamento do comprimento de onda para a regido do visivel na amostra mais
concentrada, podendo estar associado a decomposigcao térmica do grupo NO3’, que
favorece um ambiente mais oxidante. Esse ambiente pode contribuir para a oxidagao do
Ce*" e a formagao de vacancias de oxigénio, originando niveis eletrdnicos intermediarios
entre as bandas de valéncia e condugao da silica [4,8]. Esses estados diminuem a energia
necessaria para as transigdes eletrénicas, justificando o deslocamento observado no
espectro optico [9]. J& o acetato de cério, por envolver a decomposicdo de compostos
organicos, pode favorecer um ambiente mais redutor, resultando em uma menor variagao do
Eg em concentragdes mais altas [36].

Para o estréncio, o comportamento praticamente se inverte. O acetato de estréncio
provoca uma reducao expressiva da energia de gap, associada a quebra das ligagdes Si—O—
Si devido a incorporacado do Sr?*. O nitrato de estroncio, por outro lado, tem uma influéncia

menor, pois a liberacdo de oxigénio durante sua decomposicao compensa parcialmente a
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formacado de vacancias, resultando em materiais estruturalmente mais ordenados e com
menor redugdo de Eg [16]. Essa diferenga decorre da natureza ndo redox do Sr?*, que ndo
apresenta variacao de valéncia e, portanto, ndo participa de processos eletronicos diretos,
influenciando somente na estrutura do material.

No caso do zinco, tanto o acetato quanto o nitrato apresentam comportamento
praticamente desprezivel em relacdo ao Eg e ao comprimento de onda. Assim, o papel do
zinco é ser um modificador de rede, preservando a transparéncia 6ptica da silica e
mantendo a energia de gap 6ptico indireto praticamente constante, préxima de 3,77 eV [34].

As amostras dopadas com titdnio apresentam uma reducao significativa do band gap
com o aumento da concentracdo, indicando novos estados eletrébnicos no material. Esse
comportamento é geralmente associado a transferéncia de carga O** — Ti**, reduzindo a
energia necessaria para a absorc¢ao optica, deslocando a borda para regiao UV préoximo do
visivel.

Podemos ver na Figura 17 como o comprimento de onda da borda de absorgio varia
com a concentracdo de massa dos dopantes. Esses valores foram obtidos a partir da
extrapolacgao linear dos graficos de Tauc, onde cada ponto representa o comprimento de

onda calculado a partir do band gap.
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Figura 17 - Influéncia da concentracdo (% de massa) dos diferentes dopantes no
comprimento de onda da borda de absorgdo associado ao gap direto das amostras de GT
dopadas com a) acetatos e b) nitratos, e ao gap indireto das amostras de GT dopadas com
c) acetatos e d) nitratos, e do e) isopropdxido de titanio.

Como apresentado na Tabela 3, a figura acima mostra claramente como o
comprimento de onda da borda de absorgéo, obtido através do bandgap direto e indireto, é
influenciado pela concentracdo de massa e precursores. As figuras 17 (a) e (b) representam
o bandgap direto das amostras preparadas com acetatos e nitratos, enquanto as Figuras 17

(c) e (d) apresentam o bandgap indireto para esses mesmos precursores. Ja a Figura 17 (e)
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representa o comportamento das amostras dopadas com isopropdxido de titanio,
considerando os valores diretos e indiretos.

Para o bandgap direto dos acetatos (Figura 17 a) o dopante que mais afeta o
material € o CeAc, indicando maior influéncia na matriz. O SrAc apresenta pouca variagao e
0 ZnAc se manteve praticamente constante, indicando baixa modificacdo estrutural por parte
do Zn?*. O mesmo comportamento é notado para os nitratos (Figura 17 b), com a diferenga
de que o ocorre uma leve variagdo da borda de absorgdo do ZnNt comparado ao acetato.

