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Nanopés de YAl,O, (YAM) puros e dopados com os fons’Ea CF* foram sintetizados via o0 método
sol-gel protéico, método este que utiliza a aguzam como solvente de partida. Os nanopds foram
caracterizados pela técnica de difracao de rai@sRD). A fase Y,Al,Oq foi obtida em temperaturas de
sintese de 800 °C e 900 °C. Estas temperaturamedores do que as mencionadas na literatura para a
obtencéo deste Oxido via a reacédo do estado s@idamanho médio dos cristalitos obtidos foi caldol
utilizando-se a equacdo de Scherrer com correc@atgamento dos picos de difracdo gerados pelas
condicdes experimentais.

Palavras-chave: JAl,0, Sol-Gel protéico, YAM

Nanopowders of YAl,Os (YAM) pure and doped with Etiand CF* ions were synthesized via proteic
sol-gel methodology, using coconut water as theistpasolvent. The nanopowders were characterized b
powder X-ray diffraction (XRD) technique.;Xl,Oqy phase was obtained after calcination at 800 °C and
900 °C. These temperatures are lower than the teyes quoted in the literature for the solid estat
reaction method. The average crystallite size walsutated using the Scherrer equation, taken into

account the experimental broadening of the diffoaicpeaks.
Keywords: YAl O, proteic sol-gel, YAM.

1. INTRODUCAO

Aluminatos de itrio formam uma familia de compostgse apresentam estruturas
cristalograficas diferentes a depender da razg0;:Xl,0;. Desta familia o YAIQ (YAP),
apresenta estrutura cristalina do tipo perovskitaYsAlsO:, (YAG), apresenta estrutura
cristalina do tipo garnet e o ,X.0, (YAM), apresenta estrutura cristalina do tipo
monoclinica[8]. Estes aluminatos de itrio sdo amplate utilizados devido as propriedades
luminescentes e aplicagbes quando sao dopadasooenterras raras tais como Eurdpio[l,2],
Disprosio[2] Neodimio[4], Erbio[4] e Itérbio[4]. 3aplicados em lasers do estado sélido[4],
detectores de radiacéo (cintiladores)[4], e atualenem displays de painéis de plasma[9], além
de serem promissores materiais que podem apresenfandmeno da fosforescéncia e
propriedades fotoluminescentes na regidao do UVYis|

A estrutura cristalina do compostQAl,Oy apresenta grupo espacialf82 sendo este um
sistema monoclinico. Os atomos de Al sdo coordenado quatro atomos de oxigénio, e 0s
atomos de Y sdo coordenados por outros seis oldget®s de oxigénio, sendq € sitio de
simetria deste composto|[8].

Neste trabalho, foi utilizado o método sol-gel prot[3], para sintetizar nanopos dgAY,Oq
puros e dopados com os fons"EICP* em temperaturas iguais a 800 °C por duas horasagar
amostras puras e dopadas com o iofi" Euemperatura de 900 °C por duas horas para as
amostras dopadas com o iort‘CEstas temperaturas s&o menores do que as wiizmia a
producdo deste composto, via reacdo do estadoosf@d O método Sol-Gel apresenta a
vantagem de produzir materiais com boa homogeneid@d Sol-gel protéico apresenta a
vantagem adicional de que os custos da producdomsfmres devido a substituicdo dos
solventes convencionais (alcoxidos) pela agua de,@ém da redugéo do gasto energético[3].
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2. MATERIAIS E METODOS

Os nanopos YodR& 0Al0qg (Re=El?+, Cr°’+) foram sintetizado utilizando-se, na etapa de
producdo, o método sol-gel protéico. Os materiaigartida utilizados para a producdo das
amostras foram: AI(N€)s.9H,0 (99.99%), Y(NQ)3.9H,0 (99.99%), Eu(Ng)3.5H,0 (99,99%),
Cr(NGs)3.9H,0 (99,99%) e agua de coco, para as todas as amostra

A metodologia adotada no processo de producaondastiaas foi a seguinte:

i- para as amostras puras foi utilizado o Al®H,O (99.99%) e o0 Y(NE);.9H,0O
(99.99%), ii- para as amostras dopadas com o iBhf&@uadicionado aos materiais citados em i
0 Eu(NQ)s.5H,0 (99,99%);

iii- procedimento analogo ao anterior foi utilizagiara a producdo das amostras dopadas com
o fon Cf*, no qual foi adicionado aos materiais do itenOr(NOs)3.9H,0 (99,99%).

Os nitratos foram dissolvidos na agua de coco a¢eogvolume final de cada solucéo fosse
igual a 100 mL

As solugbes obtidas foram colocadas em uma estl@&C durante vinte e quatro horas,
afim de que fosse eliminada a 4gua presente naranfiosnando assim um xerogel (gel seco).

