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Resumo 

Da Fonseca, F.A.A. Síntese e estudo espectroscópico de aerogéis baseados em 

compósitos de alumina e sílica dopados com íons Eu3+. 2019. Dissertação de Mestrado 

Química – Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto, USP, Ribeirão 

Preto, 2019. 

 

A síntese de materiais na fase sólida com elevada área superficial, porosidade e baixa 

densidade, via extração controlada do solvente presente na rede de um gel úmido, gera 

uma matriz com características únicas, os aerogéis (air + gel). Descoberto por S.S. Kistler 

em 1931, o qual realizou a extração da fase líquida de géis de diferentes composições sem 

o apreciável encolhimento do material e danos a rede tridimensional do mesmo. Nesta 

dissertação foram obtidos sistemas compósitos de sílica e alumina, a partir de precursor 

boehmita (AlOOH) dopada com íon Eu3+ e alcoóxido de silício. A base desse estudo foi 

o trabalho do Professor Nakanishi, que propôs a síntese de aerogel de boehmita a partir 

do precursor sólido de boehmita nanofibrilar; desta forma, o precursor de boehmita 

também foi preparado por pirólise de aerossol. A dispersão deste oxi-hidróxido de 

alumina em água formou uma suspensão estável de nanopartículas, que foi utilizada como 

precursor na síntese dos aerogéis. Em adição, diferentes condições para hidrólise e 

condensação do gel foram testadas, visando obter um gel com resistência mecânica 

necessária ao processo de secagem supercrítica em atmosfera de CO2. Para compreender 

qual o papel da estrutura do aerogel nas propriedades espectroscópicas do íon Eu3+ foram 

obtidos, além do aerogéis, xerogéis para as diferentes proporções sílica/alumina. A 

caracterização realizada permitiu analisar as variações de estruturas e composição nas 

propriedades espectroscópicas do íon Eu3+ imerso nesses compósitos. Os resultados 

confirmaram como fundamental a presença da sílica para obtenção de uma estrutura 

tridimensional, pois na boehmita a interação entre as nanofibrilas são forças fracas, o que 

leva a formação de um material particulado ao final do processo de secagem supercrítica. 

O íon Eu3+ apresentou tanto nos aerogéis, como nos xerogéis, perfil espectroscópico em 

uma matriz vítrea, o que foi condizente à fase da alumina de transição observada via 

difração de raios X. As amostras de xerogéis e aerogéis apresentaram elevada área 

superficial, contudo, a porosidade do aerogel foi um fator determinante na supressão de 

luminescência dos íons Eu3+, sendo o espectro de emissão somente observado para 
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amostra com maior teor de alumina, após tratamento térmico à 600°C. Os resultados 

apresentados nessa dissertação de mestrado serão a base para futuros estudos no grupo de 

pesquisa NanoLum, bem como, à outros grupos, pois apresentou de forma sistemática o 

estudo estrutural e condições de síntese de diferentes proporções Al:Si na obtenção do 

sol, do gel, do xerogel e do aerogel. 
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Abstract 

 

Da Fonseca, F.A.A. Synthesis and spectroscopic study of aerogels based on alumina 

and silica composites doped with Eu3+. 2019. Dissertação de Mestrado Química – 

Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto, USP, Ribeirão Preto, 2019.  

 

The synthesis of solid material with high superficial area, porosity and low density, by 

controlled evaporation of solvent from gel network, carried out a matrix with singular 

characteristics, the aerogels (air + gel). Discovered by S.S. Kistler (1931), he has 

extracted the liquid phase from gels with different compositions without decrease size 

and damage to tridimensional network. In this work were carried out alumina and silica 

composite from boehmite (AlOOH) doped Eu3+ ions and silicon alkoxide as precursor. 

The groundwork was the studies on the synthesis of boehmite aerogel from nanowhiskers 

solid as precursor developed by professor Nakanishi. So, herein the boehmite precursor 

was obtained by spray pyrolysis. The oxide hydroxide dispersion on water is stable 

suspension of nanoparticles, and it was used as precursor reagent to prepare the aerogels. 

In addition, different conditions of hydrolysis and condensation were studied looking for 

a gel with mechanical property required to supercritical drying process on CO2 

atmosphere. To understand the aerogel structure dependence in the spectroscopic 

properties of the Eu3+ ion, were obtained, in addition to aerogels, xerogels for different 

silica / alumina ratio. The characterization showed the dependence of structures and 

composition in the spectroscopic properties of Eu3+ ion immersed in these composites. 

The results confirmed as important the presence of silica to obtain the tridimensional 

structure, whereas the boehmite presented a low interaction between its nanowhiskers, as 

consequence, a particulate material was obtained by supercritical drying. The Eu3+ ion 

presented a spectroscopy behavior typical of a vitreous matrix, and it was in agreement 

with the transition alumina phase, as determined by X ray diffraction. The samples of 

xerogels and aerogels showed high superficial area, however, the aerogel porosity was a 

critical factor to the Eu3+ ion emission quenching. The emission spectra were observed 

only for aerogel after thermal treatment at 600°C. The results presented on this work will 

be the groundwork for future studies on the NanoLum group and, as well as, other groups, 

because it presented a systematic study of structural and synthesis conditions to different 

Al:Si ratio to obtain the sol, the gel, the xerogel and the aerogel material. 
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1. Introdução 

 

Este trabalho foi dedicado a caracterização e estudo espectroscópico de aerogéis 

e xerogéis dopados com íon Eu3+ para avaliação estrutural destas duas classes de 

materiais, e os resultados aqui apresentado poderão ser a base para futuras aplicações. Os 

aerogéis são materiais com elevada área superficial e baixa densidade relativa, e tem 

como propriedades secundárias a elevada resistência térmica e a alto grau de porosidade, 

consequência do processo de secagem, tornando esta classe de materiais muito atrativa 

para diferentes aplicações, desde isolantes térmicos residências a painéis coletores de 

poeira espacial. 

Muitos dos trabalhos que apresentam o termo aerogel trazem como conteúdo 

alterações da rota sol-gel para controle das reações de hidrólise e condensação, refletindo 

na alteração do tamanho de poros e no controle da área superficial adquirida pelo material; 

ou também alterações da rota sol-gel para ganhar ou aperfeiçoar propriedades presentes 

no material, como torná-lo hidrofóbico, aumentar a resistência térmica, fazer com que 

absorva determinado solvente ou gás, criando um sensor, ou mesmo o uso de uma nova 

rota sol-gel, com precursores e agente gelificante distinto dos mais comumente utilizados, 

até a utilização de processos de secagem distintos ao mais tradicional, que é a extração 

do solvente via fluído supercrítico.  