Ja para o bandgap direto, as diferengas sao mais evidentes. Para os acetatos (Figura
17 c) o SrAc apresenta o maior deslocamento da borda de absorcao, se deslocando da
regidao do UV (320 nm) para o visivel (600 nm) indicando uma forte reducéo do band gap
6ptico. Entretanto, como visto nos graficos de transmitancia (Figura 11 ¢), mesmo que tenha
esse deslocamento da borda de absorgéo, ela é a partir de um alargamento da borda.
Assim, a transicdo entre a alta e a baixa transmitancia n&do é feita de maneira repentina,
reduzindo a seletividade o6ptica. Entdo, mesmo que ocorra essa redugao de energia de gap,
esse efeito ndo é tado vantajoso para aplicagdo como filtro UV, ja que o desejado é uma
borda bem definida. No caso do CeAc e ZnAc, praticamente ndo tiveram alteracao na borda,
se mantendo basicamente na regido UV, com os comprimentos aproximados variando
respectivamente de 440 nm para 450 nm e de 320 nm para 330 nm.

Para os nitratos (Figura 17 d), o CeNt tem um aumento significativo no comprimento
de onda da borda de absorcado, de aproximadamente 450 para 650 nm, indicando forte
redugado do bandgap indireto. O seu caso € similar com o descrito anteriormente do SrAc,
porém no CeNt ocorre de forma mais gradual, com a borda ainda relativamente definida. O
SrNt teve leve aumento 330 para 400 nm, enquanto o ZnNt novamente nao apresenta tal
deslocamento, independente da concentragdo da dopagem, mostrando que o Zn tem pouca
influéncia na redugéo do band gap.

Por fim, as amostras contendo titanio (Figura 17 e), apresentam variacao significativa
do comprimento de onda da borda de absor¢ao com o aumento da concentragao, tanto no
caso direto quanto indireto, indicando que o Ti** atua de maneira efetiva na variagdo da

absorgao optica.
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A analise da variacdo da borda de absor¢cao deve ser baseada principalmente nos
valores de band gap indireto, pois sdo os mais adequados a natureza amorfa dos xerogéis.
Porém os valores do band gap direto também podem ser utilizados de maneira

complementar para analisar a resposta éptica do material.

6.3.4. Percentual de UV absorvido em revestimentos de 0,1 mm

Com base no coeficiente de absorgao optica obtido a partir dos espectros de
transmitancia, foram realizados calculos da fracdo de luz absorvida em um filme de silica
hibrida com espessura de 0,1 mm. A relacdo apresentada na equacdo 2 foi considerada
para o sistema. Porém, como nao foram realizadas medidas de reflectancia, assumiu-se a
aproximacao R = 0. Essa aproximacdo n&o é estranha de se ver em sistemas com baixa
reflectancia, mas pode introduzir pequenas incertezas nos valores obtidos no todo. Essa
andlise apresentada na Figura 18 permite avaliar o desempenho das amostras como
revestimentos protetores, uma vez que considera a espessura tipica de aplicagdo e

quantifica o percentual de absorcdo em diferentes faixas do UV.



Y% de Luz Absorvida em % de Luz absorvida em

% de Luz Absorvida em

71

N
o
o
N
o
o

camada de 0,1 mm

a) e DR GT:CeAc b) e UVA GT:CeNt
—— Pura c = Pura
EB0f —ooeel 5 g gol =0y
E —— 0,27CeAc © £ ——0,27CeNt
— \ \ — 054C6Ac 8 - —— 0,56CeNt
S ' S - S ——1,1CeNt
S | el g oo =L
g —2ZOCeAc _g g = 2,05CeNt
® 40 8] 40
£ £
] < 3
20 \ X 20
0 oL
250 275 300 325 350 375 400 425 450 250 275 300 325 350 375 400 425 450
100 Comprimento de onda (nm) 100 Comprimento de onda (nm)
| uvCc uvB UVA C) I UVB UVA d)
GT:SrAc GT:SrNt
80 — Pura CIEJ g80r —Prura
—— 0,03SrAc © £ —— 0,03SrNt
— 0,07SrAc g - —— 0,07SrNt
60 | —— 1,29SrAc £ 560 —— 0,18SNt
—— 1,88SrAc ? o —— 0,36SrNt
g © —— 0,76SrNt
@ —— 1,06SrNt
40 N 540 — raaert
3 g —— 1,93SrNt
S 8
20 2 20
0 0k . ;
250 275 300 325 350 375 400 425 450 250 275 300 325 350 375 400 425 450
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
100 _e) uvB UVA GT:ZnAc 100 7 f)y e UVA GT:ZnNt
—— Pura c ——Pura
—— 0,03ZnA: —— 0,32ZnNt
g80F —o,oezzAg o £80r —— 0,68ZnNt
S —— 0,16ZnAc 3 E —— 0,95ZnNt
. — 0,3ZnAc E ~— = 1,19ZnNt
660 - ——— 1,15ZnAc o d 60 - — 1,73ZnNt
g —— 1,6ZnAc 838
© < g
o 40 N © 40
© 5 ®
IS o =
8 S 8
20 2 20
0 O £ ! ! T T T T 1
250 275 300 325 350 375 400 425 450 250 275 300 325 350 375 400 425 450
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
100
SLE e GT:Ti-lsop

