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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a sintese, analise estrutural e vibracional dos vidros: (60 —
x)B203 +25Ba0 + 7.5BaF2 + 7.5Zn0O + xEu203, onde x = 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 € 2.0 mol%
de Eu203, inéditas na literatura. O método de sintese utilizado para obtencdo das
amostras foi o de fusdo resfriamento. A andlise estrutural foi realizada utilizando véarios
métodos, inicialmente utilizaremos a difragdo de Raios X (DRX) para confirmar a
natureza vitrea das amostras obtidas. Logo apos, realizaremos medidas de densidade
através do principio de Arquimedes utilizando 4agua destilada e uma balanga com quatro
casas decimais de precisdo. Realizamos analise dos espectros vibracionais das amostras,
identificando os grupos moleculares responsaveis por tais, utilizando a espectroscopia de
Infravermelho. Ressaltamos que o estudo das propriedades estruturais e vibracionais sao

importantes pois, estas influenciam fortemente as propriedades oticas da matriz.
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INTRODUCAO

Vidros tem se mostrado bastante uteis do ponto de vista tecnoldgico e issotem
chamado bastante a aten¢ao da comunidade cientifica. Entre as matrizes vitreas, vidros
boratos de bario tem certo destaque pelas suas propriedades 6ticas como boa estabilidade
térmica, facil sintese, boa solubilidade de ions terras raras, boas propriedades mecanicas,
baixo ponto de fusdo, alta transparéncia, etc. (MARISELVAM; ARUN KUMAR;
MANASA, 2018)(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018).

A adicdo de regentes tem a intencdo de melhorar as propriedades ja existentes na
matriz e fazer com que outras possam surgir. Por exemplo, a adi¢dao de zinco melhora a
baixa durabilidade quimica, melhora a qualidade 6tica e aumenta a habilidade de formar
vidros nessa matriz através de da conversio de grupos estruturais BO3 em BOas
(KAEWKHAUO et al., 2016)(HEGDE et al., 2017). J& a adi¢do de flaor tende a diminuir
a energia de fonon dos vidros e melhora a intensidade de emissio (MARISELVAM,;

ARUN KUMAR; MANASA, 2018)(SUN et al., 2005).

Elementos terras raras s3o muito interessantes e atrativos para que o
desenvolvimento de novos materiais como dispositivos 6ticos, laseres de estado solido,
amplificadores O6ticos, memorias de altas densidades, LEDs, conversores e etc.
(MARIMUTHU et al., 2009)(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018). Dentre os
terras-raras podemos destacar o eurdpio, ele possui grande importancia tecnoldgica
devido a forte emissdo no laranja e vermelho, e por isso € usado em displays e diodos
emissores de luz vermelha (HEGDE et al., 2017). O eur6pio ¢ altamente sensivel ao
ambiente em que estd inserido, o que influencia bastante caracteristicas de emissdo

(MARIMUTHU et al., 2009).

Estas mudangas no ambiente, mesmo sutis, podem ser detectadas por uma técnica
relativamente simples: a medida de densidade (p) baseada no principio de Arquimedes,
cuja expressao matematica ¢ dada pela equagao ((1), esta é bastante utilizada em amostras

vitreas (UMAR et al., 2017)(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2016).

P = Plig.Mr/(Mr — Ma) (D

Onde: piiq € a densidade do liquido, mr € a massa real da amostra e a ma massa aparente.



Uma técnica bastante util no estudo de modos vibracionais de vidros € de
espectroscopia de infravermelho. Essa faixa do espectro eletromagnético envolve
comprimentos de onda maiores do que aqueles pertencentes a faixa de luz visivel e
menores que aqueles pertencentes & regiio de micro-ondas. E importante frisar que,o
comprimento de onda (A) é inversamente proporcional a frequéncia (f) por meio da

relacdo (PAVIA, DONALD L, 2010):

f=cl (2)

Onde c¢ ¢ a velocidade da luz.

