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RESUMO

O aluminato de estroncio co-dopado com eurdpio e disprésio (SrAl,O4:Eu’*, Dy**) tem sido
muito estudado como material sinalizador e, recentemente, aplicado em substratos de cimento.
A matriz luminescente, por ser vulnerdvel ao cimento, é encapsulada com particulas de na-
nosilica. Apesar disso, pouco se sabe quanto aos efeitos do encapsulamento nas proprie-
dades de fosforescéncia do SrA1204:Eu2+, Dy3+. Sendo assim, este trabalho tem o objetivo
de avaliar a influéncia do encapsulamento com nanosilica na fosforescéncia de amostras de
SrAlLO4:Eu®*, Dy**. O encapsulamento foi realizado em SrAl,O4:Eu’*, Dy>* previamente ob-
tido via sintese da combustao por dois métodos distintos: com e sem o condensador de Liebig.
Para verificar a eficdcia do encapsulamento, o pH das amostras foi medido durante 30 minutos.
Posteriormente, realizou-se a incorporagdo em substrato cimenticio em diferentes concentracoes.
O procedimento de sintese, que ocorreu a partir da queima dos precursores a 500 °C, formou uma
matriz porosa. As amostras sintetizadas e encapsuladas foram caracterizadas por difracao de raios
X e espectroscopia de absor¢do e emissao. Os padrdes de difracdo de raios X indicaram formagao
predominante de SrAl,O4, além de fases secunddrias. Além disso, o SrAl,O4:Eu?*, Dy3+ possui
tamanho de cristalito de 54 nm. O encapsulamento do SrAl,O4:Eu”*, Dy>* com nanosilica
decorreu das reacdes de polimerizacao dos precursores. As medidas realizadas revelaram que
o encapsulamento tende a reduzir o pH das amostras. Os espectros de emissao e de excitagdao
do SrAl,O4:Eu*, Dy** apresentaram padrdes similares aos da literatura, indicando que houve
reducio predominante de Eu>* para Eu?*. Os desvios em relacio aos outros trabalhos, encon-
trados nos picos, sdo devidos a rota de sintese utilizada. Constatou-se melhoria significativa na
intensidade do sinal devido ao encapsulamento com nanosilica. Entretanto, a incorporagdo das

amostras em substrato cimenticio provocou uma redugio do tempo de fosforescéncia.

Palavras-chave: Fosforescéncia, aluminato de estroncio, lantanideos, encapsulamento.



ABSTRACT

Strontium aluminate co-doped with europium and dysprosium (SrAl,O4:Eu’*, Dy>*) has been
widely studied as a signaling material and recently has been applied in cement substrates.
Luminescent matrix, due to cement vulnerability, is encapsulated with nanosilica particles.
Despite that, little is known about the effects of encapsulation on phosphorescent properties
of SrAl,O4:Eu*, Dy>*. Hence, the main goal of this work is to study the influence of na-
nosilica surface coating on the phosphorescence of SrAl;O4:Eu’*, Dy** samples. Nanosilica
encapsulation was carried out on SrAl,O4:Eu®*, Dy** previously obtained through combustion
synthesis through two different methods: with and without Liebig condenser. To verify the
efficacy of encapsulation, the sample’s pH was measured during 30 minutes. Later, a mixture
between cementious substrate and the synthesized sample was made in different concentrations.
Synthesis procedure, which happened from the precursor’s burn at 500 °C, created a porous
matrix. Synthesized and encapsulated samples were characterized through X-ray diffraction,
absorption and emission spectroscopy. X-ray diffraction patterns indicated predominant for-
mation of SrAl,O4, among secondary phases. Furthermore, SrAl,O4:Eu”t, Dy>*’s crystallite
size is 54 nm. Coating of SrAl,O4:Eu”*, Dy>* with nanosilica resulted from the reactions of
polymerization of the precursors. Measurements made revealed that encapsulation leads to the
sample’s pH reduction. Emission and excitation spectrum of SrAl,04:Eu®", Dy>* presented
similar patterns as the literature, indicating that there was predominant reduction of Eu®* to Eu”*.
Shifts in relation to other works, found in the peaks, are due to the synthesis route utilized. It
was found that nanosilica encapsulation significantly enhances the signal intensity. However, the

incorporation of samples in cement based substrates caused a phosphorescent time shortage.

Keywords: Phosphorescence, strontium aluminate, lanthanides, encapsulation.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1  CONSIDERACOES INICIAIS

Materiais aluminatos MAl,O4 (M = Ba, Ca, Sr, Mg) sdo matrizes inorginicas de alumina
ligada a sais metdlicos de valéncia 2+. S3o materiais amplamente utilizados pela industria na
producdo de materiais refratarios (SHI; LI; SHI, 2022) e cimenticios (POLLMANN, 2012).

Essa classe de materiais apresenta grande importancia tecnoldgica com propriedades
mecanicas e Opticas notaveis, como dureza, resisténcia a altas temperaturas e luminescéncia
persistente. Sdo, portanto, particularmente adequados para aplicacdes em diodos emissores de
luz (LED), displays eletroluminescentes (TFEL) e dosimetria (KIM, 2021).

Desta série, o aluminato de estroncio (SrAl,O4) € promissor para aplicacOes em sinaliza-
cdo, fotocatdlise e bioimagem (CHIATTI; FABIANI; PISELLO, 2021). Também apresenta
caracteristicas interessantes para uso em detec¢do de radiacdo ionizante, quando estimulado
termicamente (CHITHAMBO; WAKO; FINCH, 2017). O SrAl,0O4 também € empregado na
identificacdo de danos estruturais e fratura de materiais (AITASALO et al., 2004) através da
mecanoluminescéncia (AICH et al., 2013) — luminescéncia oriunda de estresses mecanicos.

A dopagem com metais de transi¢do, especialmente com elementos da série dos lan-
tanideos, é destacada, pois potencializa as propriedades luminescentes do material (PTACEK et
al., 2014). O principal dopante utilizado nesta matriz é o Eu’*, elemento que cumpre o papel de
sonda espectroscopica no estado de oxidagao 3+.

Os dopantes podem estar acompanhados de co-dopantes, metais de transi¢io, como o Y37,
ou lantanideos trivalentes, como o Tb>*, Nd**, Er**, Pm** e Dy>* (KIM, 2021). Dos aluminatos
co-dopados, o SrAl,O4:Eu*, Dy>* é o principal precursor dos estudos de fosforescéncia desta
classe de compostos, muito devido ao trabalho de Matsuzawa et al. (1996).

O SrAl,04:Eu**, Dy** ganhou relevéancia nas tltimas décadas devido 2 alta estabilidade
quimica, que contrapde a principal desvantagem dos demais fésforos, como o ZnS (MATSU-
ZAWA et al., 1996). Aliado a isso, a emissao fosforescente intensa na regiao do verde faz dele
um 6timo material para uso como sinalizador urbano.

Recentemente, compostos fosforescentes tém sido incorporados em substratos basicos
da infraestrutura urbana, como o concreto e a argamassa, para criar materiais compoésitos com
otimas propriedades mecanicas e Opticas (FABIANI; CHIATTI; PISELLO, 2021; HE et al.,
2019; KOUSIS et al., 2020; LI et al., 2023; NAEEM et al., 2023; SALEEM; BLAISI, 2019;

12



STEYN, 2008; WANG et al., 2021b, 2021a, 2022; WIESE et al., 2015; XIAO et al., 2022). Esses
compostos sa0 matrizes inorganicas hospedeiras baseadas em ions lantanideos, que apresentam
luminescéncia de longa duracao, como € o caso do SrA1204:Eu2+, Dy3+.

As matrizes luminescentes de SrAl,O4:Eu®*, Dy** sdo disponibilizadas comercialmente
em forma de agregado (XIAO et al., 2022; GUO; LIU, 2022; KOUSIS et al., 2020) ou de p6
com elevada pureza (DANG et al., 2023; GAO et al., 2018; WANG et al., 2021b). O po, se
incorporado em substratos de concreto ou argamassa, fica sujeito as condic¢oes fisico-quimicas
impostas por esses meios (WANG et al., 2021b), que podem degradar total ou parcialmente sua
propriedade luminescente ao longo do tempo.

A principal desvantagem do SrAl,O4:Eu?*, Dy* é a perda do sinal em meios aquosos
devido a hidrélise (GUO et al., 2007; ZHU et al., 2009). Trata-se de um problema de especial
interesse para as aplicacdes em argamassa e concreto, pois sao substratos que possuem elevado
pH e que consomem 4gua para adquirir resisténcia.

A hidrélise do SrAl,O4:Eu*, Dy** provoca a ruptura de determinadas ligagdes quimicas
na estrutura SrAl,O4 e prejudica a propriedade de luminescéncia do material (DANG et al.,
2023). Apesar de ser um problema recorrente, sdo escassos os estudos direcionados para a
compreensao dos processos de hidrolise de aluminatos (GUO et al., 2007), especialmente de
espécies incorporadas em substratos cimenticios.

Para reduzir os efeitos adversos a 4gua, o encapsulamento dessa matriz tem sido am-
plamente estudado (DANG et al., 2023; GUO et al., 2007; HE et al., 2019; QI et al., 2017;
SIKANDAR et al., 2019; LEE et al., 2022). Resultados recentes indicam que o pH dessas
amostras pode ser controlado com encapsulamento de nanosilica (DANG et al., 2023; Ql et al.,

2017; HE et al., 2019; SIKANDAR et al., 2019).

1.2 OBJETIVO GERAL

— Investigar, experimentalmente, os efeitos do encapsulamento nas propriedades lumines-

centes do SrAl,O4:Eu*, Dy3*.

1.3  OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Avaliar a eficdcia da camada protetora do agente encapsulante.

— Comparar a luminescéncia de amostras puras e incorporadas em substrato cimenticio.

13



14  JUSTIFICATIVA

No ambito técnico-cientifico, o desenvolvimento de solu¢des simples, sustentaveis, e
com boa relagdo custo-beneficio € do interesse em intimeras dreas aplicadas. Quando se trata
da luz, a adocao de sistemas alternativos de iluminacao publica é economicamente interessante
(CASTRO; JARA; SKARMETA, 2013).