—— Pura

g £80 —— 0,05Ti-Isop)
© £ — 0,1Ti-Isop
o —— 0,24Ti-Isop!
< —— 0,49Ti-Isop
g 560 —— 1,02Ti-Isop
ol o] = 1,42Ti-Isop!
S ® —— 1,79Ti-Isop
35 Q40 —— 2,6Ti-Isop
- £ —— 5,2Ti-Isop
g 8 —— 7,8Ti-Isop
X 20

950 275 300 325 350 375 400 425 450

Comprimento de onda (nm)

Figura 18 - Estimativa de Iluz absorvida em um revestimento de 0,17 mm de
espessura das amostras da matriz GT Pura e GT dopada com (a) CeAc; (b) CeNt; (c) SrAc;
(d) SrNt; (e) ZnAc; (f) ZnNt; (g) Ti-Isop.
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A estimativa da absor¢cdo em revestimentos de 0,1 mm, onde alguns dos valores

estdo exibidos na Tabela 4, mostrou que a eficiéncia varia de forma clara entre os dopantes
e precursores. As amostras dopadas com cério e titdnio foram as mais eficazes, alcangando
absor¢des de 70-80% no UVB (280-315 nm), com o titanio tendo sua maior eficacia nessa
faixa. Por outro lado, o cério mantem valores de 30-70% no UVA (315-380 nm), indicando
contribuilgao significativa nessa faixa, com o nitrato e acetato tendo desempenhos
comparaveis. O estroncio apresentou absor¢édo mais modesta, em torno de 10-30% no UVB
e apenas 2-20% no UVA, sendo o acetato ligeiramente mais eficiente que o nitrato. Ja o
zinco praticamente nao alterou a resposta da silica pura, com absorgéo limitada a 2-15% no

UVB e valores inferiores a 2% em toda a faixa de UVA.

Tabela 4 - Percentual de UV absorvido por revestimento de 0,1 mm no comprimento
de onda de 280 nm, 315 nm e 350 nm nas diferentes amostras.

Amostra % de UV Absorvido por 0,1 mm
280 nm 315 nm 350 nm

GT:0,27CeAc 37 28 17
GT:0,54CeAc 80 65 35
GT:1,60CeAc 80 80 50
GT:0,27CeNt 44 36 20
GT:0,56CeNt 65 65 42
GT:2,05CeNt 82,5 71,6 57
GT:0,03%SrAc 14,5 3,3 24
GT:1,29%SrAc 22,6 12 8,7
GT:1,88%SrAc 27,6 18 12,6
GT:0,07%SrNt 11 2,2 1,2
GT:0,36%SrNt 13,3 2,6 1,3
GT:1,06%SrNt 20,6 6 2,6
GT:0,03%ZnAc 12,5 1,8 1,1
GT:0,30%ZnAc 12,2 2 1,3
GT:1,15%ZnAc 12,2 1,5 0,8

GT:0,32%ZnNt 11,2 2 1,1
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GT:0,95%2ZnNt 12,5 2,1 1
GT:1,19%ZnNt 19,8 1,9 1
GT:0,1%Ti-lIsop 34,9 6,1 2,1
GT:1,02%Ti-Isop 63,9 13,5 3,1
GT:2,6%Ti-Isop 79,5 28,7 4,5

6.4. Anadlise por Difragcao de Raios X (DRX)

Na figura 19 é apresentado os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas,

podendo assim analisar a influéncia da dopagem na estrutura do xerogel, permitindo ver

possiveis alteracdes no carater amorfo da matriz e surgimento de fases cristalinas.
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Os difratogramas das diferentes dopagens apresentam sempre o padrao
caracteristico de silica amorfa, indicando a auséncia de ordem de longo alcance. Esse
comportamento é mantido independentemente do tipo de dopante e da concentracéo
utilizada.