A abordagem do trabalho buscou a síntese dos aerogéis e xerogéis compósitos de 

sílica e alumina dopados com íon Eu3+, partindo do tri-sec-butóxido de alumínio, o qual 

foi dopado com 2% de Eu3+ e levado ao sistema de pirólise de aerossol, para a obtenção 

do material precursor seco -AlOOH:2% Eu3+ (boehmita). Assim, a partir de proporções 

adequadas das matrizes de sílica (TEOS) e -AlOOH:2% Eu3+ e adição de amônia como 

agente gelificante, foram obtidos géis úmidos, os quais foram secos de maneiras distintas 

para a obtenção dos aerogéis e xerogéis. 

Dessa maneira, o presente trabalho buscou explorar o estudo estrutural e 

espectroscópico das duas classes de materiais abordadas, de maneira comparativa, 

utilizando da -AlOOH:Eu3+ obtida através da metodologia de pirólise de aerossol, para 

a formação de um sistema compósito de sílica e boehmita, duas matrizes amplamente 

estudadas, porém com reduzida literatura para aerogéis compósitos dopados com íon 

lantanídeos.  
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1.1. Síntese sol-gel 

 

O interesse no estudo do processo sol-gel envolvendo cerâmica inorgânica e 

vidros começam em meados de 1800, com Ebelman e Grahan investigando géis de sílica1. 

Em 1853, Faraday já havia realizado a síntese de sóis a base de ouro, muito estáveis2. A 

investigação inicial de Ebelman e Grahan tinha como base a hidrólise do 

tetraetilortosilicato em condições ácidas para a produção do SiO2 formando uma espécie 

de material “semelhante ao vidro”. Com o transcorrer dos anos, o processos com longo 

tempo de secagem, além da baixa resistência mecânica do material fez com que houvesse 

uma diminuição do interesse tecnológico nesse processo. Em 1920, o interesse foi 

retomado através dos experimentos conduzidos por Liesegang1.  

O emprego da síntese sol-gel em escala industrial ocorreu pela primeira vez em 

1939 pela Schott Glass, com a deposição de camadas de óxidos sobre a superfície de 

vidros3. Ainda em 1930, Kistler4, movido por um difícil desafio que seria a remoção da 

fase líquida de géis úmidos sem o colapso da estrutural, e consequentemente, acentuada 

perda de volume e área do gel, utilizou um processo de secagem através de fluído 

supercrítico; o resultado evidenciou a existência de uma rede sólida tridimensional já no 

interior dos géis úmidos, como resultado, o material obtido possuía elevada porosidade 

(~95%). 

A potencialidade da metodologia sol-gel tem destaca entre 1950 e 1960, com os 

trabalhos de D.Roy e R. Roy1,5, na obtenção de géis coloidais com elevados níveis de 

homogeneidade na síntese de uma grande variedade de óxidos cerâmicos, envolvendo Al, 

Si, Ti, Zr, entre outros1. O ponto principal para essa metodologia era a pureza e 

homogeneidade obtido pelo processo sol-gel na síntese dos diferentes materiais, 

empregando condições experimentais mais brandas de temperatura, principalmente 

quando comparada com os métodos convencionais para obtenção de vidros ou pó de 

cerâmicas1. 

Na síntese sol-gel, o termo sol é empregado para designar uma suspensão coloidal 

(1-1000 nm) de partículas sólidas em um meio líquido3,6, e o termo gel se refere a uma 

estrutura rígida, a qual pode ser formada por partículas, caracterizando um gel do tipo 

coloidal, ou pode também ser formado através de cadeias poliméricas (gel polimérico), 

em que aprisionam a fase líquida em seus interstícios3. A formação da rede no gel coloidal 

se dá através da diminuição da repulsão eletrostática entre as partículas do meio, enquanto 
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que a rede nos géis poliméricos ocorre através da polimerização das cadeias, como no 

esquema ilustrado na figura 1. 

 

Figura 1: Esquema ilustrativo da representação da formação da rede do gel para sistemas 

coloidais (a) e poliméricos (b).  Imagem retirada da referência3.  

 

A química do processo sol-gel tem como base uma sequência de nas reações de 

hidrólise e condensação dos precursores inorgânicos 3,7,8,9, seja a partir da hidrólise de 

soluções aquosas de sais metálicos de interesse ou mesmo alcóoxidos metálicos 

dissolvidos em solventes orgânicos, no qual a taxa de hidrólise pode ser controlada pelo 

solvente ou água adicionada como reagente. A cinética e mecanismos das reações de 

hidrólise e condensação do precursor são determinantes na formação de partículas sólidas 

ou redes estruturadas em duas ou três dimensões. 

No processo de hidrólise do precursor, por exemplo, sais inorgânicos, ocorre a 

formação da ligação M-OH, através da desprotonação do cátion metálico hidratado por 

ação de uma ou mais moléculas de água, seja pelo ataque nucleofílico via grupo hidroxila, 

promovendo a hidroxilação e alteração do pH da solução aquosa (1); ou através da 

desprotonação dos aquo-íons catiônicos (2). 

 

[M(OH2)N]Z+ + H2O  [M(OH)(OH2)N-1]
(Z-1)+ + H3O

+  (1) 

 

[M(OH2)N]Z+ + h H2O  [M(OH)h(OH2)N-h]
(Z-h)+ + h H3O

+    (2) 
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No caso dos alcóoxidos metálicos, a reação (3) ilustra a hidrólise em meio aquoso. 

 

M(OR)z + H2O  M(OH)(OR)z-1 + ROH         (3) 

 

A etapa seguinte na metodologia sol-gel, as reações de condensação podem ser 

por mecanismos de olação ou oxolação: 

               

  

A etapa de olação abrange a formação de pontes entre centros metálicos via grupo 

hidróxido, se processa através da reação do hidroxo ou aquo-íons via substituição 

nucleofílica, sendo o M-OH o nucleófilo e como consequência, eliminação de uma 

molécula de álcool ou água. No caso da água como grupo de saída, a cinética da olação é 

dependente da labilidade do ligante aquo coordenado ao metal. Sendo assim, o tamanho, 

a eletronegatividade e configuração eletrônica do metal são fatores de destaque nesse 

mecanismo de reação3,6,7.  

A oxolação, formação das pontes oxo (-O-), também é ocorre entre dois centros 

metálicos, e diferente do mecanismo de olação, ocorre na ausência de ligantes aquo na 

esfera de coordenação do metal3,6,7,8. Neste mecanismo, o número de ligantes na esfera 

de coordenação do centro metálico é importante, no exemplo de poucos ligantes, ou seja, 

não está saturada, a reação ocorrer por adição nucleofílica; sem a saída de ligantes, e a 

condensação ocorre rapidamente. Já no exemplo da coordenação completa, a reação 

ocorre por substituição nucleofílica em duas etapas; primeiro, adição nucleofílica e 
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formação de pontes via grupos hidroxilas3, e segundo, rápida eliminação de uma molécula 

de água. 