Ja é bem relatado que o consumo de energia global cresce exponencialmente, estimado
em 200 TWh. Associado a isso, estudos indicam que a luz artificial altera a dindmica de certos
ecossistemas, além de afetar o humor e a saide humana, direta ou indiretamente (ZISSIS, 2020).

Ainda assim, a iluminagao € um recurso de grande importancia socioecondmica, indis-
pensavel a execugdo de uma série de atividades. As ferramentas auxiliares do transito (iluminacao
e sinaliza¢do) ampliam, consideravelmente, a visibilidade das rotas e dos obsticulos existentes
(BULLOUGH; DONNELL; REA, 2013).

A fosforescéncia, fendmeno luminescente que caracteriza materiais emissores de luz
por longos periodos de tempo (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2011), é o processo 6ptico
de maior interesse para aplicacdes na construcao civil. A producao de um material compdsito,
resultado da jun¢do entre matriz luminescente e substrato cimenticio, agrega ao cimento, o
ligante mais relevante as constru¢des, novas funcionalidades.

Do ponto de vista funcional, a operabilidade em fluxo continuo € a principal abordagem
que justifica o desenvolvimento desses dispositivos. Ao trabalhar de forma ininterrupta, o
dispositivo gera economia de energia elétrica, comparado a uma ferramenta convencional.

Atualmente, a sinaliza¢do urbana € realizada majoritariamente com materiais de base
polimérica. A exposicao desses compostos as intempéries provoca a degradacao do polimero,
que ocorre de forma térmica ou termomecanica (MANTIA et al., 2017). Neste sentido, o
desenvolvimento de compdsitos ceramicos contrapoe tais limitagdes.

Apesar dessas vantagens, a matriz luminescente fica sujeita as condi¢des agressivas de
meios que contém dgua em sua composicao. Isso representa o principal desafio do modelo de
aplicacdo em substrato cimenticio, dado que a literatura tem relatado reducio do tempo de vida
da fosforescéncia do material em contato com moléculas de dgua (DANG et al., 2023).

Desta forma, se faz necessario investigar meios para contornar este problema. Umas das
maneiras promissoras € por meio do encapsulamento do material fosforescente com nanosilica,
que consiste em envolver o material com uma camada protetora de fons de Si.

Entender os efeitos do encapsulamento nas propriedades de fosforescéncia do SrAl,O4 €

14



importante ndo somente para aplicacdes em substratos da construcao civil, como também em

outros substratos agressivos a matriz.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 LUMINESCENCIA

Recebe 0 nome de luminescéncia o fendmeno de emissdo espontanea de radiagdo de
espécies elétrica ou vibracionalmente excitadas em desequilibrio térmico (VALEUR; BERBE-
RAN-SANTOS, 2012). A luminescéncia ocorre, pois, apOs excitacao, as espécies retornam ao
estado fundamental através de diferentes processos de equilibrio, emitindo fétons na regiao do
visivel.

Uma forma de caracterizar a luminescéncia € distingui-la da incandescéncia. Contrario
a incandescéncia, a luminescéncia ndo necessita de altas temperaturas para emitir luz. Por
conta disso, “luz fria” € um termo associado a emissao de luz sem necessidade de aquecimento
(VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Além disso, podemos categorizar a luminescéncia quanto a fonte de excitagdo. Quimiolu-
minescéncia, bioluminescéncia, triboluminescéncia, radioluminescéncia e fotoluminescéncia;
todos sdo processos de emissdo de radiacdo previamente absorvida através de fontes distintas.

A duragdo da emissdo compoe outro aspecto da luminescéncia. A luminescéncia pode
ter curta duracdo de tempo (nanosegundos) ou longos periodos de tempo (horas), podendo
ser classificada com base nesta caracteristica. Se a emissdo for prolongada, da-se o nome de
fosforescéncia; se curta, fluorescéncia.

Para uma distingdo clara entre fosforescéncia e fluorescéncia, considera-se que transicoes
eletronicas do estado de singleto (S;) para o estado fundamental (Sp) sdo fluorescentes. Por
outro lado, transi¢des que passam do estado S| para o estado de tripleto (T;), por uma travessia
entre sistemas de spin proibido, e que apds isso retornam ao estado Sy, sdo fosforescentes
(VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2011; XU; TANABE, 2019). A Figura 1 apresenta o

diagrama simplificado de Perrin-Jablonski, que representa esses processos.
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Figura 1: Diagrama simplificado de Perrin-Jablonski.
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Fonte: Adaptado de Valeur e Berberan-Santos (2011).

Temos, portanto, que a caracterizacdo de um sinal luminescente depende da fonte de
excitacao, de sua duracao e dos processos de equilibrio eletronico que ocorrem no bandgap do

material.

2.2 HISTORICO DO SrAl,O4:Eu?t, Dy>*

Face a demanda de mercado e com a disponibilidade reduzida de materiais fosforescentes
que emitissem luz de forma prolongada, intensa e monocromaética, novos compostos foram
desenvolvidos nas dltimas décadas. Tratando-se de abrangéncia comercial, o ZnS:Cu®, Co?* foi,
certamente, 0 mais importante deles.

ZnS:Cu*, Co?* foi muito utilizado em relégios, brinquedos, pinturas e objetos diversos.
Como seu brilho durava por poucas horas, elementos radioativos, como o rddio (Ra), promécio
(Pm) e tritium (°H) passaram a ser inseridos na matriz de sulfeto. Ainda assim, ele era instdvel,
se degradava por hidrdlise e era pouco resistente a umidade. Devido as preocupacdes com a

saide dos usudrios e pelo surgimento de alternativas melhores, essa classe de material logo
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perdeu mercado, dando lugar aos aluminatos (XU; TANABE, 2019).

No final da década de 60, a fluorescéncia foi estudada em aluminatos — BA1,O4 €
BAI2019 (B = Ca, Sr, Ba) — num processo de sintese, via queima de carbonatos precursores,
e dopagem por Eu?*. Descobriu-se que, quando excitados por raios catédicos ou ultravioletas,
esses materiais passam a emitir na regiao do espectro visivel, em comprimentos de onda verde e
azul com alta intensidade (BLASSE, 1968).

Dentre eles, o SrAl;04:Eu?* tornou-se atrativo por ser um fésforo que emite luz verde
intensa, similar a0 Zn,SiO4:Mn. Como caracteristica dominante, foi observado que este alumi-
nato apresentava brilho inicial elevado que decaia em 90% apds 10 ps, mantendo a intensidade
do sinal persistente nesta faixa (PALILLA; LEVINE; TOMKUS, 1968).

Na década de 90, foi relatada a sintese do SrA1204:Eu2+, Dy3+ por Matsuzawa et al.
(1996), um material fosforescente capaz de emitir luz verde por mais de 10 h. A partir dai, este
aluminato, que € superior ao ZnS:Cu*, Co** em estabilidade quimica, e ao SrA1204:Eu2+ em
tempo de vida, tornou-se objeto de novos estudos.

O estudo das propriedades do SrAl,O4:Eu”*, Dy>*, que em sua maioria é experimental,
visa o aprimoramento das técnicas de sintese do material. Recentemente, parametros como: i)
concentragdo 6tima de dopantes (HAN et al., 2008); e ii) reducao de ions Eu em atmosfera de

nitratos precursores (MOTHUDI et al., 2009), tém sido investigados.

2.3  PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO SrAl;O4:Eu*t, Dy>*

O aluminato de estroncio existe em diferentes propor¢des estequiométricas. Den-
tre as formulagdes mais investigadas estdo a estrutura basica (SrAl,O4), a magnetoplumbita
(SrAlgOq3), e demais estruturas: SrqAl14025, SrgAlyO7, SrAl4O7, SrAli2019, Sr3Al,O¢ €
Sr4Al4 019 (KIM, 2021).

O SrAl,O4 € a forma mais conhecida, estudada e utilizada do aluminato de estréncio. A
estrutura deste composto, referido as vezes por monoaluminato de estroncio (ROJAS-HERNAN-
DEZ et al., 2018), € do tipo tridimita (KIM, 2021) e apresenta polimorfismo caracteristico entre
as fases hexagonal e monoclinica. A fase monoclinica, sendo a mais estdvel entre as duas, é
encontrada em baixa temperatura, enquanto que a fase hexagonal s6 € identificada de forma
estavel acima de 680 °C (IANQOS et al., 2016).

Dutczak et al. (2015) descrevem a estrutura do SrAlO4 como um anel tetraédrico de

seis Anions Al,O42~ ligados a dtomos de Sr. E identificada a presenca de dois dtomos de Sr nio
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equivalentes, com mesmo niimero de coordenagdo, distancias para a interacdo Sr—O parecidas,
que siao diferenciados por uma pequena distorcao planar.

O SrAl, Oy cristaliza na fase monoclinica, conforme relata Denault et al. (2015), e faz
parte do grupo espacial P 1 2; 1, de niimero 4. A partir do Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD), os parametros de rede padronizados da célula unitaria podem ser extraidos, sendo a =
5,1564 A,b=8,8142 A, c=8,4390 A, o=y =90° e B = 93,409°. Uma visualizacio detalhada

da célula unitdria primitiva, produzida no software Vesta, é apresentada na Figura 2.

Figura 2: Estrutura monoclinica do SrAl;Og.

Fonte: Adaptado de Denault ez al. (2015).

O estudo das propriedades estruturais para os casos de dopagem e co-dopagem do
aluminato de estroncio com fons lantanideos mostra que, em pequenas concentragdes, a presenca

de dopantes na matriz hospedeira ndo provoca a formagdo de novas fases.
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A partir da difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman, foi revelada a ocorréncia
de polimorfismo hexagonal e monoclinico em Sry _ Al O4:Eu, 2" (CORDONCILLO et al., 2009).
Pelo método Pechini modificado, na dopagem x = 0,05 de Eu, a fase hexagonal € formada quando
o material é aquecido a 1000 °C enquanto que, para temperaturas maiores, a fase monoclinica se
forma. Em contrapartida, pelo método da combustao, quando o SrAl,O4 é dopado com 0,1 de
Eu, a fase monoclinica se mantém entre 500 °C e 700 °C, seguido pelo caso polimorfo até 800
°C; a partir dai, tem-se a formagdo da fase hexagonal (YU ez al., 2004).

