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Estudo morfolégico do aluminato de calcio
dopado com cério sintetizado por método de

combustao em solucao

Morphologic study of calcium aluminate doped with cerium synthesized by

the method of combustion in solution

Raquel Jovita Santos’, Valéria Rejane Silva Brito'; Paulo Neilson Marques dos Anjos', Severino Alves Junior?

RESUMO

O aluminato de calcio ¢ um material utilizado em formacoes
estruturais, quando dopado com metais terras raras funciona
como matriz para constituicdo de material luminescente. A
morfologia da matriz influencia na cor e luminescéncia do ion
terra rara. Portanto este trabalho investiga a composicao da
matriz aluminato de calcio obtido pelo método de combustdo em
solugdo. O material é preparado através da mistura das solugoes
dos nitratos de calcio e aluminio em mistura com as solu¢ées do
e do dopante
aluminatos com dois tipos de combustiveis, a glicina e a
sacarose, em proporcdes de acordo a reacdo redox de 1,0e 2,5
correspondentes a estequiometria e acima da estequiométrica,
respectivamente. A morfologia do material foi analisada, apés
calcinagdo do precursor a 800 °C, por TEM e MEV observando
a homogeneidade e constituicdo do material e por DRX obtendo
composicdes com misturas de fases de CaAl,0, e Ca,AlLO,
sendo a primeira fase a predominante nas amostras.

combustivel fon cério. Foram preparados

Palavras-chave: Aluminato de célcio, Difracdo de raios-X,
Microscopia eletronica de transmissao.

ABSTRACT

Calcium aluminate is a material used in structural formations,
when doped with rare earth metal ions function as a matrix for
the constitution of luminescent material. The morphology of the
matrix influences the color and luminescence of the rare earth.
This work investigated the composition of the calcium aluminate
matrix obtained by the method of combustion in solution. The
material was prepared by mixing the solutions of the calcium and
aluminum nitrates and addiction the solutions of the fuel and the
doping element cerium as nitrate. The material was prepared
with two types of fuels the glycine and sucrose in proportions to
the redox reaction of 1.0 and 2.5, corresponding to stoichiometry
ratios between nitrates and the fuels. The material was analyzed
after the calcination of the precursor at 800 °C by microscopy TEM
and SEM getting features of homogeneity and crystallinity and by
XRD obtaining compositions with phase mixtures of CaAlLO, and
Ca,AlLO,, the former being predominant in the samples.

Keywords: Calcium aluminate, X-ray diffraction, Transmission

electronic microscopy
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INTRODUCAO

O aluminato de célcio é usado como ceramica estrutural,
refratario e acrescentado ao cimento para conferir propriedades
de resisténcia mecanica em altas temperaturas™?. Os aluminatos
possuem dentre as diversas conformagdes estruturais uma
conhecida como espinélio, com composi¢do na propor¢io de
1:2 de metais e féormula molecular MAIZO » (M = Ba, Ca, Sr...).
Essa estrutura é derivada de cubos com esferas nas arestas com
a unidade celular cubica de face centrada dobrada de 8 células
contendo espagos de 32 octaedros e 64 tetraedros como sitios
de metais. Na estrutura espinélio 50% dos espagos octaédricos
sdo designados a posigdo do aluminio e um oitavo dos espagos

tetraédricos sdo sitios do M*?, como demonstra a Fig. 1.
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Figura 1: Estrutura geral para o espinélio de aluminatos de metal.
(PATIL, et. al., 2008)

Devido a sua conformagido estrutural, a estrutura cristalina
do aluminato, quando dopado com metais de grande dimensao,
como os lantanideos, nao é deformada tio facilmente em
diversos processos de sintese” e pela dopagem com diferentes
concentragdes dos lantanideos é obtido o fendmeno de longa
permanéncia da fosforescéncia, ou seja, a luminescéncia
que permanece por um longo tempo (de segundos para horas)
ao término da fonte de excitagdo.® Essa propriedade dptica
dos aluminatos dopados com terras raras ¢ investigada desde
1996, com o primeiro material, SrAlZO . Eu*",Dy** caracterizado
por Matsuzawa' (1996, p. 170 apud Liu, 2016), apresentando
fosforescéncia que perdura mais de 30 horas®. Atualmente os
materiais SrAl O :Eu*, Nd** e SrAL,O:Eu**, Dy**, que possuem
luminescéncia no azul e verde respectivamente, estdo
comercialmente disponiveis®. Estudos recentes tém investigado o
comportamento de emissdo dos ions Ce*, onde a transi¢ao 4f - 5d
possui diferentes emissdes eletromagnéticas do visivel, pois
dependem da intensidade do campo cristalino da matriz. Fésforos
de longa permanéncia do Ce™ sdo relatados por Kodama® et al
(2000) em Ca, Al SiO, e CaYALO,, por Madhukumar®©etal (2016).