As reações de hidrólise e condensação são muito dependentes do pH do meio, de 

modo que a cinética reacional da oxolação é também fortemente dependente do pH. 

Exemplo do alcóoxido de silício, tetraetilortosilicato (TEOS) 3,8, a escolha pela utilização 

de HCl no processo de gelificação resulta na diminuição do tempo de formação de géis a 

base de TEOS; por outro lado, a hidrólise do TEOS em meio básico leva a formação de 

partículas de SiO2 de tamanho uniforme10.  

Desta forma, graças a variedade química envolvida na metodologia sol-gel, a 

variedade de classe de materiais possíveis de serem sintetizados é muito grande. A partir 

da escolha dos precursores e do controle das reações de hidrólise e condensação pode-se 

ter controle do tamanho de poros, da estrutura cristalina, da forma e do tamanho das 

partículas, e consequentemente, controle das propriedades ópticas, elétricas, mecânicas, 

térmica. Na figura 2 estão ilustrados alguns exemplos das diferentes classes de materiais 

que podem ser obtidas pelo processo sol-gel, como fibras, aerogéis, xerogéis, cerâmicas, 

etc. 
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Figura 2: Ilustração do processo sol-gel e os diferentes tipos de materiais que podem ser 

derivados da metodologia. Figura retirada da referência11. 
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1.1.1 Aerogéis 

 

O experimento realizado por Kistler 4 em 1931, já citado nesse texto, foi 

responsável pela descoberta de mais uma classe de materiais: os aerogéis. 

O termo aerogel (air + gel) foi usado para designar uma classe especial de 

materiais, no qual a fase líquida do gel úmido precursor foi substituída por gás, sem 

ocorrer o colapso da sua rede tridimensional, formando um material com elevada 

porosidade e baixa densidade relativa12. A definição utilizada pela IUPAC13 para definir 

os aerogéis é: “gel constituído por um sólido microporoso no qual a fase dispersante é um 

gás”. 

O estudo iniciado por Kistler foi amplo, no qual a secagem dos materiais através 

de fluídos supercríticos foi realizada para diferentes tipos de géis, fornecendo 

informações de grande interesse para a área de materiais. Especificamente, os aerogéis de 

sílica se destacaram pela resistência mecânica ao manuseio frente a outros tipos, como no 

caso dos aerogéis de alumina, que são frágeis; Kistler obteve também aerogéis orgânicos 

a base de celulose, nitrocelulose e ágar, e explorou outros meios para fluído supercrítico 

além do CO2, como éter etílico e propano na tentativa de obter aerogéis a base de 

borracha12. Assim, percebeu a potencialidade e empregabilidade que os aerogéis 

poderiam apresentar, seja como catalisadores, isolantes, etc.  

Este trabalho permitiu o desenvolvimento de patentes, como a atribuída a 

Monsanto Chemical Company, que iniciou a produção em larga escala de aerogéis a base 

de sílica, comercializado com o nome de Santocel®, material para isolamento térmico, o 

que popularizou o uso, desde tanques de oxigênio em plantas industriais até mesmo 

embalagens de alimentos que continham o Santocel® na composição. A figura 3 apresenta 

o material publicitário de divulgação14,15 do Santocel®. 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

23 

 

Figura 3: Banners de apresentação do material comercializado pela Monsanto Chemical 

Company. Imagens retiradas das referências 14,15. 

 

 

 

Além do uso do aerogel de sílica como isolante térmico, Kistler produziu aerogéis 

hidrofóbicos, via silação a partir do triclorometil silano12. As possíveis aplicações dos 

aerogéis poderiam derivar do processo sol-gel utilizado, escolha do precursor utilizado, 

controle das reações de hidrólise e condensação. Consequentemente uma grande 

diversidade na composição dos materiais sintetizados foi possível, desde os comuns, 

utilizando somente a matriz de sílica aos compósitos e multicomponentes, utilizando 

óxidos simples ou óxidos binários, ou mesmo espécies de uso não comum, como os 

boratos, ou Zircônia e Titânio, ou também, aerogéis orgânicos produzidos por 

policondensação de ressorcionol-formaldeído.  

 Aerogéis na forma de monolitos (flexível ou não) ou particulado são somente 

algumas das inúmeras formas que podemos ter desse material, assim como as aplicações 

que foram ilustradas na figura 4. 
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Figura 4: Formatos e algumas das aplicações destinadas aos aerogéis. Imagens retiradas das 

referências11, 16. 

 

 

Na figura 4, observa-se três formas distintas dos aerogéis, como monólitos (A), 

filmes (B) ou pós (C). A forma obtida para o aerogel irá direcionar o campo da 

aplicabilidade deste material, pois como observado nas outras imagens presentes na figura 

4 (D e E), observa-se um protótipo de janela a base de aerogel monolítico de sílica (D)- 

descrever mais, enquanto que na figura 4-E, temos a aplicação dos aerogéis na forma de 

pós em luvas, cuja propriedade explorada está associada a maior flexibilidade que o 

material apresenta na forma de pó, tendo a propriedade de isolante térmico dos aerogéis 

como determinante. 

Porém, para se chegar a forma desejada do material e a sua consequente aplicação, 

necessita-se primeiramente o domínio da síntese utilizada, pois o ajustes na etapa de 

síntese que culminaram na forma e nas propriedades desejadas do material, pois, como já 

descrito, o processo sol-gel exige o conhecimento desde o solvente utilizado na síntese 

ao processo de secagem para a obtenção do material desejado. 

 A classificação13 empregada aos aerogéis pode se embasar na forma do material, 

se monólitos, pós ou filmes, na microestrutura, se microporosos, mesoporosos ou uma 

categoria que envolva micro e mesoporos, ou a mais utilizada, que faz relação com a 

composição química do material, como de componente simples ou compósitos. Os de 
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componente simples são a base de óxidos (sílica e não sílica), orgânicos (celulose ou 

resinas), a base de carbono (grafeno), calcogênetos (Selênio, Telúrio); os compósitos 

envolvem mistura de composições (sílica e alumínio), micro e nano-compósitos até 

aerogéis por diferença de gradiente (densidade e composição)13. Na figura 5 foi 

apresentada um resumo da classificação dos aerogéis por composição. 

 

 

Figura 5: Ilustração da classificação para os aerogéis envolvendo a composição química do 

material final. Imagem retirada da referência13. 