Giiltekin et al. (2019) sintetizaram, pela primeira vez, Sr0,985A1204:Eu%})05, Dyg’)})1
utilizando pirdlise de spray de chamas. A partir de DRX e refinamento Rietveld foi constatada a
formacao de fase monoclinica, no caso dopado e no caso puro. Isso implica que a inserc¢ao de
dois dopantes lantanideos, nas concentracdes apresentadas, é incapaz de provocar mudancas de
fase do aluminato. Quanto as propriedades fosforescentes, a excitagdo 6tima ocorre em 350 nm

€ provoca emissao miaxima em 525 nm.

24  PROPRIEDADES LUMINESCENTES DO SrAl,O4:Eu?*, Dy**

Os aluminatos sdo excelentes matrizes hospedeiras de metais de transicdo, como Cr3+,
Mn3* e Fe3* (IQBAL; FAROOQ, 2007). Entretanto, para aplicacdes de fosforescéncia, sao
os lantanideos que recebem maior atencdo. Esses elementos sdo responsaveis pela emissao
monocromatica e intensa de luz pelos aluminatos. Isto ocorre devido a blindagem dos orbitais 4f
pelos orbitais fechados 5s e 5p, que os protege de influéncias com o ambiente (XU; TANABE,
2019).

Os aluminatos de estroncio emitem no espectro visivel quando dopados ou co-dopados
com elementos lantanideos di ou trivalentes. Quanto ao comprimento de onda, a emissao na
regido do verde € observada em maior quantidade ao longo dessa familia, seguido das cores
amarelo, azul e vermelho (KIM, 2021).

Os ions lantanideos sdo capazes de se acomodar bem em matrizes idnicas isolantes
ou semicondutoras, através de diferentes mecanismos compensadores de carga. Por sua vez,
os aluminatos de estroncio se enquadram nesta categoria, pois possuem band gaps da ordem
de 4,47 eV (SrAl,Oy4) (FU et al., 2005), 6,6 eV (SrAl,04:Eu**) (HOLSA ez al., 2009), 7,8
eV (SrAl;2019:Eu?t), 6,3 eV (SrsAlj4005:Eu) e 6,2 eV (Sr3Al,06:Eu*) (DUTCZAK er al.,
2015).

A estabilidade dos elementos dopantes na matriz SrAl,O4 se deve ao fato de que o 4tomo
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de Eu”* ¢ capaz de se acomodar bem no sitio do Sr** devido a similaridade que esses elementos
tém quanto ao raio idnico e ao nimero de valéncia (MOTHUDI et al., 2009). O mesmo se aplica
a substitui¢do de Sr** por Dy>*, desta vez, compensando cargas por algum defeito que resulte
em excesso de cargas negativas devido a substituicdo aliovalente.

Substitui¢des nos sitios do AI** ou do 0%~ sdo menos provéveis, devido ao menor
tamanho de raio i0nico que esses elementos apresentam quando comparados com os ions
lantanideos (KIM, 2021). No caso do O%~, o valor de carga deste ion ndo favorece uma
substituicio por dopantes de valéncia positiva. Além disso, ao fon Eu?* ¢ atribuido o decaimento
radioativo dos elétrons excitados, enquanto que ao Dy>* a captura destes, pelo conhecido efeito
antena. Sendo assim, o Dy3+ trabalha como co-ativador da luminescéncia do fon ativador Eu%*
(GUPTA et al., 2021).

Em todo caso, o fon Eu?* atua como centro luminescente em aluminatos e silicatos. O
Eu?* apresenta, de forma similar entre esses grupos, espectros de emissio que variam entre o
azul e o verde (VITOLA et al., 2019). Esses espectros sdao conhecidos pelo formado que se
mantém inalterado entre esses materiais.

A co-ativagdo (co-dopagem) com outros metais de transi¢do ndo altera a posi¢ao e o
formato do espectro de emissdo desses materiais, apenas contribui para aumentar a intensidade e
o tempo de vida da emissdo (VITOLA et al., 2019). Isso ocorre para co-dopagem, tanto com
ions lantanideos, quanto com metais de transi¢do externa.

Uma explicacdo extensiva sobre os mecanismos de luminescéncia (fluorescéncia ou
fosforescéncia) do SrAl,O4 através de dopagem ou co-dopagem com lantanideos pode ser
encontrado no estudo de Vitola et al. (2019). A partir deste estudo, pode-se afirmar que: a) o
fon Eu”* age como centro luminescente; b) a fosforescéncia é promovida pela liberacio gradual
dos portadores de carga dos centros de armadilha; c) os fons Eu?* sdo rearmadilhados durante
excitagdo (VITOLA et al., 2019).

Os trabalhos experimentais confirmam a formacgao dos defeitos pontuais na estrutura do
SrAl,O4 durante sintese. Esses defeitos, sejam intrinsecos ou extrinsecos, exercem influéncia
nos mecanismos de fosforescéncia do SrAl,O4. Contudo, a determinag@o de parametros fisicos,
como a energia de formacao desses defeitos, € dificultosa do ponto de vista experimental.

Neste viés, as ferramentas computacionais servem para dar luz as constatacdes experi-
mentais. Além disso, sdo formas viaveis de se investigar as propriedades estruturais, elédsticas e

mecanicas dos materiais. Com essas ferramentas, o calculo de defeitos pontuais pode ser reali-

21



zado para explicar propriedades dos sélidos, como a fosforescéncia dos aluminatos. Juntamente
com modelos tedricos, como a teoria do campo cristalino, os calculos de defeitos fornecem
informacdes relevantes dos grupos de simetria local dos fons lantanideos. Informacdes que sdao
vitais para melhorar a compreensao dos mecanismos de fosforescéncia citados por Vitola et al.
(2019).

Apesar das vantagens, estudos computacionais voltados para a compreensao da fos-
forescéncia do SrAl,O4:Eu?*, Dy3+ sdo escassos; entretanto, alguns poucos trabalhos podem
ser encontrados, como o de Rezende et al. (2010), que avaliaram a formacdo de defeitos
intrinsecos na estrutura do SrAl,O4:Eu”*, Dy>* por modelagem computacional cldssica. Através
dos calculos de energia de formacao dos defeitos, chegou-se a conclusio de que o defeito pseudo-
Schottky é o mais provavel. Este defeito é constituido de vacincias de O?~ e Sr**, que saem de
seus sitios para formarem 6xidos metalicos (do tipo SrO) na superficie. Além do trabalho de
Rezende er al. (2010), ndo ha outros trabalhos relevantes de simulagdo computacional para o
SrAl,O4, especialmente para o caso de dopagem com elementos terras raras.

Desta forma, sdo vérias as lacunas relacionadas aos mecanismos de formacdo de defeitos
extrinsecos do SrA1204:Eu2+, Dy3+, assim como dos processos de fosforescéncia. Os modelos
adotados na literatura para luminescéncia persistente, inclusive, assumem a ocorréncia de certos
tipos de defeitos sem que se realize uma verificacdo apropriada (REZENDE et al., 2010). Vé-se,

portanto, que esse tema necessita de maior atencao.

2.5 PROPORCAO OTIMA DE DOPANTES

Para alcancar economia no processo de produgdo e obter uma relagao 6tima entre alumi-
nato/dopante, estudos foram conduzidos para determinar a concentragio ideal de fons Eu®* e
Dy>* que retornassem uma melhor emissdo de sinal luminescente pelo material. Nesses estu-
dos, a dopagem utiliza como referéncia o cation do material, que é substituido em proporcao
adequada.

Han et al. (2008) sintetizaram, via estado sélido, a 1350 °C, SrAl,O4:Eu?t, Dy3+ vari-
ando a propor¢do dos elementos dopantes em valores percentuais de mol, em atmosfera redutora.
Em 2% mol de Eu?* e 4% mol de Dy3+, obteve-se emissdo maxima em 520 nm. Logo abaixo
do valor 6timo, vieram as concentracdes, em percentual de Eut e Dy3+, respectivamente: 1-2;
0,5-1; 4-8; e 8-16. Aliado a isso, H3BOs3 pode ser utilizado como agente de fluxo na preparacao

do material para tornar o sinal luminescente mais intenso. Por sua vez, a luminescéncia maxima
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¢ obtida quando o borato de hidrogénio é misturado, em concentracao de 10% de mol, com a
concentracao ideal de dopantes.

Zhang e Ge (2011) avaliaram o efeito do contetido de dopantes Eu?* e Dy>* em SrAl,Oy.
Fixando a quantidade de fons de Dy3+ em razao molar de 0,025 inicialmente, depois fixando a
quantidade de fons Eu** no mesmo valor, foi verificado que a formulagdo SrAL O4:Eug’,sDyg s
produziu densidades e preenchimento de armadilhas eletronicas melhores, causando intensidades
de emissdo maiores. O excesso de Eu?*, por outro lado, em patamares de concentragio molar de
0,035 e 0,045, trouxe resultados inferiores as demais concentragdes, € isso estd associado a uma

maior probabilidade de transferéncia de energia que de emissao de fétons por estes fons.

2.6 TECNICAS DE ENCAPSULAMENTO

A incorporacido do SrAl,04:Eu®*, Dy** no substrato cimenticio implica na interacio da
matriz com a pasta de cimento em condi¢des que sdo desfavoraveis ao p6. Um desafio comum
para que a incorporac¢ao de uma matriz luminescente de aluminato de estroncio seja eficaz em
meios aquosos e especialmente alcalinos, como € o caso dos substratos de cimento Portland, é o
de evitar a hidrolise. Para contornar este problema, o recobrimento do aluminato € feito antes da
incorporagdo, ou seja, do inicio da hidratagdo do cimento.

