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RESUMO

Influéncia dos contra-ions (antiménio ou molibdénio) em pigmentos a base

de TiO;: Cr

Fagner Ticiano Gomes Vieira; Orientadores: Prof®. Dr". Iéda Maria Garcia dos

Santos e Prof. Dr. Luiz Edmundo Bastos Soledade

O TiO, possui importantes propriedades cataliticas, eletronicas e oOpticas,
sendo utilizado na producdo de capacitores, pigmentos e células solares. No
presente trabalho, foi feita a sintese de pigmentos ceramicos de TiO,: Cr,
utilizando os contra-ions (antiménio ou molibdénio), a partir do método dos
precursores poliméricos, que proporciona um controle preciso da estequiometria
e uma maior reprodutibilidade. A decomposi¢do dos pods precursores foi
estudada por termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA). Foi
realizado também o estudo da influéncia dos contra-ions na evolu¢ao das fases
cristalinas (anatase e rutilo) por meio de difragdo de raios-X (DRX). Os
materiais foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho,
colorimetria, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de UV-vis. A
reducdo de 100°C na temperatura da formagdo da fase rutilo do TiO,: Cr, Sb ou
Mo, ¢ devido a mudanca na simetria a curto alcance, quando ocorre a adi¢cao dos
contra — ions (Sb ou Mo) na rede do TiO,: Cr. Além disso, a mudanga na
simetria também ¢ determinante na cor obtida, na satura¢dao e na luminosidade.
Deste modo, os pigmentos foram obtidos com sucesso, com diversas cores, em

funcdo da adicao de diferentes contra-ions.

Palavras-chave: Rutilo, contra-ions, método dos precursores poliméricos e

pigmento ceramico.
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ABSTRACT

Influence of counterions (Sb or Mo) in pigments based on TiO;: Cr

Fagner Ticiano Gomes Vieira; Orientadores: Prof®. Dr®. Ieda Maria Garcia dos

Santos e Prof. Dr. Luiz Edmundo Bastos Soledade

TiO, displays important catalytic, electronic and optical properties and has been
used for the production of capacitors, pigments and solar cells. In the present
work, TiO;: Cr, Sb or Mo, ceramic pigments were synthesized by the polymeric
precursor method, with a precise stoichiometric control and a higher
reproducibility. The decomposition of the powder precursors was studied by
thermogravimetry (TG) and differential thermal analysis (DTA). A study on the
influence of the counterions on the evolution of the crystalline phases (anatase
and rutile) was undertaken by means of X-ray diffraction (XRD). The powders
were also characterized by infrared spectroscopy, colorimetry and UV-Vis
spectroscopy and scanning electron microscopy. The reduction of 100 °C in the
formation temperature of the rutile phase in TiO,: Cr, Sb or Mo is due to the
change in the short range symmetry, when the counterions (Sb or Mo) are added
to the TiO,:Cr lattice. The change in the symmetry also influences the color
obtained, the saturation and the luminosity. The pigments were successfully

obtained, with different colors, as a function of the different counterions.

Keywords: Rutile, counterions, polymeric precursor method and ceramic

pigment.
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1. INTRODUCAO

No setor ceramico, a Paraiba desponta no cenario nacional como um pdélo
para sua producdo. A regido possui alta incidéncia de matérias-primas
necessarias para a producao de todos os tipos de ceramica, desde pisos a lougas
sanitarias, com jazidas em exploracdo de rutilo, ilmenita, quartzo, feldspato,
mica, bentonitas, calcarios e argilas.

Um grande diferencial do estado ¢ a disponibilidade de gas natural, que ¢
responsavel por 30% dos custos da producdo. Outro destaque ¢ a existéncia de
jazidas de matérias-primas adequadas a fabricagdo de esmalte, um produto que
pode conquistar o mercado de exportagdo. Por outro lado, os sistemas de alta
tecnologia apresentam-se como uma alternativa para o desenvolvimento
intelectual e capacita a regido para futura absorcao de tecnologia de ponta.

Como a maioria das ciéncias, a indastria ceramica, que tinha sofrido
pequenas alteragdes ao longo do tempo, sentiu o grande impacto cientifico e
tecnologico surgido no século XX. Entre as diversas aplicagdes das ceramicas,
destacam-se os pigmentos ceramicos. O desenvolvimento de pigmentos para a
produgdo de pisos e revestimentos tornou-se uma necessidade devido a grande
variagdo de tonalidades encontradas nas pegas ceramicas. O aspecto estético e
em particular a cor, freqiientemente, representam o parametro condicional para a
obtengdo de um material ceramico ou vitreo cuja selecdo ¢ raramente
determinada por propriedades funcionais .

Atualmente, ha um interesse na industria cerdmica para desenvolver
pigmentos mais estaveis, obtidos a baixas temperaturas € com maior
reprodutibilidade, que apresentem tonalidades intensas e que estejam de acordo

com as exigéncias tecnologicas e ambientais .
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As diversas aplicacoes envolvendo pigmentos ceramicos justificam, cada
vez mais, a necessidade de uma melhor compreensao da influéncia da adigdo de
dopantes nas propriedades finais, uma vez que os pigmentos podem apresentar
diferentes cores e tonalidades de acordo com a matriz, tipo ¢ quantidade de
dopantes e ainda do método utilizado para a obten¢do dos mesmos .

A estrutura rutilo ¢ extensamente usada como pigmento ceramico devido
as suas propriedades Opticas excelentes, como alto indice de refragdo,
influenciando o brilho e a opacidade do material, associado a capacidade para
desenvolver coloracdao intensa quando dopados com cromoforos. Além disso,
esse material apresenta ponto de fuso alto (1800°C) P,

Com a finalidade de estudar e melhorar as caracteristicas dos pigmentos,
métodos quimicos de sintese t€ém sido investigados nos ultimos anos, por
apresentarem bom controle de estequiometria, do tamanho das particulas e da
morfologia dos pds a baixas temperaturas.

Neste trabalho, pigmentos ceramicos a base de rutilo TiO,: Cr, Sb ou Mo

foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos.

1.1 Teoria da Cor

De uma forma geral, a cor pode ser definida como uma manifestacdo
fisica da luz modificada, resultante da absor¢do/reflexdo de parte da radiagao
visivel que incide sobre um objeto e, conseqiientemente, resposta dos seres
humanos ao estimulo fisico-psicologico provocado.

A cor ndo ¢ uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma
percepcao humana, ou seja, a cor de um objeto ¢ uma sensacdo. Cada individuo
tem uma percep¢ao propria da cor de um determinado objeto que depende de

aspectos fisiologicos e psicologicos.
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Os estimulos da cor, registrados pela retina, sdo provocados pela
distribui¢do de energia e as propriedades espectrais da luz visivel que passa
através, ou ¢ refletida, por um objeto. A sensacao de cor somente se concretiza
ap0s uma complexa operacao na qual o cérebro processa os estimulos recebidos.
Portanto a cada cor corresponde um espectro caracteristico >-6]

A luz solar emite radiagdo com comprimentos de onda que vao desde o
ultravioleta, passando pelo visivel, até o infravermelho. A regido denominada
visivel, como mostra a Figura 1, contém comprimentos de onda que vao desde
400 a 770 nm, aproximadamente. Nesse intervalo, estdo situadas as radiacoes
que correspondem a todas as cores que o olho humano pode identificar.

Existem sete cores basicas com comprimentos de onda caracteristicos, que
varrem toda a regido visivel do espectro eletromagnético. As cores na ordem
crescente do comprimento de onda sdo: violeta - 390 a 446 nm, anil — 446 a 464
nm, azul - 464 a 500 nm, verde - 500 a 578 nm, amarelo - 578 a 592 nm, laranja
- 592 a 620 nm e vermelho - 620 a 770 nm . A soma de todas estas cores
produz a cor branca ™.

Quando uma fonte de luz incide sobre um objeto, trés fendmenos
diferentes podem ocorrer: reflexdo, absorcao e transmissao. A transmissao esta
relacionada com a translucidez do objeto. Sob o ponto de vista da percepcao da
cor, os fenomenos de absorcao e reflexdo sdao os mais relevantes. Este fato
decorre da capacidade de absorver (ou refletir) determinados comprimentos de
onda, que ¢ uma caracteristica especifica de cada material.

A cor de um objeto ¢ uma decorréncia dos comprimentos de onda que ele
¢ capaz de absorver e conseqiientemente daqueles que reflete. Assim, um objeto
¢ visto como vermelho unicamente porque reflete somente a fracdo do espectro

correspondente ao comprimento de onda da cor vermelha *!. Cabe ressaltar que

a cor visualizada corresponde a nio absorvida .



Vieira, F. T. G. Capitulo 1 Introducao
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Figura 1. Espectro eletromagnético com destaque para regido do visivel.

Na industria ceramica, pigmentos ceramicos sdo utilizados para dar cor,
principalmente, na superficie esmaltada. Na producdo da cor, um elétron da
banda de valéncia ganha energia suficiente para alcancar a banda de condugdo e
quando retorna a primeira emite energia de comprimento de onda na regido do
espectro visivel.

Um objeto branco ¢ capaz de refletir todos os comprimentos de onda da
regido visivel do espectro. De maneira andloga, um objeto preto absorve todos
os comprimentos de onda da regido visivel do espectro, ndo refletindo nenhum
comprimento de onda na regido visivel .

Os pigmentos mais usados nas indlstrias ceramicas sdo compostos por
elementos de transicdo, os quais se caracterizam por apresentar os orbitais d
(para os metais de transi¢do, os mais comuns sao os da primeira série: V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni e Cu) e f (para as terras raras Ce, Pr ¢ Nd sdo os mais usados)
incompletos e que possibilitam dois fendmenos que sdo os responsaveis pela

pigmentacio’:
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* Transi¢Oes eletronicas dentro dos niveis d-d ou f-f — o elétron ¢ excitado para
um orbital com energia mais elevada. Os niveis de energia incompletos na banda
de valéncia s3o importantes para a cor, uma vez que formam niveis
intermediarios no gap, permitindo que o elétron alcance um nivel de energia
mais alto. Como as diferengas entre os orbitais sdo pequenas, a luz visivel
fornece a energia necessaria para promover esta excitacdo € assim cores sao
absorvidas pela luz branca, sendo essa formada pelo somatoério de todas as cores.

A cor obtida ¢ complementar da cor absorvida;

* Transferéncias de carga — O elétron ¢ transferido entre um anion e um cation

encontrando-se em campos octaédricos ou tetraédricos.

As cores tém origem nas transi¢oes d-d, nas quais um elétron € excitado
de um orbital d para outro. Nos complexos octaédricos, a excitacdo ¢ de um
orbital t,, para um orbital e,. Em um complexo tetraédrico, a excitagdo ¢ de um
orbital e para um orbital t,, porque a ordem dos orbitais é invertida ™.

Cabe ressaltar que a cor dos pigmentos pode variar em fun¢do do numero
de coordenacdo do metal e da sua natureza. Dessa forma, o ion, seu estado de
oxidacdo e o sitio que ele ocupa influenciam no fendmeno de absorcao.

O TiO,, que ¢ branco, possui seu subnivel d completo, de forma que nao
absorve em nenhuma regido do espectro visivel. Mas, se for adicionado a ele
algum ion cromoforo (dopante), € possivel a obtencao de cores variadas, como
conseqiiéncia do desdobramento dos orbitais d, que pode criar niveis de energia
dentro do gap, proporcionando um estreitamento entre a banda de valéncia e a
banda de conducao, facilitando a promog¢do do elétron para o nivel de maior
energia.