 

 

A escolha do precursor, como alguns estudos18,19,20 apresentam, indicam a 

viabilidade na obtenção de materiais com propriedades estruturais desejadas, como 

transparência, resistência mecânica e térmica, seja na forma de monólitos, filmes ou pós. 

Associado a essas propriedades, a etapa de primordial na obtenção dos géis úmidos 

precursores, a transição do sol para o gel, ou seja, a etapa de condensação ou gelificação 

é muito importante para direcionar as propriedades estruturais futura dos géis, como 

controle da área superficial e diâmetro de poros18,21. 
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Dentre as possíveis rotas de síntese, aquelas com base em precursores alcoóxidos 

metálicos tem despertado grande interesse, devido a sua reatividade, e fácil controle via 

catálise ácida ou básica, além de ser possível obter alcoóxidos para um grande conjunto 

de elementos químicos12. Além do controle das reações de condensação ou gelificação 

via catálise ácida ou básica. É possível criar uma rede tridimensional via condensação de 

grupos epóxidos. Estes grupos são a muito tempo conhecidos e empregados como 

iniciadores do processo de polimerização de sais inorgânicos simples ou meio de 

alcoóxidos em meio alcóolico. Na figura 6 foi apresentando o mecanismo de epoxidação 

no processo de polimerização do precursor. 

 

Figura 6: Esquema da reação de abertura do anel do epóxido (óxido de propileno) em meio ácido. 

Figura adaptada da referência 13. 

  (5) 

 

O mecanismo envolvendo o grupo epóxido consome ácido no meio reacional no 

processo sol-gel, direcionando a hidrólise e a condensação das espécies metálicas 

hidratadas, via protonação do oxigênio do anel epóxido, seguido do ataque nucleofílico à 

base conjugada, provocando assim abertura do anel de maneira irreversível.  

A vantagem do mecanismo via epoxidação está no aumento lento e gradativo do 

pH do sol, com o aumento da concentração de espécies hidrolisadas e a condensação que 

produz uma rede 3D bem estruturada21. Diferentemente das rotas mais utilizadas (através 

de –OH-, NH3 ou CO3
2-), a rápida mudança de pH do sol proporcionada por essas bases 

resultam na precipitação das espécies metálicas como hidróxido, seja da espécie metálica 

ou de dopantes, devido a mudança rápida de pH do meio reacional. No caso dos epóxidos 

aumento constante e lento do pH, permite o controle das reações de olação e oxolação, 

formando um sol estável e, portanto, a estrutura tridimensional do gel, por exemplo, de 

um óxido metálico de interesse17,21. 

 A figura 7 ilustra o esquema de preparação dos aerogéis, desde a hidrólise do 

precursor a etapa de condensação e extração do solvente do gel úmido. 
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Figura 7: Esquema ilustrativo dos procedimentos através do processo sol-gel para a obtenção de 

aerogéis e xerogéis. Imagem extraída da referência12.   

 

 

A etapa de secagem para a obtenção dos primeiros aerogéis utilizadas por Kistler 

foi ultrapassando as condições de temperatura e pressão críticas da água em géis 

inorgânicos4, porém, como a temperatura e pressão críticas da água são muito elevadas, 

descobriu-se que a água próxima a sua temperatura crítica se torna um solvente capaz de 

peptizar os géis contidos na autoclave, peptizando géis como os de sílica e alumina4. Na 

figura 8, é apresentado uma tabela das temperaturas e pressões críticas de alguns 

solventes. 
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Figura 8: Temperatura e pressão crítica de alguns solventes utilizados no processo de extração 

via fluído supercrítico22. 

Fórmula Nome Tc (K) Pc(atm) 

H2O Água 647 218 

CO Monóxido de carbono 132,9 34,53 

CO2 Dióxido de carbono 304,1 72,79 

CH3OH Metanol 512,5 79,78 

C2H6O Etanol 514,0 60,57 

C3H8O 2-propanol 508,3 47,02 

C3H6O Acetona 508,1 46,39 

C2H3N Acetonitrila 545,6 48,20 

 

Assim, no caso dos géis inorgânicos, houve a necessidade de substituir o solvente 

utilizado, de água para etanol 95%, devido as condições de temperatura e pressão críticas 

menos elevadas4. Em conclusão, a escolha do solvente tem de atender as condições 

mínimas que são de não solubilizar o gel e, também, não atacar os sistemas de vedação 

da autoclave. 

 O caminho tradicional, já citado, na obtenção dos aerogéis é levando o solvente a 

condições de temperatura e pressões críticas, pois assim a secagem evita a formação de 

um menisco das interfaces líquido-vapor, que colapsaria a estrutura durante a evaporação 

do solvente presente nos poros dos géis úmidos. Esse menisco ocorre através da tensão 

superficial do líquido, em que um gradiente de pressão capilar é criado nas paredes dos 

poros, capaz de colapsar grande parte do volume dos poros, e assim causando a 

diminuição do volume. Um caminho para evitar este evento é reduzir a tensão superficial 

do líquido, transformando-o num fluído supercrítico, com uma tensão superficial nula23.     

 Na figura 9, ilustra-se a tensão capilar criada pelo menisco líquido-vapor no 

processo de secagem convencional dos géis. 
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Figura 9: Esquema ilustrativo da tensão capilar criada pelo menisco pela interface líquido-gás no 

processo de secagem convencional dos géis. Imagem adaptada da referencia6. 

 

 

 

Como observado na figura 9, com a tensão capilar criada na interface líquido-vapor, o 

resultado foi o encolhimento do gel através da perda da fase líquida aprisionada em sua 

estrutura, resultando na diminuição do volume de poros, perda de área superficial, como 

a densificação do material. Com a técnica de extração de solvente via fluído supercrítico, 

o encolhimento sofrido pelo gel é inferior ao observado nos xerogéis; a fragilidade dos 

aerogéis, mesmo os que apesentam resistência mecânica, se deve a grande tensão capilar 

criada devido a remoção da parte líquida do gel sem o rearranjo estrutural, fazendo com 

que a tensão no interior dos poros ultrapasse facilmente cem atmosferas6 de pressão. 

 Além do processo de secagem supercrítico, os quais incluímos o processo a 

elevada temperatura e a baixa temperatura, foram desenvolvidos também métodos 

alternativos24-26 para a obtenção dos aerogéis, que incluem desde a remoção do solvente 

através do processo de liofilização26, o qual inclui a solidificação do solvente, e depois 

extração através de sublimação sob condição de vácuo. A limitação deste método está nos 

períodos de envelhecimento do gel, para estabilização da rede 3D, como a troca do 
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solvente por um com baixo coeficiente de expansão e alta pressão de sublimação, e 

mesmo baixas temperaturas de congelamento a serem alcançadas através da adição de 

sais27 ou utilizando de líquidos de baixa temperatura, como nitrogênio líquido. 

