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Introducéo

O processo sol-gel tornou-se uma respeitavel rota de sintese na quimica de materiais
nano estruturados, por oferecerem uma simplicidade de incorporacdo de diversos dopantes no
interior da matriz vitrea. Essa sintese consiste na polimerizacao inorganica de novos materiais
a frio. O sol-gel necessita do uso de um precursor para sequenciar a série de reacdes de hidrolise
e condensacdo, ocorrendo a sinergia das propriedades dos componentes organicos e
inorganicos. Geralmente, é utilizado o tetraetilortossilicato (TEOS) como agente principal de
formacéo de rede. O TEOS ¢ pertinente para a formacéo de redes robustas, possui reatividade
moderada, desenvolvendo alto grau de controle de sintese, mesmo em varia¢@es de condicBes
de pH, temperatura e outros aditivos. A facilidade de incorporacdo de moléculas organicas,
polimeros, biomoléculas ou células em baixas temperaturas, sdo razdes pelas quais o0 TEOS €
atrativo (CURLEY; HOLMES; FLYNN, 2021).

Os precursores podem ser solu¢des aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos
em solventes organicos. Apos as reacdes de hidrolise e subsequente condensacdo das espécies
hidratadas, pode-se ter a formacdo de particulas coloidais ou de cadeias lineares (Aegerter,
1989; Brinker e Scherer, 1990; Corriu € Anh, 2009). A tecnologia sol-gel permite preparar
materiais com composicdes diferentes a partir do controle da cinética de transformagdo. Com
isso, 0 méetodo assemelha-se a uma mudanca liquido-solido e pode ser entendida por meio da
teoria termodindmica dos fendmenos criticos e dos moldes cinéticos de agregacéo. Dessa forma,
esse processo permite produzir novos materiais com caracteristicas peculiares (MAMANI,
2009).

As propriedades Opticas e magnéticas dos ions de Terras Raras (TR) sdo extremamente
interessantes e tem aplicagbes em variados tipos de dispositivos modernos. Catalisadores
automobilisticos, laser de estado solido, telas de aparelhos eletrénicos, imas de alta eficiéncia
para motores e fibras dpticas amplificadoras, estes sdo apenas alguns exemplos em que 0s
elementos Lantanideos (Terras-Raras) estdo inseridos na composicdo de materiais com
aplicacdes tecnoldgicas (MARTINS, 2005; LOURENCO et al., 2011).

Os lantanideos possuem uma caracteristica impar quando comparados a outros
elementos da tabela periodica, chamada de contracdo lantanidea, que € uma diminui¢édo do raio
atdbmico mesmo com o aumento do numero atbmico. Isto ocorre devido a existéncia de uma
blindagem eletrénica da camada 4f fazendo com que os elétrons adicionados sintam uma carga
nuclear efetiva maior. Neste tipo de material as transi¢des Opticas ocorrem na camada 4f, que é
uma camada interna do atomo. Assim as ligacdes quimicas do ion no meio hospedeiro, que
ocorre com elétrons da camada de valéncia, ndo afetam as propriedades Opticas deste sistema,
tornando-o pouco influenciado pelo meio. Gragas a esta propriedade os ions de Terras Raras
(TR) interagem fracamente com o campo cristalino, e assim é possivel aproximar um modelo
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que pode descrever os niveis de energia de um ion de TR embebido em uma matriz (material
que garante a estabilidade mecéanica ao sistema) como o de um Unico ion isolado
(BERNARDINO et al., 2015).

No que diz respeito as propriedades espectroscopicas, os fons Ln3* exibem
luminescéncia principalmente nas regides espectrais do visivel e/ou infravermelho proximo
(NIR). Cada centro metalico possui uma estrutura de niveis de energia caracteristica, assim, o
comprimento de onda de emissdo depende do lantanideo em questdo. Por exemplo, Eus* emite
luz na regido do vermelho, Th®" verde, Sm3* laranja e Tm3* azul, enquanto que os fons Pr3*,
Nd3*, Dy3*, Ho%* e Yb3 sdo conhecidos por sua luminescéncia na regido do NIR. E vélido
destacar que alguns desses ions possuem emissdo consideravel em ambas as regides espectrais.
Emissdo na regido do ultravioleta pode ser observada em materiais contendo o fon Gd3*
(BUNZLI,2015; DE SA, 2000; Moura, 2023).