Picos estreitos e isolados s&o observados em algumas das amostras como, por
exemplo, no SrAc 0,03 na Figura 19 (c), onde existe um pico perto de 15 °. Esses picos
provavelmente sdo devidos a spikes eletrénicos durante a medida e n&o representam os
picos caracteristicos de cristais. Outro caso bem notavel € em (a) com o CeAc, onde
apareceram spikes periédicos que nao representam estruturas cristalinas, em 10 °,20 °, 30 °
e 40 °. Apesar disso, um pico proximo a 28,5 ° pode ser identificado no CeAc, pico
caracteristico da reflexdo (111) do CeO,. Porém, os outros picos caracteristicos esperados
do CeO2, em 33,1 °, 47,5 ° e 56,3 ° ndo sao visiveis, podendo estar indistinguiveis do ruido
experimental. Assim, ndo é possivel afirmar com certeza se foi formado CeO; durante a
sintese, mesmo possivelmente tendo o pico caracteristico (111), por conta de problemas na
medida.

Ja para o caso do ZnAc na Figura 19 (e), a amostra com menor concentracao
(0,05%) apresentou picos em posi¢des caracteristicas do ZnO, indicando a possibilidade te
ter formado uma estrutura cristalina. Entretanto, esses picos nao foram observados na maior
concentracdo do dopante. Esse comportamento pode estar relacionado a uma maior
incorporacdo do zinco na matriz ou a formagao de espécies amorfas ou cristais muito
pequenos para serem detectados por DRX, hipdteses que exigiriam analises
complementares para confirmagéo.

A predominancia do carater amorfo € o desejado para esse tipo de filtro, pois os
planos cristalinos podem atuar como centros espalhadores de luz, reduzindo a transparéncia
do material e impactando negativamente a eficiéncia na aplicagdo como filtro UV.

Mesmo na imagem por microscépio revelando estruturas na amostra de SrNt na
Figura 12, a andlise de DRX ndo aponta a presenga de fase cristalina no sistema.

Possivelmente por ser fases em baixa fracdo volumétrica, ou distribuidas de forma
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heterogénea, nado apresentando ordem de longo alcance e assim nido gerando picos
detectaveis. Dessa forma, mesmo ela apresentando estruturas, o SrNt pode ser tratado

amorfo de uma forma global.

6.5. Analises Térmicas
6.5.1. DSC e TGA/DTG
A Figura 20 apresenta os resultados da analise térmica de DSC e a Figura 21 a
analise térmica de TGA e DTG obtidas para os xerogéis GPTS/TEOS puro e dopados.
Nessas analises, o DSC registra os eventos endotérmicos e exotérmicos associados as
transformacbes da matriz, enquanto o TGA monitora a perda de massa ao longo do
aquecimento. A curva DTG, correspondente a derivada da TGA, evidencia a taxa de
decomposicdo em cada faixa de temperatura, permitindo identificar com maior precisdo as

etapas de degradacéo e os efeitos da dopagem no material.

Esses graficos permitem distinguir as principais etapas de perda de massa,
correlacionar os eventos térmicos e avaliar a influéncia dos diferentes precursores e cations

metalicos na estabilidade térmica dos xerogéis.
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As curvas combinadas de TGA, DTG e DSC obtidas para os xerogéis GPTS/TEOS,
puros e dopados a partir de acetatos, nitratos e isopropoxido evidenciam que todas as
composi¢cdes seguem um comportamento térmico caracteristico preparados pelo método
sol—gel, o qual ocorre em trés eventos principais de degradacado, como amplamente descrito
em sistemas similares [2,6,19,50].

E possivel notar no TGA que, nas amostras dopadas com cério, zinco e estréncio, no
primeiro evento até aproximadamente 150 °C, elas apresentam perda de massa inferior a
3%. Esse evento estd associado a evaporagdo de agua adsorvida e solventes
remanescentes na rede. Ja no caso do titdnio essa perda de massa € menor ainda, cerca de
1%, possivelmente pelo fato de ter tido uma diferente rota de sintese, ja que foi preparado
em solucao de etanol, enquanto as outras foram preparadas em solugao aquosa. Esse
processo fisico € acompanhado por um pequeno evento endotérmico na maioria dos DSC,
coerente com a remocao de substancias volateis, sem uma alteracio estrutural importante.
Esse evento é menos evidente ou até ausente no caso do titdnio, pois pode estar
relacionado ao etanol evaporar em outra faixa e possivelmente ja ter sido removido durante
a secagem.