Ao longo dos anos, ficou claro que sdo necessarios trés parametros para se
caracterizar uma cor: tonalidade, luminosidade e saturagdo. A tonalidade

corresponde ao comprimento de onda predominante. A luminosidade, por sua

6
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vez, esta relacionada a intensidade da energia eletromagnética. A saturacao
depende das proporgdes ocupadas por cada comprimento de onda na radiagao
eletromagnética. O olho humano ¢ capaz de detectar tanto variagOes de
tonalidade, como de luminosidade e saturacdo. A cor de um objeto ¢
caracterizada pela sua tonalidade, luminosidade e saturagdo ™.

As variacdoes de tonalidade na producdo de revestimento ceramico
representam um inconveniente que nao poupa qualquer fabricante e que ¢
sempre de dificil solugdo. O problema ao contrario de ser solucionado, tem
crescido acentuadamente nos ultimos anos, durante os quais, para responder a
exigéncia de um mercado cada vez mais competitivo, nota-se um crescimento
continuo da gama de produtos e, consequentemente, o numero de lotes de
produgio cada vez menores ),

Existem muitos métodos para medidas de cor. Na area de ceramica, o
método CIELab ¢, usualmente, aceito para especificar a cor de um produto,

10-11

sendo recomendado pelo CIE (Comission Internationale d” Eclairage) """ Este

sistema ¢ representado graficamente na Figura 2.

L=100

&

Figura 2. Sistema CIEL*a*b.
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De uma maneira geral, o sistema faz uso de trés parametros para a

identifica¢do de uma cor !

* parametro L*: indica o grau de luminosidade. Varia entre 0 (preto) e 100
(branco);

* parametro a*: a* < ( maior participagdo da cor verde; a* > (0 — maior
participacao da cor vermelha;

* parametro b*: b* < 0 — maior participagdo da cor azul; b* > 0 — maior
participagao da cor amarela.

Onde: a* e b* sdo denominadas coordenadas cromaticas.

O eixo vermelho e verde ¢ designado pelo termo a, quando positivo
mostrard a tonalidade vermelha, quando o valor for negativo mostrara o desvio
no sentido do verde. O eixo amarelo e azul ¢ designado pelo termo b, quando o
valor for positivo, mostrara tonalidade amarela, quando o valor for negativo
mostrara o desvio para a tonalidade azul. A escala de luminosidade se apresenta
perpendicular aos eixos a e b, varia entre 0 (preto) e 100 (branco).

Para se obter uma boa avaliacdo da cor por este método sdo necessarios
alguns cuidados, como: definir a iluminacdo (luz do dia, luz fluorescente) e
utilizar métodos para separar a cor de outras propriedades da aparéncia do objeto

(brilho, textura).

1.2 Pigmentos Ceramicos

Os pigmentos naturais inorganicos vém sendo usados desde os tempos
pré-historicos, o que se pode verificar, analisando pinturas em cavernas. Carvao
vegetal, ocre, marrom de manganés e argilas estd entre os materiais usados em

pinturas de mais de 30.000 anos em cavernas do sul da Franga, norte da Espanha
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e norte da Africa. H4 cerca de 2.000 anos, alguns desses pigmentos ja eram
aquecidos para modificar sua coloracdo, aumentando assim a variedade de
pigmentos disponiveis. Com o desenvolvimento da alquimia e da quimica,
diversos compostos inorganicos de forte coloracdo (como o cindbrio, os sulfetos
metalicos, os 6xidos de chumbo) foram usados extensivamente como pigmentos,
embora a maioria seja insoltvel '

O significado moderno associado a palavra “pigmento” foi originado no
século XX, significando uma substancia constituida de pequenas particulas que
¢ praticamente insoluvel no meio aplicado, e ¢ usada devido as suas
propriedades corantes, protetoras ou magnéticas. Essa defini¢do aplica-se bem
aos pigmentos de origem mineral, como dioxido de titanio ou negro de fumo.
Para materiais corantes soluveis, geralmente compostos organicos, ¢ mais
adequado usar a expressdo ‘“corante”. No entanto, ambos os termos (corante e
pigmento) sdo usados para denominar substancias usadas para conferir cor, as
vezes indistintamente !,

As propriedades gerais, muito diferentes entre os pigmentos organicos e
inorganicos, sugerem o emprego de um ou de outro em aplicagdes bem
definidas. Os pigmentos organicos se diferenciam dos inorganicos,
principalmente, pela vasta gama de tons muito brilhantes e pelo elevado poder
de coloracdo. Os pigmentos inorganicos apresentam, sobretudo, uma excelente
estabilidade quimica e térmica e também, em geral, uma menor toxidade para o
homem e para o ambiente ',

Deste modo, se define como pigmento um particulado solido, organico ou
inorganico, branco, preto, colorido ou fluorescente, que seja insoluvel no
substrato no qual venha a ser incorporado e que ndo reaja quimicamente ou
fisicamente com este. Ao contrario do que acontece com os corantes usados em
tintas, os quais sdo soluveis no substrato perdendo as proprias caracteristicas
estruturais e cristalinas, o pigmento fornece a cor por uma simples dispersao

. ) . [13
mecanica no meio a ser colorido !,
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A maior parte dos pigmentos ceramicos ¢ de substancias que possuem
uma estrutura cristalina determinada. Um pigmento ceramico ¢ formado por
uma rede hospedeira, em que o componente pigmentante ou cromoforo
(normalmente um cation de metal de transi¢do ou de transi¢do interna) e os
possiveis componentes modificadores, estabilizam, conferem ou reafirmam as
propriedades pigmentantes .

Estes ions cromoforos, do ponto de vista quimico, produzem a cor em
ceramica, absorvendo a radiacdo visivel de forma seletiva. A cor ¢ estabilizada
por mecanismos quimicos apropriados para conseguir manter sua acgao
pigmentante sob condi¢des quimicas e de temperatura desfavoraveis /.

Os materiais cerdmicos, em geral, ndo apresentam grande nimero de
elétrons livres, que absorvem a luz e que sdo, em sua estrutura, diretamente
responsaveis pelo desenvolvimento da cor. Devido as altas temperaturas
envolvidas na produgdo de corpos ceramicos, ha apenas uns poucos elementos
que sdo suficientemente estaveis, ndo volateis e com viabilidade econdmica, e
que permitem seu uso como pigmentos. Devido a essas limitagdes, a pesquisa
em pigmentos ceramicos modernos tem despertado um grande interesse
cientifico e tecnologico /',

O valor de um pigmento depende das suas propriedades Opticas e fisicas.
Estas, por sua vez, dependem diretamente da estrutura cristalina do pigmento,
das suas caracteristicas fisicas, como distribuicdo granulométrica, forma das
particulas e grau de aglomeracdo, e quimicas, como composi¢do, pureza e
estabilidade. A propriedade mais importante a ser considerada ¢ a capacidade do
pigmento de desenvolver cor (capacidade pigmentante) e tornar opaca a matriz
na qual é disperso .

A opacidade (capacidade de impedir a transmissdo da luz através da

matriz) ¢ destacada como uma das propriedades Opticas mais importantes. A

opacidade de um pigmento depende das dimensdes das suas particulas e da

10
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diferenca entre os indices de refracdo do pigmento e da matriz na qual o
pigmento se encontra disperso .

A tendéncia de um pigmento de solubilizar-se na matriz durante a
aplicacdo industrial depende da area superficial especifica e, portanto, da
distribui¢do granulométrica do pigmento. Quanto mais fino ¢ o pigmento, maior
¢ a sua tendéncia a solubilizar-se na matriz .

A classificacdo dos pigmentos pode ser de varios modos: com base na
origem, cor, constituigdo quimica, método de preparagdo e uso. Entre os
possiveis métodos de classificagdo dos pigmentos inorganicos historicamente
utilizados, mas uma classificacdo ndo completamente satisfatoria, ¢ a subdivisao
dos pigmentos inorganicos em naturais e sintéticos. Os pigmentos naturais sao
aqueles encontrados na natureza, e por um periodo muito longo estes foram os
Ginicos pigmentos conhecidos e utilizados "),

Um dos inconvenientes maiores para a utilizacdo destes em produgdo
seriada ¢ a reprodutibilidade, especialmente se provenientes de locais diferentes.
De fato, estes podem apresentar caracteristicas intrinsecas diferentes e, portanto,
serem pouco homogéneos e geralmente conter diversos tipos e quantidades de
impurezas. Os pigmentos sintéticos se diferenciam dos naturais ja que sao
preparados pelo homem mediante procedimentos quimicos. O método mais
utilizado industrialmente prevé a calcinacdo dos precursores que contém
elementos de transi¢do. Neste caso, a reacdo, que ocorre no estado solido, preveé
a utilizagdo de diferentes tipos e quantidades de mineralizadores (até 10% em
peso) com o objetivo de diminuir as temperaturas de sintese, que variam entre
500 e 1400 °C, conforme o sistema considerado .

Os pigmentos inorganicos sintéticos apresentam as seguintes

o 13
caracteristicas [13]

(a) Podem ser produzidos com um elevado grau de pureza quimica e

uniformidade;

11
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(b) Podem ser estudados e formulados para originarem coloragdes
dificilmente obtidas com pigmentos inorganicos naturais;

(c) Apresentam maior estabilidade térmica e quimica, o que permite a
coloragdo de materiais obtidos a elevadas temperaturas;

(d) S3o mais caros que os pigmentos naturais.

Em 1968, Evans apresentou outra classificagdo para os pigmentos
ceramicos baseado na estrutura cristalina e na cor. Segundo ele, as cores seriam
divididas em grupos: cores produzidas pelos metais, por 6xidos e por compostos
nio oxidos ',

Logo depois, conforme Burgyan e Eppler !'

, 0S8 pigmentos inorganicos
passaram a ser classificados dentro das normas do Controle de Substancias
Toxicas, as quais cobrem todas as substancias toxicas ou nao-toxicas, lei publica
94 - 469 norte americana (Estados Unidos da América).

Por sua vez, o DCMA (Dry Color Manufactures Association) desenvolveu
um sistema de classificacdo de misturas de oxidos metalicos de pigmentos
inorganicos coloridos, baseado na estrutura cristalografica. Os pigmentos sdo
separados por 14 estruturas cristalinas, sendo que entre elas umas sdo mais
importantes do que outras devido a diferenca de estabilidade e caracteristicas

cromaticas .

1.3 TiO, (Rutilo)

O TiO, tem sido extensivamente estudado devido as suas propriedades
fotocataliticas, cataliticas, eletronicas e Opticas sendo utilizado na produgdo de
eletrodos eletroquimicos, capacitores e células solares "% O TiO, tem

despertado grande interesse por apresentar propriedades muito semelhantes as

12
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do SnO,, possuindo aplicacdes como varistores de baixa voltagem, sensores de
gases ¢ de umidade, em dispositivos Opticos, em catalisadores € como uma
ceramica eletrénica com propriedades varistoras **1.

O dioxido de titanio (TiO,) € um composto de baixa solubilidade e baixa
condutividade térmica, com um carater refratario. O Ti10O, é anfotero, embora
mais acido que bdsico, sendo também polimorfico, podendo existir em trés
formas cristalograficas distintas: anatase tetragonal, bruquita ortorrdmbica e
rutilo tetragonal *!,

Bruquita ¢ uma fase que ocorre naturalmente, sendo extremamente dificil
de sintetizar; anatase e rutilo também ocorrem naturalmente, mas podem ser
sintetizadas em laboratorio *!. O cristal rutilo (tetragonal, indice de refragio de
2,76) tem uma estrutura mais compacta que a forma anatase (tetragonal, indice
de refracdo de 2,52), como pode ser visto na Figura 3. Isto representa diferengas
importantes entre estas duas formas de cristal, como por exemplo, o indice de
refragdo mais alto, maior estabilidade, a densidade mais alta da forma rutilo ¢ a
capacidade para desenvolver intensa coloragdo quando dopados com elementos
cromoforos.

