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EPIGRAFE

Everything is determined, the beginning as well as the
end, by forces over which we have no control. It is
determined for the insect, as well as for the star. Human
beings, vegetables, or cosmic dust, we all dance to a
mysterious tune, intoned in the distance by an invisible
Piper.

(Albert Einstein)

Tudo é determinado, do inicio ao fim, por forcas sobre as
guais ndo temos controle. Ela é determinada tanto para os
insetos, como para as estrelas. Seres humanos, vegetais
ou poeira césmica, todos nds dancamos uma melodia
misteriosa, entoada a distancia por um Flautista invisivel.
(Traducéo)

Nas cores das borboletas, no perfume de
uma flor, estdo as provas concretas do

Quimico, O CRIADOR.

(Agatha Christie)



RESUMO

A presente pesquisa estudou o0s sistemas pigmentantes a base de Oxido de cério
(CeO,) dopados com oOxido de praseodimio (PrsO11) e hematita (Fe,O3 - 6xido de
ferro), sintetizados pelo método de reacao de estado sélido (mistura de 6xidos - MO)
e pelo método Pechini. Paralelamente foram sintetizados pelo método MO,
pigmentos do sistema ternario CeO,-Pr¢O;;-Fe,0O3 com adicdo de mineralizadores.
As amostras sintetizadas por MO foram homogeneizadas a Umido, em alcool
isopropilico, em um moinho de bolas horizontal por 18 horas e secas em estufa a
110 °C, e tratadas termicamente a 1300 °C por 3 horas. Nas amostras sintetizadas
pelo método Pechini partiu-se da sintese da resina polimérica, formada pela reacéo
de &cido citrico, etileno glicol, 4gua e os sais contendo os ions metalicos dos 6xidos
pretendidos, mantida em manta térmica a 150 °C, sob agitacdo constante, por 2
horas, sendo tratadas termicamente duas vezes a 300 °C por 2 horas, e, na
sequéncia, a 900 °C por 3 horas. Apés tratamento térmico os sistemas pigmentantes
foram caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia de reflectancia na
regido do UV-Vis, microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia Raman e
analise térmica, sendo determinadas as fases presentes, 0s parametros
colorimétricos, valores de band gap, aglomeracdes micro estruturais e a estabilidade
térmica e quimica frente a esmaltacao vitrea. Pigmentos de fase Unica foram obtidos
no sistema binario CeO,-PrsO11, com adicdo de até 10% de PrgO1; sintetizado por
MO e com até 3% de PrgO;; sintetizado por Pechini; ja no sistema binario CeO,-
Fe,03, fase Unica somente em sinteses por MO, com concentracdes até 2% de
Fe,O3. Tonalidades mais intensas foram obtidas nos pigmentos com adi¢cdo de até
5% mol de 6xido de praseodimio no sistema CeO,-PrsO;1, € com adi¢do de até 3%
mol de oxido de ferro no sistema CeO,-Fe;O3. O sistema ternario CeO,-PrgO1;-
Fe,O3 apresentou fase secundaria PrFeQg3, persistindo esta fase mesmo com adi¢éo
de mineralizadores. Os pigmentos aplicados em frita de baixa temperatura (FBT) e
vidro de péara-brisa (VPB) se mostraram resistentes quimica e termicamente a 800
°C, sem presenca de defeitos superficiais nas placas ceramicas, apresentando
melhor dispersédo e homogeneidade da cor.

Palavras chaves: pigmento inorganico, 6xido de cério, difracdo de raios X,
coordenadas colorimétricas.



ABSTRACT

This study focused on the Cerium oxide (CeO,) based pigmenting systems, doped
with Praseodymium oxide (Pr6011) and hematite (Fe,O3; — iron oxide) synthesized
through the solid state reaction (OM — oxide mixture) and the Pechini method.
Simultaneously, CeO,-Prs01:-Fe,03 ternary system pigments were synthesized
through OM, with the addition of mineralizers. The samples synthesized through OM
were wet homogeneized, in isopropyl alcohol, in a horizontal ball mill for 18 hours
and dried in oven at 110 °C, then thermally treated at 1300 °C for 3 hours. In
samples synthesized through the Pechini method, the process started from the
synthesis of the polymeric resin, formed by the citric acid reaction, glycol ethyl, water
and the desired oxide salts, kept in thermal blanket at 150 °C, under constant
agitation for 2 hours, following two thermal treatments at 300 °C for 2 hours, and
then one at 900 °C for 3 hours. After the thermal treatment the pigmenting systems
were characterized through XRD, UV-Vis reflectance spectroscopy, scanning
electronic microscopy, Raman spectroscopy and thermal analysis, determining the
phases present, the colorimetric parameters, band gap values, micro-structural
agglomerations and thermal and chemical stability to glass enamel. Single phase
pigments were obtained in the binary system CeO2-Pr6011, with addition of up to
10% Pr6011 synthesized through OM and up to 3% Pr6011 synthesized through the
Pechini method, whereas the binary system CeO2-Fe203, presented single phase
only in OM synthesis, with concentrations up to 2% of Fe203. More intense shades
were obtained in pigments with addition of up to 5% mol praseodymium oxide in the
Ce02-Pr6011 system, and with up to 3% mol iron oxide in the Ce02-Fe203 system.
The ternary system CeO2-Pr6011-Fe203 presented secondary phase PrFeo3,
remaining this phase even with the addition of mineralizers. The pigments applied to
low temperature frits (LTF) and windscreen glass (WSG) showed chemically and
thermally resistant at 800 °C, free of surface defects on the ceramic plates,
presenting better dispersion and color homogeneity.

Key words: inorganic pigment, cerium oxide, X-ray diffraction, colorimetric
coordinates.
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1 INTRODUCAO

Pigmentos sédo utilizados pela humanidade ha muito tempo,
possuindo diversas aplicacdes em tintas, plasticos, borrachas, ceramicas, esmaltes
e vidros (KUMARI; RAO; REDDY, 2008).

Um pigmento completamente novo é produzido a cada 20 anos,
considerando 0s avancos em outros campos que repercutem nesse (GOMES,
2005).

Existem, basicamente, dois tipos de pigmentos: 0s organicos, que
possuem como caracteristica tons muito brilhantes e variados, além de elevado
poder de coloracdo; e o0s inorganicos, que tendem a apresentar excelente
estabilidade quimica e térmica e menor toxidade tanto para o0 homem quanto para o
meio ambiente. A aplicacao final é quem determinar4 o emprego de um ou de outro
pigmento, considerando as caracteristicas de cada um e o propdsito (BONDIOLI;
MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998).

Aplicagcbes em ceramicas, as quais passam por etapas de
processamento que requerem elevadas temperaturas, de 1000 a 1300 °C, devem
ser feitas por pigmentos que sejam resistentes ao possivel ataque quimico do
esmalte e as elevadas temperaturas a que serdo submetidos, sendo neste caso, 0
pigmento inorganico mais empregado para esse fim.

Dentre os métodos de sintese mais comumente utilizados na
industria encontra-se o metodo de reacdo de estado solido, ou mistura de 6xidos -
MO, o qual se trata de uma técnica barata e de rapida sintese, consistindo
basicamente na mistura dos Oxidos reagentes (BONDIOLI; MANFREDINI;
OLIVEIRA, 1998), necessitando, em alguns casos, da adicdo de mineralizadores
para diminuir a temperatura de tratamento térmico, que variam de 500 a 1400 °C. A
presenca de fases secundarias, comumente presentes em materiais preparados por
este método, influenciam na reprodutibilidade dos pigmentos.

Em aplicacdes cientificas, costumam-se utilizar, além da reacdo de
estado solido, outros métodos como sol-gel e Pechini. Estes apresentam reacoes
quimicas a baixas temperaturas (até 900 °C), sendo provavel a obtencdo de
pigmentos mais reprodutiveis (fase Unica) e com coloragcdo mais evidente, quando

comparados a sinteses via reacdo de estado solido, permitindo assim um melhor
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estudo de composicbes do material, pois também tendem a apresentar elevada
homogeneidade e pureza (ATKINSON et al., 1998).

O maior interesse atualmente esta em desenvolver pigmentos
inorganicos estaveis, reprodutiveis, de tonalidades mais intensas e de baixa
toxicidade, podendo substituir aqueles que contém metais pesados, como por
exemplo: Cd, Co, Cr, Hg e Pb (cadmio, cobalto, cromo, mercurio e chumbo),
considerados toxicos, podendo apresentar efeitos adversos tanto ao meio ambiente,
guanto a saude do homem (KUMARI; RAO; REDDY, 2008; KUMARI, RAO, KOSHY,
2010).

SULCOVA e TROJAN (1998) estudaram o sistema Ce1,PrO..s,
mostrando que este produz coloracdo na faixa de magenta-laranja a vermelho-
marrom, variando de acordo com a quantidade de praseodimio, as condi¢cdes de
sintese e as temperaturas de calcinagéo.

KUMARI e colaboradores (2008) também mostraram interesse pelo
sistema cério-praseodimio, o qual chamou atencéo por conter substancias de baixa
toxicidade (quando comparados a elementos como Cd, Co, V) e com alta
estabilidade quimica e térmica, além da capacidade de coloragcdo em plasticos,
tornando este sistema uma alternativa viavel para substituicdo dos tradicionais
pigmentos vermelhos téxicos, como o de sulfo-seleneto de cadmio, CdSexS; .

BAN e colaboradores (1998) estudaram, por meio da técnica
Mossbauer, as cargas de valéncia do sistema Cej;PriFe;, sem mencionar
aplicacdes em ceramica ou polimeros.

KUMARI; RAO e REDDY (2008) sintetizaram via reacao de estado
sélido pigmentos do sistema Ce;4PrO2.5 com a incorporacdo de ions ferro (Fe*",
estudando sua aplicabilidade em polimeros.

Assim, a presente pesquisa teve como objetivo o estudo de
pigmentos inorganicos ceramicos a base de oxido de cério dopados com ions ferro

3+/4+

(Fe**) e praseodimio (Pr¥**"), sintetizados pelo método de reacdo de estado sélido e

método Pechini.
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2 PIGMENTOS

2.1 HISTORICO

O homem utiliza cores ha mais de 20 mil anos. Por volta de 3.000
a.C., foram produzidos os primeiros corantes inorganicos sintéticos, como o silicato
de cobre azul (CaCuSisO1p), ou Azul Egipcio, ilustrado na Figura 1, composto por:
areia, sal, pedra calcéria pulverizada e cobre (ABIQUIM, 2011; KREMER, 2011).

Figura 1 - Silicato de cobre azul, pigmento inorgéanico sintético.
Fonte: adaptado de KREMER.

Recentemente a industria de corantes e pigmentos obteve o0s
maiores avancos, atribuidos a resultados de pesquisas cientificas e a aplicacdo da
engenharia moderna, sendo o Mauve (malva) o primeiro corante organico sintetizado
com uma técnica mais apurada, obtido em 1856, por William H. Perkin. (ABIQUIM,
2011).

2.2 DEFINICAO

De forma geral, pigmentos séo definidos como um particulado sélido,
organico ou inorganico, natural ou sintético, branco, preto ou colorido, que seja

insolivel no substrato no qual venha a ser incorporado e que nao reaja
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quimicamente com este, fornecendo a cor através da simples dispersdo mecanica
no meio a ser colorido, diferentemente de corantes (ou tintas), os quais sao soluveis
no substrato, perdendo assim suas caracteristicas estruturais e cristalinas (LEWIS,
1988).

Pigmentos organicos possuem como caracteristica tons muito
brilhantes e variados, além de elevado poder de coloracdo. J& 0s inorganicos
tendem a apresentar excelente estabilidade quimica e térmica, além de geralmente
apresentarem menor toxidade, com excecao daqueles que contém metais pesados
como Cd, Co, V, Cr. Baseando-se nas propriedades citadas, a aplicacdo final é
quem determinard o emprego de um ou de outro pigmento (BONDIOLI,
MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998).

Pigmentos ceramicos sao formados por uma rede hospedeira,
matriz, e por um componente pigmentante, cromoforo (normalmente um cation de
metal de transicdo), e por possiveis componentes modificadores, que irdo
estabilizar, conferir ou reafirmar suas propriedades pigmentantes, como 0s
mineralizadores, por exemplo (ANDERSON; PENNELL; GUHA, 1987; BURGYAN;
EPPLER, 1983; ESTRIBANO; LAMBIES; GUILLEM, 1979; OLAZCUAGA, 1992).

Os pigmentos podem ser classificados segundo diversas
caracteristicas: origem, cor, composi¢cdo quimica, método de preparacdo e uso. A
classificagcdo mais basica divide os pigmentos em dois grupos: pigmentos organicos
e pigmentos inorganicos, existindo ainda uma subdivisdo dos pigmentos inorganicos
em naturais e sintéticos (BONDIOLI; MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998).

Os pigmentos naturais sdo aqueles encontrados na natureza, 0s
guais foram conhecidos e utilizados por um longo tempo. Entre os mais utilizados
estdo os Oxidos simples e, em particular, os 6xidos de ferro, que dao origem a
diversas coloracdes, que vdo do amarelo ao marrom. (BONDIOLI; MANFREDINI;
OLIVEIRA, 1998).

Ja os pigmentos sintéticos sdo preparados pelo homem, mediante
procedimentos quimicos. A Figura 2 exibe outra possivel classificacdo dos
pigmentos inorganicos em pretos, brancos e coloridos, com suas respectivas

subdivisoes.
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Brancos
Opacos N&o Opacos
TiO, BaCOg
ZnO CaCOg
ZnS Caulim
etc. Silicatos

Oxidos Metalicos Ox. Metdlicos Mistos Compostos Metalicos Outros
Fex0s3 Espinélios CdSeS Coloides
Cr,03 Rutilo Metalicos
etc Zirconita

Figura 2 - Classificacdo dos pigmentos inorganicos.

Fonte: BURGYAN; EPPLER, 1983.

Outra maneira de classificacdo é como a apresentada na Tabela 1,

considerando as cores e propriedades quimicas dos pigmentos, a qual segue o

sistema recomendado pela ISO (International Standard Organization — Organizagéo

Internacional de Padrdes).