em matriz de CaALO, e por Chen?” et al (2012). em matriz de
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Ca,AlLO,. Fésforos luminescentes de longa permanéncia possuem
aplicagoes em detectores de radiagao®, sensores 6pticos®, sinais
de transito, decoragdo de interiores, iluminagdo de seguranga e
LEDS de televisores®. Com extensdo para a drea médica em
diagndstico de cincer, terapia fotodinamica e imagens in vivo®.

A composi¢ao ¢ importante para determinagdo da cor
de emissdo referente ao espectro visivel e caracteristicas de
resisténcias dos materiais. Com vistas a melhoramentos
estruturais, os diferentes métodos de sintese visam a obtengéo de
materiais homogéneos, com economia de energia e tempo. Dentre
estas qualidades destaca-se 0 método de combustiao em solugdo
utilizando os nitratos dos respectivos metais e um combustivel,
como glicina"*'V, sacarose, acido citrico’?, uréia ou outros
combustiveis organicos, onde a reagdo de combustio fornece a
energia necessaria para a formacdo dos precursores®.

A energia emitida para a reagao redox ¢ o que determina a
morfologia dos cristais formados?, onde a alta energia de igni¢do,
produgio de gases e exotermicidade sdo varidveis dependentes do
tipo de combustiveis utilizados e razdo combustivel/oxidante®.
Para forma¢do de aluminatos nanoestruturados utiliza-se o
combustivel glicina, em que a reagdo acontece lentamente com
evolugdo dos gases que dissipam o calor formando griaos com
tamanho em média de 30-55 nm® 1319,

O tamanho dos cristais obtidos pode ser calculado por
meio das imagens de microscopia eletronica de transmissio
e microscopia eletronica de varredura e através da equagdo
de Scherrer na caracterizagio da composi¢ao estrutural por
difragdo de raios X.

No presente trabalho o objetivo é a obtengdo de aluminato
de célcio na estrutura espinélio puro e dopado com cério, com
economia de energia e tempo por meio da sintese através do
método combustdo em solugdo e tamanhos de cristais proximos

a0 nanométrico.

MATERIAL E METODOS

O aluminato de célcio é obtido através da mistura de solugdes
aquosas saturadas. O procedimento para obtencdo das solugoes é
a adigdo do reagente em um béquer de 250 ml e acréscimo de
agua destilada em quantidade minima, apenas para dissolugao.
Utilizaram-se nitrato de aluminio nonahidratado (dinimica,
P.A- 98%), nitrato de calcio tetrahidratado (CETUS, P.A - 98%)
e glicina (Vetec, 98,5%, C,H.NO,) ou sacarose (C,,H,0,). A
seguir, todas as solugdes sao misturadas em um unico béquer
e aquecidas em chapa de aquecimento com agitagdo magnética
até a ignigdo em 200 °C. Realizou-se o procedimento nas razdes
de combustivel/oxidantes ¢ de (1,0 e 2,5) correspondente a
estequiometria da reagdo e acima da estequiometria de acordo a
Eq. 1:

¢ =n1{24N_+5.IN, + LON, +2.(-2N} /x{12N_ + (1)
+2[1L.ON + 3.(-2)N_J} + x {1.3N, + 3. [LON_ + 3.(-2)N_]}
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onde n é a quantidade em mols do combustivel glicina ou sacarose,
x ¢ a quantidade em mols do nitrato de calcio e aluminio e
quando ¢=1 a reagao ¢ estequiométrica e ¢ > 1 a reagdo é rica em
combustivel, N, representa o niumero de cada d&tomo nos compostos.