Estas sdo as principais razdes para se preferir a forma rutilo para
pigmentos ceramicos, enquanto a estrutura anatase tem sua maior aplicacdo em
sensores de gases e fotocatalise. Em alguns casos, uma mistura de anatase e
rutilo demonstram uma capacidade fotocatalitica melhor que sistemas

;. 26-2
monofasicos *27,

13
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TiO,

(b) Rutile

(a) Anatase

[001]

[100] [010)

Figura 3. Célula unitaria para (a) anatase e (b) rutilo onde os circulos negros sao

0s 0X1g€nios € 0s cinza representam o titanio.

TiO, ¢ uma substancia cristalina branca com propriedades fisicas e
quimicas mais atraentes que outros pigmentos brancos, como baixa toxicidade,
boa estabilidade fisica e quimica e a habilidade de espalhar luz devido ao seu
indice de refragdo alto (2,76 para rutilo, 2,52 para anatase). Estas propriedades
fazem deste pigmento um componente comum em pinturas de boa qualidade, e
substitui pigmentos anteriores baseados em compostos de chumbo **1. O rutilo é
uma fase estavel, enquanto anatase e bruquita sdo metaestaveis .

A estrutura rutilo (grupo espacial P42mnm) ¢ constituida por poliedros de
TiO¢ octaédricos . Envolve um cation com uma carga + 4 ¢ nimero de
coordenagdo (NC) = 6. O NC do anion ¢ igual a [Va]. (Nc) / [Vc] = 2* 6/4 = 3,
em que Va ¢ a valéncia do anion, (Nc) ¢ o nimero de coordenagdo do cation e
Vc ¢ a valéncia do cation (Figura 3).

Os pigmentos de dioéxido de titdnio constituem o maior uso comercial
deste elemento. O rutilo puro ¢ empregado como pigmento branco em tintas e
como agente opacificante de tintas coloridas. O TiO, natural ¢ invariavelmente
colorido pela presen¢a de impurezas, de modo que o dioxido de titanio puro,

quando combinado com ions cromoforos, pode levar a obtencao de pigmentos

14
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estaveis quimica e termicamente, além de um leque de cores, em fungdo do ion
metélico utilizado .

Os pigmentos coloridos, com estrutura rutilo, normalmente possuem um
elemento cromoforo com valéncia (II) ou (II) e um contra-ion com a valéncia

4,30

maior ou igual a (IV) assegurando o eletro neutralidade %, Os contra-ions

influenciam a estrutura cristalina, a transformagdo de fase, as propriedades
tecnologicas e as cores obtidas ).

Deste modo, pigmentos de TiO, dopados com Cr, Mn, Ni, V, adicionando
diferentes contra-ions (Mo, Nb, Sb, W) foram sintetizados pelo método de
reagdo do estado solido, verificando algumas mudancas com a adi¢do de contra-
ions, principalmente na transicdo de fase. Foram observadas diferentes cores
influenciadas, pelas mudangas de valéncia de alguns cations .

Utilizando o método Pechini, foram obtidos pigmentos com as seguintes
cores: verde - Co, castanho-avermelhado - Fe, alaranjado - Cr, marrom — Mn ¢
amarelo — Ni %31,

Cabe ressaltar que, diferentes métodos de sintese podem levar a variagao
na tonalidade, como no caso do rutilo dopado com cromo, contendo antimoénio,
como contra-ion sintetizado pelo método dos precursores poliméricos e pelo

31 Os pigmentos sintetizados pelo método

método de reacdo no estado sélido!
dos precursores poliméricos apresentaram valores mais altos dos parametros
CIELab. Tal propriedade de pigmentacdo maior pode ser relacionada a maior
organizacao a curto alcance e a maior homogeneidade do método do precursor
polimérico em relacdo ao método de reagdo do estado solido.

Esse mesmo comportamento ¢ observado por outros pigmentos, com
estrutura rutilo, por exemplo, o diéxido de estanho (SnO,). Pigmentos de SnO,
dopados com Sb foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos e
pelo método de reagdo do estado solido obtendo-se em ambos os casos cor azul.

Pelo método dos precursores poliméricos ha um aumento da reflectincia com o

aumento da temperatura, ocorrendo o oposto pelo método de reacdo do estado

15
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solido. Os pigmentos obtidos pelo método Pechini desenvolvem uma cor mais
intensa que os sintetizados por mistura de 6xidos ** na dopagem com Cr, pelo

método de pirdlise de aerosol foi obtido uma cor violeta 7.

1.4 Métodos de sintese para materiais ceramicos

No intuito de aperfeigoar e compreender melhor as caracteristicas dos
pigmentos, meétodos quimicos como sol-gel, co-precipitagdo, precursores
poliméricos tém sido investigados nos ultimos anos, permitindo sinteses com
controle mais preciso de estequiometria, controle das particulas e da sua
morfologia.

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diferentes métodos de
sintese, podendo ser classificados de acordo com o estado fisico dos materiais
envolvidos na reagdo e sdo conhecidos como: preparacao por reagoes no estado
solido (método cerdmico ou mistura de 6xidos) e preparacdo por via imida (sol-
gel, co-precipitacdo e método Pechini ou dos precursores poliméricos).

Os métodos de via umida sdo mais apreciados para estudos cientificos que
o método de reacdo no estado sélido, por apresentarem caracteristicas como:
uma mistura maior entre os reagentes, alta pureza dos produtos e baixa
temperatura de processamento. Dentre os métodos de sintese por via umida, o
método Pechini apresenta-se em destaque por ser simples, ter um baixo custo
efetivo e utilizar uma rota de queima com baixas temperaturas, além de ser

versatil B,

16
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1.4.1 Sol-gel

O processo sol-gel ¢ um excelente método usado na preparagao de pds-
ceramicos, pegas ceramicas densas ou porosas, filmes finos. Este processo
facilita o controle estequiométrico, controle da porosidade, da estrutura
cristalina e do tamanho das particulas, que sdo fatores que influenciam as
propriedades Opticas, mecanicas, elétricas, magnéticas, biologicas e cataliticas
do produto final.

O processo sol-gel inclui todas as técnicas que utilizam um sol e um gel
como etapas intermediarias para a obtencao de um material. A principio, tem-se
um sol, freqlientemente definido como uma suspensao de particulas pequenas ¢
discretas, as quais permanecem dispersas em fase liquida, e que sofre uma
transformagdo a gel, caracterizado por uma estrutura tridimensional, a qual se
estende uniformemente através do meio liquido. Este processo possui uma
vantagem que ¢ a obtencdo de misturas homogéneas de componentes em escala

atdmica. Existem trés tipos de tecnologia sol-gel °™:

1° Sol-gel coloidal — Este método, algumas vezes chamado de “método gel

fisico” comparado com o “método gel quimico”, envolve a dispersdo de
particulas coloidais com didmetro variando de 1-100 nm em um meio liquido,

para formar um sol e, entdo, o sol fluido é convertido em um gel;

2° Gel polimérico inorganico — Consiste na dissolugdo de compostos

organometalicos em solventes adequados, € a partir de sucessivas reagdes de
hidrolise, condensacdo e polimerizagdo, obtém-se um gel com uma rede

inorganica continua.

17
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3° Gel com formacio de polimeros orginicos — Este método baseia-se na

formacdo de uma rede polimérica organica e pode ser classificado em duas

categorias diferentes:

a) Polimerizagdo “in situ”, baseia-se na formacdo da rede do gel por
polimerizagdo de monOmeros organicos. O objetivo € que os ions metalicos
fiquem homogeneamente distribuidos na rede polimérica organica. O processo
parte da complexacdo metal-quelato, seguida da formagdao “in situ” de um
polimero orgénico. Esse método ¢ denominado método Pechini do qual foi

derivado o método dos precursores poliméricos.

b) Uso de um polimero como precursor, sendo que a solucdo viscosa se

concentra convertendo-se em um gel termoplastico.

1.4.1.1 Método dos Precursores Poliméricos.

Dentre os métodos sol-gel, podemos destacar o método desenvolvido em
1967 por Pechini ®” e que se tornou popular por H. Anderson que, originalmente
o aplicou para fabricar pés de estrutura perovskita. Atualmente, ¢ utilizado na
sintese de diversos 6xidos policatidnicos.

O método Pechini consiste na reacdo de um acido com uma fonte
catidnica (carbonatos, nitratos, hidréxidos) que vai formar um quelato. Este, por
sua vez, vai reagir com um polihidroxido para formar um éster formando um
vidro polimérico quando aquecidos "',

Essa reagdo pode ser descrita considerando a habilidade de certos acidos

carboxilicos fracos, como dacido citrico, latico, tartarico, para formar acidos

18
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polibasicos quelantes com varios cations de elementos como: Ti, Zr, Cr, Mn, Pb.
Estes quelatos podem ser submetidos a poliesterificagdo quando aquecidos em
alcool polihidroxido, para formar um vidro polimérico que tem uma distribuicao
uniforme de cations. Assim, o gel retém homogeneidade na escala atomica e
deve ser calcinado em temperaturas baixas para produzir 6xidos de particulas
finas que quimicamente podem ser controladas de forma precisa.

Quando comparado com a maioria dos acidos, o acido citrico ¢ o mais
largamente utilizado na sintese de materiais ceramicos utilizando precursores
organicos. O tipico complexo metal-citrato tende a ser razoavelmente estavel
devido a forte coordenacdo do ion citrato com o ion metalico envolvendo dois

grupos carboxilicos e um grupo hidroxila, como mostra a Figura 4.

.z o
o9 o
- < (-]
-'(?JC' —_— .gg@"ﬁ D-j.
o
O i ™+ o
Acido Ciirvico, Complexs. M- CA
L]
o ) O
20,0 ¢ o ‘if," o ®
[ % o D
.!,;@.’I‘v:.. + o;ﬁq -> + 0 <
09 O .
] o
Complexo M-CA Etileno Glicol Polimero H: O

Figura 4. Representagdo esquematica do Método Pechini.

Além do acido citrico, o etilenoglicol também ¢ bastante utilizado, nesse
caso, como agente polimerizante. Estas substancias sao muito utilizadas devido

a trés aspectos fundamentais **!:
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a) Muitos cations metalicos, exceto os monovalentes, formam estruturas estaveis
em complexos quelados com o acido citrico;

b) O complexo metal-acido citrico pode ser estabilizado em etilenoglicol, ja que
possui dois grupos hidroxilas com uma grande afinidade de complexa¢ao com
atomos metalicos;

¢) Como o acido citrico possui trés grupos carboxilicos e o etilenoglicol duas
hidroxilas, reagdes sucessivas de esterificagdo ocorrem para formar a resina

poliéster.

A seqiiéncia geral de reagdo ocorre durante o processo de polimerizagao.
O metal quelato passa para o citrato e forma um quelato acido polibasico.
Adicionando etilenoglicol a mistura, com aquecimento, ocorre a formagao de
um éster por polimerizagdo, produzindo dessa forma uma matriz organica
homogénea, com ions metalicos presos a essa matriz.

A reacdo de condensacgio, representada na Figura 4, entre o acido citrico
e o etilenoglicol ocorre por volta de 100°C. Em seguida, a solucdo ¢
gradualmente aquecida para remover o excesso de solvente, a estrutura do
polimero ou resina obtida ainda nao ¢ totalmente conhecida, mas sabe-se que ¢
dependente do cation envolvido *.

A resina ¢, entdo, calcinada para remover o material organico, pela
calcinagdo da mistura entre 300-350°C, enquanto os metais inorganicos que
permanecem sdao combinados quimicamente para formar o composto de
estequiometria desejada.