Tabela 1 - Classificagdo dos pigmentos baseada na cor e propriedades quimicas.

(continua)

Termos

Definicao

Pigmentos Brancos

Pigmentos Coloridos

O efeito 6ptico é causado pela ndo seletividade da dispersdo da luz

(exemplos: diéxido de titdnio e pigmentos de sulfeto de zinco, zinco

branco).

O efeito 6ptico é causado pela absorcao seletiva da luz e também pela

grande seletividade de dispersdo da luz (exemplos: oOxido de ferro

vermelho e amarelo, pigmentos de cadmio, pigmentos ultramarinhos,

cromo amarelo, cobalto azul).
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(concluséo)

O efeito Optico é causado pela absorcao seletiva da luz e também pela
grande seletividade de dispersdo da luz (exemplos: éxido de ferro
Pigmentos Coloridos vermelho e amarelo, pigmentos de cadmio, pigmentos ultramarinhos,

cromo amarelo, cobalto azul).

Pigmentos Pretos O efeito Optico é causado pela ndo seletividade de absorcdo da luz
(exemplos: pigmentos de carbono, 6xido de ferro).

Pigmentos de Brilho O efeito 6ptico é causado pela reflexdo regular e interferéncia.

Fonte: adaptado de MILANEZ, 2005.

Os pigmentos ceramicos, segundo a estabilizacdo do ion cromoforo,
podem ser classificados em quatro tipos (MONROS et al., 1992):
1. Pigmentos estruturais: o cromoéforo se integra estruturalmente na rede

cristalina de forma estequiométrica; Ex. pigmentos verdes de NiAl,O,.

2. Pigmentos mordentes: neste caso o ion cromoforo segregado se
mantém préximo a superficie na estrutura da matriz; Ex: Cr,O3 na esfena CaSnSiOs
rosa de estanho-cromo.

3. Pigmentos encapsulados: cristais do croméforo estdo encapsulados
dentro de um cristal da rede cristalina hospedeira; Ex. pigmento vermelho de 6xido
de ferro dopado com cério que somente apds ser encapsulado numa matriz de silica
se manteve estavel para aplicacdo em fritas industriais a 1.000°C.

4. Solucdes solidas: o ion cromoforo faz parte da estrutura cristalina da
matriz, substituindo algum ion da rede; Ex: pigmento amarelo por substituicdo de

fons praseodimio no lugar de ions zirconio no sistema Ca-ZrO,,

2.3 PROPRIEDADES

Na decoracdo de pecas ceramicas (porcelanas, vidros, vidrados,
esmaltes, revestimentos etc.), os principais fatores levados em consideracdo sao a

estabilidade térmica e quimica dos pigmentos aplicados (BONDIOLI; MANFREDINI;
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OLIVEIRA, 1998, BONDIOLI; MANFREDINI; SILIGARD, 2005), entretanto, n&o
deixando de ser importante a sua capacidade de desenvolver cor.

Entre os requisitos para um bom pigmento inorganico estao: baixa
solubilidade nos vidrados ceramicos, elevada estabilidade térmica, distribuicdo
granulométrica homogénea e abaixo de 10 um, além de resisténcia ao ataque fisico
e quimico de abrasivos (SULCOVA; TROJAN, 1999), sendo a area superficial
especifica e a distribuicdo granulométrica de grande importancia na aplicacao
industrial, pois quanto mais fino o pigmento, mais facil serd solubiliza-lo na matriz.
(BONDIOLI; MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998),

A opacidade (capacidade de impedir a transmissao da luz através da
matriz) é uma das propriedades Opticas mais importantes de um pigmento, a qual
também depende diretamente das dimensdes das particulas e da diferenca entre os
indices de refracdo do pigmento e da matriz. (LEWIS, 1973)

A reprodutibilidade é um grande requisito na producédo seriada de
pigmentos ceramicos, sendo também um problema devido a caracteristicas
intrinsecas de cada pigmento e, principalmente, quando provindos de locais
diferentes, podendo conter diversos tipos de impurezas (BONDIOLI; MANFREDINI;
OLIVEIRA, 1998, MARINOVA et al., 2003), dificultando assim sua reproducao.

Segundo Borgert, 1999, a variacdo de tonalidade das pecas
ceramicas pigmentadas é influenciada por diversos fatores durante o ciclo de
gueima, como: variacdo de temperatura, ciclo de queima, pressdo, atmosfera e
resfriamento.

Devido a esses fatores, é de grande importancia ter absoluto
dominio do processo de sintese, bem como das propriedades intrinsecas dos

compostos utilizados para prevenir mudancas significativas de cor. (ZANNINI, 2003).

2.4 COR

A luz solar emite radiacdo com comprimentos de onda que vao do
ultravioleta ao infravermelho (1nm a 10° nm, aproximadamente). A regi&o
denominada visivel, como mostra a Figura 3, contém comprimentos de onda que

vao de 400 a 700 nm, aproximadamente. Nesse intervalo estdo situadas as
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radiacbes que correspondem a todas as cores que o olho humano pode identificar.
(MELCHIADES; BOSCHI, 1999).

—_— A(m)

19"‘\'J 1.0-15 1l0.1~3 7R 9-5 1.00 1.05
raios Y raios X v = v ondas de radio

400 500 600 700

—————fi— )\ (Nm)

Figura 3 — A luz visivel no espectro eletromagnético.
Fonte: MELCHIADES; BOSCHI, 1999.

Quando a luz atravessa certo material, a radiacdo em certos
comprimentos de onda é absorvida. Se a absor¢do ocorrer na regido do visivel do
espectro, a luz transmitida terd a cor complementar da que foi absorvida (LEE,

2001), como apresentado na tabela 2.

Tabela 2 - Cores absorvidas e suas respectivas cores complementares.

absnlr'-ﬂda reﬁitida

Ad nm Cor Cor complementar
380-420 verde-amarelo
420-440 amarelo
40470 T

470-500 azul-verde
IR verde |
520-550 verde-amarelo
550-580 amarelo
580-620 | nja L___azul |
620-680 azul-verde
630-780

Fonte: adaptado de LEE, 2001.
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2.4.1 Origem da cor nos solidos

A cor em ceramica, geralmente, € proveniente de um ion cromaoforo,
o qual produz a cor absorvendo a radiacdo visivel de forma seletiva, necessitando
de mecanismos quimicos apropriados para manter estavel essa cor mesmo sob
condi¢cBes quimicas e de temperatura desfavoraveis (CASQUEIRA; SANTOS, 2008;
NUNEZ et al., 1998).

2.4.2 Transicao eletrbnica

fons cromoforos, geralmente elementos de transicdo, que
apresentam orbitais “d” e “f” incompletos, sdo os mais usados na industria de
pigmentos ceramicos, pois esses orbitais incompletos possibilitam transicées
eletrbnicas d-d e transferéncia de carga, fenbmenos os quais sao responsaveis pelo
surgimento da cor. (TLACZALA; BARTECKI, 1995).

Nessas transicdes eletrbnicas o elétron € excitado para um orbital
com energia mais elevada, porém, os saltos sdo de tdo grande energia que a
absorcdo geralmente ocorre na regido do ultravioleta (UV). Entretanto,
circunstancias especiais podem tornar possiveis saltos menores na energia
eletrdnica, apresentando absor¢des na regido do visivel, ou seja, ocorre diminuicdo
no intervalo entre as bandas, o band gap (LEE, 1999).

Materiais metalicos tém suas bandas de alta energia parcialmente
preenchidas com elétrons. Assim, a radiacao incidente, com comprimentos de onda
na faixa do espectro visivel, € absorvida pelos elétrons promovendo-os para
posi¢cdes desocupadas acima do nivel de Fermi e, ao retornarem ao estado de
menor energia, liberam um foton de comprimento de onda dentro da regidao do
espectro visivel (PADILHA, 1997). A Figura 4 ilustra um esquema destas bandas de
conducédo e banda de valéncia para diferentes tipos de materiais, mostrando o nivel

de Fermi e o band gap.
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Figura 4 — Esquema simplificado mostrando a localiza¢&o do nivel de Fermi e o band gap.
Fonte: adaptado de http://www.physics.udel.edu/~watson/scen103/99s/clas0426.html.

A variacao da tonalidade também é devida aos diferentes estados de
oxidacdo, em equilibrio, presentes em um mesmo elemento, como os elementos de
transicao: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Nd, Pm, Sm (escandio, titdnio, vanadio, cromo,
manganés, ferro, cobalto, niquel, cério, praseodimio, neodimio, promécio e samario),
estando entre esses elementos também o Fe (ferro), Pr (praseodimio) e cério (Ce),
comumente empregados na coloracdo de materiais ceramicos (ZASSO, 1997), e

alvos de estudo neste trabalho.

2.4.3 Defeitos

Uma solucao solida é basicamente uma fase cristalina que pode ter
composicdo variada. As solug¢des solidas podem ser de dois tipos: solucdo solida
substitucional e intersticial (WEST, 1999).

Na solugédo solida substitucional, o atomo ou ion que estd sendo
introduzido substitui diretamente um atomo ou ion de carga igual ou maior na
estrutura principal. J& na solugéo solida intersticial, 0 atomo ou ion introduzido ocupa
um sitio que esta normalmente vazio, sem que atomos ou ions sejam deixados de
fora (WEST, 1999).
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fons de tamanhos similares substituem outro com facilidade e a
formacdo da solugcdo sélida € estavel em todas as temperaturas; a entalpia da
mistura de tais ions similares é pouco provavel e o impulso (forca motriz) para
formacéo da solucéo soélida é o aumento da entropia. Com ions que diferem em 15-
20 por cento no tamanho, a solucdo solida pode ser formada a altas temperaturas
quando a entropia for capaz de compensar a entalpia positiva. Com ions que diferem
em mais de 30 % no tamanho nao € esperada a formacao da solucao solida (WEST,
1999).

Alguns metais formam solugdo solida intersticial com pequenos
atomos, especialmente H, C, B, N (hidrogénio, carbono, boro e nitrogénio), entrando
em sitios intersticiais vazios na estrutura do metal hospedeiro.

Entretanto, é possivel uma solucdo sélida apresentar ambas as
formacdes, substitucional e intersticial, ocorrendo juntas, pela introducdo de ions de
carga diferente a aqueles da estrutura hospedeira ou pela criacdo de vacancias
(WEST, 1999).

Os defeitos podem ser intrinsecos se estiverem associados com
cristais estequiométricos ou extrinsecos se associados com dopantes ou impurezas.
No ultimo caso, o dopante ou ocupa sitios intersticiais ou substitui atomos ou ions na
rede matriz (célula unitaria). Quando a concentracdo do dopante é alta, € comum se
referir ao material como solucéo soélida, ao invés de material dopado (WEST, 1999).

A presenca de dopantes pode gerar defeitos, 0os quais podem causar
distor¢Bes na rede do material, gerando niveis intermediérios na regido do band gap
e, com isso, modificando propriedades do material. Essa mudanca no band gap esta
diretamente relacionada as variacdes de tonalidade e intensidade apresentadas em
espectros na regido do visivel e em dados de colorimetria (FURUKAWA; MASUI,
IMANAKA, 2006; JONES, 2006). A Figura 5 apresenta uma variagdo no band gap
com a dopagem de 6xido de praseodimio na rede do CeO..

Um orbital 4f parcialmente preenchido do Pr¥* se encontra acima da
banda de valéncia do Oy, O valor encontrado para a energia da banda do
Ceo,95Pro,050, foi de 1,88 eV a partir da banda de absorcdo. Este estreitamento do
gap de 3,01 eV no caso do CeO; é atribuido ao nivel de energia eletrénico adicional
gerado pelo Pr*" (KUMARI; RAO; KOSHI, 2010). Essa diminuicdo do gap torna
possivel saltos eletrbnicos de menor energia, podendo assim o material apresentar

absorcdes dentro da regido do visivel (LEE, 1999).
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Figura 5 - Estruturas de bandas do CeO, e do Ceq g5Prg0502.
Fonte: KUMARI; RAO; KOSHI, 2010.

2.4.4 Posicao da ocupacédo de cations

7z

A em um pigmento é influenciada pela composicdo quimica,
estrutura cristalina, defeitos estruturais (quimicos e reticulares), sub e
microestruturas, e, principalmente, pelo estado de sua superficie (BERNARDI,
2002), alem, também, pela posicdo em que o cation ocupara nos sitios, tetraédricos
ou cubicos, como ilustrado na Figura 6.

A ocupacdo do sitio esta relacionada com o elemento de que se
trata, considerando que atomos maiores terdo certa preferéncia em ocupar sitios
maiores, quando existentes. No caso da fluorita, &tomo maiores podem ocupar 0s

sitios cubicos, com coordenagéo 8.
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Figura 6 — Exemplos de sitios tetraédricos e cubicos em uma estrutura tipo fluorita.

Assim, um cromaoforo ocupando um sitio tetraédrico pode gerar uma

coloracéao diferente da originada pela ocupacgéo de um sitio cubico.

2.5 SISTEMAS DE MEDICAO DE COR

A conversdo das cores em numeros foi realizada através da
representacdo grafica das varidveis cromaticas (luminosidade, tonalidade e
saturacdo) em diagramas, de tal modo que cada ponto no plano ou espago
representaria uma cor (MELCHIADES, BOSCHI, 1999).

Assim, atribuindo-se um ndmero a uma cor, a comparacgao entre elas
se torna mais viavel, possibilitando anélises quantitativas dessas varia¢cées de cor,
mesmo estas sendo minimas.

A Commission Internationale de [I'Eclairage — CIE (Comisséo
Internacional de lluminagédo) estabeleceu o diagrama cromético Yxy, em 1931, e o

espaco colorimétrico L*a*b* em 1976.



31

2.5.1 Modelo RGB

O modelo de cores RGB, que é o modelo de cor que impulsiona
monitores e televisores, baseia-se em cores aditivas, ou seja, na combinacao,
mistura, de diferentes intensidades de vermelho, azul e verde, sendo criadas novas

variacdes de cor. A figura 7 mostra a combinacéo destas trés cores (HILAND).