Temos também que a energia ¢ diretamente proporcional a frequéncia, elasse

relacionam por meio da equagao:

E=h.c (3)

Onde h é a constante de Planck.

Apesar do nandmetro (nm) ser a unidade mais utilizada para comprimento de
onda, usa-se com frequéncia em medidas de infravermelho o centimetro inverso (cm™)
ou ondas por centimetro. Essa notagao ¢ chamada notagdo espectroscopica,e ¢ bastante
util pois, fornece uma escala linear que se relaciona diretamente com a energia das
transi¢des moleculares. Ela ¢ considerada a mais adequada para representar frequéncias
de vibragdes moleculares. A relagdo entre cm™ e a frequéncia em Hertz (Hz) é: 1 Hz =1
cm' x 1 cm/s. Dessa forma, a radia¢do na regido do espectro eletromagnético € expressa
em cm’', temos ainda que, tal unidade é denominada de nimero de onda (PAVIA,

DONALD L, 2010).
OBJETIVOS
Objetivo Geral

Realizar medidas de densidade das amostras e calculo de parametros fisicos, e
realizar medidas de infravermelho das amostras de vidros boratos de bario dopados com
europio. Através dos dados dessas medidas, pretende-se obter caracteristicas as

estruturais e vibracionais por infravermelho dessas amostras.
Objetivos Especificos

a) Leitura de artigos, livros e materiais a fins;
b) Separar os reagentes necessarios para a sintese, e definir as quantidades



necessarias para a sintese;

c) Depois da obtencdo das amostras elas serdo levadas para corte em cortadeira com
lamina diamantada e o pé seré obtido em almofariz de agata;

d) Obter a densidade pelo principio de Arquimedes e utilizar os resultados para
calcular o volume molar, nimero de ions por cm® do terra-rara, distancia
interidnica e forga de campo;

e) Usando as amostras na forma de pd, farar-se-a as medidas de infravermelho;

f) Reunir e conectar os resultados obtidos, e interpretd-los baseando-se em
comparacOes com a literatura.

METODOLOGIA

As amostras foram sintetizadas no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e
Impedancia (LEVI), na Universidade Federal do Maranhdo, em Sdo Luis. O método de
sintese utilizado foi o método de fusdo-resfriamento, que consisteem fundir os reagentes
e depois resfria-los rapidamente até uma temperatura intermediaria. Apds isso, o material
que fundido ¢ resfriado lentamente de modo a formar o vidro. Apds esta etapa, as
amostras foram cortadas com uma serra diamantada e com as sobras dos cortes foi
produzido o p6 das amostras, usando umalmofariz de dgata. As amostras foram cortadas
no formato retangular, com estas foram realizadas as medidas de densidade utilizando o
método de Arquimedes. Com o pd, foram realizadas as medidas de DRX e de
espectroscopia de Infravermelho. Essas medidas foram realizadas no LEVI e na Central

Analitica de Materiais (CEMAT), na UFMA, em Sao Luis - MA.
ETAPAS REALIZADAS

I.  Levantamento bibliografico, onde os envolvidos adquiriram conhecimento acerca
do assunto;
Il.  Asamostras foram obtidas pelo método de fuséo
1. As amostras foram cortadas com maquina de corte apropriada; Realizar as
medidas de densidade, pelo método de Arquimedes;
IV.  Obter do p6 das amostras;

V. Realizacdo das medidas de espectroscopia de Infravermelho.

RESULTADOS E DISCUSSAO



Foram obtidas as amostras com composi¢do: (60 — x)B203 + 25Ba0O +7.5BaF2 +
7.5Zn0 + xEu203, onde x = 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 ¢ 2.0 mol% de Eu203. O método
utilizado foi o de fusdo resfriamento, método bastante utilizado na obtencao de amostras
vitreas (KAEWKHAO et al, 2016)(MARIMUTHU et al, 2009)(PAWAR;
MUNISHWAR; GEDAM, 2018). Os reagentes foram devidamente pesados em uma
balanca de precisdo, diretamente em um cadinho de platina. Apds a pesagem, o cadinho
foi levado a um forno tipo mufla para fusdodos reagentes. A taxa de aquecimento utilizada
foi a de 10 °C/minuto até que fosse atingida a temperatura de 1100 °C, nesta temperatura

o cadinho foi mantido por cerca de 1 hora. A composicao das amostras ¢ mostrada na

Tabela 1.