A ideia de se utilizar o neodimio se da por ser um ion lantanideo com propriedades
fotbnicas inserido em matrizes vitreas. Esse sistema fotonico tem despertado bastante interesse
atualmente, sendo utilizado na medicina, na biologia dentre outras areas. O neodimio (Nd3*) é
pioneiro na confeccdo de lasers em comparagdo aos outros lantanideos. Encontrado em estado
solido apresenta um brilho caracteristico com tom de prata, escurece rapidamente quando
exposto ao ar, caracteristica de terras raras reativos, basicamente um conversor de luz. Unindo
a facilidade da tecnologia sol-gel as propriedades espectroscépicas dos lantanideos este trabalho
tem como objetivo sintetizar matrizes vitreas de silicato dopadas com neodimio em diferentes
concentracdes atraves da tecnologia sol-gel com perspectivas de construir um dispositivo
conversor de luz para aplicacdo fotonica, um laser cortante de tecidos moles.

Material e Métodos

O sistema reativo consistiu na utilizacdo dos seguintes reagentes: Tetraetilortossilicato
(TEOS); Etanol PA; Agua e Oxido de Neodimio. Foram utilizados 0s seguintes materiais:
balanca analitica digital; béckeres de 40 ml; pipeta graduadas de 1, 2 e 5 mL; aquecedor com
agitador magnético modelo 258; barra magnética e termémetro.

As amostras foram preparadas a partir da mistura do precursor TEOS com etanol e agua
constituindo o sistema solvente e em seguida adicionado solu¢do de 0,1 M de éxido de
neodimio, sob agitagdo magnética constante durante 15 min, em temperatura ambiente. O
sistema solvente TEOS/ETANOL/AGUA foi preparado em raz&o molar de 1:5:2, fixada para
todos as amostras. As razdes molares de TEOS/Nd3* foram as seguintes: 1:0,01; 1:0,02; 1:0,04;
1:0,05; 1:0,06 e 1:0,07. Apds a preparacdo, as amostras foram deixadas em repouso na
temperatura ambiente em sistemas cilindricos semiabertos de diametros de 42 mm até total
eliminacdo de solventes e geleificagdo obtendo-se mondlitos vitreos transparentes.

Resultados e Discussao

Constatou-se que os mondlitos obtidos, apresentaram boa transparéncia Otica, sem
contaminacdo, e uniformidade na distribuicdo do dopante, com coloracdo tipica da presenca do
neodimio como agente dopante. A Figura 1 mostra as matrizes preparadas em diversas
concentragdes de neodimio.
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Figura 1. Matrizes dopadas com neodimio

Algumas amostras apresentaram fraturas apos a gelificacdo do sistema. Esse fendmeno
€ comum nesse tipo de rota de sintese, pois durante a etapa de policondensacdo do sistema
reativo surgem no interior das matrizes tensoes intermoleculares que podem ser perturbadas por
interferéncias do meio e, consequentemente, acarretar fraturas nas matrizes vitreas.

O tempo de geleificacdo tem se tornado um desafio no processo sol-gel, uma vez que
para variados sistemas esse tempo tem sido bastante demorado quando comparado aos métodos
de preparacao convencional de vidros a altas temperaturas. O procedimento adotado e a razdo
molar aplicada na preparacdo das amostras desse trabalho revelaram um bom avanco nesse
quesito de sintese. O tempo de geleificacdo das amostram ficou em média de 60 horas. Porém,
a concentracdo de dopante podera ser um fator significativo na alteracdo desse tempo. Como
nesse trabalho as concentragdes de dopante sdo muito baixas e muito proximas, nenhuma
discussao plausivel podera ser relatada. Espera-se que 0 aumento de dopante provoque aumento
da entropia do sistema reativo, consequentemente, retardar a migracao do solvente para a fase
gasosa. Diversos fatores estdo intimamente ligados ao tempo de geleificacdo, tais como
temperatura de preparagéo, razdes molares dos constituintes do sistema, tempo de agitacéo e
temperatura de secagem. Em temperaturas mais elevadas a eliminacdo do solvente pode ser
acelerada devido a maior agitacdo molecular, porém, pode ser um fator que venha acarretar
maior possibilidade de fraturas. Estruturalmente podemos notar similaridade em todas as
amostras com razdes molares diferentes de neodimio.