Figura 7 — Combinag&o das trés cores do modelo RGB.
Fonte: HILAND. Disponivel em: http://www.hiland.com/knowledge _base/ helpful_hints/getting_to_

know_rgb_cmyk/

Uma tela de monitor € composta por pixels, que sédo constituidos por
trés unidades de luz, vermelho, verde e azul. Ou seja, valores de RGB sao aplicados
a esses pixels, permitindo exibir uma imagem quando funcionam em conjunto
(HILAND).

Existem trés métodos comuns para ler ou definir um valor RGB. O
primeiro € composto por trés valores numéricos diferentes, que contém sempre um
valor entre 0 e 255, para vermelho, verde e azul. O segundo sistema adota notacéo
hexadecimal, que segue um padrdo muito l6gico, sendo dividido em trés pares, onde
0 primeiro para representa o vermelho, o segundo o verde e o terceiro o azul, como
apresentado na figura 8, onde, por exemplo, a notacdo 3FD72F traduz uma
tonalidade verde claro (HILAND).
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Figura 8 — Notag¢édo hexadecimal para valores de RGB.

Fonte: HILAND. Disponivel em: http://www.hiland.com/knowledge base/helpful_hints/getting_to_
know_rgb_cmyk/

7

O terceiro método, e também o menos preciso, € o0 das
percentagens, onde o0 programa ir4 traduzir os percentuais em um ndamero
apropriado no intervalo de 0 a 255 (HILAND).

2.5.2 Modelo CMYK

O modelo de cores CMYK utiliza cores subtrativas, sendo elas:
ciano, magenta, amarelo e preto. Quanto mais tintas se misturas, menos luz é
absorvida e, consequentemente, menos luz é refletida ao olho. O resultado é a
percepc¢ado de uma cor mais escura.

A figura 9 demonstra as maneiras pelas quais as trés primeiras
cores, ciano, magenta e amarelo, podem se combinar criando cores diferentes

(HILAND).

Figura 9 — Combinacg&o das cores do modelo CMYK.
Fonte: HILAND. Disponivel em: http://www.hiland.com/knowledge _base/helpful_hints/getting_to_

know_rgb_cmyk/
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Observa-se que no modelo RGB as trés cores criam aditivos de
branco, ja no modelo CMYK a combinagdo das trés cores subtrativas cria a cor
preta. A inclusdo do preto em CMYK €& escurecer outras cores, assim, da mistura de
amarelo e magenta pode-se obter laranja, mas, para um tom de laranja mais escuro
acrescenta-se a quantidade de preto, a fim de alcancar o tom especifico (HILAND).

As cores em CMYK sdo determinadas por uma série de quatro
percentagens, sendo uma para cada uma das quatro cores, compreendidas entre 0
e 100%. Contudo, ndo existe uma correlacdo perfeita entre CMYK e RGB (HILAND).

2.5.3 Diagrama cromatico Yxy

Os valores de XYZ (X=vermelho, Y=verde e Z=azul) baseiam-se na
teroria de que os olhos humanos possuem recepcéo para trés cores primarias, o
vermelho, o verde e o azul, onde todas as cores sdo vistas como uma mistura
dessas trés. E nessa percepgdo das cores que o método do espago colorimétrico
Yxy se baseia. A partir da intensidade relativa dos comprimentos de onda
correspondentes as cores primarias é calculada a localizagdo dos pontos
correspondentes a cor (DELLA, 2005; MELCHIADES, BOSCHI, 1999; MILANEZ,
2003). A figura 10 ilustra o diagrama cromatico Yxy. Na Linha mais externa estéo
dispostas as tonalidades, e 0 grau de saturacdo aumenta do centro para as bordas
da figura.

Neste diagrama as tonalidades séo dispostas ao longo da linha mais
externa do diagrama cromatico e o grau de saturacdo aumenta do centro para as
bordas (DELLA, 2005; MELCHIADES, BOSCHI, 1999; MILANEZ, 2003).
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Figura 10 — Diagrama cromético do sistema Yxy.
Fonte: PASSUELO, 2004.

Entretanto, o0 método Yxy apresenta grande proximidade de cores,
como alguns tons de verde, o que dificulta consideravelmente a visualizacdo de
diferenca, sendo este o principal inconveniente do método. Como solucdo, 0s
métodos CIELAB e HUNTERLAB passaram a utilizar um novo tratamento
matematico com iguais intensidades relativas das radiagfes, uniformizando o
espacamento entre as cores no espaco colorimétrico, sendo que o CIELAB possui
um maior leque de possibilidades de calculos (PEREZ, 1991).

2.5.4 Espaco colorimétrico L*a*b* - CIEL*a*b*

O sistema CIEL*a*b* é representado graficamente na Figura 11.

Figura 11 - Sistema CIEL*a*b*, representacéo tridimensional.

Fonte: Hunter Associates Laboratory Inc., Faifers, Virginia, USA.
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Esse sistema faz uso de trés parametros para a identificacdo de uma
cor: (MELCHIADES, BOSCHI, 1999)

1. Parametro L*: indica o grau de luminosidade. Varia de O (preto) a 100
(branco);

2. Parametro a*: um a* < 0 indica maior participacdo da cor verde; ja, a* >
0, maior participacdo da cor vermelha;

3. Parametro b*: um b* < 0 indica maior participacédo da cor azul; ja, b* >
0, maior participacdo da cor amarela.
Onde: a* e b* sdo denominadas coordenadas cromaticas.

Como a cor de um determinado material € uma decorréncia dos
comprimentos de onda que ele é capaz de absorver e consequentemente de refletir,
as cores também podem ser caracterizadas por medidas de reflectancia na regido
do visivel (400 a 700 nm), onde cada cor refletida terA um comprimento de onda
especifico (MELCHIADES, BOSCHI, 1999).

Na Tabela 3 encontram-se algumas coordenadas colorimétricas
obtidas na caracterizacdo de pigmentos do sistema A;xBxO, (SULCOVA; TROJAN,
2003)

Tabela 3 — Coordenadas colorimétricas de pigmentos Ce;,Pr,O..

(%) dopante x L* a* b*
0,05 62,71 26,96 33,17
0,10 60,21 23,53 33,21
0,20 56,82 22,62 32,61
0,30 56,36 18,51 29,61

Fonte: SULCOVA; TROJAN, 2003

A figura 12 apresenta a cor, no canto superior direito da imagem, do
pigmento com 0,05 % de praseodimio (SULCOVA; TROJAN, 2003) quando

atribuidas as coordenadas colorimétricas deste, fornecida na Tabela 3.
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Figura 12 — llustragdo da coloragéo do pigmento Ceg gsPrg0505.

FONTE: Color Pro. Disponivel em: http://www.colorpro.com/info/tools/labcalc.htm.

Como apresentado na Figura 12, os valores L*, a* e b* obtidos
localizam o pigmento na regido tendendo para um tom laranja, uma vez que o

parametro a* (verde - vermelho) e b* (azul-amarelo) estédo bastante positivos.

2.5.5 Tolerancia instrumental — AEqg

O método CIEL*a*b*, além de caracterizar a cor, pode também
avaliar a tolerancia instrumental (AEq* - CIE 2000), a qual indica se a variacdo de
cor encontra-se em uma faixa aceitavel. Esse tipo de analise é realizado com a
aplicagédo da equacao (1), onde a diferencga de cor, ou AE, é dada entre a cor L,azb,
da amostra e a cor L;a;b; da referéncia (STAVRIDAKIS, 2004; CIE 2000). O anexo A

apresenta uma sintese matematica da equagéo 1.

Am (A 2+ AC’ 2+ AH' 2+R AC\(AHN
0= k., K.S, KiySi "\K.S; ) \KySy 1
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Essa tolerancia instrumental se baseia nos limites de tolerancia da
visdo humana, a qual, através de alguns estudos, indica que valores de AEgy*
maiores que 1,0 podem ser detectados pelo olho humano (TOZZI, 1992).

Assim, aplicando-se a Eq. 1 € possivel verificar se a variacdo de
tonalidade de um pigmento para outro esta dentro de um padréo aceitavel. A tabela
4 traz uma definicdo segundo Petter (2000) para valores de AE, considerando a

sensibilidade de percepcédo do olho humano.

Tabela 4 — AE e percepc¢éo das diferencas de cor

AE Diferencas de cor

<0,2 Imperceptivel
0,2a0,5 Muito pequena
05a15 Pequena
1,5a3,0 Distinguivel
3,0a6,0 Facilmente percebida
6,0a12,0 Grande

>12,0 Muito grande

Fonte: PETTER, 2000.

Na tabela 4 verifica-se que valores de AE acima de 1,5 apresentam
variacdo de cor distinguivel e, portanto, pode-se dizer que ndo apresentariam

variacdo de cor dentro do aceitavel.

2.6 SISTEMAS PIGMENTANTES

Sao varios os fatores considerados na selecdo de um ou mais
pigmentos para uma melhor aplicacdo especifica, como a capacidade de coloracao,
a uniformidade da cor requerida, custos, o tamanho de particula, a estabilidade
durante o processamento e a compatibilidade com demais componentes.

A introducdo do pigmento ceramico em um substrato pode resultar
no desenvolvimento de cores inesperadas, uma vez que a cor é bastante

influenciada pela presenca de outras estruturas cristalinas coloridas, pelo estado da
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superficie (quando a &rea superficial aumenta, ocorre também um espalhamento
maior da luz), por defeitos estruturais (quimicos e reticulares), pela composicdo
quimica, entre outros. (ZASSO, 1997).

A obtencdo de um bom pigmento depende de suas propriedades
fisicas, que estdo ligadas diretamente a estrutura cristalina do pigmento, a
distribuicdo granulométrica, a forma das particulas e ao grau de aglomeracéo, e das
propriedades quimicas, como composicdo, pureza e estabilidade (BONDIOLI;
MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998).

2.6.1 Oxido de cério — CeO,

A utilizacdo industrial de lantanideos esta4 crescendo rapidamente
devido a sua conhecida baixa toxicidade, visando prevenir riscos a saude e danos
ao meio ambiente. (GARCIA et al., 2001; KUMARI; RAO; KOSHY, 2010).

Por apresentarem propriedades com ampla faixa de potencial redox,
alta mobilidade de oxigénio na rede cristalina, alta afinidade por compostos contendo
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os compostos de cério tem enorme potencial para
aplicacoes tecnoldgicas (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007). A figura 13 apresenta
algumas aplicacées dos compostos de cério.

Uma das principais aplicacbes de compostos a base de cério € em
processos metallirgicos, onde estes compostos sdo adicionados ao acgo para
eliminar impurezas, principalmente oxigénio e enxofre, devido a sua alta afinidade
para formar ligacdes com esses elementos, contribuindo assim, para melhorar
significativamente a qualidade do aco, aumentando, por exemplo, a resisténcia e
durabilidade (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007).



39

Aplicacdes do Céno I

I

|
Células Batenas I Indiistrias de Vidro I
Combustiveis Recarragaveis Fedras para Isqueirg

{patente - 1303)

Pla
Waterais astcos j ".:drc- de n;
i i r —f{absorvente de
Lurr .mf_: scentes Estabilizador Quirica Analitica p
[Fosforos) {agente oxidante)
I Pigmentos Lentes da
Aplicacies ) L Ocules Escuros
Metalirgicas | Catalisadores Ceramicas (Ca/Eu)
I Medicina I
Cueimaduras Tratamento de

ﬁ'a.:ﬂ' de Alta I Ferro Fundido I I'ngas de h1agné5|4 Cutdneas [ Enjdo e Vomito |
ualidade -

Figura 13 — Diagrama esquemaético de aplicacdes dos compostos de cério.
Fonte: adaptado de MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007.

Dentre os compostos de Ce**, o diéxido de cério (CeO,, também
conhecido como cerianita) € o mais estavel, devido a sua estrutura cubica tipo
fluorita (grupo espacial Fm3m). Tal estrutura confere a este 6xido uma estabilidade
maior que o sesquiéxido, Ce,O3, contendo cério trivalente (estrutura hexagonal).
(MOELLER, 1975). A figura 14 ilustra a estrutura tipo fluorita e antifluorita; e a figura
15 traz a estrutura do 6xido de cério.

Comparando a figura 14, estruturas fluorita e antifluorita, com a
figura 15, do oxido de ceério, verifica-se que o CeO, apresenta estrutura do tipo
fluorita, onde os fons Ce*" (c4tion) formam uma estrutura ctbica de face centrada,
tendo os sitios tetraédricos ocupados por fons O (&nion) enquanto que os sitios
cubicos permanecem vazios.

O oOxido de cério possui a caracteristica intrinseca de propiciar o
armazenamento de oxigénio, tendo a habilidade de estocar excesso de oxigénio em
condicdes pobres e liberar oxigénio em atmosferas ricas em monoxido de carbono
(CO) e hidrocarbonetos. Isso acontece por conseguir manter-se nos estados de
oxidacdo Ce* e Ce*", dependendo das condicdes presentes de oxigénio. A
mobilidade de oxigénio em CeO, € muito maior que a encontrada em Oxidos
convencionais tais como SiO;, Al,O3 e ZrO,. (SONG et al.,, 2007; KUMARI; RAO;
REDDY, 2008; SINGH; HEGDE, 2008; WU et al., 2007; KNAUTH; TULLER, 1999).
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} ANTIFLUORITA

} FLUORITA

Figura 14 — Estrutura tipo fluorita e antifluorita.
Fonte: adaptado de http://dc127.4shared.com/doc/3SZhnOic/preview.html

Figura 15 — Estrutura do 6xido de cério, CeO.,.
FONTE: adaptado de http://wallacealexandreihsv.blogspot.com/2011/10/fluorita.html

Os fons Ce*" formam os principais centros de defeitos, e a carga néo
balanceada é neutralizada por vacancia de fons O%. A introducéo de terras raras na
rede cristalina do diéxido de cério faz com que ocorra uma compensacao de cargas,
gerando vacancias de oxigénio, sendo que a mobilidade do oxigénio depende do
tipo de dopante empregado. (KUMARI; RAO; REDDY, 2008; SINGH; HEGDE, 2008;
SONG et al., 2007).
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2.6.2 Pigmentos de CeO, dopados com Pr®* e/ou Fe**

Cério (CeO;) € um dos mais reativos Oxidos de terra raras com
aplicagcbes em células combustiveis, células solares, dispositivos semicondutores,
entre outras (SINGH; HEGDE, 2008)

Pigmentos do sistema CeO,-PrO,, formados pela solucdo sélida
Ce014PryO,, com estrutura tipo fluorita do CeO,, sdo baseados na incorporacdo de
ions praseodimio (cromoéforo) na rede do CeO,. Esse sistema possui como
caracteristica a estabilidade a altas temperaturas e a resisténcia quimica, partindo
dos Oxidos bases, CeO, e PrgO11, além de apresentarem baixa toxicidade.
(SULCOVA; TROJAN, 2003).