O método Pechini tem tido uma consideravel importancia por causa de
suas vantagens, tais como: baixa temperatura de sintese, facil controle da
composicao, homogeneidade, facil fabricacdo de filmes finos de grande area,

. . ’ 42
baixo custo e curto ciclo de sintese **!.
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A principal desvantagem desse método ¢ a grande perda de massa
associada ao processo e a formagdo de agregados durante a calcinacdo, se a
concentracdo de matéria organica nao for controlada. A maior vantagem ¢ o
baixo custo do método, uma vez que, os reagentes usados em maior quantidade

~ . 43 -44
sdo relativamente baratos | 1
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2. OBJETIVOS

Sintetizar pelo método dos precursores poliméricos — método Pechini e
estudar o comportamento dos pigmentos ceramicos inorganicos 4 base de TiO;:

Cr, utilizando contra-ions (antiménio ou molibdénio).

2.1 Objetivos Especificos

e  Sintetizar pds de TiO, puros e dopados com Cr e utilizando contra-ions

(antimonio ou molibdénio), pelo método dos precursores poliméricos.

e  Verificar a evolugdo das fases Anatase e Rutilo com a adi¢ao do dopante Cr

e com a adi¢ao dos contra-ions (antiménio ou molibdénio).

e Estudar a influéncia da temperatura de calcinagdo e o efeito do tratamento

atmosférico em oxigénio nas propriedades dos pigmentos obtidos.

e Investigar os efeitos dos contra-ions (antimoénio ou molibdénio) nas

propriedades estruturais dos pigmentos e na cor final obtida.
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3. METODOLOGIA

3.1 Método de preparacao

Os pos precursores dos pigmentos de TiO, foram preparados utilizando-se
o método dos precursores poliméricos, derivado do Método Pechini.
Os reagentes utilizados para a sintese do TiO,: Cr, Sb ou Mo, bem como

suas formulas e origem estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Materiais utilizados na sintese dos pigmentos.

Reagente Formula Quimica |Pureza (%)| Fornecedor
Isopropodxido de
o Ti [OCH (CH3)]4 97,5 Hulls - AG
Titanio
Acido citrico C¢H;0, 99,5 Cargill
Etileno Glicol HOCH,CH,0H 99,5 Vetec
Acido Molibdico H;Mo00, 92,0 Dinamica
Hidroxido de Amonio NH,OH 99,99 Synth
Hidréxido Acetato de
Cr;(OH),(OOCCH3), - Alfa Aesar
Cromo (III)
Oxido de Antiménio
Sb203 99,0 Merck
(I10)
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3.1.1 Preparacao do Citrato de Titanio

O 4cido citrico foi dissolvido em agua, sob agitacdo constante, € aquecido
a aproximadamente 70°C. Apds a solubilizagdao do acido citrico, foi adicionado,
lentamente, o isopropoxido de titanio sob constante agitacdo e aquecimento.
Uma relagdo de 3 mols de acido citrico para 1 mol de Ti*" foi usada para garantir
que todo metal participe da formacdo do citrato de titdnio. A quantidade de

titanio foi gravimetricamente determinada como TiO,.
q
y
y
l
Crwo

y

Figura 5. Fluxograma da sintese do citrato de titanio.
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3.1.2 Preparacao do Citrato de Molibdénio

Inicialmente foi aquecida a 4gua em um béquer até uma temperatura de
aproximadamente 70°C, onde foi feita a dissolu¢do de acido citrico em agua.
Apds verificar que o acido citrico se dissolveu completamente, foi adicionado a
solu¢do o acido molibdico, tendo o cuidado de manter o meio levemente
alcalino (pH entre 7 e 8), pela adi¢cdo de hidroxido de amonio.

A mesma propor¢cdo dcida citrico: metal, usada para o titdnio, foi
empregada. Em seguida, a solucdo resultante, o citrato de molibdénio, foi
filtrada.

O procedimento estd esquematizado na Figura 6.

y
ot T
y y
-
— oo
y

y

Figura 6. Fluxograma da sintese do citrato de molibdénio.
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3.1.3 Preparacio das resinas

As resinas foram preparadas sob agitacdo e aquecimento constante a uma
temperatura de aproximadamente 90°C. Adicionando-se ao citrato de titanio, o
acido citrico, o sal de Cr, o 6xido de Sb ou o citrato de Mo, e por ultimo o
etilenoglicol. A relacdo em massa entre o acido citrico e o etilenoglicol foi de

60:40. O fluxograma esté4 apresentado na Figura 7.

3.1.4 Obtenciao dos Pos Precursores dos Pigmentos

Para a obten¢do dos pos, as resinas foram calcinadas a 300°C por 60
minutos em forno tipo mufla. Durante este tratamento térmico ocorre a
degradagdo parcial do polimero onde o material resultante ¢ denominado de
precursor.

Os precursores foram desagregados em almofariz e pistilo de agata e
peneirados em malha 100 mesh. Os pds-precursores foram moidos em atritor da
marca NETZSCH Brasil, Modelo PE 075, por 4 horas, em alcool etilico, secos
em estufa por 24 horas e peneirados em malha de 100 mesh.

Apds a moagem foram realizadas as caracterizagdes iniciais. Depois os
precursores foram calcinados em placas de alumina a temperatura de 300-350°C
por 12 horas a uma taxa de aquecimento 10°C/ minuto, para elimina¢do dos
organicos de acordo com a Figura 8 (b) mostrando a pequena perda de massa em
temperaturas mais elevadas e, em seguida foi realizada uma evolucao térmica,
entre 600 e 1000 °C por 2 h, sempre sob atmosfera de O,. Os pigmentos foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), colorimetria, espectroscopia na
regido do infravermelho (IV), microscopia eletronica de varredura (MEV) e

espectroscopia de absor¢do na regido UV-vis.
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Figura 7. Fluxograma da sintese dos pigmentos pelo Método dos Precursores

Polimérico.
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3.2 Caracterizacio

O comportamento térmico das amostras foi estudado por
termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA). A andlise de todas
as amostras foi realizada a partir dos pos precursores.

As curvas de TG/DTA foram obtidas em uma termobalanca, marca SDT,
Modelo TGA-50, em intervalo de temperatura entre 0 e 1200°C, com taxa de
aquecimento de 10°C min™', sob fluxo de O,. Foram utilizados aproximadamente
10 mg da amostra, em um cadinho de alumina.

As bandas de transmitancia das amostras, na regido do infravermelho,
foram obtidas entre 4500 ¢ 400 cm™* As amostras foram compactadas em forma
de pastilhas com a adigdo de KBr e analisadas em um espectrofotdmetro marca
Bomem, modelo MB —102.

Os difratogramas de Raios X foram obtidos utilizando um Difratometro,
marca Siemens, modelo D — 5000, na faixa de 26 = 5 — 75°, com um passo de
0,03° e tempo de passo de 1 segundo, utilizando como fonte de radiacao
monocromatica a radiagdo Ko de cobre. Os resultados da analise foram
interpretados com o auxilio das fichas cristalograficas JCPDS.

O calculo dos volumes das células unitarias do rutilo foi determinado a
partir das reflexdes dos planos h k I (110), (101), (211) por tratamento
matematico dos dados cristalograficos, utilizando-se o programa Rede 93,
baseado nos métodos dos minimos quadrados *.

A largura dos picos de difragdo permite obter informagdes sobre
determinados aspectos de uma fase cristalina. O alargamento destes picos pode
ter origem em fatores instrumentais ou na propria caracteristica do material,
como a desordem a longo alcance. O célculo da largura a meia altura (FWHM)
foi realizado com o programa Peak Fit, a partir de gaussianas, considerando os

planos (101) para o anatase e (110) para o rutilo. Os tamanhos médios de
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) [46

cristalitos foram calculados utilizando a Equagdo de Scherrer (1) M. Para o

presente estudo, utilizou-se o padrao externo de quartzo (Si0O,).

_ 094
fcosl

Oy

Em que:

D = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiagdo eletromagnética, CuKa;

0 = angulo de difracao;

B = largura a meia altura (FWHM) do pico de difragdo, calculada a partir da
Equacao (2):

B =B - b @

Em que:
B = largura a meia altura (FWHM) relacionada a amostra;

b = largura a meia altura de um padrao.

As fases cristalinas (anatase e rutilo) foram avaliadas de modo semi-
quantitativo, a partir da relagdao entre as intensidades dos picos de difragdo de
raios X, obtidas para os difratogramas das amostras tratadas na faixa entre 600 ¢

1000°C, de acordo com a Equacao 3:

ITrutilo
% fase (rutilo ) = *100
o Jase ( ) lanatase + Irutilo (3)
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Em que:
Linatase © lrutilo 30 0s valores das intensidades dos picos 100% da amostra

observada, correspondente a fase analisada.

Para a obtencdo dos parametros colorimétricos CIELab, foi utilizado um
colorimetro Gretag Macbeth Color-eye 2180.

O método mede a intensidade de absorc¢ao na regido visivel para obter trés
parametros L, a e b, medindo o brilho, as intensidades de cor.

O eixo da coordenada a varia do vermelho (at+) ao verde (a-), a
coordenada b varia do amarelo (b+) ao azul (b-) ¢ L é a coordenada de
luminosidade (escala do cinza), variando de (L. = 0) preto ao (L. = 100) branco.

O equipamento utilizado para a andlise na regido UV-visivel, dos
pigmentos, foi um espectrofotdmetro UV - visivel modelo UV-2550, da marca
SHIMADZU, com acessorio para reflectdncia e intervalo entre 190-900 nm. A
amostra foi compactada usando substrato de quartzo.

Para analisar as caracteristicas morfologicas das particulas dos pds depois
da calcinagdo, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura, marca
ZEISS DSM, modelo — 940 A. Foi feita uma suspensdo bastante diluida da
amostra em alcool isopropilico, em seguida, adicionou-se uma gota da

suspensao no substrato de vidro, que foi recoberto com filme de carbono.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Térmica

As Figuras 8 a 10 ilustram as curvas de TG e DTA dos precursores, todas
com um comportamento muito semelhante.

As curvas de TG apresentaram duas etapas de decomposi¢do térmica. A
primeira etapa ¢ resultante de uma transformacdo fisica relacionada a
evaporagdo de agua e a perda de alguns gases adsorvidos na superficie dos pos
23] Observa-se uma pequena perda de massa entre 4 ¢ 8% referente a este
evento. A segunda etapa ¢ resultante de uma transformagao quimica relacionada
a combustio da matéria orginica e a presenca de hidroxilas 7). Observa-se que
todas as perdas de massa ocorrem a temperaturas abaixo de 560°C, indicando
que, provavelmente, nio h4 formagio de grandes quantidades de carbono [**4.

As curvas TG apresentaram uma pequena descontinuidade, com uma
oscilagdo da temperatura, possivelmente devido a grande quantidade de energia
liberada na combustdo da matéria orgénica.

Um ponto importante ¢ a perda de massa continua acima de 500°C,

provavelmente devido a eliminag¢do de hidroxilas, presentes no material (Figura

8b), observada para todos os precursores.
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Figura 8. (a) Curvas TG dos pos precursores puro e dopados; (b) Detalhe da

curva TG do p6 precursor do TiO,, em temperaturas mais elevadas.
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Os dados termogravimétricos dos poés precursores estdo descritos na
Tabela 2. Observa-se que a 560°C nao hd mais perda de massa, indicando uma
estabilidade térmica dos compostos e a auséncia de organicos. As variacdes na
decomposic¢ao dos precursores, com a adi¢do dos croméforos sdo devido a uma

mudanga no tamanho das cadeias carbonicas e/ ou a forca das ligagdes quimicas.