O segundo evento, entre aproximadamente 180 e 250 °C, apresenta uma perda de
massa moderada, de forma geral mais evidente na matriz pura e reduzida nas amostras
dopadas, particularmente em CeAc e SrAc. Nessa faixa predominam processos de
desidroxilacdo e continuacdo da condensacdo da rede Si—O-Si [6], que ocorrem apoés a
etapa de gelificacdo. Nos termogramas DSC, essa regido é caracterizada por eventos de
moderada intensidade, atribuiveis a continuacdo da condensacéo da matriz hibrida [6367]. O
fato de as amostras dopadas apresentarem menor perda de massa nessa regiao sugere que
a presenca de ions metalicos auxilia na estabilizagcdo da rede, restringindo a mobilidade dos
grupos organicos residuais e tornando essa etapa menos expressiva, especialmente em
ZnAc e SriNt.

O terceiro evento, entre 300 e 450 °C, representa a principal transformacgao térmica
do material e evidencia diferengcas marcantes entre os precursores utilizados. Nessa faixa

ocorre a degradagao dos grupos organicos provenientes do GPTS e residuos da sintese,
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resultando em uma perda de massa expressiva, entre 40% e 55%, acompanhada de um
pico DTG bem definido. Esse evento apresenta correlagdo direta com eventos no DSC, nos
quais sao observados picos exotérmicos intensos associados a decomposi¢cédo orgénica, a
oxidacao dos dopantes e a possivel formagao das fases inorganicas finais [6,19]. Porém, no
caso do titanio, percebemos na amostra mais concentrada que ela apresenta um pico mais
largo e deslocado para temperaturas mais elevadas, sugerindo uma degradacdo mais
gradual e a possivel formacdo de uma rede estrutural mais complexa, concedendo maior
estabilidade térmica [77,78]. Ja no DSC do estréncio, em concentracbes maiores verifica-se
um pico adicional proximo de 350 °C, inexistente nas demais amostras. Esse evento pode
estar relacionado a formagdo de espécies intermediarias contendo estréncio, como
carbonatos, resultantes da interagdo entre o Sr e o CO; liberado durante a decomposicéo
térmica dos precursores.

A diferenca entre os acetatos e nitratos € bem evidente nesta faixa, particularmente
CeNt e ZnNt. As amostras sintetizadas com nitratos apresentam picos DTG mais estreitos,
de alta intensidade e deslocados para temperaturas menores, evidenciando uma
decomposi¢cdo mais rapida e intensa. Isso pode ser associado a natureza oxidante do anion
NO;~, cuja decomposicao libera NO, e O,, acelerando a combustdo dos grupos organicos
da matriz GPTS/TEOS. Como consequéncia, as curvas DSC dessas amostras exibem picos
exotérmicos mais intensos e abruptos. Em SrNt, embora o efeito oxidante também esteja
presente, o pico DTG é menos intenso que nos nitratos de cério e zinco, refletindo o papel
quimico mais moderado do estréncio.

Ja os xerogéis sintetizados a partir de acetatos apresentam picos DTG mais largos e
deslocados para temperaturas um pouco superiores, com perfis de DSC caracterizados por
eventos térmicos mais distribuidos e menos abruptos. Esse comportamento indica
degradacido mais gradual dos grupos organicos e menor reatividade térmica do precursor
acetato.

Além disso, é observado que os dopantes metalicos estdo afetando a degradagao
térmica dependendo da concentragcdo da dopagem. Em baixas concentragdes, a

degradacdo ocorre em temperaturas menores, com os dopantes atuando como centros
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cataliticos [79]. Ja em dopagens elevadas ocorre deslocamento dos eventos exotérmicos
para temperaturas maiores conforme aumenta a concentragdo do dopante, sugerindo maior
resisténcia térmica e densificagdo da rede inorganica [40,79].