Nesta pesquisa foram utilizadas as propor¢des molares
nitrato de célcio, aluminio e glicina de 1:2:4,5 e 1:2:5,5 e com
sacarose propor¢des de 1:2:0,8 e 1:2:2. Os precursores obtidos
sdo calcinados em forno mufla da Quimis (Q318524) com taxa
de aquecimento de 20 °C/min a 800 °C por 2h; tal processo

¢ mostrado na Fig. 2.

Nitrato de Nitrato de Nitrato de Glicina ou
aluminio célcio cério sacarose
N

Mistura das solucoes ‘
\l/ Aquecimento a 200 °C, por 10 min

’ Solucéo viscosa ‘

’ P6 do precursos ‘
Calcinacgéo 800 °C, por 2h

’ P6 de cor branca ‘

Figura 2: Sintese de aluminato de calcio puro e dopado com cério
através do método combustao em solugao.

Os materiais dopados foram sintetizados com adigdo da
solugdo de nitrato de cério (Ce(NO,),) compondo a proporgao
dos nitrato de cério, calcio, aluminio e glicina de 0,01:0,99:2:5,5
e 0,005:0,995:2:5,5 e quando utilizou-se sacarose nas mesmas
propor¢oes da dopagem mas com a quantidade de 2 mols
em relagdo a quantidade de combustivel. Esses precursores
foram calcinados a0 mesmo tempo em forno mufla da Quimis
(Q318S524) com taxa de aquecimento de 20 °C/min a 800 °C
por 2h.

A morfologia dos precursores formados foi caracterizada
por microscopia eletrénica de transmissdo. Para o preparo da
amostra, utilizou-se uma gota das amostras calcinadas
dispersas em d4gua destilada em ultrassom por 30 min
depositada na grade de cobre. Por microscopia eletronica de
varredura, uma pequena quantidade do pé calcinado foi
depositada sobre fita de carbono e metalizada com ouro para
torna-la condutora. O equipamento utilizado foi o JSM - 5900
Jeol, acoplado ao EDS Vantage, Thermo/Noran Instruments,
onde também foram obtidos os dados de composi¢io do
material.

A composicao estrutural das amostras calcinadas de aluminato
de célcio puras foi obtida por difratogramas de raios X, através do
equipamento de difragdo de raios X da Philips, monocromador
de grafite e 4&nodo de cobre, gerador PW-1830, controlador de
difratdmetro PW - 1840. O equipamento foi regulado para a
medida do &ngulo 20 com varredura de 10 & 70° com passo de

0,02° e contagem de 4 segundos para cada angulo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As reagdes redox sio normalmente exotérmicas e ndo ha um
controle em relagdo a varidveis como temperatura e evoluciao
de gases, para induzir determinadas caracteristicas desejaveis
como morfologia e cristalografia do material foram utilizados
combustiveis com caracteristicas diferentes, como a glicina
que possui uma temperatura de igni¢do menor e a reagdo nao
ocorre de maneira violenta comparada a sacarose, neste caso
quando a reagdo ocorre lentamente os cristais sdo menores
devido a temperatura manter a reagao entre os reagentes e nao
formar aglomerados. Quando, utilizam-se propor¢des molares
de combustiveis diferentes ha variacdo da temperatura de ignigao
0 que pode ocasionar a formagao de maior quantidade de gases,

como também diminui o tempo de reacio.

Difracao de raios X (XRD)

A composi¢do do material foi identificada de acordo com picos
obtidos dos difratogramas. Através dos graficos é observado que
h4 diferenga nas estruturas obtidas com a variacdo da proporgao
molar da glicina. Com destaque para os adngulos 20 de maior
intensidade em 37°, 44° e 65° referente a estrutura predominante
da fase CaAlLO, e mistura com a fase Ca,ALO,”, segundo
comparagao do banco de dados da American Mineralogist Crystal
Structure (AMSC) e de acordo ao estudo de Lakshmanan?.
Observou-se nos difratogramas da Fig. 3 uma uniformidade
dentre as fases das amostras obtidas através das diferentes
proporg¢des de glicina e sacarose, sendo caracterizada uma das
fases como o espinélio de aluminato de calcio. Na amostra com
quantidade de glicina estequiométrica nota-se a composi¢ao de
uma quantidade maior de misturas das fases Ca3A1206, CaAlZO B
CaAl4O7 e CaAIIZOlg a banda identificada entre 30° e 40°, sio