Tabela 2. Resultados da segunda etapa de decomposicdo térmica dos pds

precursores.
Precursor Intervalo de Temperatura Perda de
Temperatura (°C) | de pico (°C) Massa (%)

Ti10, 153 - 521 320 64
T10,97Cr0,030, 157-437 301 55
T10,04Cr,0602 300 -431 300 64
T1,92Cr0,035b0,05s0: 178 - 435 371 47
Ti9 89Cr10,065b0,0s0; 178 - 557 300 59
Ti0,93Cr0,03M00 040, 171 - 448 346 54
T10,90Cr0,06M00 0402 169 - 471 286 59

As curvas de DTA dos pos precursores exibem picos na faixa entre 280 e
400°C, que estao associados a combustdo do material, o que produz efeitos
exotérmicos, ocasionando um forte aumento da temperatura, causando a

histerese no pico.
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Figura 10. Curvas TG e DTA do p6 precursor de TiO,.
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4.2 Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho

As andlises espectroscopicas na regiao do infravermelho foram realizadas
para os pos, calcinados nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C por 2
h. Os espectros de infravermelho, obtidos neste trabalho sdo apresentados nas
Figuras 11 e 12.

Foi possivel observar duas bandas de vibracdo metal - oxigénio, uma
banda larga na regido de 500 — 750 cm™ e uma em torno de 400 cm™, como
apresentado na literatura. Em torno de 1100 cm” os pds apresentam
estiramentos relacionados a presenca de hidroxilas **.

Para espectros obtidos a temperatura abaixo de 800°C, observa-se uma
banda em torno de 1600 cm™ indicando a presenca de agua. O grupo hidréxido
(OH) pode ser distinguido do grupo H-O-H, uma vez que falta, no primeiro, um
modo de desdobramento referente ao grupo (H,O) proximo a 1600 cm™, além
disso, o complexo hidroxido apresenta um modo de desdobramento abaixo de
1200 cm™ 71,

As hidroxilas e os compostos organicos sao eliminados com o aumento da
temperatura, como indicado pela andlise térmica dos precursores, que
apresentam uma perda de massa continua, acima de 500°C. Deste modo,
observa-se, na Figura 12a e 12b, as bandas referentes as hidroxilas e a matéria
organica, sendo que, para as amostras a 900 e 1000°C, essas bandas

desapareceram (Figura 12c).
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Figura 11. Espectros de transmitincia na regido do infravermelho para o TiO,,

em funcao da temperatura de calcinagao.

Para o espectro de infravermelho da fase anatase, além das bandas metal-
oxigénio, ¢ caracteristica a presenca de uma banda intensa do grupo (OH) entre
3200 - 3550 cm™ (O-H vibragdes de estiramento assimétrica e simétrica) *") e
vibracdes de deformacdo a 1600 - 1630 cm” (H — O — H) ! que ¢ uma
evidéncia de uma quantidade grande de moléculas de &agua adsorvida na
superficie do pds, ao contrario de amostras de rutilo que t€m menor absor¢ao de
agua. Deste modo, os espectros na regido das vibragdes de estiramento do grupo
(OH) sao diferentes, no caso da anatase a intensidade de vibragdes de (OH) sao
altas ",

Auséncia de bandas no espectro de infravermelho na regido de 1300 -1700
cm’ é uma evidéncia que a superficie das amostras dos pés ndo contém
moléculas adsorvidas de O, CO, e CO que poderiam vir do ar. Ao contrario das
amostras de rutilo, o espectro de anatase tem uma absorcao larga a 1048, 1137,

1222 em’. No espectro de rutilo observa-se uma banda fraca a
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aproximadamente (1047 cm™) a baixa temperatura, em temperaturas maiores
nenhuma banda é encontrada "',

De acordo com a literatura, sdo observadas seis formas de vibragdes para
o titanio em coordenagao octaédrica TiO¢(Oh). Propde-se que o rutilo apresente
trés bandas ativas no Raman, designadas vy, v, € vs, enquanto apenas vz € V4 S0
ativas no infravermelho. Assim vg € Inativa em ambas as técnicas € sua

freqliéncia ¢ calculada em uma combinacdo de andlises de bandas sobrepostas
[47]

As vibragdes fundamentais do TiO, que aparecem em espectros de
infravermelho sdo bandas muito largas designadas vibragdes de estiramento Ti-
O na faixa de (550 — 653 cm™) e Ti — O — Ti na faixa de (436 — 495 cm™) 2%,
Deste modo, pode ser observado que varias bandas de TiO, aparecem
sobrepostas na regido 350 — 600 cm™, sendo que a posicdo tipica da banda de
TiO, associada a uma estrutura anatase aparece a 435 cm’', enquanto a posi¢io
tipica da banda referente ao rutilo é em 505 cm ™!,

No presente caso, os espectros dos pos de TiO, nas diferentes
temperaturas de calcinacdo (Figura 11), apresentam comportamentos similares
no que diz respeito as evolugdes das bandas de vibragdo, entre 600 ¢ 1000°C.
Observa-se que o aumento da temperatura de calcinagdo promoveu a obtencao
de bandas vibracionais com uma maior defini¢do, tal como esperado pelo
aumento do grau de cristalinidade do sistema. Apds calcinagdo a 600°C, o
espectro apresenta baixa definigdo. A 700°C observa-se o inicio da formagdo de
uma banda em 500 cm™, que fica mais evidente a 800°C. Apds calcinagdo a 900
e 1000°C, essa banda se desloca para 550-560 cm™. Essa mudanga pode estar
relacionada a transicao de fase de anatase para rutilo.

A adi¢do de dopantes aumenta a definicao das bandas, especialmente apds

calcinagdo abaixo de 800°C. Este resultado indica que estas amostras possuem

uma maior organizacao a curto alcance, o que pode facilitar a cristalizacdo do
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rutilo, que é uma estrutura mais ordenada. A 1000°C, essa mudanga de

comportamento ndo ¢ observado.
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Figura 12. Espectros de transmitancia na regido do infravermelho para os pos de
Ti10,: Cr, Sb ou Mo e TiO,. (a) calcinagdao a 600°C; (b) calcinacdo a 800°C; (c)
calcinacdo a 1000°C.

4.3 Difracao de Raios -X (DRX)

Analisando os difratogramas de raios-X, apresentados nas Figuras 13 ¢
14, podem-se verificar as fases do pigmento precursor (TiO,: Cr, Sb ou Mo)
para as diferentes temperaturas de calcinagao.

A identifica¢do das fases, bem como dados referentes a elas, foi extraida
das fichas JCPDS 00-021-1276 para a fase rutilo e 00-021-1272 para a fase
anatase.

Os difratogramas analisados indicam que as fases presentes sdo anatase
(A) e rutilo (R), sendo a primeira uma fase menos densa em relagcdo a segunda.
A fase rutilo ¢ a fase mais estavel para o TiO, sendo desejado para aplicagdes

em temperaturas acima de 1000°C, como ¢ o caso de pigmentos ceramicos.
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A temperatura na qual anatase se transforma em rutilo depende do
precursor usado, da concentragdo de impurezas, do pH, ¢ do tamanho de

3] assim como da atmosfera de calcinagio.

particulas

Para o TiO, puro (Figura 13a), nas temperaturas de 600 a 800°C, ha
coexisténcia das duas fases, para temperaturas de 900 ¢ 1000°C tem-se apenas a
fase rutilo. Com a adi¢dao de cromo (Figura 13b), observa-se a coexisténcia das
mesmas fases. Entretanto, com a adicdo dos contra-ions (antimonio ou

molibdénio), a fase anatase desaparece a 800°C (Figuras 14a e 14b). A analise

semi-quantitativa das fases anatase e rutilo ¢ apresentada na Figura 15.
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Figura 13. Difratogramas de raios X dos pigmentos calcinados nas temperaturas

entre 600°C e 1000°C por 2 h. (a) TiO,;, (b) Tig,94Cr,060.
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Figura 14. Difratogramas de raios X dos pigmentos calcinados nas temperaturas

entre 600°C e 1000°C por 2 h. (a) Ti()’ggcr()’()6Sbo’o502 5 (b) Tio’gocr0,06M00’0402.

Em todas as amostras (Figura 15), observa-se que a porcentagem da fase
rutilo aumenta com aumento da temperatura e para a fase anatase ¢ observado o
comportamento inverso, devido a tendéncia do pigmento se manter na sua forma
na mais estavel (rutilo). Observa-se uma evolucao da fase rutilo ocasionado pela
interferéncia dos ions dopantes na matriz, principalmente Sb ou Mo.

De acordo com dados da literatura

, a reacdo de transi¢ao de fase ¢
fortemente afetada pela presenca dos dopantes, ions com valéncia (II) ou (III)
como cromoforos. Para esses dopantes, ¢ esperada uma maior difusdo na rede do
Ti10,, proporcionando um aumento da concentragdo de vacancias de oxigénio,
que ¢ o principal mecanismo que promove a transicdo de fase. Em contraste, os
elementos com valéncia > (IV), adicionados como contra — ions inibem a reag¢ao
de transicdo de fase devido a um balango de carga da estrutura. A adicao
simultanea de contra-ions e croméforos diminui, em até 300°C, a temperatura de
transicao de fase em relacao ao TiO, puro.
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Outro fator importante ¢ a atmosfera utilizada durante o tratamento
térmico, o que influencia na mudanga da temperatura na formacao da fase. Neste
trabalho, no qual foi utilizada atmosfera de O,, para o TiO, puro a fase anatase
desaparece a 900°C e a fase rutilo aparece a 600°C. Com a adigdo de contra —
ions a fase anatase desaparece a 800 °C.

Trabalhos anteriores =%

indicam que pigmentos de TiO, puro
sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, e calcinados em
atmosfera ambiente, apresentaram somente a fase anatase a 600°C. A fase rutilo
aparece a 700°C, na faixa de 800 — 1000°C somente a fase rutilo esta presente.

- N
Observa-se que a adi¢do cromo e manganés -

aceleram o aparecimento da fase
rutilo, isto porque a dopagem gera vacincias de oxigénio que favorece a
transicao de fase, a fase rutilo aparece a 600°C, neste caso. Para pigmentos de
TiO, dopados com cobalto ou niquel *®, a fase rutilo surge a 600°C, o que nio
acontece para o material puro, permanecendo com fase Unica entre 800 —
1000°C.

No presente caso, em que o método dos precursores poliméricos foi
utilizado na sintese, com calcinacdo em atmosfera de oxigénio, a adi¢ao dos

dopantes leva aos defeitos apresentados nas Equagdes (4) a (6), com a utilizagao

da notagdo de Kroger - Vink '],

Cr,0, —252Cr}, + V" +30; )
Cr,0, + MoO, —%—2Cr]. + Mo;; + 60" (5)
Cr,0, + Sh,0;, — % 2Cry, +28b;, + 80} 6)

A adi¢do dos contra-ions reduz a quantidade de vacancias de oxigénio
formada, sendo que o excesso de contra-ions tende a evitar a sua formacao.
Entretanto, foi observado que a entrada dos contra-ions antiménio ou

molibdénio, ao contrario do esperado, favorece a formagao do rutilo. Esse fato
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indica que outros fatores devem estar presentes na transformacgdo de fase. Um
desses fatores pode ser a maior facilidade de organizagdo a curto alcance,
quando os dopantes sdo adicionados a rede do TiO,, como indicado pelas

analises de espectroscopia de infravermelho.

100 Ay 13 b

20

<
| -=-TiO,

O 60 —~+Tig,97Cr0,030:
."g Tif),94cr0,0602
Y 1 < —v— Tip62Cr0,0350 4502
= 0 . . Tig,89Cr0,06Sby, 6502
S / < Tig,93Cro,03M0g, 4,0,

° / Tio,gocro,oaMoo,Moz

—

6(I)O ' 7(I)O ' 8(I)O ' 9(I)O ' 1 OIOO
Temperatura (°C)

Figura 15. Andlise semi-quantitativa das porcentagens da fase rutilo das

amostras.