A comparacao entre os dopantes confirma que o cério € o cation que mais altera o
comportamento térmico, principalmente no DSC, seja a intensidade dos picos ou
temperaturas caracteristicas, devido ao carater redox Ce®*/Ce*". O zinco apresenta
comportamento intermediario, com eventos térmicos moderados e dependéncia do
precursor. Ja o estrbncio tem mais influéncia nas curvas TGA/DTG, com mudancgas
perceptiveis nos picos, mudando a cinética da decomposi¢cdo, mesmo que tenha um impacto
menor no DSC, enquanto o titanio faz com que a degradagdo principal seja bem gradual
conforme aumenta a concentragao da dopagem.

Por fim, a maioria das amostras dopadas apresenta aumento no residuo final apos
600 °C, comprovando a incorporacao do dopante a matriz, possivelmente a formagao das
fases inorganicas finais como CeO,, ZnO ou SrO, e demonstra que a estabilidade térmica, a
degradacdo e o mecanismo de decomposicdo dos xerogéis GPTS/TEOS podem ser
modulados dependendo tanto da concentracdo quanto do tipo de precursor.

As temperaturas caracteristicas extraidas das curvas de DTG para cada amostra séao
apresentadas na Tabela 5, permitindo comparar quantitativamente o deslocamento das
etapas de decomposicdo em fungao do cation dopante e do tipo de precursor utilizado, como
também a quantidade de massa perdida durante o processo.

Primeiramente, temos o intervalo das curvas de temperatura onde ocorreram a
primeira etapa da decomposi¢cdo da amostra, intervalo caracteristico de perda de agua e
solventes (T < 150 °C). Em seguida a segunda etapa da decomposigéo, intervalo
caracteristico de condensacao de materiais hibridos e também da remocéao de hidroxilas (T
= 180-250 °C). Por fim, a terceira etapa é referente a faixa principal de degradagao organica

(T = 300-600 °C).
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Tabela 5 — Temperaturas caracteristicas de inicio (Tiiciai), maximo (Tmax), término
(Twina) € % de perda de massa dos eventos de decomposicéo identificadas nas curvas de
DTG dos xerogéis GPTS/TEOS puros e dopados com Ce, Zn, Sr e Ti a partir de acetatos,

nitratos e isopropdxido.

Primeiro evento (até 150 °C)

Amostra Tinicial 1 Tmax 1 Tinal 1 Perda de
massas (%)
GT Puro 53,84 94,88 143,2 2,16
GT:0,05CeAc 40,62 78,29 122,47 2,76
GT:2,9CeAc 51,07 103 165,4 2,34
GT:0,05CeNt 47,86 75,76 116 2,89
GT:2,98CeNt 52,38 81 120,9 2,93
GT:0,07SrAc 37,78 73,27 116,3 3,06
GT:1,88SrAc 50,1 76,62 121,5 3,49
GT:0,03SrNt 40,27 73,43 115,3 3,01
GT:1,93SrNt 48,29 84,17 131,4 3,38
GT:0,03ZnAc 46,13 89,56 134,5 2,65
GT:1,68ZnAc 41,78 87,15 122,7 3,28
GT:0,03ZnNt 41,42 87,48 1271 3,23
GT:1,73ZnNt 41,63 79,16 123,3 2,93
GT:0,05Ti-Isop 66,06 140,7 191,6 1,6
GT:7,8Ti-Isop 61,11 138,1 200,8 2,5
Segundo evento (180 °C até 250 °C)
Amostra Tinicial 2 Tmax 2 Tinal 2 Perda de
massas (%)

GT Puro 202,2 240,2 269,78 5,21
GT:0,05CeAc 206,26 2427 266,74 3,62
GT:2,9CeAc 202 2427 285 3,89
GT:0,05CeNt 205,9 238,6 268,6 3,88
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GT:2,98CeNt 206 228,4 2545 4,01
GT:0,07SrAc 203,1 235,6 261 3,97
GT:1,88SrAc 208,7 238 253,6 1,59
GT:0,03SrNt 202,2 235,1 263,7 4,11
GT:1,93SrNt 205,2 2274 246,7 3,14
GT:0,03ZnAc 210,9 235,9 263,2 3,45
GT:1,68ZnAc 206,7 230,7 256,8 3,21
GT:0,03ZnNt 207 234,2 256,4 3,27
GT:1,73ZnNt 206,8 228,9 254 4,16
GT:0,05Ti-Isop 209,48 242,63 264,22 3,13
GT:7,8Ti-Isop 186,89 230,97 261,59 6,83
Terceiro evento (300 °C até 450 °C)
Amostra Tinicial 3 Tmax 3 Ttinal 3 Perda de
massas (%)