A resisténcia a dgua pode ser alcangada criando-se uma camada hidrofébica ao redor
do pd, como relatado por Sikandar et al. (2019), que utilizaram SiO, para cobrir o pd de
SrAl,O4:Eu?t, Dy3+. A metodologia, atribuida a Qi et al. (2017), consiste em adicionar, em
ordem, ortossilicato de tetraetila em uma mistura de dgua e etanol (1:1), 4cido nitrico para
reduzir o pH para 1, bicarbonato de amdnia para elevar o pH para 6, ureia e SrAl,O4:Eu*t, Dy>*.
Observou-se que as caracteristicas fosforescentes do material foram praticamente mantidas,
ocorrendo uma reducdo negligenciavel do sinal apds os 28 dias de cura.

Zhu et al. (2009a) encapsularam SrAl,O4:Eu’*, Dy>* utilizando solucio contendo 20
mL de etanol anidro e 0,5 mL de H3POg4. A andlise conduzida, que utilizou como referéncia a
mudanca de pH de amostras puras e encapsuladas, mostrou que amostras tratadas mantiveram
pH préximo do neutro por até 2000 h, enquanto as demais amostras alcangaram o patamar de 12
em0,5he 12,5 em 24 h.

Em outro estudo, Zhu et al. (2009b) realizaram o encapsulamento de amostras de
SrAle4:Eu2+,Dy3+, em autoclave, em que se promoveu reacdes entre o material fosforo e

fosfato de trietilo. Neste caso, o pH de amostras ndao encapsuladas alcancou valores de 12 em
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0,5he 12,5 em 1 h. Por outro lado, amostras encapsuladas mantiveram pH neutro. Amostras
encapsuladas em 200 °C durante 12 h mantiveram pH estdvel menor que 5 mesmo apds 4 meses.

O encapsulamento, portanto, é capaz de controlar o pH das amostras para que ele fique
proximo de neutro. Esta técnica mostra-se capaz de reduzir o pH dessas amostras durante dias
ou meses. O encapsulamento com nanosilica (SIKANDAR et al., 2019) € particularmente
interessante para incorporacao em substrato cimenticio, pois relata-se que o sinal luminescente

permanece praticamente inalterado.

2.7  PERDA DE LUMINESCENCIA POR HIDRATACAO DO CIMENTO

Outro fator de interesse quando se realiza essas misturas é o tamanho das particulas do
p6 luminescente incorporado. Quando em meio cimenticio, este parametro altera a dindmica de
recepg¢ao dos sinais UV para a absor¢do e estimulo do compésito.

Wang et al. (2021b) estudaram o efeito que pds luminescentes em diferentes tamanhos
de grdo t€m sobre as propriedades luminescentes. Seis amostras, diferentes entre si quanto
ao tamanho dos graos, foram analisadas. Amostras contendo particulas médias apresentaram
maiores valores de resisténcia a compressdo, aos 28 dias, que as demais. Particulas grandes
demonstraram ter baixa atividade pozolanica em relagdo a particulas médias e pequenas, i1Sso
porque preenchem menos espagos na pasta, diferente das médias e pequenas. Quanto as proprie-
dades luminescentes, particulas em tamanho médio proporcionaram os melhores resultados. Por
sua vez, este resultado € influenciado pela gradacao do cimento escolhido, ja que uma melhor
exposicao do pé a luz provoca uma maior absorc¢ao dos raios incidentes. Quando a particula
¢ muito pequena, pode ser coberta pelos produtos de hidratacao do cimento. Quando muito
grande, entretanto, a menor drea de superficie reduz o contato com a luz. Portanto, € desejavel
que o material incorporado tenha tamanho de particula médio para preencher uma maior area
superficial do substrato.

A hidratacao do cimento em diferentes periodos de tempo também leva a alteracdes na
qualidade do sinal luminescente emitido. Além disso, a dinamica de hidratacao considerando
tamanhos de graos distintos provoca efeitos interessantes quanto a ocorréncia da hidrélise do pé
luminescente.

Neste mesmo trabalho, Wang et al. (2021b) compararam a luminescéncia aos 3 e aos 28
dias de cura. Amostras com particulas pequenas sofreram a maior perda de sinal luminescente

neste periodo. Devido a maior area de superficie, mais dgua € incorporada, logo, mais €
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favorecida a hidratacdo do pé em si, ao invés das partes amorfas do préprio cimento. E possivel
alcancar um bom sinal luminescente aos 28 dias, desde que as particulas do p6 apresentem area
de superficie menor que a do cimento. Desta forma, a hidratacdo do cimento € a mais favorecida,
evitando a hidrélise do p6é luminescente. Em sintese, tanto a hidrdlise, quanto a cobertura do p6

pelos produtos de hidratacido do cimento, levam a uma redugdo na eficiéncia luminescente.

2.8  APLICACAO DO SrAl;04:Eu?*,Dy** EM SINALIZACAO

Para garantir o fluxo urbano diurno, fontes artificiais de luz sdao amplamente utilizadas
nas cidades. Entretanto, além do elevado custo de manutengao, esses dispositivos possuem como
principais problemas a polui¢do luminosa (LI et al., 2023; GALLAWAY; OLSEN; MITCHELL,
2010; GUO; LIU, 2022; WANG et al., 2021b; POTHUKUCHI, 2021; ZISSIS, 2020), fadiga
e desconforto, principalmente aos motoristas (WANG et al., 2021a) e aos pedestres (VILLA;
BREMOND; SAINT-JACQUES, 2017). Em meio as solugdes tradicionais, o desenvolvimento
de ferramentas auxiliares a sinalizacdo e iluminacdo urbana, que operam em fluxo continuo sem
energia elétrica e que proporcionam maior conforto aos usudrios, ¢ muito atrativo.

Na construcao civil, o desempenho luminescente de compostos inorganicos dopados
com ions lantanideos incorporados em substratos cimenticios ou poliméricos tem sido muito
investigado para a iluminagao de superficies argamassadas (NAEEM et al., 2023), superficies
de concreto (FABIANI; CHIATTI; PISELLO, 2021), pavimentos de concreto (HE et al., 2019;
KOUSIS et al., 2020; LI et al., 2023; SALEEM; BLAISI, 2019; WANG et al., 2021b, 2021a,
2022; WIESE et al., 2015; STEYN, 2008) e pavimentos asfalticos (BI et al., 2021; GUO; LIU,
2022). Como principais vantagens, destacam-se a substituic@o parcial das fontes artificiais de luz
e a melhoria de visibilidade por esses compostos.

Para classificar um material fosforescente como sinalizador, estudos aplicados utilizam o
espectro de cor e a intensidade do sinal luminescente como principais parametros (CHIATTI;
FABIANI; PISELLO, 2021). Técnicas de espectroscopia, como a fotoluminescéncia, identificam
aregido de emissdo do material. A partir desta mesma técnica, a intensidade residual do sinal
luminescente € obtida pela curva de decaimento exponencial. Por sua vez, a intensidade €
comumente mensurada em candela por metro quadrado (cd/m?).

E desejavel que um sinalizador aplicado ao trénsito emita na regido do verde, visto que a
visdo humana exibe boa resposta a este tipo de cor (ROJAS-HERNANDEZ et al., 2018). Isso

ocorre porque a sensibilidade da visdo humana em ambientes de alta luminosidade (>3 cd/m?)
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atinge pico em 555 nm, enquanto que em ambientes de baixa luminosidade (>0,003 cd/m?) em
507 nm. Sendo assim, a maior parcela de luz itil fica localizada no espectro verde. E importante
também que o decaimento da luminescéncia do material s6 alcance 0,003 cd/m? apds vérias
horas. Desta forma, a utilidade do dispositivo € prolongada no periodo noturno.

Os principais trabalhos de incorpora¢do de material luminescente em argamassa ou
concreto, a seguir apresentados, o fazem para aplica¢io na sinalizacdo de pavimentos. Esses
trabalhos utilizam técnicas parecidas para a incorporacido do pd no substrato em concentracoes
especificas.

Saleem e Blaisi (2019) produziram 54 blocos luminescentes intertravados cobertos
com po de aluminato. A camada superior, incorporada com o material luminescente, foi
produzida com cimento, agregado miudo e dgua, nas propor¢des de 1, 0,55 e 0,41, respectiva-
mente, enquanto que a camada inferior, feita para dar resisténcia aos blocos, foi produzida sem
incorporagdo do pd. A matriz luminescente foi incorporada na camada superior em proporcoes
de 10%, 15% e 20%, em substituicdo da massa de cimento. Na concentracdo de 20%, o material
luminescente atingiu pico de atividade.

Wiese et al. (2015) conduziram uma rotina de experimentos para determinar e quantificar
a luminescéncia do material resultado da mistura entre p6 aluminato de estroncio e metil éster
poliestireno até sua extingdo (aproximadamente 0,003 cd/m?). Antes da testagem, o composto foi
misturado com cimento, dgua e agregado mitido em proporcdes de 1, 0,42 e 0,55, respectivamente,
e colocado para secar por 1 dia. ApGs os testes, verificou-se que ele manteve a emissao por
24 h até atingir a condicao de extincdo, em ambiente escuro, excitado continuamente por uma
lampada de xenonio.

Dang et al. (2023) realizaram a mistura de pé luminescente em matriz cimenticia
utilizando Si0; como agente encapsulador, em propor¢cdes do material aluminato de 5%, 10%,
15% e 20%. A maior performance foi observada na mistura contendo 20% de p6 luminescente.

Naeem et al. (2023) construiram corpos de prova ctibicos (5 cm) para receber a argamassa
em proporc¢oes 1:2,77:0,477 (cimento:areia:agua). Realizou-se a substituicdo, em quantidade de
massa de cimento, de 10%, 20% e 30% do p6 luminescente. Em 20% foi observado um maior
aproveitamento da luminescéncia.

Steyn (2008) produziu amostras de concreto em misturas contendo 5% e 10% de p6
luminescente. Observou-se que a curva de decaimento do sinal luminescente em amostras com

propor¢ao em 10% apresentou menor inclinacdo que as amostras com 5%.
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3 METODOLOGIA

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O roteiro experimental esta descrito na Figura 3. Divide-se nas etapas de sintese,
caracterizacao do material, encapsulamento, leitura da variacdo do pH, incorporagdo em substrato

cimenticio e caracterizacdo do sinal luminescente.

Figura 3: Procedimentos experimentais.