O mecanismo de coloracdo em pigmentos a base de cério é
baseado na banda de transferéncia de carga do CeO, para comprimentos de onda
mais elevados. Em dopagens do CeO, com fons Pr**, o elétron de valéncia 4f* do
praseodimio apresenta um nivel adicional de energia de elétrons entre a banda de
valéncia do O* e a banda de conducédo do Ce**, reduzindo o band gap para 1,94 eV,
situado na regido de comprimento de onda do azul-escuro, sendo observada uma
coloragéo complementar amarela (KUMARI; RAO; REDDY, 2008).

Sulcové e Trojan, 2003, sintetizaram pigmentos ceramicos a base de
oxido de cério dopado com praseodimio, com concentracdes de 0,05 a 0,90 mol/mol,
via reacao de estado soélido, com temperaturas de calcinacdo de 1350° C por 1 hora.
Os pigmentos obtidos foram aplicados com esmalte (10% massa/massa) em
temperatura de 1050° C por 15 min.

Sulcovd e Trojan, 2003, observaram que com o0 aumento da
concentracdo de praseodimio diminui a coloracdo vermelha (coordenada a*) e
amarela (coordenada b*) dos pigmentos, atribuindo uma coloracdo magenta-laranja
intensa com concentracdo de praseodimio de 10% mol (L*=60,21; a*=23,53;
b*=33,21). Quando 50% mol de praseodimio é adicionado ao sistema Ce14PrO,, a
coloracdo dos pigmentos salta para uma cor vermelho-marrom (L*=55,02; a*=14,02;
b*=26,01), e em altissimas concentracdes de praseodimio (>50%) a cor salta para
marrom-amarelo.

Por meio de difracdo de raios X, Sulcova e Trojan, 2003, verificaram

gque mesmo em altas concentracdes de praseodimio, 0 sistema permaneceu com
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fase Unica e o pardmetro de rede diminuiu com o0 aumento da concentracdo de
praseodimio. Ele ainda afirma que os atomos de praseodimio substituem os atomos
de cério na rede cristalina formando defeitos substitucionais neutros Pr{, na solu¢éo
sélida Ce14PrO,. A formacéo desses defeitos esta associada com a diminuicdo do
volume da rede do dioxido de cério. O praseodimio entra na rede do dioxido de cério
substituindo o cério, isso porque o fon praseodimio tetravalente [r(Pr**) = 0,092 nm]
tem raio menor que o fon cério tetravalente e [r(Ce*")= 0,101 nm].

Kumari, Rao e Koshy, 2010, estudaram pigmentos baseados em
CeO; — MO, — PrgO;; para coloracdes em polimeros por reacdo de estado sélido.
Neste estudo eles observaram um estreitamento da energia de band gap do CeO,
(3,01 eV) para o sistema Ceg g5Pro 0502, (1,88 eV), que ocorre devido ao nivel de
energia eletrdnico adicional gerado pelo Pr*.

Song e colaboradores, 2007, também mostraram interesse pelo
sistema Ce-Pr, realizando sinteses pelo método de coprecipitacdo reversa,
preparado em altas condi¢des de pH. No sistema Ce1.4PryO2.s 0 parametro cubico da
cela aumenta ligeiramente de 5,4087 para 5,4274 A com o aumento da concentracéo
de praseodimio. Isso pode ser explicado pelo aumento do raio ibnico quando atomos
de praseodimio substituem os atomos de cério, uma vez que o raio i6nico do Pr®*
(0,1266 nm) é maior que do Ce*" (0,110 nm), enquanto que o raio iénico do Pr*" é
praticamente igual ao do Ce**, podendo deduzir, assim, que ha alta concentracéo de
Pr** na amostra, sendo observada também separacdo de fases em altas
concentracgdes de Pr (0,5 <x <0,8).

Segundo Song e colaboradores, 2007, a introducao de Pr na rede do
CeO; ou manteria 0s mesmos parametros de rede, ou aumentaria ligeiramente, caso
houvesse grande concentracdo de Pr** na rede (raios idnicos: Pr**=1,266 A; Pr*‘=
1,10 A; Ce*= 1,10 A). J& Kumari e colaboradores, 2008, afirma que a entrada de Pr
causa diminuicdo, uma vez que o Pr*" tem raio menor que do Ce*". (Pr**= 0,92 A;
Ce*= 1,01 A); ndo considerando a existéncia de Pr** na rede, uma vez que afirma
que em altas temperaturas todo o Pr** foi oxidado a Pr*.

Singh e Hegde, 2008, realizaram sinteses pelo método hidrotermal
de pigmentos a base de cério, tendo como cromoéforo, entre outros, o ion
praseodimio. Pela difracdo de raios X, constatou-se presenca de fase Unica no

sistema. A analise por XPS (espectroscopia de fluorescéncia de raios X) mostrou o
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pico principal do Pr (3ds2) em 929,3 eV juntamente com um pico intenso em 933,3
eV, confirmando a presenca de Pr** no sistema Cei,Pr,0.. Um aumento nos
parametros de rede é observado com a substituicdo do ion Prs: (r=1,12 A) na matriz
do CeO,, criando vacancias; sendo também observada uma diminui¢do no tamanho
de cristalito com o0 aumento da substituicdo de ions Pr no CeO..

Sulcova e Trojan também realizaram um estudo térmico para o
sistema Ce1.xPr«O2, no qual verificaram que na temperatura entre 250 a 400 °C o
oxido misto PregO;; é reduzido a Pr,O3, sendo o processo de reducao representado
pelo efeito endotérmico da curva da andlise térmica DTA (350 °C).

(1) PreOll -> 3PI’203 + O

A rede cristalina do Pr,O3 € caracterizada pelo excesso de oxigénio,
sendo que o teor de oxigénio diminui com a temperatura.
Com relacdo a avaliacdo de perda de massa, eles descreveram o

seguinte esquema:

(2) Pro0O3 2 Pry0575 + 0,125 O, (751 °C)

(3) Pr202,75 = Pry05,60+ 0,0750, (1000 °C)
(4) Pry0260 2 Pr20235+ 0,125 O, (1246 °C)
(5) Pra0235+ 0,825 O, 2> 2 PrO; (1432 °C),

sendo que a ultima reacdo exotérmica (reacdo 5) pertence a oxidacdo dos ions
trivalentes para ions tetravalentes. Assim, para o oxido PrO, pode ser usada a
formula PrO,.s, onde o pardmetro & caracteriza perda de oxigénio (SULCOVA;
TROJAN, 2003).

Bishop e colaboradores, 2011, estudaram a expansdo quimica nao
estequiométrica do Prp1Cep90,.5, fazendo uma correlacio com o modelo de
equilibrio de defeito. Neste trabalho, a expanséao quimica do Prg;Ceq 90,5 € medida
e analisada com relacdo ao equilibrio de defeito, sendo extraido o coeficiente de
expansdo quimica, analogo ao coeficiente de expansao térmica. O estudo mostra
que a adicdo de Pr no CeO, leva a desvios significativos na estequiometria e
correspondentemente a uma larga expansdo quimica, relacionada também com

mudancas no parametro de rede.
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Segundo Kumari, Rao e Reddy, 2008, a dopagem de praseodimio e
ferro em uma solucdo sélida é formada pela substituicdo deste com os fons Ce*" na
cela do CeO,. Ocorre uma contracéo na rede do CeO, quando o Fe*" é introduzido,
iSso porque o sistema tende a manter sua neutralidade elétrica gerando vacancias
de oxigénio, contracdo causada também pelo tamanho de ambos os ions ser tao
diferente. (WU, 2007).

A adicao de diferentes percentagens (em mol) do croméforo Fe,O3
provocara alteracdes nas coloracdes dos pigmentos recém sintetizados, devido a
possiveis distorcdes causadas na rede, ocasionadas também pela presenca do
praseodimio. (KUMARI, RAO, REDDY, 2008).

Singh e Hegde, 2008, sintetizaram nanocristais de CeixFexO,5 (X=
0,05; 0,10 e 0,15) utilizando como agente complexante EDTA. A coloracdo dos
materiais observada por eles foi vermelha, indicando presenca de Fe®'. Apéds
refinamento por Rietveld, eles também verificaram que todos 0s picos presentes
pertenciam a estrutura fluorita do CeO,. Entretanto, quando ocorre aumento na
concentragédo de Fe para 20% sé&o vistas reflexdes fracas de Y-Fe,Os, acreditando
qgue apenas 17 a 18% de Fe pode entrar na rede do Ce por este método. Pode ser
observada diminuicdo no parametro de rede, devido & substituicdo de Fe® (r= 0,69
A) na matriz do CeO,. Entretanto, verificaram que essa diminui¢&o foi menor do que
a esperada, possivelmente devido a presenca de Ce** juntamente com Ce** em Ce,.
xF€x02.s.

Um estudo realizado por meio de XPS, Singh e Hegde, 2008,
confirmou presenca de picos em 882,7 eV juntamente com picos em 6,4 e 16 eV
abaixo do pico principal, caracteristicos de Ce*" em CeO, O CeO, é caracterizado
por Ce (3ds) em 883,3 eV juntamente com um pico secundario intenso em 887,1
eV, assim, verificaram a presenca de mistura de estado de valéncia do Ce, sendo
gue na amostra Ceg gsFeo 15025, 15% do Ce se encontra em estado 3+ (Ce3+). Ja a
analise por XPS do Fe (2ps/2) resultou em picos em 710,3 eV com pico secundario
em 8eV, confirmando presenca de Fe em estado 3+ (Fe®"), onde constataram

também que parte do Fe®*", em temperaturas acima de 600 °C é reduzido para Fe*".
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar os sistemas

3+ 4+
/

pigmentantes a base de éxido de cério (CeO,) dopados com ions Pr elou Fe*', e

avaliar sua utilizacdo como pigmento ceramico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com o propésito do objetivo geral, foram definidos os seguintes
objetivos especificos:

- Sintetizar os pigmentos pelos métodos de reacdo de estado sélido e método
Pechini;
- Avaliar comportamento estrutural do CeO, com adicdo de Pr** elou Fe** em

diferentes concentracoes;

- Determinar as concentracdes do dopante Fe** e Pr¥* que influenciam na méxima
intensidade de cor dos pos;

- Avaliar comportamento dos pigmentos frente aos esmaltes vitreos: frita
transparente, frita de baixa temperatura e vidro de para-brisa;

- Avaliar a estabilidade e aplicabilidade dos pigmentos obtidos, por meio de

esmaltacdo em pecas ceramicas.



4 TECNICAS E SEUS FUNDAMENTOS

4.1 SINTESES

Os meétodos de sintese de pigmentos inorganicos podem ser
classificados de acordo com o estado fisico dos materiais envolvidos na reacao e
sdo conhecidos como: preparagdo por reacdes no estado solido (método ceramico
ou mistura de 6xidos) e preparagdo por via Umida (hidrotérmico, sol-gel, método

Pechini ou dos precursores poliméricos, entre outros). A Tabela 5 apresenta

caracteristicas de alguns desses métodos.

Tabela 5 - Caracteristicas de alguns métodos de sinteses de pigmentos inorganicos.

Método

Caracteristicas

Mistura .

de Oxidos o

Hidrotérmico °

Método sol-gel o

Método Pechini .

Baixo custo
Alta temperatura de obtencéo
Baixo controle estequiométrico e de tamanho de particula

Baixa homogeneidade

Médio custo
Baixa temperatura de obtencao
Bom controle estequiométrico e de tamanho de particula

Boa homogeneidade

Alto custo
Baixa temperatura de obtencao
Bom controle estequiométrico e de tamanho de particula

Boa homogeneidade

Médio custo

Baixa temperatura de obtencdo

Bom controle estequiométrico e de tamanho de particula
Boa homogeneidade

Reprodutibilidade

FONTE: adaptado de KAKIHANA; YOSHIMURA, 1999.
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Para estudos cientificos, os métodos por via Umida, também
nominados métodos quimicos, sdo mais interessantes porgue apresentam alta
pureza, baixa temperatura de processamento e melhor mistura dos reagentes,
produzindo pigmentos geralmente de fase Unica, sendo o Pechini bastante utilizado
devido ao seu médio custo, reprodutibilidade, além de ser um método relativamente
simples. Entretanto, o método de mistura de 6xido € muito utilizado em industrias,
por se tratar de uma técnica mais barata, podendo, entdo, ser uma boa opc¢éo para

estudos comparativos com os métodos quimicos.

4.1.1 Método de reacao de estado sélido — Mistura de Oxidos

Também nominado mistura de 6xidos ou método convencional, o
método de reacdo de estado solido se baseia na mistura estequiométrica dos
reagentes de partida e sua posterior homogeneizacdo em um moinho, (LORENZI et
al., 2006) seguido de tratamento térmico a temperaturas de 1000 a 1400 °C.

Este método em geral fornece materiais com baixa homogeneidade
a nivel molecular, resultando em produtos finais com mais de uma fase, como pode
ser observado na figura 16, comprometendo sua reprodutibilidade e,

consequentemente, sua aplicacdo (GONCALVES et al., 2006).