GT Puro 297,94 363 422,92 39,74
GT:0,05CeAc 287.,8 326,8 378,9 40,25
GT:2,9CeAc 354,6 402,2 4426 34,59
GT:0,05CeNt 304,4 329,74 371,3 37,73
GT:2,98CeNt 337,7 388,8 435,8 32,62
GT:0,07SrAc 289 318,9 360 38,78
GT:1,88SrAc 351,5 390,8 459 34,37
GT:0,03SrNt 291,3 318,9 356 38,04
GT:1,93SrNt 351,2 397 4455 37,45
GT:0,03ZnAc 299,8 350,6 410,7 39,19
GT:1,68ZnAc 322,9 379 470 35,82
GT:0,03ZnNt 289,9 327,8 392,6 41,59
GT:1,73ZnNt 308,8 376,3 4426 34,16
GT:0,05Ti-Isop 277,75 324,58 397,11 47,11
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GT:7,8Ti-Isop 304,2 374,53 465,10 22,60

Observa-se que, embora o terceiro evento de decomposicéo, delimitado pelos picos
de DTG, esteja compreendido até aproximadamente 450 °C, as curvas de TGA indicam uma
pequena perda de massa adicional até 650 °C. Essa contribuicao residual ndo esta
associada a um pico bem definido na DTG e, portanto, n&o foi incluida entre as trés etapas
principais, sendo tratada como uma perda lenta complementar durante todo o processo de
aquecimento, podendo ser atribuida a processos de remocdo final de hidroxilas e
densificacdo da rede. No caso do titanio, o DTG mostra sim um pico bem definido nessa
faixa de temperatura, reforcando que no seu caso nao ocorre s6 um evento térmico, mas
sim a degradagao em multiplas etapas [78].

Os resultados de TGA/DTG mostram que a perda total de massa, entre 52-55%, € o
residuo final em 650 °C permanecem praticamente constantes entre amostras sintetizadas.
Portanto, o tipo de precursor ndo modifica de forma significativa o rendimento final dos
xerogéis GPTS/TEOS, menos no caso do titanio que teve uma menor redugdo de massa.

Entretanto, o comportamento térmico nao é equivalente entre os precursores quando
analisado em termos da decomposi¢cao. Os dados mostram que acetatos e nitratos diferem
principalmente pelo deslocamento sistematico das temperaturas de Tinicial, Tmax € Tfinal d&
cada curva, e pela forma como a perda de massa é distribuida entre os trés eventos.

Nos sistemas preparados com nitratos, a decomposi¢cdo ocorre de maneira mais
concentrada, com picos DTG mais estreitos e antecipados, indicando processos mais
rapidos e intensos. Ja os acetatos apresentam decomposicdo mais ampla e gradual, com
maior participacao relativa do terceiro evento e temperaturas caracteristicas ligeiramente
superiores, enquanto o isopropoxido apresenta um comportamento com picos mais largos e
decomposicao em multiplas etapas, devido a presenga dos grupos alcoxidos na matriz.

Assim, embora o precursor ndo altere substancialmente a quantidade total de

material decomposto, ele influencia a organizagéo térmica da decomposigéo, afetando a
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sequéncia, intensidade e temperatura dos eventos que levam a formacgao da fase inorganica

final.
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7. CONCLUSAO

Esse trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizagao de materiais hibridos de
silica dopados com Sr?*, Zn?*, Ce®*" e Ti** preparados pelo método sol-gel, avaliando seu
desempenho como filtros de radiagao ultravioleta e revestimentos fotoprotetores. O estudo
foi motivado pela crescente demanda por fontes de energia renovavel, especialmente a
energia solar fotovoltaica, cuja durabilidade e eficiéncia ainda sao limitadas pela degradacéo
causada pela radiagdo UV. Nesse cenario, o desenvolvimento de revestimentos
transparentes capazes de bloquear essa radiacdo representa uma estratégia promissora
para ampliar a vida util e a eficiéncia de médulos fotovoltaicos e outros dispositivos expostos

a radiacao UV.