Sintese do aluminato de

estroncio co-dopado com Caracterizacdo da amostra

eurépio(Il) e disprosio(III) com difracdo de raios X

pelo método da combustao

Encapsulamento o Medicao
Medig¢do
com particulas preliminar de
de pH
de nanosilica fosforescéncia

Incorporag@o da amostra em

substrato cimenticio utili- — 15%, 25%, 35%, 45%

zando diferentes concentracoes

Obtencao dos espectros de Medigao do tempo de vida

emissao e absor¢do das amostras luminescente das amostras

3.2 METODO DA COMBUSTAO

O SrA1204:Eu2+, Dy3+ foi sintetizado pelo método da combustdo, também conhecido
por sintese auto propagadora de alta temperatura (self-propagating high-temperature synthesis —

SHS), descoberto por Merzhanov e pesquisadores, em 1970 (PARAUHA; SAHU; DHOBLE,
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2021). A producao por este método consiste em causar uma reagdo de combustdo de sais de
nitrato em contato com um combustivel organico adequado. E desejavel que os sais metalicos
estejam no formato de nitrato em solug¢do aquosa e que se utilize ureia, carbohidrazida ou glicina
como combustivel para que a sintese ocorra (MCKITTRICK et al., 1999).

Geralmente, é uma reacdo auto propagante e ndo explosiva, que pode alcancar a tempe-
ratura de 1000 °C. A alta temperatura € necessdaria para que os sais atinjam a temperatura de
transi¢do de fase para que, apos isso, estes possam ser transformados em 6xidos metalicos, que
sdo as substancias desejdveis de se obter pelo processo. Para que a sintese ocorra adequadamente,
€ necessaria uma fonte de calor externa constante, como uma mufla, para a manutengao da
alta temperatura do sistema até que se alcance a temperatura de transi¢ao de fase (PARAUHA;
SAHU; DHOBLE, 2021).

A vantagem do método da combustdo comparado ao método do estado sélido e outras
técnicas tradicionais estd no tempo requerido para finalizar a sintese, logo, evitando o procedi-
mento de anelamento, ja que a reacdo ocorre em cadeia. Com isso, a sintese de um material pode
ser reduzida, em alguns casos, de dias para algumas horas, ou at€¢ mesmo minutos (IANOS et al.,
2016).

Neste trabalho, a sintese do SrA1204:Eu2+, Dy3+ foi realizada no Laboratério de Quimica
do Centro Multidisciplinar de Bom Jesus da Lapa (CMBJL) da Universidade Federal do Oeste
da Bahia. As amostras em p6 de SrAl,O4:Eu”*, Dy>* foram preparadas conforme procedimento
descrito por Mothudi et al. (2009).

Os reagentes precursores ureia (CO(NH>),), nitrato de estroncio (Sr(NO3)3-4H,0), ni-
trato de aluminio (AI(NO3), - 9H;0), nitrato de eurdpio (Eu(NO3)3 - 6 H>O) e nitrato de dispréosio
(Dy(NO3)3 - 5H;0), todos em pureza analitica (Sigma—Aldrich®), foram pesados em quantidades
estequiométricas. Adotou-se uma propor¢io 6tima para os dopantes (Eu>* e Dy**), escolhida
do trabalho de Han et al. (2008), de 2% e 4%, respectivamente, em substitui¢do ao ion Sr. O
produto da sintese pode ser representado como Sro,94A1204:Eu0,022+, Dy0,043+.

Em seguida, os precursores foram misturados e macerados em almofariz, até ser formada
uma pasta branca e espessa a partir da dgua de cristalizac@o presente nos nitratos metélicos. A
pasta resultante foi aquecida em um forno de mufla pré-aquecida a 500 °C por, no maximo, 5
minutos.

As cinzas de combustdo foram moidas usando o almofariz para obter o material final

na forma de p6. O processo de sinterizacao ndo € necessario para este método. A atmosfera
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redutora criada durante a combustdo é suficiente para mudar o estado de oxidag¢do do ion
eurdpio de 3+ para 2+ (MOTHUDI et al., 2009). A Figura 4 retne as etapas para a sintese do
SrAl,O4:Eu*, Dy** pelo método da combustio.

Figura 4: Etapas para sintese do SrAl,04:Eu**, Dy>*.
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3.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A difragao de raios X (DRX) € uma técnica experimental nao destrutiva de investigacao
de estruturas cristalinas. Consiste na emissao de raios em amostras no formato de p6 a partir
de diferentes direcoes. Através da lei de Bragg (eq. 1), obtém-se o angulo de difracdo 8, que
representa a reflexdao dos raios incididos no material através de planos atdmicos separados entre

st por uma distancia d (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015).

nA =2dsen0 (1)

A detec¢@o dos compostos, por sua vez, ocorre em detrimento do valor de distancia entre
os planos, que € unico de cada material. Esses planos geram picos de radiagao refletida que sao
organizados em um gréfico de padrdes. Se a estrutura for ndo cristalina (amorfa), varios picos de
reflexdo, muito pequenos e préximos entre si, sao observados devido as distor¢oes. Na Figura 5
€ ilustrada como a divisdo de planos atdmicos da origem aos termos que compdem a equacao de
Bragg.

O ensaio de DRX do material sintetizado foi realizado na Central Analitica do Campus

Reitor Edgard Santos, da Universidade Federal do Oeste da Bahia, em Barreiras. O instrumento
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Figura 5: Raios incidentes refletidos nos planos atdmicos.

7
— Q, —]

dsen 0

Fonte: Adaptado de Kittel (2005).

utilizado nas medidas de DRX € um difratdmetro de raios X da Rigaku (modelo Ultima IV),
equipado com uma fonte de radiacio de CuK—a (A = 1,5406 A), operado em tensio de 40 kV e
corrente de filamento de 30 mA. O equipamento foi configurado para passos de 0,02° com 26

entre 5° e 75°.

34 ENCAPSULAMENTO COM NANOSILICA

A literatura reporta que o pH de amostras de SrAl,O4:Eu®*, Dy** em contato com a dgua
se torna basico, como resultado da hidrélise do material (DANG et al., 2023; HE et al., 2019; QI
etal.,2017). Além disso, o pH do cimento € alto (da ordem de 12), o que, no viés da aplicacdo
pretendida neste trabalho, o torna um meio agressivo a matriz.

Neste sentido, o encapsulamento se faz necessario para proteger a amostra contra a
hidrdlise, mitigando os efeitos adversos do substrato cimenticio. Com o encapsulamento,
pretende-se reduzir o pH da amostra quando ela estiver em contato com agua.

Neste trabalho, o encapsulamento do SrAle4:Eu2+, Dy3+ foi realizado no Laboratorio
de Quimica do Centro Multidisciplinar de Luis Eduardo Magalhdes (CMLEM) da Universidade
Federal do Oeste da Bahia.
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O p6 obtido via sintese da combustao foi encapsulado com particulas de nanosilica, em
procedimento descrito por Dang et al. (2023). Neste procedimento, utilizou-se ortossilicato de
tetraetila (SiCgHp9O4) — TEOS, dgua deionizada, etanol anidro (C,HgO), ureia (CH4Nyg), dcido
nitrico (HNO3) e bicarbonato de aménio (NH4HCO3).

Foi escolhido o percentual de recobrimento 6timo de 5%, conforme obtido no trabalho
de Dang et al. (2023). Com isso, 5% da massa da amostra encapsulada pretendida devera ter
Si puro. A propor¢ao de CH4N»p em relagdo ao Si foi de 10:1. Preparou-se uma bancada com
pHmetro para controlar a variagdo do pH durante a insercdo das solugdes ja que, para provocar
a polimerizacdo do material encapsulador, é necessario um pH 4cido. A Figura 6 apresenta
a bancada experimental completa. O encapsulamento do material, por sua vez, ocorreu em 9

etapas, conforme descreve a Figura 7.

Figura 6: Bancada experimental para encapsulamento do SrAl,O4:Eu”*, Dy>*.
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Figura 7: Etapas para o encapsulamento.
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Nas etapas de 1 a 3, solu¢Oes foram preparadas. A solucdo com H,O e Co,HgO apresenta
pH neutro, enquanto que as solu¢des com 0,1 mol/L. de HNO3 e 0,5 mol/L de NH4HCO3 foram
utilizadas para a regulacdo do pH. Essas solu¢des foram preparadas em béqueres e armazenadas.

Na etapa 4, o TEOS foi misturado a solucao com pH neutro para que, na etapa 5, ocorresse
a sua hidrolise com posterior polimeriza¢ao envolvendo a matriz luminescente, na etapa 6.

Na etapa 7, os precursores da reacao foram aquecidos e agitados em temperatura cons-
tante a 95 °C usando um agitador magnético durante 2 h. Aqui, a fim de testar a acao da

temperatura constante no encapsulamento, o experimento foi realizado duas vezes utilizando
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métodos diferentes. Na primeira vez, realizou-se a mistura e aquecimento da amostra em um
béquer acoplado a um condensador de Liebig. Na segunda, ndo utilizou-se o condensador.
Portanto, o primeiro sistema operou em refluxo, enquanto que o ultimo nao.

Na etapa 8, as amostras descansaram em temperatura ambiente até secar. O material
foi lavado e filtrado com filtro de papel. Utilizou-se uma bomba para acelerar o processo de

filtragem. Na etapa 9, a amostra foi colocada na estufa a 90 °C durante 8 h para secagem.

3.5 LEITURAS DE pH

Para testar a eficdcia da técnica de encapsulamento com nanosilica, o pH das trés amostras
(pura, encapsulada com refluxo e encapsulada sem refluxo) foi medido, com auxilio de pHmetro,
em solucdo neutra, constituida de 1,67 mL de dgua destilada e de 6,67 mL de etanol anidro. Trés
solucdes foram entdo preparadas para receber 0,1 g de cada amostra, conforme o trabalho de

Zhu et al. (2009), nos intervalos de tempo de 0, 5, 15 e 30 minutos.

3.6 INCORPORACAO EM SUBSTRATO CIMENTICIO

A incorporacdo de matriz luminescente em corpos de prova contendo cimento foi re-
alizada utilizando o material puro e encapsulado com refluxo, no intuito de avaliar a eficicia
do encapsulamento em meio cimenticio. Foram moldados cinco corpos de prova, quatro em
formato cilindrico, com 5 cm de diametro por 2,5 cm de altura, e outro em formato quadrado,
com largura de 2 cm e altura de 0,5 cm.