 Outro método de secagem comumente empregado é a secagem a pressão 

ambiente. Visando a larga escala comercial, é preciso contornar o processo na obtenção 

dos aerogéis via processo de secagem supercrítico, o qual é oneroso. Um caminho 

alternativo, a secagem a pressão ambiente tem o desafio de contornar os processos 

observados na secagem para obtenção dos géis, que são o encolhimento do gel e o colapso 

da rede tridimensional, promovida pelas forças capilares existentes na formação do 

menisco entre a fase líquido-gás sobre o sólido. Neste caso, o desafio concentra-se no 

fortalecimento das estrutura do gel para evitar o colapso, como uma série de 

procedimentos que envolvem troca de solventes para modificação da superfície interna27. 

 A modificação da superfície interna do gel visa torná-lo menos reativo, pois 

depende da passivação da superfície dos poros no interior do gel, que impeça a formação 

de novas ligações Si-O-Si por reações de condensação23. Nos géis de sílica, o 

procedimento comum consiste em trocar a mistura H2O/ etanol por uma mistura livre de 

água, para que os grupos Si-OH na superfície sejam silados, geralmente por 

clorotrimetilsilano, criando uma superfície hidrofóbica27.  Com a superfície hidrofóbica, 

o processo de secagem real pode ser realizado após uma nova troca de solvente; então, o 

gel encolhe muito durante a evaporação do solvente nos poros, mas retoma quase que ao 

tamanho original devido à ausência das tensões capilares, caracterizando o chamado 

“springback effect”, ou também efeito de retorno de mola. Exemplo desse tipo de secagem 

e do material obtido foi empregado no trabalho de Gao. H et al28, em que aerogéis 

monolíticos de sílica flexíveis e com controle da reticulação da rede do gel foram obtidos.  
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Figura 10:  Em I, fotografias dos aerogeis secos em pressão ambiente em ciclos de compressão 

e descompressão; em II, o esquema ilustrando a modificação da superfície dos poros através dos 

grupamentos metil, compressão e o efeito “springback”. Imagens adaptadas da referência 28. 

 

 

 

 Concluindo, a classe de materiais dos Aerogéis tem evoluído bastante, de aerogéis 

simples à compósitos e com propriedades diferenciadas, e também, aperfeiçoando as 

características já conhecidas desta classe de materiais, como área superficial, controle da 

taxa de condensação e consequentemente grau de porosidade, baixa densidade, 

características de isolante térmico, propriedade essa marcante para os aerogéis. 

Entretanto, analisando as publicações envolvendo a classe dos aerogéis, poucos trabalhos 

foram dedicados aos estudos espectroscópicos dos materiais dopados com íons 

lantanídeos, seja buscando compreender a inserção do íon na matriz, os processos de 

emissão e supressão de luminescência, o ambiente de coordenação, enfim, todos os 

estudos de espectroscopia aplicada a esses materiais. Os trabalhos existentes exploram 

matrizes bastante conhecidas na literatura e abordadas em outras classes de materiais, 

como a matriz de Y2O3, foi alvo de estudo espectroscópico dessa matriz dopada com Eu3+ 

em aerogéis29, 30, 31.  

 No trabalho envolvendo aerogéis a base de Y2O3 dopada com Eu3+, a síntese de 

do material tem início com testes envolvendo dois diferentes sais a base de ítrio, buscando 

a melhor viabilidade para a obtenção dos géis úmidos, principalmente na etapa de 

gelificação. Os géis a base do precursor nitrato, na etapa de gelificação, ocorria a 
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separação de fases, mesmo utilizando agentes gelificantes de menor taxa de dissociação 

(ex. óxido de propileno, epicloridrina), assim formando um gel não homogêneo. Dessa 

maneira, o que melhor se adequou a síntese dos géis foi o precursor a base de cloreto. Na 

etapa envolvendo o estudo espectroscópico dos aerogéis de Y2O3:Eu3+ realizada por 

Pierre et al29, sinais de luminescência foram notórios a partir do tratamento térmico da 

amostra por 1 hora a 500°C, e aumentando a medida que mais tempo permanecia em 

tratamento térmico a mais elevadas temperaturas. A abordagem centrou esforços na 

compreensão do efeito do tamanho de partícula (m para nm) e da mudança do ambiente 

de simetria do meio do íon Eu3+ (cúbica centrada para monoclínica) para mudança no 

perfil espectroscópico apresentado pelo material. 
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1.2. Íons lantanídeos. 

  

 Os lantanídeos correspondem ao grupo de elementos da tabela periódica, do 

lantânio ao lutécio, que possuem como característica semelhante o preenchimento dos 

orbitais 4f, e em adição aos elementos ítrio e escândio, com propriedades físico-químicas 

semelhantes, formam os elementos também chamados de terras raras 32. As propriedades 

observadas nos íons lantanídeos é resultado da distribuição dos elétrons nos orbitais f, 

uma distribuição radial mais interna e blindados do ambiente de coordenação pelos 

orbitais 5s e 5p. A semelhança química presente nesse grupo de elementos é atribuída a 

distribuição eletrônica e a constante frequência de estados trivalentes nos íons, como 

Eu3+, Y3+, Tm3+, mas também podemos observar a formação de íons com outros estados 

de oxidação33, como o caso do Ce4+, Pr4+ e Tb4+, e também íons divalentes, como o Eu2+, 

Tm2+, Sm2+ ou Yb2+. A figura 11 apresenta as funções de distribuição radial para os 

orbitais 4f, 5s e 6p para o íon Eu3+. 

 

Figura 11: Funções de distribuição radial do átomo de hidrogênio para os orbitais 4f, 5s e 6p para 

o íon Eu3+. Imagem retirada da referência34  
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A distribuição eletrônica para os átomos no estado fundamental é [Xe]4fn, 6s2, 

5dx, onde n pode adquirir valores de 0 a 14 e x igual a 1 para os átomos de La, Ce, Gd e 

Lu, e zero para os demais elementos da série. Como o preenchimento gradativo dos 

orbitais 4f, mais internos que os orbitais 5s e 5p, ou seja, o reduzido efeito de blindagem 

exercido por elétrons no orbital 4f leva a um acentuado aumento da carga nuclear efetiva 

sobre os elétrons mais externos.  Como consequência, os elétrons mais externos passam 

a serem atraídos mais intensamente provocando a diminuição dos raios atômicos e 

iônicos. Esse efeito é estudado em propriedade periódicas, como dimensão atômica, e é 

conhecido como contração lantanídica35,36, afetando não somente os lantanídeos, como 

também metais do bloco d. 