ABO3

Tratamento
4 Térmico
BO:z Bz

<

Figura 16 — Reacédo no Estado Sdélido entre os 6xidos gerais AO e BO, para a formacao de um
composto ABO;.
Fonte: adaptado de KAKIHANA, 1996.
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Na figura 16 observa-se a formacéo da fase principal ABO3; e a
presenca de outras duas fases, AO e BO,, ocasionadas pela reagdo incompleta dos

oxidos reagentes.

4.1.2 Método dos precursores poliméricos — Método Pechini

Também conhecido como método Pechini, o método dos
precursores poliméricos é baseado na capacidade de A&cidos organicos
hidroxicarboxilicos (geralmente acido citrico, podendo ser usado também o &cido
latico) formarem quelatos com a maioria dos cations. Quando um polialcool é
adicionado a este quelato, sob aquecimento e agitacdo, ocorre a formagéo de um
éster devido a condensacédo entre o alcool e o quelato acido, levando a uma reacgéo
de polimerizacéo, formando um poliéster, que € o responsavel por imobilizar os ions,
evitando assim a segregacdo do metal. As reacfes sdo ilustradas na figura 17.
(PECHINI, 1967).

HOOC = CH= OH HOOC = CH: 0, Q0OC CH:-COOH
N . NS s S &
c + N —_— c M
/N NS ON S
HOOC-CH: COOH HOOC - CH: Co0 0 CH.-COOH
Acide Citrico
HOOC - CHe 0, 0O0C CH:-COOH H H I
N Ny NS | ] -cmc-c-m{\ /o
c\ M\ /_\ + HO-C-C—-OH = < we
y A I W S
HOOGC - CH: coo 0 CH. = COOH J4 H 'CH:0~f|3|—C‘H;/ coo
Etilenaglical | 0 . —
Polimero

Figura 17 — Esquema da reacao de obtencao do precursor polimérico.
Fonte: adaptado de MACIEL; LONGO; LEITE, 2003.
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Com o aquecimento e eliminacdo do excesso de solvente € formada
uma resina altamente viscosa, solivel em agua. Essa resina € calcinada a
aproximadamente 300 °C, para a combustao do polimero e consequente eliminagao
da matéria organica na forma de CO, e H,O, resultando na formacdo do po
precursor, um material semi carbonizado, de cor escura. O material obtido é
desagregado e, entdo, calcinado novamente para eliminagcdo da matéria organica
residual. Em seguida um tratamento térmico adequado é realizado para obtencéo da
fase e cristalinidade desejada. (GONCALVES et al., 2006; MACIEL; LONGO; LEITE,
2003).

Algumas desvantagens desse método é a grande perda de massa
associada ao processo e a formacdo de agregados durante o tratamento térmico
(LEITE, 1995), além de apresentar um custo médio. Entretanto, € possivel a
utilizacdo desses reagentes relativamente mais caros como dopantes, que
geralmente requerer quantia bem menor, como é o caso do 6xido de praseodimio,
gue apresenta custo bem mais elevado que o 6xido de cério, sendo mais

comumente usado como dopante.

4.1.3 Mistura e Homogeneizacao

O tamanho das particulas exerce uma influéncia determinante nas
propriedades e comportamento dos materiais ao longo do processo de fabricacéo,
como por exemplo, nas caracteristicas finais do produto, influéncia no brilho e na
intensidade de espalhamento da coloragdo, uma vez que quanto maior o tamanho
de particula, menor a area superficial, 0 que acaba por gerar um espalhamento
menor de luz.

Um equipamento muito utilizado para realizagdo da mistura e
moagem é o moinho de bolas horizontal, o qual gira sobre um eixo de revolucao.
Neste, as bolas soltas no interior sobem juntas a parede do moinho, durante o giro,
até cairem por gravidade ao atingir um angulo de 90° com a horizontal, promovendo
melhor eficiéncia (RIBEIRO; ABRANTES, 2001).

Os principais objetivos no processo de moagem sao (RIBEIRO;
ABRANTES, 2001):
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e Diminuir o tamanho das particulas de um material sélido
e Aumentar a superficie especifica para melhorar a velocidade de reacdo e
espalhamento da cor; e
e Maior uniformidade ao material.
As caracteristicas alcancadas atravées de moagem sdo melhor
ilustradas na Figura 18.

l =

Moagem
- Alto estado de aglomeracio - Baixo estado de aglomeracio
- Baixo ndmero de pontos por - Alto nimero de pontos por
; () Precursor A
unidade de volume unidade de volume
- Baixa homogeneidade . Precursor B - Alta homogeneidade

Figura 18 — Efeito do método de mistura (moagem) no estado de aglomeracgéo de particulas.
Fonte: ATKINS, 1998.

Um tamanho de particula extremamente pequeno produz uma
melhor mistura, entretanto, quanto mais fino for, tem-se o inconveniente de criar
problemas de agregacdo provocada por forcas adesivas (de Van der Waals)
(ZASSO, 1997).

4.1.4 Tratamento térmico

O tratamento térmico consiste no processo onde se verificam as
reagcbfes em sinteses no estado solido, as quais promovem a interdifusdo dos
atomos, ou seja, dao origem ao sistema pigmentante, sendo também responsavel
por 10% do total de causas de mudanca de tonalidade em pisos e azulejos
(BORGERT, 1999).

Cada pigmento possui um ciclo de queima mais adequado, junto

com 0sS materiais que se empregam, para produzir a melhor cor possivel,
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considerando que a cor em fase solida sofre influéncias da temperatura de queima,
da atmosfera do forno durante o tratamento térmico, da velocidade de aquecimento
e de resfriamento (ciclo) (BORGERT, 1999).

O produto é introduzido no forno dentro de cadinhos refratarios ou,
preferencialmente, de platina. O forno deve ser o mais hermético possivel a gases e
liquidos, para evitar a entrada de gases nocivos a reagdo ou a saida de benéficos,
sendo o processo um pouco diferente quando em escala industrial.

4.1.5 Esmaltacéo

Esmaltes ceramicos séo vidros tratados térmica e quimicamente,
compostos por pigmentos, fritas, caulins, argilas, feldspatos, entre outros, que
conferem um brilho vitreo caracteristica a peca. Os esmaltes, além de higienizar e
dar o efeito estético, tém a funcéo de dar resisténcia a abrasdo (OLIVEIRA, 2000).

As fritas ceramicas possuem natureza vitrea e sdo preparadas em
temperaturas elevadas (~1500 °C), por fusdo, a partir de uma mistura de minerais.
Os vidrados sao utilizados, principalmente, como componente estético em pecas
ceramicas, sendo preparados exclusivamente a partir de fritas. O revestimento
ceramico deve ser estavel o suficiente para néo alterar significativamente a cor do
pigmento, possibilitando a reprodutibilidade da tonalidade obtida (SANTOS et al.,
2010).

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE PIGMENTOS CERAMICOS

Para caracterizacdo de pigmentos, utilizaram-se varias técnicas de
caracterizagdo, entre elas: difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de reflectancia
na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), microscopia eletrbnica de varredura

(MEV) e espectroscopia Raman.
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4.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Os raios X sédo radiacOes eletromagnéticas de comprimento de onda
muito curto, sendo a unidade de medida em Angstrom (A), aproximadamente de 0,5
a 2,5 A, sendo 1 A igual a 10® cm. No espectro eletromagnético, os raios X ocupam
uma regido entre 0s raios gama e ultravioleta, como ilustrado na figura 19 (CULLITY
et al., 2001).

Raios ) Ultra- Infra- Ondas AM
Gama Raios X violeta | | vermelho | Radar |FM| TV (Curtas

e 3p  qe _4pr et 107 o 10 10°

e —]
400 200 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 19 — Espectro eletromagnético.
Fonte: adaptado de http://efeitoazaron.com/2007/04/24/20/

A radiacdo é produzida em um tubo de raios X que contém uma
fonte de elétrons e dois eletrodos de metal. A alta tensdo mantida entre esses
eletrodos lanca rapidamente os elétrons para o anodo, ou alvo, que é atingido por
esses elétrons de alta velocidade (CULLITY et al., 2001).

Na difragdo de raios X, a amostra a ser analisada é reduzida a um
po fino, sobre a qual serd incidido um feixe de raios X monocromaticos de
comprimento de onda (A) conhecido (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000). A amostra
difratara todos os angulos que satisfacam a lei de Bragg, dada pela equacédo 2. A
figura 20 apresenta um esquema da difracdo da radiacdo incidente por um reticulo

cristalino.
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nA=2dsenH Eq.2

Onde: n = numero inteiro positivo (geralmente igual a 1);
A = comprimento de onda dos raios X;
d = distancia entre camadas adjacentes de atomos;

6 = angulo entre o raio incidente e os planos refletidos.

2
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C
3 g |0 hid
B
Dd F_ hkl
E

Figura 20 — Esquema da difragcdo da radiagéo incidente por um reticulo cristalino.

No esquema ilustrado na figura 20, as linhas horizontais
representam os planos cristalinos, e as setas representam os raios X incidentes no
cristal, assim, quando a condicdo de Bragg (A = 2d sen 0) é obedecida, a radiacdo
incidente é difratada e ha um pico de intensidade.

A amostra, ao ser analisada, gera um difratograma, onde 0s picos
formados correspondem a estrutura e composicdo da amostra, considerando seu
formato e altura, (HO et al., 2007). O padrao difratométrico gerado € unico para cada
composto cristalino, funcionando como uma impressao digital. A Figura 21 ilustra o

difratograma de uma amostra de CeO..
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Figura 21 — Difratograma de raios X do CeO,.
Fonte: base de dados Crystallographyca Search-Match. Ficha 000-34-0394.

Assim, submetendo-se uma amostra cristalina a um feixe de raios X
de A conhecido e tracando um difratograma, considerando a intensidade de radiacao
difratada em funcdo do angulo de incidéncia do feixe, € possivel obter um conjunto
de distancias entre planos cristalinos. No caso do CeO,, que possui estrutura cubica
de face centrada, ilustrada na figura 22-a, apresenta como principais picos de
difracéo os correspondentes aos planos (111) (200) (220) (311), sendo ilustrados os
planos (111) e (200) na figura 22-b.

X (200)

Cubica de face centrada

Figura 22 — a) Estrutura cristalina cibica de face centrada e b) planos (111) e (200).

Fonte: adaptado de http://www.cth.com.pt/?page_id=1834.
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Como os cristais que constituem 0s minerais apresentam diferentes
distancias interplanares, é possivel identificar a composicdo presente na amostra
comparando os difratogramas com dados da literatura, como o JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards — Comité misto de padrdes de difracao
de pod), fundado em 1941.

Para identificacdo da composicdo dos pigmentos sintetizados foi
utilizado o software Crystallographica Search-Match, o qual dispde de iniameras
fichas do JCPDS para realizar comparacdes como a amostra de interesse e assim
fornecer, de forma confiavel, a composicao cristalina desta.

As fichas JCPDS utilizadas pra identificacdo das fases foram: 000-
34-0394 (CeO,), 000-24-0072 (Fe,O3), 000-42-1121 (Pr¢O;11) e 000-74-1472
(PrFeQ3).

4.2.2 Espectroscopia de reflectancia na regido do ultravioleta e visivel

Ha dois tipos de equipamentos para se caracterizar a cor de um
objeto, os colorimetros e o0s espectrofotdbmetros. Nos colorimetros a radiacédo
refletida pelo objeto é filtrada, separando-se as fracBes correspondentes aos
comprimentos de onda do vermelho, verde e azul. Com base na intensidade relativa
de cada um desses comprimentos de onda e do modelo escolhido, CIELAB ou
HUNTERLAB, os parametros L*, a*, b* sdo calculados e utilizados para se identificar
a cor do objeto. (MELCHIADES; BOSCHI, 1999).

A regido do espectro eletromagnético de comprimento de onda entre
200-380 nm é conhecida como ultravioleta e a regido entre 380-780 nm € conhecida
como regido do visivel, responsavel pela cor de substancias e objetos.
(CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Os espectrofotbmetros permitem o levantamento do espectro
correspondente a reflexdo proveniente da superficie da peca. Ou seja, a
caracterizacao da cor fornecida pelos espectrofotdmetros € mais completa que a dos
colorimetros, baseados no sistema RGB (Red, Green e Blue — vermelho, verde e
azul), (MELCHIADES; BOSCHI, 1999), sendo o equipamento mais utilizado para a

caracterizagao de cores em revestimentos ceramicos.
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A absorcéo da radiagédo no ultravioleta e no visivel causa excitagdo
dos elétrons da molécula, gerando transi¢des eletronicas. Essa absor¢do dependera
da estrutura eletrénica da molécula, uma vez que a energia € quantizada e conduz a
passagem dos elétrons de orbitais do estado fundamental, menor energia, para um
orbital de maior energia, estado excitado (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000), e, ao
retornar para seu nivel fundamental, ocorre emissdo de energia, como ilustrado na

Figura 23.

E2 E2

E1 ) E1

—

Energia crescente

ED ED '

Figura 23 — Esquema de ocorréncia da emisséo de um foton.

A mistura de varios comprimentos de onda da luz visivel, em
proporcdes apropriadas, da origem as cores. A Figura 24 apresenta o espectro de
reflectancia de diferentes cores, mostrando, em cada comprimento de onda da

regiao do visivel, o percentual significativo de luz refletida (reflectancia).
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Figura 24 — Espectro de reflectancia de diferentes cores.
Fonte: adaptado de GOMES, 2005.

4.2.3 Espectroscopia Raman

O espectro Raman é devido ao espalhamento inelastico de uma
radiagcdo monocromatica que incide em uma molécula. Embora como resultado a
molécula passe de um estado vibracional para outro, o fenbmeno é fisicamente
diferente da absorcéo de radiagcéo e as regras de selecdo podem ser diferentes das
consideradas no infravermelho (SALA, 1996).