No fundo de cada corpo de prova cilindrico, posicionou-se um anel de garrafa de 3 mm
de espessura e, em seu interior, o material descrito na Tabela 1 foi inserido. Este procedimento

foi repetido 4 vezes.

Tabela 1: Propor¢des de mistura para incorporagdo, em gramas.

# | Cimento | SrAl,O4:Eu”*, Dy>* | Agua | Superplastificante
T1 3,5 0,525 2,900 0,022
T2 3,5 0,875 2,900 0,022
T3 3,5 1,225 2,900 0,066
T4 3,5 1,575 2,900 0,132
T5 2,5 1,130 2,330 0,030

33



Posteriormente, o corpo de prova foi preenchido até 3 cm com argamassa na propor¢ao

de 37:75:19 (cimento:areia:dgua), em gramas, ou em propor¢cdo unitaria de 1:2:0,5. Apds

a moldagem, as amostras foram imersas em agua durante 1 dia e colocadas para secar em

temperatura ambiente durante 5 dias. Os testes de luminescéncia foram conduzidos apos este

periodo.

Feito o encapsulamento, uma quinta amostra (ver Tabela 1) foi produzida utilizando

SrAl,04:Eu?*, Dy** encapsulado com refluxo, na propor¢io de 1:0,45:0,93:0,01, em traco

unitdrio. O corpo de prova foi armazenado em filme pléstico para nao perder umidade. A Figura

8 apresenta as etapas para a incorporacio do SrAl,O4:Eu’*, Dy>*.

Figura 8: Bancada experimental para incorpora¢io do SrAl,O4:Eu’*, Dy** em substrato ci-

menticio.
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37 FOTOLUMINESCENCIA

Para caracterizar os espectros de emissdo e excitacdo, utiliza-se a fotoluminescéncia.
Consiste numa técnica nao destrutiva e que requer pouca quantidade de material, muito sensivel
a presenca de impurezas, mesmo que estas se apresentem em baixa concentracdo (PAVESI;
GUZZI, 1994). Além de muito util para caracterizar materiais semicondutores (GILLILAND,
1997) e isolantes (EMELINE et al., 1998), ja foi empregada para o entendimento da hidratacdo
do cimento (SANTOS et al., 2020).

Na fotoluminescéncia, o féton absorvido é emitido de volta em menos de 0,1 ns. En-
tretanto, isso estd associado aos processos intrinsecos e extrinsecos que ocorrem no band gap
do material. No primeiro, a transi¢do ocorre entre a banda de conducao (conduction band —
CB) e a banda de valéncia (valence band — VB), enquanto no segundo, entre armadilhas de
elétron e buraco, localizadas no bandgap (AOKI, 2002). A diferenciacdo entre intrinseco e
extrinseco estd diretamente ligada a presenga ou nao de elementos externos a matriz hospedeira.
Intrinseco € a manifestacao do fendmeno fotoluminescente devido as propriedades naturais do
material, enquanto extrinseco, devido a processos externos ao material; logo, possui relacao com
os dopantes introduzidos na matriz.

As leituras dos espectros de emissio e de excitacdo das amostras de SrAl,O4:Eu*, Dy**
foram realizadas em um espectrofluorimetro, modelo Horiba FluoroMax—4, no Laboratodrio de
Fisica do Centro Multidisciplinar de Bom Jesus da Lapa (CMBJL) da Universidade Federal do
Oeste da Bahia. As amostras incorporadas, por sua vez, foram excitadas durante 1 minuto com
lampada UV (400 nm) antes de serem inseridas no espectrofluorimetro. As amostras puras foram
excitadas pelo espectrofluorimetro em comprimento de onda de 370 nm.

Na auséncia de um equipamento especifico para a leitura do tempo de vida, utilizou-se
o proprio espectrofluorimetro para esse propoésito. Leituras do espectro de emissao de todas
as amostras foram realizadas em intervalos de tempo espacados. No total, 9 medidas foram

conduzidas em: 0 s, 30 s, 1 min, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 6 min € 7 min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

A sintese da combustdo promoveu a formacao predominante de SrAl,O4, sendo confir-
mado por difracao de raios X (DRX). A Figura 9 apresenta o DRX da amostra ndo encapsulada
de SrAl,O4:Eu*, Dy**, preparada pelo método da combustio a 500 °C. Ao final, o material
apresentou aspecto poroso, de baixa densidade e extremamente fino. Na etapa de maceragao,
identificou-se a formag¢do de um liquido com consisténcia pastosa e coloracao branca, oriunda
da dgua de cristalizacdo dos sais de nitrato. Durante a queima, observou-se a formacgao de bolhas
cobrindo os precursores no recipiente, previamente a emissao de luz incandescente. Ao final
do processo, a amostra apresentou consisténcia esfarelada e quebradica. Além disso, devido ao
produto gasoso formado, diversos poros foram identificados nas amostras. Isso proporcionou ao

material alta porosidade.

Figura 9: Padrdo DRX do SrAl,O4:Eu’*, Dy** obtido via sintese da combustio.
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Os picos de difracdo em 32°, 20° e 58° apresentados na Figura 9 estdo relacionados
as fichas cristalograficas Sr4Al140s5 (JCPDS 01-074-1810), SrAl,O4 (JCPDS 01-074-0794) e
Sr3Al, 06 (JCPDS 00-024-1187), respectivamente. O pico caracteristico em 29,5° coincide para
as trés fases do aluminato de estroncio. Observou-se outros picos relevantes em 7,5°, 25,5°, 35°

e 50°. A partir do DRX realizado, constata-se que a amostra contém em maior propor¢ao a fase
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SrAl;O4 e, em menor propor¢ao, as fases Sr3AlyOg € SrgAl402(Al190023).

O tamanho do cristalito foi calculado utilizando a equagao de Scherrer (eq. 2). Neste
calculo, foi considerado um fator de forma K igual a 0,9 (ROJAS-HERNANDEZ et al., 2015)
e comprimento de onda A do difratometro de 0,15406 nm. Do grafico DRX, 9 picos foram
escolhidos para o calculo do comprimento do pico em sua altura média (B) em um angulo
correspondente 6. O tamanho do cristalito (D) encontrado ficou em 54,33 nm, valor médio dos
valores dispostos na coluna 5 da Tabela 2. Este valor estd proximo de resultados da literatura

(ROJAS-HERNANDEZ et al., 2015).

KA
~ Bcos6

(2)

O resultado deste célculo pode ser comparado ao de Rojas-Hernandez et al. (2015).
Neste estudo, SrA1204:Eu2+, Dy3Jr foi sintetizado pelo método da combustdo e moido em um
moinho de bolas contendo bolas de didéxido de zirconio de 0,5 mm de didmetro. Foi relatada a

obtencdo de particulas com diametro de 54 nm apds 5 minutos de moagem.

Tabela 2: Parametros utilizados no calculo do tamanho do cristalito.

20 B K A D

7,22158 | 0,12014 | 0,9 | 0,15406 | 133,3080003
20,06949 | 0,31564 | 0,9 | 0,15406 | 53,59191229
25,39656 | 0,68855 | 0,9 | 0,15406 | 25,54395791
32,01875 | 0,73861 | 0,9 | 0,15406 | 25,37103618
29,22163 | 1,89599 | 0,9 | 0,15406 | 9,602076944
35,59701 | 3,18461 | 0,9 | 0,15406 | 6,135757461
44,20101 | 0,21725 | 0,9 | 0,15406 | 102,0158575
50,14964 | 0,51288 | 0,9 | 0,15406 | 48,34561743
58,63443 | 3,41562 | 0,9 | 0,15406 | 8,937119511

4.2 ESTUDOS DE pH

Estudos recentes indicam que o encapsulamento das amostras € crucial para evitar a
hidrdlise e para permitir que o material seja incorporado no cimento sem perder a fosforescéncia.

A amostra deste estudo foi encapsulada de duas formas: com e sem refluxo. Feito isso, as trés
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amostras — a) nao encapsulada; b) encapsulada com refluxo; e ¢) encapsulada sem refluxo —
foram submetidas ao teste de variagao do pH ao longo do tempo.

Os resultados estdo dispostos na Figura 10. Podemos observar que a amostra nao
encapsulada apresentou uma evolucao rdpida no valor do pH, enquanto as amostras encapsuladas
com e sem refluxo, tiveram uma mudanca mais sutil. O pH da amostra encapsulada sem refluxo
alcangou o patamar de 7,17 apds 30 minutos, enquanto que o pH da amostra encapsulada com
refluxo alcancou 9,01 no mesmo intervalo de tempo. Portanto, o resultado alcancado neste
trabalho, obtido a partir dos procedimentos descritos por Dang et al. (2023), foi coerente a outros
trabalhos da literatura (GUO et al., 2007; QI et al., 2017). Em seu estudo, Dang et al. (2023)

obteve pH de 8,8 que se manteve estavel apds os 65 minutos.

Figura 10: Variacio de pH de amostras de SrAl,O4:Eu*, Dy>*.
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Observou-se a formagdo de pH basico na amostra nao encapsulada e na amostra encapsu-
lada com refluxo. O pH levemente 4cido observado na amostra encapsulada sem refluxo pode ter
sido provocado pela concentracao de dgua deionizada e etanol anidro, que foi adicionada nas
solu¢des durante a etapa de agitacdo. De um modo geral, as duas amostras (com e sem refluxo)
apresentaram pH menor que o material puro, o que pode ter sido provocado pelas particulas de
nanosilica.

E relatado que o silicio em forma cristalina (quartzo) é menos reativo ao meio, enquanto

que o silicio amorfo € vulneravel e pode vir a participar da cinética de hidratacdo do cimento.
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Além disso, o silicio, independente de sua estrutura, tem carater adcido. Este fato pode ser
exemplificado pelo pH 4cido mensurado em estudos que utilizaram TEOS para a preparacao
de amostras (QIAO et al., 2009) ou em experimentos com quartzo (fase cristalina da silica)
(HOUSE; ORR, 1992). Embora nao tenha sido objeto deste estudo investigar a acidez da
nanosilica, pressupde-se que o menor valor de pH, registrado no tempo zero nas duas amostras
(Figura 10), seja oriundo dela.