A configuração eletrônica dos íons lantanídeos trata-se de um sistema 

multieletrônico de elevada complexidade, por exemplo, na configuração 4f6 no íon Eu3+ 

os elétrons podem ser organizados de 3003 formas diferentes. E adota-se aproximação de 

campo central, pois como os orbitais 4f são internos, a geometria dos compostos não é 

dependente das orientações orbitais, mas é determinada por fatores espaciais. Assim, as 

propriedades eletrônicas podem ser descritas por meio da teoria do campo cristalino. 

Consequência da reduzida a influência dos orbitais 4f nas ligações, considerando 

que a sobreposição orbital tem uma componente não nula, estes elementos apresentam 

propriedades espectroscópicas muito particulares, como por exemplo, espetros de linhas 

finas atribuídas as transições intra-configuracionais do tipo f-f.35,36,37. 

 A degenerescência dos níveis configuracionais dos orbitais 4f são parcialmente 

ou totalmente quebrados via perturbações ao íon lantanídeo, descritas pela interação do 

campo central (Ho), repulsão intereletrônica (HRE), acoplamento spin-orbita (HSO) e 

influência do campo cristalino (HCF)38. Os níveis de energia podem ser descritos por um 

Hamiltoniano que leva em conta a interação entre a resultante do campo central, da 

repulsão intereletrônica e do acoplamento spin-órbita, apresentados na equação 6. 

 

    Híon livre= HO + HRE + HSO   (6) 

 

O termo HO descreve o operador Hamiltoniano de campo central, o qual está 

relacionado com as configurações eletrônicas de cada elemento e separa os níveis de 

energia numa ordem de 105 cm-1. O operador HRE descrê a quebra de degenerescência dos 

níveis energéticos do campo central devido a repulsão intereletrônica, a qual da origem 

aos termos (2S+1)L, separados por uma ordem de grandeza de até 104cm-1. HSO descreve a 
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combinação dos momentos angulares de spin e orbital, que quebram mais uma vez a 

degenerescência dos níveis (2S+1)L com relação aos componentes 2S+1, gerando os termos 

(2S+1)LJ , os quais são separados por uma ordem de grandeza de até 103cm-1. E o operador 

HCF é resultante do ambiente químico no qual o íon lantanídeo está inserido, e a quebra 

de degenerescência atribui-se a interação dos elétrons 4f com os elétrons do ligante. A 

quebra de degenerescência produzida nos níveis (2S+1)LJ gera componentes de separação 

da ordem de 102 cm-1, que são chamados de componentes Stark, dado por (2S+1)L(2J+1) 

35,36,38,39. 

 Na figura 12, temos a representação esquematizada da ordem de grandeza de cada 

um dos componentes do operador Hamiltoniano total para o íon Eu3+. 

 

Figura 12: Representação esquemática e ordem da magnitude dos efeitos de interações intra-

atômica e de campo cristalino agindo sobre uma configuração 4f6 do íon Eu3+. Imagem adaptada 

da referência 39. 
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Assim, como pode ser observado na figura 12, a baixa influência do campo 

cristalino pode fornecer importantes informações em relação ao ambiente químico que se 

encontra o íon lantanídeo, principalmente devido a sua baixa ordem de magnitude na 

quebra da degenerescência dos estados, fazendo com que os níveis eletrônicos 4f dos íons 

lantanídeos sofram pouca alteração em função do ambiente químico. Dessa maneira, é 

possível a representação dos níveis de energia dos termos (2S+1)LJ conforme mostrado pelo 

diagrama de níveis de energia descrito por Carnall et al40. 

 

Figura 13: Diagrama de níveis de energia dos íon Ln3+ na matriz LaF3. Imagem adaptada da 

referência40. 
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O íon trivalente Eu3+, em especial, possui emissão característica na região do 

vermelho quando irradiado com luz UV. Esta fotoluminescência é observada não apenas 

para os íons presentes em matrizes inorgânicas ou matrizes vítreas, mas também em 

compostos de coordenação contendo Eu3+ [39]. Devido a fatores como a boa separação 

entre os estados excitados 5DJ (J= 0-3) e os termos fundamentais 7FJ (J=0-6), além do 

estado fundamental 7F0 e estado excitado 5D0 não degenerados (2J+1 = 1). A transição 

5D0
7F0 quando observada é resultante do íon Eu3+ num único ambiente de simetria, a 

presença de uma banda com alargamento inhomogêneo ou com duas componentes, é 

indicativo de um mínimo de dois ambientes de coordenação, com simetria cn, cnv ou cs. E 

associado a transição 5D0
7F1 que tem a intensidade de emissão independente do campo 

ligante, além da transição hipersensível, 5D0
7F2, permitem que o íon Eu3+ possa ser 

utilizado como sonda estrutural em matrizes sólidas35,39.  

Assim, explorando essas propriedades de luminescência do íon Eu3+ como sonda 

estrutural, poucos trabalhos envolvendo aerogéis e xerogéis dopados são observados na 

literatura29,41, ainda mais quando busca-se o estudo em compósitos, como sílica e 

alumina.  

Dessa maneira, o trabalho abordado nesta dissertação buscou o estudo da imersão 

do íon Eu3+ em aerogéis e xerogéis compósitos de sílica e alumina explorando o estudo 

de síntese, caracterização e espectroscopia dos materiais dopados nestes tipos de materiais 

de interface sólido-gás com possível aplicação na classe de sensores. 
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1.3 Processo de Pirólise de aerossol (Spray pirólise) 

  

A pirólise de aerossol (do inglês “spray pyrolysis”) caracteriza uma técnica que 

possibilita desde a obtenção de filmes finos a materiais particulados na forma de pós, tais 

como metais, óxidos metálicos, materiais cerâmicos e supercondutores, produzindo 

materiais entre a escala nano e micrométrica. A metodologia tem como grande destaque 

a não introdução de impurezas no produto sintetizado, uma vez que não existe contanto 

externo ao sistema, sendo a pureza do produto final obtido dependente da solução 

precursora e da formação da gota de aerossol, essa tratada como um micro reator 

homogêneo de mesma composição química da solução inicial42,43. 

A rapidez com que ocorre a formação de partículas no processo de pirólise de 

aerossol é outro fator de grande destaque para a metodologia, pois o tempo de passagem 

do aerossol pelas zonas de aquecimento e pirólise do sistema acabam por direcionar a 

obtenção de diferentes fases cristalinas do material de interesse. A associação do tempo 

de residência do aerossol nos fornos e das temperatura utilizadas nas zonas quentes do 

sistema são responsáveis pela obtenção de aluminas de transição e até misturas de fases, 

devido ao intervalo de temperaturas da transição de fases ser muito estreito, influenciando 

diretamente na cristalinidade do produto final. 