Apoés a obtencdo do xerogel, foi feita andlises itgas objetivando determinar a melhor
temperatura para a calcinagdo das amostras. Aalkttapa de producdo, é a calcinacdo em
forno elétrico obtendo assim o aluminato de itrienotlinico. As medidas de analise térmicas
foram realizadas no equipamento SDT 2960 da TAuUmsnts em atmosfera de ar sintético
com fluxo de 100 mL/min. a uma taxa de aquecimeetd.0 °C/min. no intervalo de 25 °C a
900 °C.

As medidas de difracdo dos raios-X do pés prodeziftmam realizadas em um difratbmetro
da Rigaku Ultima+ RINT 2000/PC, a temperatura amtieieno modo de varredura continua a
uma taxa de 2°/min usando radiacio Gu(Ka,= 1,540598 A, i&,= 1,544426 A)operando em
40kV, 40mA, em um intervalo de 18°20 < 90°.

O tamanho médio dos cristalitod, foi estimado utilizando a férmula de Scherrésr,
ki/pcod, na qual, para a constaritefoi atribuido o valor igual a 0,89, admitindo qas
cristalitos possuem a forma esférica. O paramgtroorresponde a largura a meia altura
(FWHM) do pico de difracdo localizado em#®6,2 e foi obtido da expressdo

p = \/Bgmostm — BE ctrumentailBs ONA€BEostra COrresponde ao FWHM (full width at half

maximum) dos picos de difracdo de raios-X dos p&sYghl,O, produzidos [5,6]. Para a
obtengdo d@BZ,sirumentq: T0i realizada uma medida difragdo de raios-X dmposto LaB
(padrédo NIST SRM 660a), e a partir do grafico deadéo foi obtido o valor do FWHM desse
material. O valor dél corresponde ao valor do comprimento de onda dagadi Cu k&
incidente nas amostrasfeorresponde a posicao central do pico de difrag@tisado. Todos
os valores dg foram obtidos utilizando-se o software OrfgB0[7].

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta os graficos obtidos das assliérmicas do xerogel do,M,0q. A
curva de TGA representa a perda de massa da amasindo a mesma € aquecida. A curva de
DTA apresenta 0s processos térmicos que ocorrem a&@mostra. O primeiro processo
endotérmico observado em 170 °C pode estar rekdionom a perda de dgua adsorvida na
amostra.J4 a eliminacdo de material organico presenamostra, oriundo da agua de coco, e
eliminacdo dos nitratos oriundo dos sais de par8dapresentado pelo processo endotérmico
em 374 °C. Os dois processos sdo acompanhado®naasple massa acentuada representado
no grafico de TGA. . A regido ampliada da curvaDIeA também é mostrada na figura 1 e
pode-se a existéncia de processos exotérmicos6aP8€ que podem estar relacionados coma
formacé&o da fase cristalina pura dgA¥,O, (YAM). Este resultado sugere que a amostra deve
ser calcinada acima desta temperatura para qse & M seja formada.
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Figura 1: Gréfico das analises termogravimétrid®sTA e TGA) da amostra do xerogel preparado na
estequiometria MAlL,Oq.

A figura 2 apresenta o gréfico da derivada da cdevgperda de massa da amostra (DTG).
Nesse tipo de curva observa-se a taxa efetiva abhaqorrem reagcdes na amostra analisada.
Observa-se que no intervalo de temperatura qualesde 150 °C até por volta de 500 °C
ocorrem intensas variagcoes da taxa com a qual santsamostra varia que estéo relacionados
com perda de 4gua, de material organico bem consiminacdo dos nitratos presentes nos
reagentes. Observa-se que entre 650 °C até 80Gdfeooutra significativa reacdo com a
amostra, ha mesma regido dos eventos térmicosrda d@e DTA, reforcando a hipbtese que de
acima deste intervalo a faseAY,O4 deve ser formada.

110

100

90 [Derivada(DTG)]

80

70

60

50

d(am)y/dT

40

30

20

10

P I Y TN T NI IR I T B

400 500 600 700 800 900
Temperatura(°C)

o
-
o
o
)
o
o
w
o
o

Figura 2: Grafico da derivada (DTG) da curva perda massa da amostra (TGA) do xerogel preparado
na estequiometria Al,Oq.