Tabela 1: Composicido das amostras vitreas

Fracdo
molar
Amostras B20 Ba BaF Zn Eu,0
3 () 2 (@) 3
1 60 25 7,5 7,5 0,0
2 59,9 25 7,5 7,5 0,1
3 59,5 25 7,5 7,5 0,5
4 59 25 7,5 7,5 1,0
5 58 25 7,5 7,5 2,0

Fonte: Producio do préprio autor.

Um molde de ago foi levado a outro forno tipo mufla, o mesmo foi aquecido
utilizando uma taxa de 30 °C/minuto até atingir a temperatura de 550 °C. O material
fundido foi vertido do cadinho no molde de aco e levado de volta ao forno, permanecendo
ali por cerca de 4h a 550 °C, para que pudesse relaxar, ap6s isso o forno foi desligado.
Com isso a amostra pdde lentamente chegar a temperatura ambiente com a inércia
térmica do forno. Esse processo € necessario para que amostra ndo trinque ao ser
resfriada. As amostras obtidas apresentam transparénciae pouquissimas bolhas de ar (o
que em excesso poderia atrapalhar algumas analises). Elas passaram por um processo de
corte em uma serra diamantada, de modo a ficar com cerca de 2 mm de espessura, como

mostra a figura 1.

Figura 1: Amostras apés o processo de corte.



Fonte: Producio do proéprio autor.

ApOs o corte as amostras foram devidamente limpas utilizando &lcool
isopropilico, um béquer e uma limpadora ultrassonica. As amostras foram colocadas no
béquer e em seguida o alcool foi derramado no mesmo de modo a cobrir as amostras. Em
seguida, o béquer foi colocado na limpadora ultrassonica permanecendo 14 por 5 minutos.
O procedimento foi repetido por trés vezes, trocando-se o alcool. Apods finalizar o
processo de limpeza, passamos para a parte de maceragdo, onde utilizamos um almofariz
de agata para produzir o p6 das amostras para as medidas de infravermelho. A figura 2,

mostra uma das amostras sendo macerada no almofariz.

Figura 2: Amostra sendo macerada no cadinho de dgata.

Fonte: Producéao do préprio autor.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios X (DRX) para verificar a natureza
vitrea das amostras. Os padroes obtidos mostram dois picos largos em aproximadamente
260 = 28° e 43°, como mostrado na Figura 3, picos nessa regido sdo caracteristicos de
amostras de vidros boratos com altas quantidades de B203 e BaO (LOPES et al.,
2014)(LIM et al., 2006). Tal comportamento se da por conta da desordem as curtas e

médias distancias na estrutura das amostras vitreas.



Figura 3: padrdes de DRX obtidos para as amostras estudadas, devidamente identificadas

Intensidade (u. a.)

Fonte: Producio do proprio zﬁltorz.b = 2 3'529(0)4'0 AN

As medidas de densidade (p) foram realizadas seguindo o principio de
Arquimedes (PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018), onde utilizamos a equacao ((1)
nos célculos. Através da densidade pudemos calcular alguns pardmetros fisicos de
interesse, entre eles, o nimero de ions de eurdpio por cm3 (N), raio polaron (rp) distdncia
internuclear (ri) e a intensidade do campo de forca ao redor do ion terra rara (F) (PAWAR;

MUNISHWAR; GEDAM, 2016). Os valores encontrados sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros fisicos das amostras estudadas

Amostras p (g/cm?) N (10%° o (A) i (A) F (10% cm™)
jons/cm®)
1 3.6935 0 0 0 0
2 3.69844 0.45 0.11 0.28 1.18
3 3.7182 2.22 6.65 0.17 3.43
4 3,7429 441 5.29 0.13 5.42
) 3.7923 8.70 4.22 0.11 8.53

Fonte: Producao do préprio autor.