Buscando avaliar a influéncia da ordem a longo alcance, foi feita a
avaliagdo da largura a meia altura (FWHM) dos picos principais das fases
anatase e rutilo (Figura 16).

Na Figura 16a, ¢ observado que os valores da largura a meia altura dos
picos 100% da anatase e do rutilo diminuem consideravelmente com o aumento
da temperatura. Essa diminuicdo indica uma organizacdo a longo alcance dos
pigmentos, ocasionado pela eliminacdo dos defeitos com o aumento da
temperatura. Isto indica que ¢ favorecida a formagao da estrutura TiO, (rutilo),

que ¢ mais organizada que a anatase, formada por octaedros distorcidos.
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Figura 16. FWHM para o pico principal das fases: (a) anatase; (b) rutilo.
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Observa-se que a adicdo de cromo faz com que o sistema se organize a
longo alcance como indicado pela diminuicdo dos valores de FWHM. Isso
ocorre devido a uma queda da simetria a curto alcance, como apresentado nas
Equagdes (7a) a (7d). Além da presencga de cations em diferentes coordenacgdes,
também se observa que as vacancias de oxigénio atuam como doadoras ou

aceptores, dependendo do complexo ).

o) [cro] +|cro.v:] —[cro.]. +[cro,r;]
by [rio,] +[rio.v:] —[rio,]. +[rio.r;]
o [cro.rg] +[cro] —[cro,]. +[cro,rg]
d) [rio.v;] +[rio,} —[rio,]. +[rio,rg]

Sendo: ¢ = complexo.

Quando o contra-ion ¢ adicionado a estrutura, a concentracao de vacancias
de oxigénio diminui, de modo que a maior parte dos cations permanece em
coordenacdao octaédrica. Por outro lado, um maior nimero de cations em
coordenacdo octaédrica ¢ observado, levando, também, a uma desordem a curto
alcance.

A longo alcance, para o rutilo, observa-se que a desordem gerada pelos
contra-ions ¢ menor que a desordem gerada pela co-existéncia de céations em
diferentes coordenacdes. Para o anatase, observam-se efeitos diferentes de
acordo com o contra-ion: enquanto o molibdénio e o antimonio, a 600°C,
aumentam a desordem, o antimonio, 4 700°C diminui a desordem. Essa mudanca
de comportamento do antimonio pode estar associada a uma mudanga no estado
de oxidagdo, uma vez que, a 600°C, o Sb>" oxida a Sb*", sofrendo nova oxidacao

- 54
em temperaturas mais elevadas %,
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Os tamanhos de cristalito sdo apresentados na Figura 17. Observa-se que
o tamanho de cristalito cresce com o aumento da temperatura de uma forma
geral, devido a um maior processo de difusdo dos atomos, facilitado pelo
aumento da temperatura. Observa-se que, na amostra Tig¢7Cr30,, 0 tamanho
de cristalito tem um crescimento bastante consideravel entre 600 e 800°C,
ocorrendo uma diminui¢do entre 800-1000°C, provavelmente devido a uma
maior dificuldade de difusdo dos atomos, ocasionado por uma maior distor¢ao

da rede, (relacionado, a uma possivel oxidag¢do do Cr’* para Cr®").
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Figura 17. Tamanho de cristalito para os pds em funcdo da temperatura de

calcinacao.

As Tabelas 3 a 6 apresentam os valores dos pardmetros de rede obtidos a
partir dos difratogramas de raios X. Os valores teoricos dos parametros de rede
a, ¢, c/a, volume da célula unitaria, foram extraidos da ficha JCPDS 21-1276,
referente ao rutilo, sendo iguais a 4,5933 A; 2,9592 A; 0,6442; 62,4343 A,
respectivamente.

O volume da célula unitaria (Tabela 5) para os pigmentos de TiO, puro e

Ti0,: Cr apresentaram valores um pouco menores que o tedrico, o que pode ser
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devido a uma estrutura mais ordenada, caracteristica do método dos precursores
poliméricos.

A adi¢do do cromo ao rutilo, principalmente ao nivel de 6%, leva a uma
redu¢do no volume da célula unitaria, indicando que ocorre a formacao das
vacancias de oxigénio. Observa-se uma redugdo no fator de tetragonalidade (c/a)
do rutilo afastando ainda mais a estrutura do soélido, de uma célula unitaria

cubica.

Tabela 3. Parametros de redes (a) em (A) para o rutilo TiO, puro e substituido,

em funcao da temperatura de calcinagao.

Temperatura (°C)

Sistema

TiO,
T10,97Cr,030, 4,594 4,592 4,490 4,590 4,592
T10,94Cr0,0602 4,594 4,591 4,589 4,591 4,592

Ti,92Cr0,03Sbg,0sO, § 4,590 4,595 4,592 4,594 4,593
Ti9.89Cr0,065b0,0s0, § 4,599 4,595 4,593 4,591 4,591
Ti0,93CI’0,03M00,0402 4,592 4,594 4,595 4,498 4,598

TiosoCroosMoo0:O2 | 4,593 | 4595 | 4595 | 4,592 | 4,597

Por outro lado, a entrada do contra-ion tende a aumentar o volume da
célula unitaria, o que pode ser devido a maior desordem a curto alcance,
. . y 4 ~ <4+
associado ao maior carater covalente dos contra-ions, em relacdo ao Ti',

aumentando a distor¢ao.
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Tabela 4. Parametros de redes (c) em (A) para o rutilo TiO, puro e substituido,

em fungdo da temperatura de calcinagao.

Temperatura (°C)

Sistema

Ti0O, 2,960
T10,97Cr,030, 2,956 2,957 2,958 2,960 2,958
T10,04Cr,0602 2,958 2,959 2,960 2,957 2,958

Ti9,92Cr0,035b00s02 §2,963 2,966 2,963 2,965 2,966

Tio.50CT0.06Sb0.050: |2,965 2,064 2,965 |2,964 |2.964

Ti0,93CI’0,03M00,0402 2,960 2,959 2,96 2,961 2,961

Tio’gocr0’06MOo’0402 2,961 2,958 2,960 2,959 2,961

Com a adi¢do do antimdnio, ocorre um aumento no volume da célula
unitaria, devido a uma provavel oxidacdo de Sb>* para Sb>", possibilitando a nio
formacao de defeitos (vacancias de oxigénio), de acordo com a Equacgao 6, e ao
maior carater covalente do antiménio em relacdo ao titdnio. Como existe uma
tendéncia de aumento de ambos os pardmetros (a) e (c), ndo ha mudanca
significativa no fator de tetragonalidade (Tabela 6).

A adicdo do Mo®" proporciona um aumento no volume da célula unitaria,
provavelmente relacionado a ndo formacdo de vacéncias, de acordo com a
(Equacao 5), e ao maior carater covalente do contra — ion. Da mesma forma que
com a adi¢do do antimdnio, os parametros (a) € (c) possuem uma tendéncia a

aumentar e, por isso o fator de tetragonalidade ndo ¢ alterado significativamente.
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Tabela 5. Volume da célula em (A’) para os pigmentos, em fun¢do da

temperatura de calcinagao.

Temperatura (°C)

Sistema

Ti0O, 62,254
T10,97Cr,030, 62,402 62,368 62,345 62,381 62,395
T10,04Cr,0602 62,455 62,365 62,316 62,336 62,384

Ti9.92Cr0,035bg 050, || 62,454 62,634 62,480 62,588 62,585
Tio.59CTo,065b0.050: |62,598 62,611 | 62,561 |62,495 | 62,466
Ti0,93CI’0,03M00,0402 62,450 62,471 62,504 62,614 62,601

Tio’gocr0’06MOO’0402 62,473 62,472 62,5 18 62,4 17 62,594

Tabela 6. Fator de Tetragonalidade (c/a) para o rutilo TiO, puro e substituido,

em fungdo da temperatura de calcinacgao.

Temperatura (°C)

Ti0O, 0,647
T10,97Cr,030, 0,643 0,644 0,644 0,644 0,644
T10,04Cr,0602 0,643 0,644 0,644 0,644 0,644

Ti9,92Cr0,035bg 05O, § 0,645 0,645 0,645 0,645 0,645
Ti0,89Cr10,065b0,0s0; I 0,645 0,645 0,644 0,645 0,645
Ti0,93CI’0,03M00,0402 0,644 0,643 0,644 0,644 0,644

Tio’gocr0’06MOO’0402 0,644 0,643 0,644 0,644 0,644
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4.4 Colorimetria

A partir da Figura 18 e da Tabela 7 observa-se as variagdes nas cores dos

pigmentos.

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C

TiO;

Tig,97Cro,030,

Tig,94Cro,0602
Tig,92Cr0,035b0,050:
Tig,80Cr0,065b0,0502
Tig,93Cro,03M00,040;

Tio,9oc r0,06M00,0402

Figura 18. Cores dos pigmentos obtidos

O dioxido de titdnio puro ndao € colorido, € os pigmentos estdo mais

proximos da cor branca, portanto refletem todas as cores na regido do espectro

visivel.
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Tabela 7. Coordenadas colorimétricas dos diferentes pigmentos.

Amostra TemEeratura (°O) L* a* b*

600 67,69 20,38 5,48
700 66,58 -0,12 6,72
TiO, 800 68,73 -0,68 6,99
900 69,02 -0,92 5,72
1000 64,50 -0,71 7,72
600 55,03 3,77 16,24
700 56,87 2,63 16,76
Ti0,97Cr0,0302 800 51,24 0,65 13,50
900 44,86 1,50 10,67
1000 38,86 2,02 5,71
600 56,94 2,98 15,20
700 57,06 2,69 17,23
Ti0’94Cl‘0,0602 800 54,51 1,13 16,33
900 43,26 1,03 8,55
1000 38,86 1,61 6,17
600 58,12 4,92 21,48
700 59,03 5,00 20,70
Ti0,92Cr0,03Sb0,0502 800 58,66 5,55 22,73
900 58,48 5,54 23,33
1000 59,02 6,40 25,69
600 57,02 8,41 25,10
700 57,38 9,74 25,97
Ti0,89Cr0,06Sb0,0502 800 56,39 10,91 27,64
900 55,67 10,51 28,60
1000 55,08 11,73 28,24
600 54,24 2,03 15,78
700 55,22 2,23 17,59
Ti0,97Cr0,03M00,0402 800 57,16 2,67 20,02
900 54,51 4,27 23,29
1000 52,00 4,10 22,65
600 53,19 2,25 18,09
700 52,81 2,27 17,91
Tio’gocro,%MOO,MOz 800 53,81 2,32 18,34
900 53,64 3,00 20,68
1000 47,74 3,66 19,20
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As curvas de absorbancia para o TiO, puro estdo apresentadas na Figura
19. Os pds de TiO, puro apresentam uma maxima absor¢cao de aproximadamente
350 nm na regido do ulta-violeta, refletindo, na regido do visivel, todas as cores
resultando em uma cor branca, com uma pequena absorbancia (Figura 19).
Nenhuma absorcao significativa ¢ registrada na regido visivel, caracteristica de

transicdo d-d 1. No presente trabalho se observou uma pequena absor¢do no

visivel.
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Figura 19. Espectro de Absorbancia dos poés de TiO, puros calcinados a

diferentes temperaturas em (°C).
A Figura 20 ilustra a deconvolugdo do espectro de absor¢do, na regido do

visivel para o TiO, puro e a Tabela 8 mostra os valores das bandas de absorcao

dessas amostras.