7000 -
6000 - 1:2:2 (sacarose)
5000 -
1:2:0,8 (sacarose)
o)
g o ——'\J\/UL’/\‘/\
o
]
3
= 3000 - 1:2:5,5 (glicina)
1000 4 ‘ 1:2:4,5 (glicina)
0_ | |. |A| .|.|.a|. CaA|204
10 20 30 40 50 60 70

2-THETA

Figura 3: Difratogramas das amostras de aluminato de calcio
puras em vermelho 1:2:4,5 (glicina), azul 1:2:5,5 (glicina), verde
1:2:0,8 (sacarose), rosa 1:2:2 (sacarose) e em preto dados da
AMSC da estrutura CaAl,O,.
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compostos bindrios do aluminato que em alta temperaturas
reagem e predomina a fase CaAl,O,, como encontrado nas outras
amostras. A diferenca ocorreu nas amostras de XRD devido a
variagdo da temperatura de reagdo, quando pela alta temperatura
na reagdo a fase espinélio é predominante.

A morfologia dos cristalitos formados foi obtida por meio
dos dados dos cinco picos mais intensos do difratograma de
acordo a Tabela 1 onde ndo houve variacio do tamanho dos
cristais formados, obtendo-se como resultado que a diferenca
de temperatura adquirida por meio da variagdo da proporg¢ao de
combustivel estd relacionada a constituicdo de fase do material.
O menor tamanho obtido através do combustivel glicina nao esta
relacionado & aglomeragao dos cristais devido a evolugdo mais
lenta da reacéo.

Tabela 1: Tamanho do cristalito calculado pela equacao de

Scherrer dos cinco picos de Bragg mais intensos e média dos
tamanhos encontrados.

1:2:4,5 0,23 0,28 0,12 0,32 0,17 0,22
1:2:5,5 0,11 0,09 0,14 0,21 0,14 0,13
1:2:0,8 0,15 0,41 0,29 0,19 0,32 0,27

1:2:2 0,17 0,17 0,26 0,13 0,36 0,21

Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O tamanho das particulas e a morfologia do CaAl,O, foram
obtidos através das imagens geradas pelo equipamento de
MET, onde se pode observar uma formagédo de cristais em um
aglomerado, na Fig. 4 (A), e outros separados, com a formagao
individual definida em cubo, na Fig. 4 (B), quando utilizado o
combustivel glicina em diferentes proporgoes.

A morfologia de organizagdo dos cristais em aglomerado
e isolados estd de acordo a quantidade de gases gerados na
combustdo, uma vez que a maior quantidade de gases liberados,
devido a maior quantidade de combustivel na reagdo, separa
o0s graos e a evolugdo mais lenta da reagao evita a dissipagao
rdpida do calor necessario para formagdo da fase espinélio e
obtengdo de cristais menores. Consequentemente, quando
ha aumento da quantidade molar do combustivel na reagao
os cristais cerdmicos formados foram menores de acordo as
Tabelas 1 e 2.

Tabela 2: Descricao do tamanho das imagens de MET dos
aluminatos de calcio

1:2:4,5 0,34 Aglomerados
1:2:5.5 012 Crlgtals mais
simples
1:2:0,8 0,11 Aglomerados
1:2:2 0,44 Cristais separados
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Na Fig. 5(A) estd a imagem MET da amostra produzida com
sacarose e pode-se observar que hd uma quantidade de material
na forma de cristais mais aglomerados e outra na forma de finas
linhas de cristais caracterizando menores graos de acordo a Tab.2.
Nao foram obtidos cristais isolados. Essas formagdes podem ser
devido & maior rapidez da reagdo que promoveu a dissipagdo
do calor na combustdo da sacarose com menor propor¢io

de combustivel. Na Fig. 5(B), observou-se apenas a formagio de

Figura 4: Imagem de MET do CaAl204, da sintese com razdes de
combustivel glicina /oxidantes (A) ¢ = 1,0 e (B) ¢ =2,5.