Quanto ao porqué da amostra encapsulada sem refluxo ter apresentado menor pH, é
possivel que as condi¢des de polimerizacdo impostas ao TEOS e demais precursores dependem,
principalmente, da temperatura e das concentracdes de dgua deionizada e etanol anidro. Ao
realizar o encapsulamento da amostra sem o condensador de Liebig, ou seja, sem refluxo, foi
necessario repor essa solucdo diversas vezes devido a evaporagdo. Nessa situacdo, como a
bancada experimental era aberta, tanto o etanol quanto a 4gua eram perdidos pela volatilidade.
Dessa forma, o equilibrio dos parametros termodinamicos nao foi preservado no método de
encapsulamento sem refluxo. Além disso, na secdo 4.3, serd relatado que a amostra encapsulada
sem refluxo apresentou resultados menos satisfatorios de luminescéncia.

A partir dos ensaios de luminescéncia, fica claro que o controle das varidveis € importante
para garantir uma maior intensidade do sinal. Essas varidveis (temperatura e concentragdo), em
estudo posterior, devem ser isoladas para que os testes possam produzir uma relagdo direta de

causa e efeito.

4.3 PROPRIEDADES LUMINESCENTES

O formato dos espectro de emissao e de excitagdo das amostras puras tem boa con-
cordancia com outros trabalhos (KIM, 2021). Entretanto, os picos desses espectros formaram
deslocamentos substanciais. Esses deslocamentos tém relacdo com a rota de sintese utilizada.

Por exemplo, o método do estado sélido produz intensidades centradas em 520 nm para a
emissdao. O método sol-gel junto com o método da combustao apresenta pico maximo entre 511
e 516 nm (KIM, 2021); h4, ainda, o pico em 528 nm, relatado por Mothudi et al. (2009), para
a sintese da combustdo. A literatura apresenta os seguintes valores para a excita¢ao: 350 nm,
para sintese por pirdlise de spray de chamas (GULTEKIN et al., 2019); 360 nm (FU et al., 2004)
e 370 nm (DUTCZAK et al., 2015), para sintese pelo método do estado sélido; 360 nm, pelo
método da co-precipitagdo (XIAO et al., 2010).

Os deslocamentos sao também detectados na mesma rota de sintese variando o cation da
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estrutura MAL,O4 (M = Ba, Ca, Sr, Mg). Mothudi et al. (2009) atribui o tamanho de particula a
este fenomeno. Ao se alterar tamanho da particula, a distancia entre as bandas de conducao e de
valéncia desses compostos também € modificada.

O espectro de emissdo apresenta sua maior intensidade em 502 nm, podendo ser atribuida
a emissao na regido do verde, enquanto a excitacao tem maior eficiéncia em 370 nm. O pico
de emissao (em 502 nm) € proximo do comprimento de onda 6timo para percepc¢do pelo olho
humano em ambientes escuros (ROJAS-HERNANDEZ et al., 2018). A Figura 11 apresenta o
espectro de excitacdo das amostras puras (ndo incorporadas), enquanto a Figura 12 mostra o

espectro de emissao.

Figura 11: Espectros de excitacdo de amostras de SrAl,O4:Eu®*, Dy** ndo incorporadas.
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Observou-se um leve desvio no espectro de emissdao — de 26 nm — comparado a Mothudi
et al. (2009). Os desvios dos espectros em relagc@o a outros trabalhos (KIM, 2021; MOTHUDI et
al., 2009) sao justificados pela mudanga que as rotas de sintese provocam no efeito do campo
cristalino do Eu?*.

A configuracio excitada 4f%5d! do Eu?* é muito sensivel s mudangas na vizinhanga,
enquanto que a configuracio 4f’ em estado fundamental é menos sensivel a mudancas no meio

devido a blindagem dos orbitais fechados 5s e Sp. Portanto, a mistura entre esses dois estados
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pode estar relacionada ao deslocamento do pico (PENG et al., 2004).

Figura 12: Espectros de emissdo de amostras de SrAl;O4:Eu®*, Dy** nio incorporadas.
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J4 os picos identificados em 610 nm e 705 nm podem ser atribuidos a fons Eu* que ndo
reduziram. No trabalho de Mothudi ef al. (2009) estes picos também estdo presentes, contudo,
com desvios.

O Eu** é um fon sensivel ao estimulo em 394 nm devido ao nivel de energia Lg
(CORDONCILLO et al., 2009). Neste estudo, o SrAl,04:Eu**, Dy>* foi excitado em 394 nm
para verificar a ocorréncia de picos caracteristicos da transi¢do "Dy — 'F; J =0, 1, 2, 3,
4); contudo, verificou-se que esta configuragao nao se faz presente no espectro de emissao do
material. Isso confirma que houve reducdo predominante do ion eurépio do estado de oxidagao
3+ para 2+.

Em amostras encapsuladas, ndo observou-se deslocamentos horizontais dos picos de inten-
sidade de emissdo em relagdo a amostra nao encapsulada, o que indica que o encapsulamento nao
perturbou a vizinhanca dos fons lantanideos nem a estrutura cristalina do SrAl,O4:Eu’*, Dy>*.

A emissdo das amostras incorporadas em substrato cimenticio (Figura 13) ficou préxima
de zero. As emissoes da ordem de 2000 a 3000 unidades arbitrarias, como a Figura 13 apresenta,

sdo extremamente baixas, mesmo para visualizacdo a olho nu. Essas medidas foram obtidas apos
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excitar as amostras com lampada UV (400 nm) durante 1 ou 5 minutos, a depender da amostra.
De modo geral, uma excitagao por maiores periodos de tempo tende a tornar o sinal emitido

pelas amostras mais intenso.

Figura 13: Espectros de emissio de amostras de SrAl,04:Eu?", Dy>* incorporadas em substrato
cimenticio.
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Este fato se explica pelo mecanismo de formacao de pares elétron-buraco que ocorrem
no band gap do SrAl,O4:Eu®*, Dy3+. Os elétrons, ao serem excitados, ocupam estados de maior
energia na banda de conducdo, deixando para trds buracos. Esses elétrons podem interagir com
centros de recombinagdo, caindo em armadilhas (rasas ou profundas), ou retornar para a banda
de valéncia, ou seja, para o seu estado fundamental. Ao fazer isso, eles perdem energia, emitem
radiacdo na regidao do verde, e preenchem o buraco anteriormente formado. Uma exposi¢ao
desse material a uma fonte de radiacdo UV por maiores periodos de tempo faz com que mais
elétrons sejam excitados, provocando fosforescéncia com maior intensidade. O tempo de duragao
da fosforescéncia, por outro lado, € atribuido a profundidade das armadilhas. Vale destacar
a influéncia do encapsulamento nas propriedades luminescentes do SrAl,O4:Eu®*, Dy**. Os
espectros apresentados pelas Figuras 11 e 12 indicam que a intensidade do sinal varia em fun¢ao

do método de encapsulamento utilizado.
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Neste trabalho, o encapsulamento — com e sem refluxo — alterou os espectros de emissao
e de excitagdo das amostras. Tratando-se da excitacdo, a Figura 11 mostra que ela foi mais
intensa para ambos os tipos de encapsulamento. Em contrapartida, o espectro de emissdo foi mais
intenso para encapsulamento com refluxo e menos intenso para encapsulamento sem refluxo.
Esta observacao vai de encontro com resultados da literatura (GUO et al., 2007) que apontam
reducao na eficiéncia luminescente devido ao encapsulamento.

Apesar disso, relatos de que o encapsulamento promove melhoria nas propriedades
luminescentes do SrAl,O4:Eu”*, Dy>* podem ser encontrados. Zhu et al. (2009a) verificaram
melhoria do sinal em amostras de SrAl,O4:Eu”*, Dy>* sintetizadas pelo método do estado sélido
e encapsuladas com acido fosférico. Em outro trabalho, Zhu et al. (2009b) encapsularam o
mesmo material com fosfato de trietilo, e verificaram melhoria no sinal de amostras encapsuladas
a 200 °C e 240 °C. Entretanto, ndo foram encontrados estudos de encapsulamento com particulas
de nanosilica de SrAl,O4:Eu”*, Dy>* obtido pela sintese da combustio, que relatassem uma
melhoria na eficiéncia luminescente devido ao encapsulamento.

Medidas do tempo de vida das amostras puras foram conduzidas no espectrofluorimetro.
No equipamento, as amostras excitadas em comprimento de onda de 350 nm foram posicionadas
para obtencao do espectro de emissao. Os picos desses espectros foram agrupados no gréfico da
Figura 14.

No tempo zero, as amostras emitem com alta intensidade, entretanto, decai exponen-
cialmente com o tempo. Apdos 1 minuto, as amostras apresentam tendéncia de linearidade na
intensidade do sinal, com redu¢do de quase 80% de intensidade da emissdo. A medic¢ao do tempo
de vida de amostras incorporadas nao foi possivel, uma vez que a intensidade desses materiais
mostrou-se desprezivel, conforme mostra a Figura 13.

Os parametros das curvas de decaimento foram reproduzidos a partir de 9 medidas de
intensidade do sinal. Com a func¢ao de fitting exponencial do software OriginPro, os parametros
T1, T2 € T3 que representam o tempo de vida, e os parametros A, A, Az e Iy, que sdo constantes,
foram obtidos para determinar a intensidade do sinal / para qualquer tempo, através da expressao

para decaimento exponencial de terceira ordem (eq. 3).

t t t
I=1Iy+Aexp (_T_l) + Asexp (_T_z) + Azexp (—T—3) 3)

Os parametros utilizados foram compilados na Tabela 3. Os parametros 7, (x = 1, 2, 3)

representam, cada um, parcelas da ordem de decaimento do tempo de vida do sinal. O primeiro,
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Figura 14: Tempo de vida de amostras de SrAl,O4:Eu’*, Dy>* nio incorporadas.
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representa o decaimento abrupto que ocorre nos primeiros instantes (neste caso, até 30 s); o
segundo, a mudanca de direcdo da curva; o terceiro, a tendéncia linear da curva, que constitui a

fosforescéncia (emissao por um longo periodo de tempo) (MOTHUDI et al., 2009).