Na espectroscopia Raman, parte da radiagcdo que interage com a
amostra é absorvida, refletida, ou transmitida, sendo uma pequena parte dispersa,
interagindo com a amostra através do campo oscilatério dos fétons que penetram,
levando essas moléculas a um estado excitado “virtual”, muito instavel, ocorrendo
somente em frequéncias especificas. Como esse estado virtual € instavel, as
moléculas logo retornam ao nivel fundamental por meio de 3 processos diferentes:
fendmeno Rayleigh, fendmeno de Stokes e de anti-Stokes (SMITH; CLARK, 2004),
apresentados na figura 25.
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Figura 25 — Esquematizacéo dos processos: fenébmeno Stokes (esquerda), fenébmeno Rayleigh (ao
centro) e fendmeno anti-Stokes (direita).
Fonte: adaptado de DIPPEL, 2010.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula no estado fundamental
No sofre colisdo com o féton de energia hvop, passa para um estado intermediario (ou
virtual), que ndo precisa ser um estado estacionario da molécula, e decai em
seguida para um estado vibracional excitado, Ni; neste o foton espalhado tera
energia menor do que a energia incidente (CARIATI; BRUNI, 2000; SALA, 1996).

No espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do féton com a
molécula, esta volta ao mesmo nivel de energia inicial e o féton é espalhado sem
modificacdo de frequéncia (espalhamento elastico) (CARIATI; BRUNI, 2000; SALA,
1996).

No espalhamento Raman anti-Stokes o foton encontra a molécula ja
num estado excitado N; e apds a interacdo a molécula decai para o estado
fundamental No. O féton disperso apresenta uma frequéncia maior que a do féton de
excitacdo, pois a molécula ja partiu de um nivel vibracional excitado, retornando ao
estado vibracional fundamental. Apesar de ambos, Stoke e anti-Stoke, provocarem o
efeito Raman, geralmente apenas o fendmeno Stokes é utilizado, devido a
intensidade deste ser maior que do fenbmeno anti-Stokes (CARIATI; BRUNI, 2000;
SALA, 1996).

Por meio da técnica Raman € possivel detectar as vibracdes
moleculares e cristalinas latentes, tornando-a sensivel a composicéo, fase, ligacao,

ambiente quimico e estrutura cristalina da amostra, sendo possivel a identificacéo de
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moléculas em qualquer estado fisico (JANSSENS; VANGRIEKEN, 2004), sendo
muito utilizada em estudos que necessitam distinguir minerais da mesma familia na
tabela peridédica ou com a mesma composicdo quimica e a deteccdo de fases
amorfas ndo detectaveis com outras técnicas mais usadas no estudo de materiais

ceramicos.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Diferentemente do microscopio o6ptico (MO), que usa luz para
formacdo de imagem, a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utiliza elétrons
tendo como principal vantagem a resolugcéo. (CANEVAROLO JR, 2003). A Figura 26
apresenta um desenho esquemaético da coluna do MEV.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bohinas de
varredura

Objetiva

Camara em
~ alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de J
viacuo

Figura 26 — Desenho esquemético da coluna do MEV.
Fonte: disponivel em: http://fapO1.if.usp.br/~Iff/mev.html

A microscopia eletrénica de varredura se baseia no estudo dos
sinais emitidos por uma amostra ao ser bombardeada por um feixe de elétrons. A
MEV permite verificar a aglomeragédo do material e por meio dos sinais emitidos
podem ser obtidas informac¢Ges da topografia, estrutura, composicdo da amostra,
entre outros, como a influéncia do cromoforo na estrutura base, no caso especifico

de pigmentos.
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4.2.5 Anéalise Térmica

Andlise térmica é realizada no intuito de verificar as mudancas das
propriedades fisicas e quimicas das amostras em funcéo da temperatura.

Na analise termogravimétrica (TG) sdo obtidas informacdes sobre a
estabilidade térmica e a percentagem de perda de massa apoés tratamento térmico,
por meio de uma curva em funcdo da temperatura ou tempo. Ja a analise térmica
diferencial (DTA) permite a identificacdo de processos endotérmicos ou exotérmicos,
sendo que transicdes de fase, desidratacdo, evaporacdo e reacdes de reducéo
produzem efeitos endotérmicos; e cristalizacdo, oxidacdo, e algumas reacdes de

decomposicdo produzem efeitos exotérmicos (Hatakeyama, 1999).
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 INSERCAO

Nas sinteses realizadas pelo método de reacdo de estado sélido, ou

mistura de 6xidos, foram utilizados os reagentes descritos na tabela 6.

Tabela 6 — Relacao de reagentes utilizados na sintese pelo método de mistura de éxidos.

Reagente Marca Grau de pureza (%)
Oxido de ferro - Fe,04 Merck 99,9
Oxido de cério - CeO, Chemlab 99,0
Oxido de cério - CeO, Aldrich 99,9
Oxido de praseodimio - PrgOq; Aldrich 99,9
Alcool isopropilico — C3HgO Dinamica 99,5

Para sinteses pelo método polimérico, ou método Pechini, foram

utilizados os reagentes descritos na tabela 7.

Tabela 7 — Relacdo de reagentes a serem utilizados pelo método Pechini.

Reagente Marca Grau de Pureza (%)
Nitrato de cério (lll) hexahidratado — Ce(NO3); . 6H,0 Aldrich 99,0
Nitrato de ferro (lll) nonahidratado — Fe(NOs3); . 9H,O Vetec 98,0
Cloreto de praseodimio (1) hexahidratado — PrCl; . 6H,0 Aldrich 99,9
Acido citrico anidro — CgHgO- Synth 99,5
Etilenoglicol — C,HgO, Vetec 99,5

Os reagentes utilizados como mineralizadores sado os descritos na
tabela 8.
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Tabela 8 — Relac&o de reagentes utilizados como mineralizadores.

Reagente Marca
Acido bérico - HsBO3 Ecibra
Carbonato de sédio - Na,CO3 Cromo Line
Fluoreto de sddio — NaF Nuclear

5.2 PROCEDIMENTOS

O procedimento experimental consistiu na sintese de pigmentos
pelos métodos de mistura de 6xidos e Pechini, além de caracterizacfes e aplicacbes
em pecas ceramicas, como apresentado na figura 27. As fritas usadas na aplicacao
foram: frita transparente (FT) e frita de baixa temperatura (FB), fritas comerciais, e

vidro de para-brisa moido (VPB), frita ndo comercial.

Sintese dos precursores por Sintese dos precursores por
mistura de 6xidos Pechini

\4

Adicé@o de Mineralizador

\4 A A

Caracterizacéo

Aplicacdo em ceramica

Figura 27 — Etapas do procedimento experimental.
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Foram realizadas inicialmente sinteses via método de reacdo de
estado solido, ou mistura de oxidos, (MO), onde foram obtidos pigmentos do sistema
Ce0,-Prg011, CeO,-Fe,03 e Ce0,-PrgO11-Fe,03. Destes trés sistemas sintetizados
por MO, foram escolhidas algumas concentracdes, as menores, para realizar
sinteses pelo método Pechini.

Paralelamente, foi escolhido um Unico pigmento, sintetizado por MO,
que apresentou fase secundaria, para ser também sintetizado com adicdo de
mineralizadores: acido bdérico (H3BO3), carbonato de sddio (Na,COs3) e fluoreto de
sédio (NaF).

5.2.1 Sintese dos precursores.

5.2.1.1 Método de reacado de estado soélido ou mistura de 6xidos - MO

A etapa de sinteses por MO consistiu na sintese de trés sistemas
distintos, conforme a 28.

Sistema 1 — CeO; (1.:PreO11 (v
Sistema 2 E— CeO; (14:Fe:03 (4
Sistema 3 s Ce0y(1-4:PrsO11(0,05):F€203x

Figura 28 — Sistemas sintetizados pelo método de reacao de estado sdlido.

Os sistemas binarios (CeO,-Pr¢0;; e CeO,-Fe,0O3) e o ternério
(Ce0,-PrgO11-Fe,03) foram sintetizados com concentracdes variando de 1 a 10%

(mol/mol) do croméforo PrgOq;. A Tabela 9 apresenta essas concentracoes.
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Tabela 9 — Percentuais utilizados para sinteses por mistura de 6xidos.

Sistema CeO; (1. : PreO11(x | Sistema CeO; 1.4 : Fe;03 | Sistema CeO; (1.5 : PreOi1 (0,05 :F€203 %
Identificacéo Valor de x Identificacdo  Valor de x Identificacéo Valor de x
(% mol) (% mol) (% mol)

CP10 10 CF10 10 CPF10 10
CPO8 08 CFO08 08 CPFO08 08
CP06 06 CF06 06 CPF06 06
CPO05 05 - -
CP04 04 CF04 04 CPF04 04
CPO03 03 CFO03 03 CPF03 03
CP02 02 CF02 02 CPF02 02
CPO1 01 CFO01 01 CPF01 01

Todos 0s pigmentos pertencentes aos sistemas binarios tiveram
suas sinteses realizadas com concentracées de cromoforo de 1, 2, 3, 4, 6, 8, e 10%
(mol/mol). Estas concentra¢des foram mantidas no sistema ternario também, onde o
croméforo em questdo é o ferro (Fe®'). Entretanto, neste sistema ha também a
presenca do cromoéforo praseodimio que, baseado em varios estudos ja
apresentados na introducdo deste trabalho, teve sua concentracdo fixada em 5%
(mol/mol). Devido a isso, o sistema Ce-Pr foi sintetizado também com 5% do
cromoéforo praseodimio, possibilitando estudos comparativos.

Baseado na elevada presenca de 2° fase, o pigmento CPF08 foi
escolhido para ser sintetizado também com adicdo de mineralizadores. Os
mineralizadores foram acrescentados ainda na fase de moagem dos reagentes, com

concentracdes de 2 e 5% massa/massa, conforme a Tabela 10.

Tabela 10 — Percentuais de mineralizadores utilizados no pigmento CPFO08.
Pigmento CPF08
Mineralizador (% massa Identificacdo

/massa)
H;BO3 2 HB2
5 HB5
Na,CO, 2 NC2
5 NC5
NaF 2 NF2
5 NF5
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A adicdao de mineralizadores tendem a auxiliar no processo de
interdifusdo dos &atomos na matriz hospedeira (CeO;), permitindo obtencdo de
pigmentos com menor numero de fases secundarias ou até mesmo pigmentos de
fase Unica.

Os pigmentos obtidos com adicdo de mineralizadores foram

caracterizados por difracdo de raios X, para analise qualitativa de fases.

5.2.1.1.1 Preparacédo dos pos - reacao de estado solido.

Os reagentes precursores, CeO,, PrgO11 € Fe,03, foram misturados
e homogeneizados em um moinho de bolas, por 18 horas, com adicdo de &lcool
isopropilico (C3HgO). Ap6és moagem, a mistura foi levada a estufa, a 100 °C, para
evaporacdo do alcool isopropilico, e posteriormente ao forno, para tratamento
térmico a 1300°C, por 3h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min., sendo entdo

foram moidos em almofariz de agata e passados por uma peneira de 200 mesh

(45um). Um esquema das etapas do método de sintese MO ¢é apresentado na Figura

Sintese dos precursores por CeO, + PrgOy; + Fe,0s
MO

29.

Alcool isopropilico
(C3HgO)
Estufa (100 °C)

Moinho de bolas
(18h)
Tratamento Térmico
(1300 °C)

Peneira (200 mesh) Almofariz de Agata

Figura 29 — Etapas do método de sintese por MO.
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Os pigmentos contendo agentes mineralizadores também foram
sintetizados pelo método MO, sendo estes adicionados na etapa de mistura e
moagem, de acordo com as concentracfes desejadas, seguindo igualmente as

préoximas etapas da sintese.
5.2.1.2 Método dos precursores poliméricos — Pechini

Os trés sistemas preparados pelo método de mistura de o6xidos
foram também sintetizados pelo método Pechini (figura 30), entretanto, para este
meétodo foram escolhidas apenas as concentracdes mais baixa das realizadas pelo

método descrito anteriormente.

Ce0s1-0:PraO11m
o oo
l‘ Ce0s10:PraO11m nm:FE502m Il

Figura 30 — Sistemas sintetizados via Pechini

Cada um dos trés sistemas foi preparado com as concentracdes mais
baixas, sendo que, baseado nas analises dos sistemas por mistura de 6xidos, para o
método Pechini, as concentracdes escolhidas, devido ao custo da sintese ser mais
elevado que pelo método de MO, foram com 1, 2 e 3% (mol/mol) para os trés
sistemas, sendo ainda sintetizado o sistema Ce-Pr com 5% de praseodimio

(mol/mol) para efeitos comparativos com o sistema ternario Ce**- Pri*4*- Fe3*

3+/4+

, que
contém concentracdo fixa de Pr em 5% (mol/mol), variando apenas a

concentracéo de ferro. Essas concentracfes sédo descritas na tabela 11.
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Tabela 11 — Percentual utilizado para sinteses via Pechini.

Sistema CeO; (1. : PreO11(x | Sistema CeO; 1.4 : Fe;03 | Sistema CeO; (1.5 : PreOi1 (0,05 :F€203 %
Identificacéo Valor de x Identificacdo  Valor de x Identificacéo Valor de x
(% mol) (% mol) (% mol)
PCPO05 05
PCPO03 03 PCF03 03 PCPFO03 03
PCP02 02 PCF02 02 PCPF02 02
PCPO1 01 PCFO01 01 PCPFO1 01

5.2.1.2.1 Preparacao da resina polimérica — Método Pechini

A preparacao da resina foi iniciada com a dissolu¢ao do acido citrico
em meio aquoso, seguido da adicdo dos sais precursores (Ce(NO3)3.6H,0,
Pr(NO3)3.6H,0 e Fe(NO3)3.9H,0O) em concentracdes pré-determinadas. Em seguida,
foi adicionado o etileno glicol, elevando-se a temperatura de 80 a 120°C,
permanecendo por aproximadamente 3 horas. Apds este periodo foi obtido o
complexo organico (polimero ou resina), resultante da reacdo de poliesterificacdo
entre o polialcool e as carboxilas livres dos sais complexos, produto o qual sera
submetido a tratamento térmico. Um esquema das etapas da sintese por Pechini é

apresentado na Figura 31.
Ce(N03)3 .6 H,O
CeHgO7 + H,0 Pr(NOs); . 6 H,0
Fe(NO-)2 . 9 H,O
Resina C2H602
80 al120°C/ 3h
Tratamento Térmico | Tratamento Térmico Il
300 °C/ 2h — 10 °C/min 300 °C/ 2h — 10 °C/min

A

Peneira (200 mesh) Tratamento Térmico Il
900 °C/ 3h — 10 °C/min

Figura 31 — Etapas do método de sintese por Pechini.