Figura 5: Imagem de MET do CaAl,O,, da sintese com razdes de
combustivel sacarose /oxidantes (A) ¢ = 1,0 e (B) ¢ = 2,5.
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material particulado agregado, mas, nao a formagao de finas linhas
de cristais. Neste caso, a maior propor¢do de combustivel deve ter
promovido um consideravel aumento na temperatura e também
um maior tempo de combustdo permitindo que as particulas
formassem agregados maiores quando comparado ao uso de
glicina nas mesmas condi¢des, onde ndo houve a formagio das
linhas finas de particulas em nenhuma das concentragdes. Esse
fato poderia ser atribuido a reagdo de combustdo ser mais rdpida
devido ao teor mais energético da sacarose, o que gerou grande
quantidade de energia favorecendo pelo aumento significativo da
temperatura a velocidade da reagdo e a aglomeragdo dos graos.
Em relagdo a diferenga de propor¢ao molar, o tamanho dos cristais
aumentam em relagdo a glicina devido a maior temperatura de
igni¢do que aumentam a rapidez da reagio e a energia promove

0s cristais maiores e afastados e evita a coalescéncia do material.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nas imagens de MEV observa-se que a superficie de formagao
das amostras de CaAlL,O,: 1% Ce", CaAl,O,: 0,5% Ce" possui a
aparéncia de bolhas e poros. Essa caracteristica condiz com
a evolugdo de gases durante a reagdo de combustdo, onde na
medida em que a combustdo é mais rapida, maior a quantidade
dos gases liberados e maior homogeneidade da superficie
do material. Nas Figs. 6(A) e 6(B) observam-se tamanhos de
bolhas menores e em toda superficie, pois na sintese foi usado
como combustivel a glicina, a reagdo de combustdo ocorre mais
lentamente, formando-se esferas menores.

Quando foi usada sacarose, com uma violenta evolugdo de
gases, os tamanhos dos poros aumentaram consideravelmente,

como evidenciado nas Figs. 7(A) e 7(B). A propor¢ao molecular

AccV  Probeg Mag WD Det H———1 1um
15.0kv - 400 x10000 18 SE

Mag WD Deto s ——— 1um
15.0kv 40 10000 18 SE

AcV  Probe

Figura 6: Imagem de SEM da amostra preparada com combustivel
glicina de (A) CaAl,0,:1% Ce e (B) CaAl,0,:0,5%Ce.

destes compostos com diferentes propor¢oes de combustivel e
concentragdo de dopagem sdo equivalentes, como identificado
através do espectro de EDX da Fig. 8, caracterizando-se como
mesma composi¢do de aluminato de célcio.

Acc¥  Probe  Mag WD D8

150V 40 w7000 18 SE

Act¥  Prol Mag, WD_Det
150V 40 w7000 | 18 SE.

Figura 7: Imagem de SEM da amostra preparada com combustivel
sacarose de (A) CaAl,O,: 1% Ce e (B) CaAl,0,:0,5% Ce.

New Sample 1
Peak
3000

0

c

>

§ 2000

2

‘@

5

£ 1000

6 8 10 12 14
Energy (keV)

Figura 8: Espectro de EDX identificando a maior concentragao do
elemento aluminio, em seguida calcio e cério.

CONCLUSAO

Através do método combustio em solu¢io é possivel a
obtengao de aluminatos de calcio da série espinélio e mesmo
com a dopagem do elemento Cério a propor¢do molecular
ndo ¢ modificada. Os tamanhos dos cristais dos compostos se
diferenciam de acordo com a proporg¢ao combustivel/oxidantes,
onde pelo aumento da quantidade molar de combustivel,
na glicina de 4,5 para 5,5, o tamanho dos grios diminuem
0 que ndo ocorre COm a sacarose em que a amostra com

proporgdo estequiométrica possui cristais menores que o nio
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estequiométrico devido ao excesso de energia na reagdo. Nas
amostras com sintese pura de aluminato de célcio e dopadas
com cério é observado que o uso de combustiveis diferentes nao
produz grandes variagdes no tamanho dos cristais do material,
mas em relagdo a composigao o uso de maior energia na reagao
diminui as outras composi¢des de fases do aluminato para a

predominéncia da fase espinelio.
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