56



Vieira, F. T. G. Capitulo 4 Resultados e Discussao

1.2 4

1.0 -
: - exper
S 084 gerado
% | pico1
B pico2
g : pico3
!6 - pico4
8 . pico5
< | pico6
. pico7
| pico8

00 -1 P P~ |

r— + 1+ T + T + T + T ‘* T * T *+ T
10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000

Numero de Onda (cm'1)

Figura 20. Deconvolugdo do espectro de absorbancia na regido do visivel do

Ti0, puro calcinado a 1000°C.

O principal aspecto do espectro UV-vis de pigmentos a base de rutilo ¢
uma banda atribuida a transferéncia de carga Ti'*" <> O, que se move para
regides proximas do UV (30.000 cm™), referente ao anatase e para o rutilo em
uma regido violeta da luz visivel (25.000 cm™), resultando em uma cor amarelo
palido. Pode ser observado um deslocamento dessa banda, junto com a

transformacdo de fase anatase — rutilo do TiO, puro .
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Tabela 8. Valores das bandas de absor¢ao apds deconvolucao dos espectros para

o TiO, puro.
Amostra Regido de maxima Amplitude FWHM Referente
intensidade (cm'l) (cm'l)
600°C 29.116 0,54 5.108 Ti*" & O*
33.258 0,64 7.677
40.219 0,53 1.045
41.101 0,42 2.681
49.999 0,76 1.670
700°C 29.491 0,63 5919 Ti*" & O*
35.906 1,12 11.33
45.083 0,94 9.002
49.824 0,60 5.155
800°C 26.453 0,40 3.727
29.180 0,65 4,756 Ti*" & O*
31.965 0,48 5.956
35.556 0,73 7.733
42.135 0,96 9.458
49.068 0,82 7.768
900°C 25.762 0,49 2.282
27.566 0,54 3.144
29.805 0,52 4.569 Ti*" & O*
33.982 0,80 8.007
41.278 0,88 9.356
49.019 0,87 9.532
1000°C 25.701 0,64 2.706
27.891 0,62 3.635
30.844 0,63 5.410 Ti*" & O*
35.603 0,70 6.984
41.941 0,82 8.351
49.301 0,81 8.450
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Com a adi¢ao de dopantes sao formadas solugdes solidas com defeitos na
estrutura, de acordo com as Equagdes (4) a (6). Esses defeitos conduzem ao
efeito Janh-Teller levando a formacdo de niveis intermediarios dentro do gap,
ocasionando mais transi¢des na regido do visivel.

Os espectros eletronicos de ions de metais de transicao sdo observados nas
regides do visivel e do ultravioleta. Os espectros de absorcdo trazem
informagdes sobre o comprimento de onda da luz absorvida, isto é, sobre a
energia necessaria para promover um elétron de um determinado nivel de
energia mais elevado. Geralmente, as transi¢cdes envolvendo os elétrons do nivel
mais externo sao transi¢des observadas na faixa de niumeros de onda de 100.000
cm™ a 10.000 cm™, mas a maioria das transi¢des ocorre na faixa de 50.000 cm™
a 10.000 cm™ (200 a 1.000 nm).

Os pigmentos de TiO,: Cr, Sb ou Mo absorvem mais na regido do visivel
que os pos de TiO, puro. Cada amostra tem a sua particularidade, ou seja, cada
sistema se comporta um pouco diferente quanto a absorbancia, devido a
possiveis mudancas nos estados de oxidacdo dos elementos, formacdo de
vacancias ¢ mudangas na ligagdo, exibindo mudancas nos espectro de UV-vis
em determinadas faixas do espectro (Figura 21).

Nesse tipo de sistema uma sobreposi¢ao dos efeitos de transferéncia de
carga e campo cristalino ocorre, tornando muito dificil qualquer interpretagdo
quantitativa, com uma abordagem espectroscopica rigorosa **),

As bandas de absorgdo dos espectros em torno de 29.000 cm’™', presentes
em todas as amostras, sdo atribuidas a transferéncia de cargas Ti*" & 0* P um
deslocamento da banda ¢ observado em alguns sistemas, como apresentado na
Tabela 8, devido a presenca de contra-ions, formando defeitos, que causam um

aumento na transferéncia de cargas e, conseqiientemente, na intensidade da

banda.
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Figura 21. Espectro de Absorbancia dos pds de TiO, puro e dopado calcinados a

1000°C.

Para quase todos os pigmentos, foi observado que o valor da coordenada
L*, apresentado na Tabela 7, diminui com o aumento da temperatura da
calcinagdo indicando assim tonalidades mais escuras para os pigmentos, o que €
observado pela Figura 18.

Os pigmentos dopados com cromo absorvem na regido do azul, como
indicado pelos valores positivos de a* e b*, sendo b* > a* (Tabela 7),
apresentando assim uma cor marrom. Os valores de b* diminuem com o
aumento da temperatura, enquanto a* diminui entre 800 ¢ 900°C, aumentando
em seguida. Observa-se, ainda, uma forte mudanga nos valores de b* da amostra
contendo 6% de cromo, com o aumento da temperatura para 900°C. Acredita-se
que essa mudanga ndo esteja relacionada apenas a mudanca de estrutura de
anatase para rutilo, uma vez que essa ocorre continuamente, mas também ao

processo de oxidagio do cromo, de Cr’* para Cr°".
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Os resultados dos valores das bandas de absor¢do das amostras contendo
Cr sao apresentados na Tabela 9.

A configuracio eletronica do fon Cr (III) é d°. No estado fundamental
esses elétrons ocupam os orbitais tp,, ou seja, a configuracdo € (tzg)3 . Os dois
orbitais e, estdo vazios, podendo haver a promogdo de elétrons para os mesmos.
Os espectros eletronicos de complexos de Cr (III) exibem trés bandas de
absor¢do. No estado fundamental, cada um dos orbitais dyy, dy, € dy, contém um
elétron, levando ao estado nao-degenerado 4A2g (F). O primeiro estado excitado
corresponde a promocdo de um desses elétrons para um dos orbitais e,, ou seja,
(tzg)2 (eg)l. Essa configuracdo leva aos termos 4T2g (F) e 4T1g (F). O segundo
estado excitado correspondente a promogdo de dois elétrons, ou seja, (tzg)1 (eg)z.
Este leva a um unico quarteto triplamente degenerado, cujo termo
espectroscopico ¢ 4T1g (P). Assim, as transi¢des possiveis sao 4A2g (F) — 4T2g
(F), *Asg (F) — “T14 (F) e *A,, (F) — Ty, (P). Observam-se bandas em 17.400
cm” e 24.700 cm™, além de um ombro na banda de transferéncia de carga em
37.800 cm™ ),

Outros trabalhos indicam, também, trés bandas de absorc¢ao [30.55.57]
principais para o Cr” em coordenacdo octaédrica: uma banda de absorcdo
aproximadamente a 17.500 cm’ referente a transicao de Cr’ para Cr’, v = A,
(‘F) — T, (‘F), outra banda de absor¢do aproximadamente a 22.500 cm’
referente a transicdo de Cr’" para Cr°", v, = ‘A, (*F) — *T; (F), e outra

aproximadamente a 42.000 cm™, v; =*A, (‘F) — ‘T, (*P).
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Tabela 9. Valores das bandas de absor¢ao apds deconvolucao dos espectros para

o T10,: Cr.

Sistema Regido de maxima  Amplitude FWHM Referente

intensidade (cm'l) (cm'l)
23.815 0,50 9260 Cr"— Cr*
900 °C 28.638 0,74 7110 Ti*" e O
34.489 0,75 7.846
40.878 0,79 9.763 Cr
49.999 1,02 13.522
17.559 0,57 14728 Crr'— Cr'
28.088 0,86 14321 Ti*" o O
1000 °C 36.237 0,33 7.560
42.010 0,60 9.515 Cr
51.630 0,89 13.977
Tig04Cro,060: 17.290 0,39 578  Cr'—Cr’
22.057 0,62 5879  Ccrf— o™
900 °C 27.282 0,84 6112 T O
34.994 0,96 1.117
43.442 0,78 9.495 Cr
50.939 0,86 9.457
16.852 0,65 7.080 Cr — Cr?’
21.936 0,65 5976  Crt— Cr™
26.627 0,85 6.271
1000 °C 30.820 0,49 6.024 Ti*" & O*
35.310 0,66 7.242
41.594 0,81 8.819 Cr
49.504 0,89 9.699
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Quando os contra-ions sdo adicionados, os valores de a* e b* aumentam
com a temperatura, fato que provavelmente estd relacionado a uma estrutura
mais simétrica nas temperaturas em que o rutilo estd presente como fase unica,
como indicado pelo fator de tetragonalidade, para o antimonio. Essa maior
simetria ¢ evidenciada no espectro de absorc¢ao na regido do UV-visivel (Figura
21), que apresenta uma menor cauda de Urbach **! quando os contra-ions sio
adicionados.

Esse resultado indica que, apesar da existéncia de um maior nimero de
cations em sitios octaédricos, a eliminacdo de vacéncias de oxigénio diminui o
numero de cations pentacoordenados, aumentando a simetria. Deste modo, com
a adicdo dos contra-ions (antimdénio ou molibdénio) observa-se que as bandas de
absor¢cdo sao deslocadas, at¢ mesmo comparando aos sistemas com apenas
Cromo.

Observa-se, portanto, que os contra-ions fazem um papel importante,
contribuindo para modificar o ambiente cristalino do cromoforo e, entdo, a cor
do pigmento. A cor de pigmentos de rutilo ¢ determinada pela transferéncia de
carga metal-oxigénio (Ti*" < O) e pelo efeito do campo cristalino dos
elementos croméforos que substituem Ti*" em coordenacdo octaédrica.

A adi¢dao de antimoOnio resulta em uma cor final laranja, como indicado
pelos parametros colorimétricos, provavelmente relacionado com uma maior
simetria a curto alcance desse sistema. Quando o contra-ion antimdnio ¢
adicionado no sistema, surge com uma banda de absor¢do no espectro,

aproximadamente a 13.300 cm™ (Tabela 10).
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Tabela 10 (a). Valores das bandas de absor¢ao ap6s deconvolugdo dos espectros

para o Tio,gzcro,m Sbo)ost.

Sistema Regido de maxima Amplitude FWHM Referente
intensidade (cm'l) (cm'l)
Tio.02Cr,035b0,0502 13.083 0,15 4704  Sb
22.936 0,68 8487 Crri—Cr®
800 °C 28.591 0,66 5679  Ti"" e OF
32.546 0,83 7.408
37.218 0,69 7.401
42.092 0,75 7.980
49.257 1,04 10.139
13.622 0,20 9.905  Sb
21.539 0,51 5686 Crri=Cr®
27.028 0,12 10.935
900 °C 28.105 0,96 7688  Ti*" o OF
34.417 0,93 8.236
40.192 0,88 7.488
44.15 0,68 5917
49.501 1,01 6.497
13.277 0,17 4989  Sb
21.924 0,68 7069  Crt—=Cr®
28.428 1,08 7.062  Ti*' & OF
1000 °C 34.612 0,91 7.728
40.858 0,93 8.107
46.357 0,74 7.112
49.578 0,67 6.933
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Tabela 10 (b). Valores das bandas de absor¢ao apos deconvolugdo dos espectros

para o Tio,ggcr0,068b0’0502.