68

O tratamento térmico da resina polimérica foi realizado em atmosfera
de ar em forno a 300°C durante 2 horas para eliminacdo de matéria organica. O po
foi moido e repetido procedimento para 22 queima. Como nesta etapa praticamente
toda a matéria organica foi eliminada, o po obtido foi levado a um novo tratamento
térmico, em atmosfera de oxigénio, a 900°C desta vez, a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min., por 3 horas, para ocorréncia da interdifusdo dos atomos, para formar o

pigmento.

5.2.2 Caracterizagéo

Os pigmentos obtidos foram caracterizados pelos métodos ilustrados
na figura 32, sendo que algumas técnicas foram realizadas em determinados
pigmentos, como € o caso da analise térmica realizada apenas em dois sistemas

sintetizados por Pechini.

Difracéo de raios X

Espectroscopia no UV-

Coordenadas colorimétricas

PIGMENTOS

Espectroscopia Analise Térmica
Microscopia Eletrbnica de Varredura

Figura 32 — Técnicas utilizadas para caracterizacdo dos pigmentos sintetizados.

5.2.2.1 Difracao de raios X

Os pigmentos obtidos foram caracterizados por meio de Difracao de
Raios X (DRX), utilizando-se um difratbmetro da Shimadzu (XRD-6000), instalado no
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Centro Interdisciplinar de Pesquisa e Pés-Graduacgéo (CIPP - UEPG), com radiacdo
CuKa a 40 kV e 30 mA em modo de varredura continua (2°/min.), de 20 a 90 °, e de
tempo fixo (2s/passo), de 3 a 120 °C para alguns sistema.

Em pigmentos sintetizados pelo método Pechini, foram feitas
analises de DRX para cada etapa de queima da amostra: primeira queima a 300 °C
(300i), segunda queima também a 300 °C (300ii), e tratamento térmico a 900 °C
(900).

5.2.2.2 Espectroscopia de reflectancia na regido do ultravioleta e visivel

A anadlise de espectroscopia na regido do UV-visivel (reflectancia
difusa) dos pigmentos obtidos foi realizada em um espectrofotdmetro Varian, Cary
50, na faixa de 200 a 800 nm, o qual fornece os parametros colorimétricos do
método CieL*a*b* e do Diagrama Croméatico Yxy, utilizando-se um iluminante
padrdo, D65, com angulo de 10°, conforme o método colorimétrico, recomendado
pelo CIE (Comisséao Internationale de I'Eclairage) (RAGHUNATHAN, 2001).

Para avaliar a cor, os espectros de reflectancia no visivel foram
coletados de 380 a 750 nm utilizando um espectrofotometro Varian Cary 50 UV-Vis,
instalado no laboratério Multiusuarios — UEPG, equipado com uma sonda de
reflectancia difusa Barrelino. Os valores para as coordenadas CIELab e para a
diferenca de cor (parametro AE) foram calculados utilizando o pacote Color Varian,
utilizando-se como branco o padrao de carbonato de calcio (CaCOs).

O Barrelino € uma sonda de reflexdo difusa remota, usado
especialmente no Espectrofotometro Cary 50 Uv-Vis, que utiliza uma fibra otica para
captar luz a partir da amostra. Tanto a fibra 6tica quanto o detector medem cerca de
1,5m, permitindo que a amostra possa ser levada a 1 metro do compartimento da
amostra (Manual Barrelino).

O calculo do valor do intervalo entra bandas, band gap (Eg), é
realizado baseado num grafico gerado pelos valores obtidos na analise por
espectroscopia de reflectancia, o comprimento de onda () e a reflectancia (R), onde,

por meio destes valores, foi calculado o valor da Energia (E), segundo a Equacéo 3.
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E=— Eq.3

Onde:
E = energia (em eV);
h = constante de Planck (4,13563935 x 10™° eV. s);
c = velocidade da luz (2, 997925 x 10® m s™);

A = comprimento de onda (em m).

O valor A, na coordenada y, € calculado baseado na Equacéo 4.

Onde:
In = logaritmo neperiano;
R = reflectancia (%);
Rmax = valor de reflectancia maximo (%);

Rmin = valor de reflectancia minimo (%).

O gréfico foi plotado no programa Origin 8, onde, apds feito um fit
linear do ponto de inflexdo da curva de reflecténcia, o software gera os dados para

obtencao do valor do band gap (EQ).

5.2.2.3 Espectroscopia Raman

A andlise por Espectroscopia Raman foi realizada apenas para
amostras que, apos submetidas a analise qualitativa de fases, por DRX,

apresentaram fase Unica, fase cerianita.
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Para as andlises de Raman foi utilizado um espectrofotbmetro da
Bruker modelo Senterra, instalado no Laboratorio de Multiusuérios - UEPG laser
verde de 532 nm, poténcia de 2mW, tempo de integracdo 30 s, 6 co-aditions,
abertura de 50/1000, objetiva de 100 x, sendo realizadas leituras na faixa de 400 a
1000 cm™. Todas as amostras foram analisadas a temperatura ambiente com o
intuito de avaliar modos vibracionais na estrutura dos pigmentos e presenca de

fases secundarias.

5.2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrénico
Shimadzu SS 550, instalado no Centro Interdisciplinar de Pesquisa e POs-
Graduacao (CIPP — UEPG)

As amostras PCPF01, PCPF02, PCPF03, CPFO01, CPF02, CPFO3,
PCPO0O5 e CPO05, foram metalizadas com ouro e analisadas as micrografias de suas

superficies.

5.2.2.5 Analise térmica Diferencial

A analise térmica foi realizada para amostras realizadas pelo método
Pechini, tratadas termicamente a 300 °C (12 queima). Foram submetidas a essa
técnica as amostras PCP05 e PCPFO03, ou seja, a amostra do sistema ternario com
3% de oxido de ferro e 5% de 6xido de praseodimio, e a amostra do sistema binario
contendo 5% de 6xido de praseodimio.

Para a caracterizagdo térmica foram realizadas andlise
termogravimétrica e analise térmica diferencial em equipamento da TA instruments,
modelo SDT 2960, instalado no Laboratério de Multiusuarios — UEPG, taxa de
aquecimento de 10 °C/min., fluxo de ar sintético de 100 mL/min., com variacao de
temperatura de 30 a 1200 °C.
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5.2.2.6 Esmaltacéo em pecas ceramicas

Para esmaltacdo foram utilizados: frita transparente comercial (FT)
(Frittas S.L.), frita de baixa temperatura (FBT) e vidro de para brisa (VPB). A
esmaltacao foi realizada com o uso de um pincel, misturando-se 90% da frita ou
vidro com 10% do pigmento em meio aquoso. As pec¢as ceramicas esmaltadas foram
caracterizadas por espectroscopia de reflectancia na regido do UV-Vis, para
obtencdo das coordenada colorimétricas e célculos do parametro AE (diferenca de
cor).

Os pigmentos aplicados com esmalte vitreo em pecas ceramicas

sdo 0s que apresentaram fase Unica por andlise qualitativa de DRX.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Um pigmento ceramico necessita ter como caracteristica a
estabilidade frente a ataque térmico e quimico e a reprodutibilidade. A estabilidade
se verifica ao longo do processamento e aplicacéo, englobando o tratamento térmico
a temperatura relativamente elevadas (acima de 900 °C) e a resisténcia ao possivel
ataque quimico das fritas no momento da esmaltacdo. Ja a reprodutibilidade pode
ser verificada pela analise qualitativa de fases por meio da técnica de difracdo de
raios X.

A difracdo de raios X permite a verificacdo da presenca de fases
multiplas. Neste caso, quando mais puro for o pigmento, menos fases o material
apresentara, preferencialmente fase Unica, e mais reprodutivel ser4 a formulacao.
Fase Unica diz-se da matriz pigmentante que possui todo o dopante incorporado
nela. Quando o dopante ndo € incorporado, mesmo que parcialmente, ocorre
formacdo de uma ou mais fases diminuindo sua reprodutibilidade, isso porque numa
proxima sintese a probabilidade da quantia de dopante que entrou na matriz ser
exatamente a mesma é minima, e sendo esta quantia diferente, altera as
propriedades do pigmento, como a coloragéo.

Sendo assim, as primeiras analises feitas nas amostras obtidas
foram qualitativas de: fase (difracédo de raios X) e cor (reflectancia difusa e métodos
CIEL*a*b* e Yxy)

6.1 ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) E ESPECTROSCOPIA DE
REFLECTANCIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-VIS)

6.1.1 Padrbes

Os pobs precursores, nomeados padrdes, foram analisados
inicialmente por difracdo de raios X, para confirmacdo de presenca de fase Unica e

posterior comparagao com 0s sistemas pigmentantes obtidos. A figura 33 apresenta
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os difratogramas das amostras precursoras: Oxido de cério (CeO,), 6xido de
praseodimio (PrsO;1), 0xido de ferro (Fe,0O3); tratadas termicamente a 1300 °C
(CeO,, PrgO11 € Fe,03) e o0 do 6xido de cério via método Pechini (PCeO,) tratado a
900 °C.
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—_— Fe203
Pr6011
—— PCeO,
04 —— CeO,
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26 (°)

Figura 33 — Difratogramas de raios X dos 6xidos precursores sintetizados via MO (CeO,, PrgO4; €
Fe,03), @a 1300 °C, e via Pechini (PCe0O,), a 900 °C.

Nos difratogramas da figura 33, verifica-se a presenca de picos com
2 0 idénticos nas amostras CeO, e PCeO,, onde, por meio do software
Crystallographica Search-Match, constatou-se a presenca de fase unica do tipo
cerianita; confirmando a pureza do material, tando sintetizado por MO quanto pelo
método Pechini.

Na amostra PrgO;;, verificou-se também a presenca de fase Unica
do oOxido de praseodimio, entretanto, observa-se grande semelhanca no
difratograma desta amostra com o da amostra de 0xido de cério. I1sso ocorre devido
aos dois 6xidos apresentarem estrutura cubica do tipo fluorita (cubica de face
centrada), porém € possivel distingui-los verificando que no caso do PrgO1; 0S picos
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encontram-se um pouco deslocados para angulos menores. O Fe,Og, sintetizado por
MO, teve também sua confirmacdo de fase U(nica hematita pelo software
Crystallographica Search-Match.

A tabela 12 apresenta os valores das coordenadas colorimétricas

L*a*b* (CIEL*a*b*) e do diagrama cromatico Yxy para as amostras dos precursores.

Tabela 12 — Valores de coordenadas cromaticas para os 6xidos puros tratados termicamente.

Amostra L* a* b* X y z
CeO, 85,56 3,69 12,31 0,34 0,35 0,31
PCeO, 80,92 3,96 20,17 0,36 0,37 0,27
PreO11 25,79 -0,67 -1,27 0,31 0,32 0,37
Fe,03 29,64 -0,18 -2,42 0,30 0,32 0,38

As amostras de oOxido de cério puro, sintetizadas via reacao de
estado soélido (CeO,) e via Pechini (PCe0O,), apresentaram uma certa variagdo em
sua coloracéo, onde observa-se que a amostra por Pechini apresenta tom tendendo
mais para o amarelo (coordenada b* mais positiva). Ja as amostras de PrgO1; €
Fe,O3, sintetizados apenas via método de reacdo de estado solido, apresentam
coloragdo bem mais escuras, com tons bastante similares. A figura 34 ilustra a
tonalidade das amostras obtidas utilizando-se as coordenadas L*a*b* listadas na

tabela 12, por meio do site: http://www.workwithcolor.com/color-converter-01.htm.

CeO:2 PCeO:2

Figura 34 — Representacao da cor das amostras padrées CeO,, PCeO,, PrsO,; € Fe,0O3; segundo as
coordenadas obtidas pelo método CielL*a*b*.
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Inicialmente, o 6xido de cério utilizado foi o da marca Chemlab,
porém, devido a indisponibilidade (da empresa) na entrega do produto de mesma
marca, e na posterior aquisicdo de 6xido de cério contaminado, marca Vetec, a
continuidade do trabalho deu-se com a utilizacdo do 6xido de cério da marca Aldrich,
apresentando pureza similar ao da marca Chemlab. O Apéndice A, traz as analise
realizadas nas trés amostras de CeO,, nos quais verifica-se a presenca de fase
Unica nos pertencentes a Chemlab e Aldrich, e presenca de contaminante no CeO,
da marca Vetec. Sdo também apresentados 0s espectros Raman destes no

Apéndice A.

6.1.2 Sistema CeO,-PrgO11

6.1.2.1 Método de reacao de estado sélido (MO)

As figuras 35 a 42 apresentam os difratogramas dos pigmentos
pertencentes ao sistema CeO»-PrgO11, sintetizados pelo método de reacdo de
estado solido (MO), juntamente com o difratograma da amostra de CeO, puro,

tratada termicamente a 1300 °C.
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Figura 35 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CP01, sintetizados pelo método MO, a

1300 °C.
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Figura 36 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CP02, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Figura 37 — Difratogramas do CeO, (padrao) e do pigmento CP03, sintetizados pelo método MO, a

1300 °C.
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Figura 38 — Difratogramas do CeO, (padrdo) e do pigmento CP04, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Figura 39 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CP05, sintetizados pelo método MO, a

1300 °C.
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Figura 40 — Difratogramas do CeO, (padrdo) e do pigmento CPO6, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Figura 41 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CP08, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Figura 42 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CP10, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Os difratogramas dos pigmentos do sistema CeO»-PrgOqs,
apresentado nas figuras 35 a 42, apresentaram somente picos de difracao
correspondentes a estrutura fluorita do CeO,, evidenciando fase Unica (fase cerianita
- Ce0y), mesmo em altas concentracdes do dopante 6xido de praseodimio (10%),
indicando que todo o praseodimio foi incorporado na rede do Oxido de cério. Essa
incorporacdo do praseodimio é favorecida também pelo tamanho do raio i6nico do
praseodimio (Pr®* = 1,266 A; Pr*" = 1,10 A) ser menor que do cério (Ce*'= 1,11 A),
mesmo considerando a existéncia de praseodimio Il e praseodimio IV na rede.