Tabela 3: Parametros da equagdo de decaimento de terceira ordem.

Amostra Iy Al Ap Aj T T T3
NE! 14030,91 | 88919,44 | 88919,44 | 90535,76 | 0,56003 | 0,56003 | 0,00968
ESR? 8780,39 | 60439,83 | 60480,80 | 61357,22 | 0,50635 | 0,52331 | 0,01655
ECR?® 4944,13 | 24865,58 | 24866,43 | 25172,43 | 0,55097 | 0,55206 | 0,01386

IN7o encapsulado; 2enc:apsulado sem refluxo;

3

encapsulado com refluxo.

Conforme o que apresenta a Figura 14, a intensidade de emissdo das amostras encapsula-

das apresentou reducdo em relacdo a amostra pura (ndo encapsulada). No entanto, a excitacao
foi feita com comprimento de onda diferente (350 nm) da medida do espectro de emissdo o que

pode estar relacionado com a inversao dos tempos de fosforescéncia.
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44 DISCUSSAO

A literatura possui uma quantidade expressiva de estudos que apresentam materiais
luminescentes em atividade plena quando sdo incorporados em cimento. Aqui, entretanto,
este foi 0 maior desafio. A incorporacio do SrAl,O4:Eu”*, Dy** na pasta de cimento inibiu
substancialmente a propriedade fosforescente do material. Embora seja possivel observar a
emissao de luz verde apds excitacdo com lampada UV a olho nu, o material apresentou tempo
de vida muito mais curto que as amostras puras, e com intensidade inicial muito menor. O
espectrofluorimetro nao foi capaz de detectar os espectros de emissdo dessas amostras sozinho,
sendo necessdrio realizar uma excitagdo prévia dos corpos de prova por 1 minuto.

Observou-se, também, que o SrAl,O4:Eu?*, Dy** imerso em 4gua apresenta perda quase
total de fosforescéncia, quando observado a olho nu. Apesar disso, apOs secagem em estufa, o
mesmo material volta a apresentar sua propriedade inicial. A literatura insiste em justificar a perda
de luminescéncia dessa classe de materiais com a hidrélise. Caso o material SrAl,O4:Eu®*, Dy3+
estivesse sobre os efeitos da hidrélise, seria esperada a separagao estrutural nas partes carregadas
Sr¥t e Al,O4%". Logo, a reconstrucao do material SrAl,O4:Eu?t, Dy3+ em sua condi¢do inicial
seria improvavel, visto que os fons lantanideos, se inicialmente coordenados, poderiam apresentar
grandes alteragdes nos espectros de emissao em virtude de mudancas de simetria local e, até
mesmo, do nimero de coordenagao.

Simples testes de pH sdo incapazes de capturar com precisao a hidrélise associando-a
a dissociagdo do SrAl,04:Eu®*, Dy*, quanto mais quantifici-la. Entretanto, podemos inferir,
numa primeira hipétese, que o pH basico das amostras resulta da dissociagao de anions OH™ das
moléculas de dgua apés coordenarem os cristais de SrAl,O4:Eu*, Dy>*.

O cimento Portland necessita de 4gua para iniciar as reagdes que provocam O seu en-
durecimento. A etringita, produto cristalino oriundo das reacdes em cadeia das fases silicato,
aluminato e ferroaluminato do cimento, é formada nos primeiros minutos de hidratacao e utiliza
agua para sua formagdo. Visto isso, fica questionavel se o proprio aluminato ndo é consumido
durante essas reacdes ou se, na superficie, o SrALO4:Eu®*, Dy** coordena a dgua adsorvida,
provocando a perda generalizada da fosforescéncia.

Conforme relata Wang et al. (2021b), o tamanho dos graos do p6 de aluminato influencia
significativamente nas propriedades luminescentes das amostras. Existe uma relacdo clara entre
tamanho dos graos e intensidade do sinal emitido. Conforme o cdlculo do tamanho de cristalito na

secdo 4.1, é esperado que o tamanho do grio de SrAl,O4:Eu?*, Dy* possua 54 nm de didmetro.
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O tamanho da particula de cimento € da ordem de 30 um (BENTZ et al., 1999), enquanto que a
distribui¢do de tamanho de particula (Dgp) € menor que 36 um (BENTZ et al., 2012).

Considerando que seja vélida a observacao tedrica acerca do tamanho de cristalito, é
possivel afirmar que as particulas de SrAl,O4:Eu®*, Dy** sdo menores (cerca de 1000 vezes)
que as particulas de cimento. Sendo assim, é possivel que as particulas de SrAl,O4:Eu*, Dy**
foram recobertas pelas particulas de cimento na etapa de incorporagao.

Tratando-se da interacdo com o meio aquoso, as moléculas de 4gua possuem niveis
vibracionais préprios que podem ser responsaveis pela dissipacdo da radiacdo recebida. Ao invés
de absorvé-la e libera-la em forma de radiacdo em outro comprimento de onda, é possivel que
essas moléculas dissipem a energia por vibracoes.

Nesse contexto, € provavel que ocorra a transferéncia de energia do ion eurdpio para
moléculas de d4gua proximas, resultando em perda de energia por processos vibracionais. Uma
possibilidade é que a energia liberada na transicdo entre os estados Dy — 'Fg, por exemplo,
que corresponde a aproximadamente 12.234 cm™!, seja absorvida por duas ou até trés moléculas
de 4gua adjacentes com transi¢ao nao radiativa de fonon.

Holzer et al. (2014) realizaram célculos envolvendo complexos formados por fons de
Eu* e moléculas de dgua. Neste estudo, constatou-se que a ligacdo com 4gua altera a divisdo
dos niveis de energia do Eu**. Operagdes estruturais, como a mudanga de simetria causada por
rotacdo das moléculas de dgua, altera os desdobramentos de spin-6rbita, mesmo que pouco. Além
disso, se for modificado o nimero de coordenacao, os niveis de energia do ion Eu3* também sdo
alterados.

Essas hipoteses, entretanto, necessitam de investigagdes mais aprofundadas, a fim de
isolar varidveis e facilitar um entendimento de causa e efeito. Para um estudo mais objetivo, as
etapas abordadas neste trabalho (sintese, encapsulamento e incorporagdo) devem ser trabalhadas

individualmente.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, o SrA1204:Eu2+, Dy3+ foi sintetizado com sucesso via método da com-
bustdo. O aspecto poroso do material, obtido ao final da queima, deveu-se, principalmente, a
formagao de gases oriundos dos nitratos precursores. Comparando com fichas cristalograficas,
identificou-se a formagdo predominante da fase SrAl,O4 e, em menor propor¢do, da fase
Sr4Al14055.

Os dopantes, ao se acomodarem na estrutura do aluminato, conferiram ao produto a
propriedade de fosforescéncia. Com excitacdo em 370 nm, as amostras emitiram na regidao do
verde (502 nm), confirmando o resultado obtido por outros trabalhos que utilizaram o0 mesmo
método.

O encapsulamento do SrAl,O4:Eu**, Dy3* foi realizado de duas formas — com refluxo
(usando o condensador de Liebig) e sem refluxo. A intensidade do sinal luminescente do
SrAlLO4:Eu®*, Dy** foi acentuada no encapsulamento com refluxo. Por outro lado, o encapsula-
mento sem refluxo levou a um pH mais baixo e uma menor intensidade luminescente comparado
ao material encapsulado com refluxo.

Foi observada uma redugdo substancial na luminescéncia das amostras submergidas em
agua. Entretanto, apds secagem, observou-se sua restauracdo, quase que em totalidade. Isso
indica que a interacdo com a dgua influencia na emissao de radiacao pelos ions lantanideos. Nao
somente, podemos ainda afirmar que a 4gua nao degrada totalmente esta propriedade.

A incorporacdo das amostras em substrato cimenticio mostrou-se ineficaz em termos de
aplicacdo. Entretanto, observou-se que uma maior concentragcao de p6 incorporado traz sinais de

maior intensidade.
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6 PERSPECTIVAS

— Explicar os mecanismos de formacao de defeitos pontuais, através dos dopantes, por
modelagem computacional e, através disso, investigar como a co-dopagem causa a fosforescéncia.

— Ap6s solucionados os problemas enfrentados neste trabalho (compatibilidade com
agua e protecdo contra o pH basico, por exemplo), realizar um estudo de viabilidade econémica,
tanto da etapa de sintese, quanto da etapa de incorporacdo. Ainda na sintese, avaliar se hd uma
concentracdo de dopantes especifica para materiais obtidos pelo método da combustao.

— Estudar materiais que possam ser excitados em comprimentos de onda maiores,
proximas da regido visivel, para potencializar a utilizagdo do compoésito em dreas externas
(de forma que possa absorver maiores faixas do espectro eletromagnético dos raios solares).

— Determinar, experimentalmente, a concentracdo de ions Eu?* e Eu?* em amostras de
SrAl,O4:Eu?*, Dy3* obtidas via sintese da combustzo.

— Verificar se a atmosfera redutora causada pelos nitratos metélicos € suficiente para a
reducdo majoritaria dos fons de Eu.

— Obter o SrAl,04:Eu?*, Dy** com camada vitrea protetora por meio de tratamento
térmico. Espera-se, neste caso, que a amostra mantenha-se inerte em relagdo a agua.

— Identificar, por microscopia eletronica de varredura (MEV), se ocorreu a formacao
predominante de silica cristalina ou amorfa.

— Verificar os efeitos da carbonatacio do cimento no pH da pasta (SrAl;O4:Eu®t, Dy
incorporado em cimento). A carbonatacdo tende a reduzir o pH do cimento de 12 para valores
préximos de 9.

— Identificar como o tipo de sintese afeta a vizinhanga do ion lantanideo. Este fato é
apresentado quando se compara os espectros de um mesmo composto obtido por rodas diferentes
de sintese.

— Verificar a 4rea superficial e porosidade com o método ASAP.
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