O método sol-gel demonstrou-se adequado para essa aplicagdo devido ao
processamento em temperatura ambiente e a facilidade de incorporacdo de diferentes
dopantes. A comparacao entre os sais nitrato e acetato como precursores, além do alcoxido
isopropoxido, evidenciou que cada precursor influencia de forma distinta a estabilidade do
sol, a homogeneidade da matriz e as propriedades finais do material. Em geral, os nitratos
promoveram maior redugdo do gap Optico, enquanto os acetatos resultaram em materiais

mais transparentes.

As analises por espectroscopia UV-Vis permitiram relacionar diretamente a
dopagem, a natureza do precursor e a evolugdo do gap de energia, fornecendo parametros
quantitativos por meio dos graficos de Tauc (transi¢gbes diretas e indiretas). A estimativa da
absor¢cao em filmes de 0,1 mm demonstrou que todos os materiais sdo eficazes na regiao do
UVB, enquanto as diferengas mais expressivas se manifestam no UVA em torno de 315 nm,
com o Ce e Ti que exibiram absor¢cao acima de 70%, Sr alcangou valores intermediarios de
até 20%, e Zn manteve absorcao inferior a 10%. Esses resultados comprovam que a
manipulagcao do band gap e da borda de absorcdo em amostras vitreas de silica hibrida é
viavel pela escolha adequada de dopantes e precursores, possibilitando a fabricacdo de

revestimentos finos fotoprotetores.
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As analises térmicas de TGA, DTG e DSC complementaram esses resultados ao
evidenciar como cada dopante e precursor modifica a cinética e estabilidade térmica dos
xerogéis GPTS/TEOS. Os materiais preparados com nitratos apresentam decomposigéo
mais rapida e intensa, com picos DTG estreitos e deslocados para temperaturas menores.
Ja os acetatos exibiram degradagdo mais gradual. O isopropoxido de titdnio demonstrou
comportamento distinto, com baixa perda de massa até 150 °C e ampla faixa de
decomposi¢do acima dos 400 °C. Entre os dopantes, o cério e titAnio promoveram as
maiores alteragdes térmicas. O estrdncio apresenta curvas mais suaves e picos menos
intensos, indicando um efeito mais estrutural, enquanto o zinco apresenta comportamento
intermediario. O aumento do residuo final nas amostras dopadas indica a incorporagao

eficiente dos ions a matriz de silica.

Os difratogramas de raios X confirmam que todas as amostras mantiveram o carater
predominantemente amorfo da matriz de silica, independentemente do dopante e da
concentragao, sem formacgao significativa de fases cristalinas. Pequenos picos observados
em algumas amostras n&o apresentaram correspondéncia consistente com padrées
cristalinos, impossibilitando a confirmacédo de fases como CeO, ou ZnO. A preservagao da
estrutura amorfa contribui para manter a transparéncia 6ptica, minimizar o espalhamento de

luz e favorecer a modificacdo do band gap por meio da dopagem.

Entre os sistemas estudados, os materiais dopados com cério, especialmente o
nitrato, e titdnio foram os que apresentaram os melhores desempenhos opticos, que
combinaram a maior redugédo do gap 6ptico com aborgéo superior a 80% em torno de 280
nm. O estrdbncio promoveu modificagbes estruturais com efeito moderado sobre as
propriedades Opticas, com absorgao intermediaria proximas de 20% em 280 nm, enquanto o
zinco preservou elevada transparéncia com e baixa absorgéo, perto de 12% em 280 nm,

atuando principalmente como estabilizador da matriz.

De forma geral, os resultados demonstram que a dopagem de xerogéis de silica
pelo método sol—gel constitui uma estratégia eficiente para ajustar simultaneamente as

propriedades 6pticas, térmicas e estruturais do material. Entre os sistemas investigados, os
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xerogeéis dopados com cério, especialmente aqueles obtidos a partir de nitrato, e também o
tithnio, apresentaram o maior potencial para aplicacdo como revestimentos fotoprotetores

transparentes destinados a filtragem da radiagéo ultravioleta.
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