A figura 3 mostra os graficos obtidos da difrac@opd de YAI,Oy puros, calcinados nas
temperaturas de 740 °C, 800 °C e 900 °C. Podessnddr que para as trés temperaturas houve
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a formacéo da fase/Xl,0,. W. RIBA-ROMANOWSKI, et al., obtiveram a fase YAMa o
método sol-gel tradicional apés calcinacdes em°@)0]. No método Sol-Gel protéico usado
neste trabalho, Foi possivel obter a fase YAM delsepm temperaturas inferiores. O resultado
da figura 3 corrobora os resultados de DTA/TGA de gs processos térmicos que acontecem
acima de 650-700 °C sao responséaveis pela sintesentbosto YAM.

A amostra calcinada na temperatura de 740 °C du@nto horas apresentou, além da fase
Y ,Al,Oq,, indicios de existéncia de fase amorfa e os pleadifragdo apresentam-se bem largos.
A combinacdo destes dois fatores pode sugerir quedcinacdo ainda ndo se completou. Os
picos de difracdo de raios-X bem alargados é uritimdle que os cristalitos formados séo
pequenos, o que é condizente com a suposi¢do destpraos na etapa inicial da formacao do
material cristalino na fase UnicaM,0s.

Para as amostras calcinadas em temperaturas deC880900 °C, comparando com um
padrdo do banco de dados cristalogréficos, ICSB®3ti possivel verificar a formacao da
fase Unica do YAlI,O,. Comparando com o difratograma da amostra calairad@40 °C é
possivel perceber o desaparecimento completo da #sorfa, acompanhado de um
estreitamento dos picos do difratograma. Isso indiescimento dos cristalitos e finalizacdo da
cristalizagéo incorporando as fases amorfas.

Y,AL,0,800°C-2h

Y,AL,0, 740°C -5h
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Figura 3: padrdes XRD dos pés dgA%Ogsintetizados em diferentes temperaturas

A figura 4 mostra os gréficos da difracdo de rado6<RD) para as amostras do/M,0q
dopados com os fons Ewe Cf*, na qual se percebe a formacéo da fase Gnica,db0.
Como nenhuma fase cristalina adicional é geradaprelsenca dos dopantes, conclui-se que os
ions Ed" e CP* devem estar dissolvidos no material. O sitio depacéo é provavelmente o
sitio do itrio na matriz cristalina do,/X1,0,.

Para a amostra dopada com o o' Ea formacédo da fase cristalingAY,Ogy ocorreu nas
mesmas condicBes usadas para a amostra pura.ala pamostra dopada com o iort*Ca
formacédo da fase Al ,Oq ocorreu em 900 °C, acima da temperatura na quidrinada a fase
anica pura.
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Figura 3: padrdes XRD dos p6s dgA¥O, dopados com os ions Ea CP*.
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Os valores calculados do tamanho médio dos ctegalitilizando-se a equacédo de Scherrer,
dos pos sinterizados de,A,0,, tanto puros como dopados, sdo mostrados na tabela
tamanho médio de cristalitos do pd puro sinterizaain800 °C € de 22 nm e para a amostra
dopada com o ion B que foi calcinada nas mesmas condicées,o valaulado esta em torno
de 24 nm e a diferenca esté praticamente dentrerdos experimentais do método. No entanto,
para as amostras calcinadas em 900 °C o tamantwdazhd dos cristalitos tem valores iguais a
44 nm para a amostra pura e 50 nm para a amogiemia@@om o fon Gt Tal aumento esta
relacionado ao aumento da temperatura usada resesidbs pds, a qual pode promover a
coalescéncia de cristalitos menores formando desteeira cristalitos maiores.

Tabela 1: Valores do tamanho médio de cristalites{\l,O,, para amostras puras e dopada,
calculados utilizando a equacédo de Scherrer.

Amostra (") FWHM (°) D (nm)
Y 4Al,0q- 800 °C 29,720 0,423 22
Y 4Al,0q- 900 °C 29,378 0,268 44
Y 3,08EUp 02Al .09 - 800 °C 29,460 0,390 24
Y 3,08Cr 0,021,049 - 900 °C 29,548 0,253 50

4. CONCLUSAO

A principal concluséo deste trabalho é que o mésmdigel protéico pode ser utilizado com
sucesso na sintese de pds galXOq: R (R=E4*, Cr*") em temperaturas e tempo de calcinagéo
das amostras, abaixo daqueles requeridos quandaotéizados outros métodos de sintese
relatados na literatura. Os pds sinterizados atitip esta metodologia, sdo constituidos por
cristalitos de tamanhos na escala nanométrica. thnalusdo adicional do trabalho € que é
possivel controlar o tamanho do final do cristalin aumento ou diminui¢cdo da temperatura e
do tempo de calcinacdo jA que os resultados indigaenacima de 740°C, a fase YAM é
formada e o processo de crescimento dos cristalitostece através da incorporagéo das fases
ainda amorfas, numa primeira etapa, com a postalescéncia dos cristalitos ja formados.
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