A morfologia das partículas é um dos parâmetros que pode ser controlada através 

somente da composição da solução precursora. A formação de partículas sólidas é 

favorecida pelo uso de precursores altamente solúveis, com soluções pouco concentradas, 

apresentando baixa taxa de evaporação, longo tempo de passagem pelos fornos do sistema 

e com a matriz sólida resultante permeável a gases, porém o controle morfológico é das 

partículas é um processo totalmente empírico41. Já a ocorrência de partículas ocas 

acontece quando um gradiente de concentração do soluto é criado durante a evaporação. 

Se não houver tempo suficiente para a difusão do soluto na gota, este precipita na 

superfície que está mais supersaturada. Se a crosta formada for impermeável ao solvente, 

a pressão resultante do aquecimento no interior da partícula levará a fragmentação da 

mesma (figura 14). Contudo, se os gases envolvidos na reação não conseguirem escapar 

do interior da partícula após a secagem no interior das partículas, ocorrerá também à 

formação de partículas ocas11. 
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Figura 14: ilustração dos processos de formação de partículas por pirólise de aerossol. Imagem 

obtida da tese de L.A.Rocha11, adaptada previamente do trabalho42. 

 

 

 

 No processo de pirólise de aerossol, existem três etapas distintas: a formação do 

aerossol, a passagem pelas zonas de aquecimento e pirólise e a coleta do material final, 

como mostrado na figura 15. 

 O processo de formação do aerossol pode ocorrer de diferentes maneiras, desde 

sistemas mais sofisticados em que são empregados dispositivos eletromagnéticos e 

sistemas pressurizados até o ultrassom44, técnica essa empregada neste trabalho. Uma 

pastilha piezoelétrica, ao ser aplicada uma corrente elétrica, gera um campo de ultrassom 

na solução precursora, e a propagação de ondas produz uma sucessão de ondas de 

compressão e dilatação no interior do líquido, levando ao processo ao fenômeno de 

cavitação. Dessa maneira, micro gotas são ejetadas da superfície do líquido pelo “gêiser” 

formado43,45. O fenômeno da cavitação é dependente da frequência ultrassonora, da 

tensão superficial da solução precursora, da viscosidade e da temperatura da solução ou 

suspensão a ser nebulizada. 
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Figura 15: Representação esquemática do sistema de pirólise de aerossol; imagem obtida da tese 

de J.M.A.Caiut 46. 

 

 

 

A nebulização da solução precursora em gotas é um passo muito importante no processo; 

as características do aerossol gerado determinam a taxa de produção e a distribuição do 

tamanho das gotas, posteriormente a distribuição do tamanho das partículas formadas.  

Na segunda etapa do processo, como pode ser verificado na figura 15, o aerossol 

formado através do fenômeno da cavitação é arrastado pelo sistema através de um fluxo 

de gás inerte, passando assim pelas zonas de aquecimento e pirólise.  A primeira região é 

conhecida por zona de pré-secagem e durante esta etapa, de temperatura baixa (entre 90 

a 150°C), o solvente da solução é evaporado para gerar um precipitado inicial. Na segunda 

região (zona de decomposição), de temperaturas mais elevadas (da ordem de 200- 

1100°C), o precipitado inicial é transformado em produto final46. 

A terceira e última etapa do processo consiste na recuperação dos pós, geralmente 

envolve uma filtragem. Para grãos de ordem de 1,0 m e velocidades de formação de 

próximas de 1g/h, filtros eletrostáticos são utilizados. Para partículas maiores, este tipo 

de filtro não é recomendado, pela rapidez com que ocorreria o recobrimento dos eletrodos 

coletores, diminuindo a eficiência do processo. Já para um processo de síntese da ordem 
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de dezenas de gramas por hora, ou mesmo partículas de tamanhos maiores, filtros 

convencionais são uma boa alternativa47. 

A metodologia de pirólise de aerossol traz a versatilidade de poder se trabalhar 

com diferentes matrizes no sistema, de partículas a filmes finos. Assim, ela surge como 

uma alternativa a outras metodologias, como a atomização eletrostática ou a conversão 

gás-sólido.   

A conversão gás-sólido também acaba por produzir partículas na escala nano a 

submicrométrica, esféricas e com alta pureza; o modo como as partículas são obtidas ou 

são pelo arrefecimento de um vapor supersaturado ou pela reação química entre 

precursores gasosos. Essas reações em fase gasosa são dependentes de uma série de 

detalhes, que variam desde a cinética, a temordinâmica ao projeto do reator empregado, 

pois a formação das partículas podem ocorrer ou por colisões “desinibidas” (colisão 

controlada por nucleação) ou por evaporação e condensação controladas a partir de 

agregados moleculares42. Na figura 16 apresentamos o esquema da formação da partícula 

através da transição gás-sólido. 

 

Figura 16: representação do processo de conversão gás-sólido. Figura traduzida do trabalho 

Aerosol processing of materials 42. 
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Com a extensão dos aglomerados moleculares, tanto a forma da partícula como a 

composição podem variar muito, diferentemente da geração de aerossol, o qual não tem 

variação na composição do material. Associado a isso, temos também que a conversão 

gás-sólido apresenta como desvantagens a dificuldade de produção de componentes 

múltiplos, dificuldades pelo uso de reagentes em fase gasosa de elevada periculosidade e 

subprodutos, ou pela densificação elevada das partículas formadas na fase gasosa, 

dificultando a produção do material em quantidades expressivas 42. 

Assim, com a versatilidade da metodologia de pirólise de aerossol para a obtenção 

de diferentes tipos de materiais, como partículas sólidas e densas, porosas, ocas, filmes, 

até sistemas hierarquicamente estruturados torna a metodologia muito atraente e 

dinâmica. Estudos mostram que o uso de surfactantes para controle de morfologia tem 

obtidos resultados satisfatórios, onde a presença do surfactante em solução promove a 

formação de agregados micelares cilíndricos que se auto-organizam em um arranjo 

hexagonal bidimensional (figura 17), que ao final do processo, com a remoção do 

surfactante através de um tratamento térmico, se obtinham a formação de poros 

cilíndricos organizados 11. 