As expressdes utilizadas para calcular o N, rp, ri e F sdo mostradas a seguir:

N = (p.nmoles.NA)/Mmol 4)

Onde: nmoles ¢ o nimero de moles do eurdpio, NA ¢ o nimero de Avogadro e Mmol ¢ o

peso molecular da amostra.



rp = (0,5).(n/6N) (5)

ri = (1/N)¥? (6)

F = (Z/p?) (7)

Onde: Z ¢ o valor do peso molecular do ion de europio.

Podemos constatar observando a Tabela 2 que a densidade das amostras aumenta
conforme o aumento de Eu203. Isso se d4 devido ao peso molecular do Eu203 (351,926
g/mol) ser maior do que o do B203 (69,6182 g/mol), essa substituicdo resulta em
conversao de grupos estruturais BO3 em BO4 ¢ aumento da rigidez das amostras
(PAWAR; MUNISHWAR; GEDAM, 2018). Podemos também constatar que o numero de
ions de eurdpio por centimetro ciibico aumenta, esse resultado ¢ totalmente esperado uma

veEz que aumentamos a concentragﬁo domesmo nas amostras.

A seguir, na Figura 4, mostramos o espectro de infravermelho da amostra 1. Os
espectros de infravermelho nos fornecem informagdo sobre os modos vibracionais
presentes nas amostras vitreas, segundo sua composicdo e a natureza das vibragdes. Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente, usando pastilha de KBr (brometo de
potassio). Os espectros foram obtidos na regido de 400 a 4000 cm™!, contudo a regido com

modos vibracionais ativos estdo entre 400 a 2000 cm™!.

Figura 4: Espectro de Infravermelho de uma das amostras estudada.
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Fonte: Producio do proéprio autor.
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Observamos trés bandas caracteristicas nas regides 700, 950 e 1380 cm™. As
bandas foram identificadas de acordo com a literatura. As bandas em torno de 700 cm’!
sdo em virtude de vibragdes do tipo dobramento da rede borato B — O — B (MAHATO et
al., 2017). Em 950 cm’!, temos vibracdes associadas as unidades BO4, do tipo estiramento
das ligagdes B — O (YIANNOPOULOS; CHRYSSIKOS; KAMITSOS, 2001)(MAHATO
et al., 2017). A banda em 1380 cm™!, ¢ creditada ao alongamento das ligagdes B — O,
associadas ao grupo trigonal BOs;  (KAMITSOS; CHRYSSIKOS,
1991)(YIANNOPOULOS; CHRYSSIKOS; KAMITSOS, 2001).

CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada com sucesso a sintese de vidros boratos de bario
dopados com eurdpio, com composicao: (60 — x)B203 + 25Ba0O + 7.5BaF2+ 7.5Zn0O +
xEu203, onde x = 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 ¢ 2.0 mol% de Eu203. A densidadedos vidros foi
calculada pelo principio de Arquimedes, pudemos observar que a densidade dos mesmos
aumentou conforme a concentragdo de eurdpio aumentava. Isso foi devido ao peso
molecular do Eu203 ser maior do que o do B203, uma vezque substituimos um 6xido pelo

outro.

A partir da densidade calculamos alguns parametros fisicos e concluimos que o
nimero de ions de eurdpio por centimetro ciibico aumentou de fato, a diminuicao das
distancias interionica e aumento da for¢a ao redor do ion nos confirmam isso. Isso nos
confirma que de fato o elemento terra rara esta presente nas amostras e sua quantidade

aumenta.

As medidas de DRX constataram a natureza vitrea das amostras e mostrou bandas
em posicoes caracteristicas de vidros boratos de bario. As medidas de infravermelho nos
mostraram que de fato houveram mudangas estruturais nos vidros, que foram
perfeitamente identificadas. Isso nos leva a melhora de caracteristicas Oticas, como

emissao.
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