Os resultados obtidos atraves de difracdo de raios-X (DRX) revelaram para todas as
amostras um pico acentuado em torno de 23° caracteristico de ligacdo de longo alcance
indicativo de regime amorfo do caracteristico de sistema vitreo. As Figuras 2a; 2b; 2c e 2d, a
seguir revelam o deslocamento de longo alcance indicativo da estrutura vitrea com diferentes
razGes molares TEOS/Nd.
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Figura 2. Matrizes dopadas com neodimio em diferentes razdes molares

As Figuras 2a e 2b revelam picos mais acentuados e bem definidos na regido amorfa.
Visto que a primeira ndo tem a presenca do dopante e na segunda, a concentracdo de neodimio
é bem menor do que nas demais matrizes. Nas Figuras 2c e 2d, em que as concentracdes de
neodimio sdo maiores se constata uma leve diminuicdo da intensidade do pico caracteristico de
material amorfo. Isso pode ser atribuido a uma maior formacéo de 6xido de neodimio na matriz
e menor formacdo relativa da rede de silicato. Consequentemente, se uma concentracao
excessiva de dopante for adicionada podera acarretar colapso na formacao de rede.

As andlises de Fluorescéncia de Raio X (FRX) estdo apresentadas a seguir nas Tabelas

Tabela 1 — Presenca de metais na matriz vitrea

Amostra Razao Molar Si
TEOS:EtOH:Agua:Nd
1 1:5:2:0,00 91,566
2 1:5:2:0,01 83,145
3 1:5:2:0,06 44,303
4 1:5:2:0,07 26,731

Nd S Cl Tragos -
outros metais
0 8,201 - 0,233
11,008 5,340 - 0,507
28,233 3,530 22,820 1,114
40,047 3,414 28,303 1,505
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Tabela 2 — Formagao de éxidos presentes na matriz vitrea

Amostra Razao Molar SiO> Nd,O0; SO; Gd,0; Tragos -
TEOS:EtOH:Agua:Nd outros éxidos
1 1:5:2:0,00 99,178 0 0,730 - 0,092
2 1:5:2:0,01 71,949 26,968 0,410 0,673 0,0
3 1:5:2:0,06 35,726 62,330 0,291 1,106 0,547
4 1:5:2:0,07 22,651 75,404 0,250 1,082 0,613

As analises de Fluorescéncia de Raio X (FRX) revelaram resultados que corroboram
com as observagOes constatadas na analise de DRX. Realmente uma maior concentracdo de
dopante pode estar formando mais 0xido de neodimio em detrimento da formacdo de rede
tetraédrica de silicato. Entdo, pode-se esperar que a concentracdo de dopante poderd ser um
fator limitante na formacdo de rede de silicato. Como consequéncia do aumento de
concentracdo do dopante, o sistema reativo podera sofrer colapso e ndo ocorrer geleificagdo do
sistema.

Conclus6es

O tempo de geleificacdo ocorreu em média de 06 horas. Um tempo bastante reduzido
quando comparado com dados obtidos na literatura seguindo a mesma metodologia de
preparacdo. As razdes molares utilizadas favorecem a obtencdo do material pre-planejado.
Devido ao processo consistir na poli condensacéo lenta do sistema gel, surgem tensdes internas
qgue podem ser perturbadas pelas interferéncias do meio ambiente. assim as matrizes
apresentaram fraturas que sao bastante comuns para o processo. A tecnologia sol- gel tem sido
um mecanismo de possibilitar a obtencdo de materiais com propriedades promissoras para 0
avanco da tecnologia incorporando propriedades que seus componentes isolados ndo seriam
capazes de fornecer. Esse sinergismo obtido tem sido o desafio de muitas areas da pesquisa em
novos materiais.

A andlise estrutural de difracdo de raio-X (DRX) mostrou um pico acentuado em torno
de 23° concordante com a estrutura amorfa prevista. O aumento da concentracdo do dopante
provocou em ligeiro decréscimo na intensidade do pico caracteristico.

Os resultados de Flourescéncia de Raio-X (FRX) revelaram a formacéo dos principais
Oxidos que compdem a matriz, o 6xido de silicio e o éxido de neodimio. Constatou-se que 0
aumento da concentracao de neodimio provoca diminuicao da rede tetraédrica de silicato, o que
indica ser o dopante um agente limitante na formacao da rede vitrea.
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