Sistema Regido de maxima Amplitude FWHM Referente
intensidade (cm™) (cm'l)
Tio 59Cr0,06Sb0,0502 13.249 0,27 479 Sb
22.063 0,80 824 Cr—Cr%
29.074 0,95 739 Ti*" & O*
800 °C 34.385 0,54 770
39.766 0,85 1.192
49.999 1,10 1.719
13.301 0,23 4157  Sb
22.625 0,86 8.708  Crf—Cr®
28.914 0,87 6.492  Ti*' & OF
900 °C 33.926 0,64 7.133
39.950 0,96 10.692
49.758 1,01 12.631
13.396 0,24 4.089  Sb
22.025 0,90 7944  CrfCr®
27.755 0,59 6384 Ti*' & O~
1000 °C 32.418 0,66 10.054
40.496 0,78 13.344
49.999 0,89 20.706
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A adi¢@o de molibdénio faz com que os pigmentos possuam uma cor final
mais proxima dos pés dopados apenas com cromo. Entretanto, os valores de a*,
b* e L* sdo maiores, resultando em pigmentos mais claros que os contendo
apenas cromo. A adicdo de molibdénio causa uma tendéncia de aumento da
absorbancia por todo o espectro, com bandas de absor¢cdo na faixa de 13.000 -
14.000 cm™ e 19.000 - 23.000 cm” (Tabela 11a e 11b). Esse resultado &
semelhante ao obtido por Dondi et al. % Esse fato é causado pela maior

simetria a curto alcance desses sistemas como ja apresentado anteriormente.
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Tabela 11 (a). Valores das bandas de absor¢ao ap6s deconvolugdo dos espectros

para o Ti0,93CI'0,03M00,()402.

Sistema Regido de maxima Amplitude FWHM Referente
Intensidade (cm'l) (cm'l)
Tio03Cro03M0040, 12882 0,14 5952 Mo
23.874 0,68 13435  Cr—Cr®
800 °C 29.052 0,61 6979  Ti*" o O
35.538 1,03 9.686
42514 0,87 8.504
49.019 0,98 8.232
11.565 0,11 5212 Mo
17.670 0,39 8964 Crri—Cr’
22.852 0,60 5738  Crri—Cr®
900 °C 27.385 0,79 5.336
30.807 0,15 4276  Tit' o O*
33.189 0,95 10.066
41.660 0,94 11.245
52.162 1,06 13.190
12.677 0,14 14820 Mo
14.045 0,08 5.046
1000 °C 21.235 0,37 10.722 Cr —Cr®
27.352 0,97 11232  Ti*" & O*
36.928 0,69 12.286
49.934 1,15 20.497

67



Vieira, F. T. G. Capitulo 4 Resultados e Discussao

Tabela 11 (b). Valores das bandas de absor¢ao apos deconvolugdo dos espectros

para o Tio,g()CI'(),()6M00,()402.

Sistema Regido de maxima Amplitude FWHM Referente
intensidade (cm™) (cm™)
Tio00CroosM000s0;  13.039 0,22 6.774 Mo
20.157 0,48 9.728
800 °C 26.038 0,54 8.981
30.763 1,01 8539 Ti*" o OF
36.757 0,84 7.487
42.571 1,02 8.326
12.521 0,04 3416 Mo
18.496 0,35 10490 Crr'—Cr’
24.784 0,72 7310 Crrf=Cr®™
900 °C 28.697 0,73 4779 Ti"" o 0%
31.821 0,57 4.388
34.808 0,57 5.333
40.362 1,07 838  Cr
46.764 0,88 6.387
12.428 0,15 4930 Mo
16.118 0,19 4788  Cri=Cr?’
1000 °C 19.423 0,25 7.019 Mo
22.836 0,62 6.613  Crrfscr®™
27.694 0,81 6.926 Ti*" & OF
33.777 0,71 8.658
41.294 0,84 10.152  Cr
49.277 0,85 10.709
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A partir dos dados de absorbancia, foi feito o célculo do gap (Figura 22 e
Tabela 12) utilizando o método TAUC P!,

Com o aumento da temperatura de calcinagdo, existe uma tendéncia de
aumento no valor do gap devido a estrutura estar se organizando, diminuindo os
estados intermedidrios, pois a quantidade de defeitos diminui.

No caso do TiO, puro nota-se que o aumento da temperatura causa uma
diminui¢cdo no gap. No entanto, deve-se lembrar que o gap obtido para sistema
com mais de uma fase ndo ¢ o verdadeiro gap, devido a influéncia dessa outra
fase nas propriedades dpticas do composto ). Assim, como entre 600 e 800°C o
sistema nao ¢ monofasico, ndo devemos considerar essa diminui¢do ¢ entre 900
e 1000°C os valores estdo muito proximos do gap do TiO, encontrado na

literatura °”!, permanecendo praticamente inalterados.

3,25
- -\-
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3,10 -

3,05 - m

- \_
3,00 - T

Energia do Gap (eV)

2,95 T T T T T T T T T

600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 22. Variacdo do gap para o TiO, puro, em fun¢do da temperatura de

calcinagao.
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A medida que se aumenta a quantidade de dopantes, foi observada uma
tendéncia de diminui¢do no gap de energia (Tabela 12), devido as impurezas
adicionadas nos sistemas formar uma maior quantidade de defeitos, criando
novos niveis energéticos, o que faz com que o gap diminua. Outro fator que
influencia na diminui¢do do valor do gap € o processo de moagem que diminui o
tamanho de particula ocasionando uma maior desordem no sistema, gerando

novos niveis intermediarios entre a banda de conduc¢ao e de valéncia.

Tabela 12. Valores de gap para o TiO,: Cr, Sb ou Mo puro, em fungdo da

temperatura de calcinagao.

Amostra Tempeteratura (°C) Energia do Gap (Ev)
Ti9,97Cr0,030; 900 1,42
1000 2,72
Ti9,04Cr0,060: 900 2,39
1000 2,67
T10.92Cr10,035bg,05s0; 800 2,29
900 2,27
1000 2,83
Ti9,03Cr0,03M00,0402 800 2,29
900 2,32
1000 2,41
Ti9,89Cr0,065b0,05s02 800 1,95
900 2,24
1000 2,57
Ti9,00Cr0,06M00,0402 800 2,38
900 2,58
1000 2,60
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Para as amostras dopadas, em geral, foi confirmada a expectativa do valor
do gap aumentar com a temperatura de tratamento térmico. Com a adicdo de
cromo o gap diminui absorvendo em uma regido de maior comprimento de onda
de menor energia proximo ao vermelho refletindo uma cor escura. Com a adi¢ao
de contra-ions € o0 aumento da temperatura, o gap aumenta absorvendo em uma
regido de menor comprimento de onda relacionado a uma maior energia

refletindo cores mais claras que os pigmentos de TiO,: Cr.

4.5 Morfologia dos pos

As Figuras 23 a 24 apresentam as fotomicrografias dos pds obtidos por
microscopia eletronica de varredura.

As andlises de MEV, ilustradas nas Figuras 23a e 23b, indicam que a
morfologia dos pds de TiO, a 600 ¢ 1000°C ndo muda quando ocorre mudanca
da fase anatase para rutilo, apresentando uma homogeneidade no tamanho de
particula em torno de 150 nm, com formagdo de particulas bastante agregadas e
geometria irregular para as duas temperaturas.

A amostra TiO,: Cr apresentada na Figura 24a possui uma tendéncia de
aumento de tamanho de particula (200 nm). Nota-se que as particulas estdo
agregadas, devido ao aumento da difusdo de massa, levando a uma maior

coalescéncia entre elas o que indica a necessidade de moagem posterior.
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Aperture Size =20.00um  Mag= 15.00 KX Signal A = SE1 Date :25 Jan 2007
EHT =15.00 kV WD= 19mm Photo No. = 3339 Time :17:55:34

Aperture Size =20.00um  Mag= 2000 KX Signal A = SE1 Date :18 Jan 2007
EHT =15.00 kV WD= 12mm Photo No. = 3315 Time :23:29:53

(b)

Figura 23. Fotomicrografia eletronica de varredura para o TiO,. (a) calcinacao a

600°C; (b) calcinagido a 900°C.
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Aperture Size =20.00um  Mag= 2000 KX Signal A = SE1 Date :18 Jan 2007
EHT =15.00 kV WD= 12mm Photo No. = 3302 Time :22:20:49

(©)

Figura 24. Fotomicrografia eletronica de varredura para o TiO,: Cr, Sb ou Mo a

900°C. (a)T10,94Cr,0602; (b)Ti9,90Cro,06 M00,0402; () T19,90Cro,06 Sbo,0502 .

A adi¢ao dos contra-ions, de um modo geral (Figuras 24b e 24c), leva a
formacao de agregados menos densos. Para o molibdénio, o tamanho de
particula nao diminui, permanecendo na faixa de 200-300 nm (900°C). Em
temperaturas menores (800°C), foi observada uma reducdo do tamanho de
particula (100-200 nm). Para o antimonio, foi observado um tamanho de
particula entre 150-270 nm. A 800°C, foram observadas particulas nanométricas
¢ submicrométricas (90-130 nm) com baixo grau de aglomeragao e estreita faixa

de distribuicao de tamanho.

A temperatura adequada para o tratamento térmico foi de 900°C devido os
pigmentos apresentaram se monofasicos € com menor formagdo de agregados e

aglomerados.
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Particulas que possuem poros em escala nanométrica com tamanho bem
definido e conectividade sdo de interesse para catalise, cromatografia e controle
de liberacao de farmacos, assim como pigmentos € matrizes para combinagdes
opticamente ativas °). A mudanca das propriedades dos materiais quando as
particulas atingem dimensdes nanométricas ocorre porque esses materiais
possuem, aproximadamente a mesma propor¢ao de dtomos constituindo a regido
cristalina (grdo ou particula) e a regido inter-cristalina (contorno de grao),
fazendo com que as propriedades do grao sejam controladas pelas propriedades
superficiais (%],

O uso de nanomateriais como pigmentos podem ser justificados pelos
seguintes motivos: as particulas dos pigmentos nanométricos resultam em maior

brilho e maior poder de pigmentagdo, uma vez que particulas menores

. . , . 64
apresentam superficie de maior area superficial (Y.
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5. CONCLUSOES

A sintese de pigmentos ceramicos utilizando-se o método dos precursores
poliméricos possibilita a obten¢do de pos cristalinos, finos e homogéneos.

Das curvas TG observou-se duas etapas de decomposi¢do térmica. Todas
as perdas de massa ocorrem a temperaturas abaixo de 560°C. As curvas de DTA
exibem picos exotérmicos que estdo associados & combustdo do material. A
presenga de hidroxilas e dgua diminui com o aumento da temperatura,
desaparecendo a 900°C.

Os pigmentos mostraram-se influenciados pela adi¢ao de contra-ions em
relacdo as quantidades de fase anatase e rutilo. A medida que ¢ adicionado o
contra-ion ha uma crescente evolug¢do da fase rutilo, provavelmente devido a
uma mudanca na simetria do sistema. De acordo com os resultados de difracao
de raios X, os pigmentos de TiO,: Cr, Sb ou Mo acima de 800°C nao
apresentaram fases secundarias. A adicdo de contra-ions praticamente nao
alterou os parametros de rede.

Os resultados das coordenadas colorimétricas indicam que os pigmentos
obtidos de TiO,: Cr exibiram coloracdo marrom, TiO,: Cr, Sb exibiram
coloracdao laranja, TiO,: Cr, Mo exibiu uma cor final proxima do TiO,: Cr.
Assim como a fase final obtida, as coordenadas colorimétricas também variam
em func¢ao da simetria a curto alcance.

Os resultados obtidos da deconvolugao dos espectros de absorbancia na
regido do visivel indicaram as provaveis transi¢des que ocorrem com os ions €
possiveis mudangas de valéncia.

As fotomicrografias obtidas por MEV mostraram a formagdo de
agregados com obtengdo de particulas entre submicrométricas e nanométricas,

indicando a necessidade de uma moagem posterior.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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