 

Figura 17: imagem de microscopia eletrônica de transmissão da amostra sintetizada a 700°C, 

apresentando arranjo hexagonal e poros cilíndricos organizados. Imagem retirada da tese de 

L.A.Rocha 11. 
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A metodologia da pirólise de aerossol também permite a obtenção de materiais 

manométricos a base de compostos orgânicos, como descrito por Suslick et al48, em que 

foram obtidos diferentes tipos de nanopartículas a base de carbono, com ora estrutura oca, 

ou macroporosa ou mesoporosa. A síntese realizada utilizava de sais orgânicos 

constituídos com grupos de saída facilmente dissociáveis (CO2, HCl, H2O) associada a 

uma estequiometria favorável do sal inorgânico a formação de uma rede de carbono 

altamente reticulada. A formação do material poroso ocorre através da nebulização por 

ultrassom da solução a base um cloroacetato e dicloroacetato de metal alcalino, mais os 

sais orgânicos, formando a gota e sendo transportada até as zonas de aquecimento e 

decomposição.  Na figura 18, são apresentadas as morfologias obtidas através da 

microscopia eletrônica de varredura. 

 

Figura 18: MEV das nanopartículas porosas a base de carbono a partir de diferentes sais 

orgânicos como precursores. Na imagem, a- nanopartículas ocas; em b,c,e,f-nanopartículas 

macroporosas;e em d- esferas em escala meso. Imagem retirada do trabalho de Suslick et al 48. 

 

 

 

  

Além de nanopartículas, orgânicas ou inorgânicas, pode-se também ser sintetizados 

filmes finos, realizando algumas adaptações e adequações ao sistema.  

Para a obtenção dos filmes finos, utiliza-se da técnica do “spray-gel”, que consiste 

em produzir o aerossol a partir de um gel (precursor), que será pulverizado sobre um 
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substrato aquecido na temperatura de sinterização da fase desejada, onde a base de 

sustentação do substrato é móvel, se movimentando em direção perpendicular ao bico de 

pulverização, garantindo assim a distribuição mais uniforme do aerossol sobre o 

substrato. Outro diferencial do equipamento utilizado é o acompanhamento de um sistema 

óptico para a medição in-situ da espessura do filme durante a deposição, onde um laser 

de comprimento de onda 623,8 nm e o conjunto óptico efetuavam a varredura e forneciam 

a informação sobre o perfil do filme em crescimento, como pode ser observado na figura 

19. 

 

Figura 19: esquema do equipamento utilizado para a obtenção de filmes finos descrito por 

Rodriguez. Imagem traduzida do artigo de Rodriguez et al 49. 

 

 

Assim, a elevada diversidade de materiais obtidos com elevada pureza e 

características distintas que se pode obter utilizando a metodologia de pirólise de aerossol 

a coloca numa posição de destaque e de recorrentes estudos, seja pela diversidade, pureza 

ou tempo do processo como pontos fortes da metodologia. Mostra-se que é necessário 

conhecimento profundo do material precursor a ser utilizado, pois a associação das 

condições de passagem do material pelas zonas de aquecimento e pirólise, ou mesmo da 



  

45 

 

formação do filme no sistema, irão ser direcionados a busca da morfologia e fase 

cristalográfica desejada ao final do processo. 
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2. Objetivos 

 

2.1. Objetivo geral 

 

 O presente trabalho teve como objetivo o estudo comparativo entre a classe de 

materiais dos aerogéis e xerogéis, abordando um sistema compósito sílica e boehmita, 

dopados com íon Eu3+, avaliando as propriedades estruturais, morfológicas e 

espectroscópicas das duas classes de materiais. 

 

 2.2. Objetivos específicos 

 

 Para tanto, objetivos intermediários na obtenção das duas classes de materiais 

foram: 

 

 Síntese do precursor de boehmita dopado com Eu3+ obtido via pirólise de aerossol; 

 

 Ajuste na síntese de géis úmidos a base de sílica e boehmita em diferentes 

proporções das matrizes, e utilizando diferentes agentes gelificantes; 

 

 Ajuste das condições de secagem via fluído supercrítico e evaporação simples 

para os géis das diferentes proporções de matrizes; 

 

 Estudo estrutural, morfológico e espectroscópico dos aerogéis e xerogéis obtidos. 
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5. Conclusão 

 

Os resultados obtidos nesse trabalho foram únicos, positivos e contribuem para o 

entendimento das diferentes classes de materiais formados utilizando a síntese sol-gel a 

partir do compósito sílica-alumina. 

A viabilidade da síntese sol-gel empregada e o estudo conduzido permitiu a 

obtenção de duas classes de materiais e consequentes análises estruturais e 

espectroscópicas. O estudo relativo a espectroscopia envolvendo as duas classes de 

materiais é pouco observada nos demais trabalhos presentes na literatura, em que o maior 

interesse são alternativas a rota sol-gel, derivando usos de reagentes e agentes de 

polimerização distintos de alcóoxidos e derivados de amônio, respectivamente.   

Os dados obtidos através da espectroscopia nos revelam que o íon Eu3+ pode estar 

coordenado a diferentes sítios de simetria nos compósitos, tanto nos aerogéis quanto nos 

xerogéis, apresentado espectros com bandas alargadas, muito parecidos com um ambiente 

vítreo, diferentemente do material precursor AlOOH dopado, que apresenta banda finas.  

Um fato a se ter consideração é o fato da inserção da sílica formando o compósito, 

o íon Eu3+ pode sofrer migração da matriz de Al3+ para a matriz de sílica durante o 

tratamento térmico, assim podendo essa condição ser a responsável por uma não 

linearidade dos tempos de vida apresentados pelos materiais. 

Os dados obtidos em relação aos difratogramas de raios X, tanto para os aerogéis 

como para os xerogéis, se apresentaram com baixa resolução, fornecendo poucas 

informações com esta técnica. Uma alternativa seria a utilização do espalhamento de raios 

X a baixo ângulo (SAXS), em que a verificação em escala manométrica obtida através do 

SAXS poderia fornecer maiores informações a respeito da estrutura dos materiais 

estudados. 

A dificuldade de se obter as análises de adsorção/dessorção de N2 impossibilitou 

de associar o aumento gradativo da matriz de alumínio na formação do compósito com a 

área superficial obtida, visto que diferentes trabalhos divergem quando a inserção da 

matriz de alumínio na composição de aerogéis e xerogéis aumentando e diminuindo, 

respectivamente, a área superficial obtida nos materiais. 

Como resultado desse estudo, observamos dados interessantes tanto do ponto de 

vista espectroscópico como do ponto de vista estrutural, que podem ser explorados e 

aperfeiçoados a respeito da síntese e evolução estrutural dessas duas classes de materiais, 
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e assim explorar e aplicar as classes de materiais em diferentes empregos que suas 

principais características se encaixem, que pode ser de sensores, catalisadores, isolantes, 

até base para o emprego na classe de lasers randômicos. 
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