O espectro de reflectancia na regidao do ultravioleta e visivel dos

pigmentos do sistema binario CeO,-PrsO1; sintetizadas por MO séo apresentados na

figura 43.
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Figura 43 — Espectros de reflectancia dos pigmentos pertencentes ao sistema CeO,-PrgOq;
sintetizadas por MO.

Os espectros da Figura 43 mostram que a amostra de CeO; nao
absorve em um comprimento de onda especifico, indicando a contribuicdo de outras

cores na tonalidade resultante (bege). Para os pigmentos CP01 a CP10, sao
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observadas bandas na faixa de 630 a 700, caracteristica da tonalidade laranja-
avermelhado, onde se observa que com o aumento da concentragao de PrgO11, a
reflectancia tende a diminuir, apresentando tonalidade mais escura.

Utilizando-se o método CielL*a*b* e Yxy na espectroscopia de
reflectancia difusa, foram obtidas as coordenadas cromaticas para este sistema,
apresentadas na tabela 13.

Tabela 13 — Valores das coordenadas crométicas para o sistema CeO,-PrgO;; sintetizados pelo
método de MO.

Amostra L* a* b* X y Z
CeO, 85,56 3,69 12,31 0,34 0,35 0,31
CPO1 48,41 24,27 21,91 0,44 0,36 0,20
CPO0O2 37,76 22,08 16,12 0,44 0,35 0,22
CPO3 37,73 15,15 10,76 0,40 0,35 0,26
CP0O4 32,33 12,91 7,06 0,38 0,34 0,28
CPO5 24,84 12,35 5,59 0,38 0,33 0,28
CP06 33,96 9,20 4,43 0,36 0,33 0,31
CPO08 31,16 7,03 2,95 0,35 0,33 0,32
CP10 31,37 5,07 2,35 0,34 0,33 0,33

Partindo da coloracdo do padrdo (CeO,), observa-se um grande
escurecimento das amostras com adi¢cdo de oxido de praseodimio, sendo que o0s
pigmentos apresentaram, em sua grande maioria, tons muito parecidos. Os valores
estdo em acordo quando comparados com resultados obtidos por alguns autores,
como Sulcova e Trojan, 2003; Kumari et. al, 2008 e Kumari et. al, 2010, onde
observa-se também a menor tendéncia a tonalidade vermelha com o aumento da
concentracéo de praseodimio na rede do oxido de cério.

A figura 44 ilustra a tonalidade dos pigmentos pertencentes ao
sistema CeO,-PrgO;1, sintetizados por MO, utilizando-se as coordenadas L*a*b*
listadas na tabela 13.
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Figura 44 — Tonalidades dos pigmentos do sistema CeO,-PrsO;; sintetizados por MO.

Os pigmentos com até 05% de 6xido de praseodimio apresentaram
coloragbes mais claras e tendendo ao vermelho, o que as torna mais atrativas do
ponto de vista comercial, uma vez que pigmentos de tonalidade vermelha e de baixa
toxicidade sdo mais dificeis de serem obtidos. As amostras CP04 e CP05
apresentaram coloracdo muito similar, entretanto, a amostra CP05 se destaca por
apresentar coloracao um pouco mais escura.

A tabela 14 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equacgéo 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades entre
0s pigmentos sao perceptiveis ao olho humano (tabela 04).

Tabela 14 — Diferenca de cor entre as amostras pertencentes ao sistema CeQO,-PrgO1;

Amostras Comparadas  AEqy Diferenca de cor*
CPO1 e CPO2 10,32 Grande

CPO02 e CPO3 4,56 Facilmente percebida
CP03 e CP0O4 5,22 Facilmente percebida
CP04 e CP05 5,80 Facilmente percebida
CPO0O5 e CP06 7,52 Grande

CPO06 e CPO08 3,19 Facilmente percebida
CPO08 e CP10 2,11 Distinguivel

* Segundo PETTER, 2000.
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Os resultados do AEqy, confirmam a possibilidade de distingdo entre
0s pigmentos do sistema CeO,-PrgO;1:. Segundo o valor de AEgy, 0s pigmentos de
coloracdo mais similares sdo CP08 e CP10, e de coloracdo mais distintas os CP0O1 e

CPO02, ja observados na figura 44.

6.1.2.2 Método Pechini

As amostras de menor concentracdo do sistema CeO,-PrgO1;,
sintetizadas por MO, foram também sintetizadas pelo método Pechini. As
concentracdes foram de 1, 2, 3 e 5% de 6xido de praseodimio, devido as suas cores
mais atrativas do ponto de vista comercial. Os difratogramas dos pigmentos
sintetizados por Pechini comparados com o éxido de cério puro, também sintetizado

por Pechini, sdo apresentados nas figuras 45 a 48.
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Figura 45 — Difratogramas do PCeO, (padréo) e do pigmento PCPO01, sintetizadas pelo método
Pechini, a 900 °C.
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Figura 46 — Difratogramas do PCeO, (padréo) e do pigmento PCP02, sintetizadas pelo método
Pechini a 900 °C.
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Figura 47 — Difratogramas do PCeO, (padréo) e do pigmento PCPO03, sintetizadas pelo método
Pechini a 900 °C.
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Figura 48 — Difratogramas do PCeO, (padrao) e do pigmento PCPO05, sintetizadas pelo método
Pechini a 900 °C.

Os pigmentos do sistema binario CeO,-PrgO1; apresentaram apenas
picos referentes a fase fluorita do CeO,, indicando que todo o praseodimio esta
dentro da rede do Oxido de cério.

Os espectros de reflectancia destes pigmentos, sintetizadas pelo

método Pechini, sdo apresentados na figura 49, e os valores de suas coordenadas
cromaticas, na tabela 15.
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Figura 49 — Espectros de reflectancia dos pigmentos do sistema CeO,-PrsO,; sintetizadas pelo
método Pechini.

O espectro do padrao PCeO, indica que este ndo absorve em um
comprimento de onda especifico, indicando a contribuicdo de outras cores na
tonalidade resultante (bege). Para os pigmentos sintetizados por Pechini (PCP0O1 a
PCPO05), sédo observadas bandas na faixa de 650 a 700, caracteristica da tonalidade
vermelha, onde se verifica também que com o aumento na concentracéo de PrgO1; a

reflectancia tende a diminuir, apresentando tonalidades mais escuras.

Tabela 15 — Coordenadas cromaticas dos pigmentos do sistema CeO,-PrgO,;, sintetizados pelo
método Pechini.

Amostra  L* a* b* X y z

PCeO, 80,92 3,96 20,17 0,36 0,37 0,27
PCPO1 46,98 28,22 28,65 0,47 0,37 0,16
PCP02 33,19 24,56 18,95 0,47 0,35 0,18
PCPO3 28,09 22,24 15,20 0,46 0,35 0,19

PCPO5 35,80 24,17 20,67 0,46 0,36 0,18
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Os pigmentos do sistema CeO,-PrgO;1; apresentaram a tendéncia a
tons mais escuros conforme o aumento da concentracdo de 6xido de praseodimio.
Seus tons podem ser observados na figura 50, baseados nas coordenadas L*a*b*,

descritas na tabela 15.

Figura 50 — Tonalidades dos pigmentos do sistema CeO,-PrsO;3, sintetizados por Pechini.

A tabela 16 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equacao 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades sao
perceptiveis ao olho humano (tabela 04).

Tabela 16 — Diferenca de cor entre 0os pigmento pertencentes ao sistema CeO,-PrgO1,, sintetizados

por Pechini.
Amostras Comparadas AEq Diferenca de cor*
PCPO1 e PCP02 13,12 Muito Grande
PCP02 e PCP03 4,53 Facilmente Percebida
PCP03 e PCP05 6,87 Grande

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEy confirmam a possibilidade de distingdo ao
olho humano das coloracbes entre os pigmentos do sistema CeO;-PrgOi;
sintetizadas por Pechini. Segundo o valor de AEq,, as amostras de coloracdo mais
distintas séo as PCP01 e PCPO2.
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6.1.2.3 Comparativo MO e Pechini — Sistema CeO,-PrgO1

Os pigmentos do sistema CeO,-PrsO131, tanto as sintetizadas por MO
quanto por Pechini, apresentaram fase Unica. Ja& as reflectancias, bem como as
coordenadas colorimétricas apresentaram grandes variacfes quando comparadas
de um método para o outro. A figura 51 apresenta o espectro de reflectancia dos

pigmentos sintetizados por MO e Pechini.
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Figura 51 — Espectro de reflectancia dos pigmentos do sistema CeO,-PrsO;;, MO x Pechini.

Os espectros dos pigmentos sintetizadas tanto por MO quanto por
Pechini, apresentaram bandas na faixa de 630 a 700, caracteristica da tonalidade
vermelha, exceto os padroes CeO, e PCeO,, que ndo possuem uma banda
caracteristica de reflectancia.

Observa-se certa discrepancia no percentual de reflectancia quando
se compara pigmentos de igual concentracdo sintetizados por métodos diferentes,
em especial os pigmentos CP05 e PCP05, com 05% de 6xido de praseodimio, isso
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pode se dever ao fato de que pigmentos sintetizados por Pechini tendem a
apresentar tamanho de particula menor, apresentando maior &rea superficial,
ocasionando um espalhamento maior da luz.

Essa variacdo na reflectancia e, consequentemente, na tonalidade
pode ser analisada na figura 52, baseada nas coordenadas L*a*b* das mesmas
(tabelas 13 e 15), onde as figuras superiores sdo 0s pigmentos sintetizados por MO

e as inferiores o0s correspondentes sintetizados por Pechini.

.... |
.... |

Figura 52 — Tonalidade dos pigmentos do sistema CeO,-PrgO4; sintetizados por a) MO e b) Pechini.

Os pigmentos sintetizados por MO (acima), apresentaram tons em
sua maioria mais escuros (valor de L* menor) quando comparados com os de igual
concentracédo sintetizados por Pechini (abaixo).

A tabela 17 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equacéo 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades entre
as amostras sintetizadas por MO e por Pechini sdo perceptiveis ao olho humano
(tabela 04).



91

Tabela 17 — Diferenca de cor entre os pigmentos pertencentes ao sistema CeO,-PrsO;; sintetizados
por MO e Pechini.

Amostras Comparadas AEg Diferenca de cor*
CPO01 e PCPO1 3,53 Facilmente Percebida
CP02 e PCP0O2 4,15 Facilmente Percebida
CPO03 e PCP0O3 8,91 Grande

CPO05 e PCPO5 13,34 Muito Grande

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEqy, confirmam a possibilidade de distingédo entre
0s pigmentos sintetizados por MO e Pechini, sendo que essa distingdo fica mais
evidente com o aumento da concentracdo de 6xido de praseodimio. Esta distin¢éao
pode ser observada também pela variacéo do intervalo entre bandas, band gap (Eg).
Os valores do band gap dos pigmentos sintetizados por MO e Pechini sao

apresentados na tabela 18.

Tabela 18 — Valores de band gap para o sistema CeO,-Prs0,,, sintetizados por MO e Pechini.

Amostras Amostras

(MO) Eg (eV) (Pechini) Eg (eV)
CeO, 3,32 PCeO, 3,29
CPO1 2,00 PCPO1 2,30
CPO02 2,09 PCP02 2,04
CPO03 2,10 PCPO3 2,12
CP04 202 e
CPO5 1,90 PCPO05 2,17
CP06 19 0 - e
CP08 196 0 - e
CP10 193 0 - e

O band gap do 6xido de cério puro (CeO,) apresentava intervalo em
regido fora do visivel (3,32 eV). Com a adicdo de 6xido de praseodimio na rede do
oxido de ceério ocorreu uma diminuicdo nesse intervalo entre as bandas (gap),
atribuido ao nivel de energia eletrénico adicional gerado pelo Pr**, possibilitando
assim saltos eletrbnicos de menor energia, 0 que permite apresentar absorgcdes na

regiao do visivel, como é o caso desse sistema, CeO,-PrgOg;.
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Os valores de 3,32 eV para o0 CeO; e de 1,90 eV para o pigmento
CPO05 (CeOq(,95-PrsO11(0,05), sintetizados por reagdo de estado solido, estdo em
conformidade com os valores de 3,01 para CeO, e 1,88 eV para Ceggs5Pro0s0;,

encontrados nos estudos de Kumari; Rao e Koshi, 2010.

6.1.3 Sistema CeQO,-Fe,03

6.1.3.1 Método de reacao de estado sélido (MO)

As figuras 53 a 59 apresentam os difratogramas dos pigmentos do
sistema CeO,-Fe,03, juntamente com o da amostra de CeO, puro (padréo), tratado

termicamente a 1300 °C.
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Figura 53 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CF01, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Figura 54 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CF02, sintetizados pelo método MO, a
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Figura 55 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CF03, sintetizados pelo método MO, a

1300 °C.
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Figura 56 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CF04, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Figura 57 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CF06, sintetizados pelo método MO, a
1300 °C.
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Figura 58 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CF08, sintetizados pelo método MO, a

12000

10000

8000

6000

4000

Intensidade (u.a.)

2000

04

* FeO

i

10

20

T T T

30

T
40

T T T T T T T T T

50 60 70 80 90
20(°)

1
100

1300 °C.
o et
I N TR
7Ce02

Figura 59 — Difratogramas do CeO, (padréo) e do pigmento CF10, sintetizados pelo método MO, a

1300 °C.
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No difratograma do pigmento CFO1 (figura 53), com 1% de 6xido de
ferro, e CF02 (figura 54), com 2% de oOxido de ferro, observa-se presenca de fase
Unica, fase cerianita (CeQ,), indicando que todo o ferro foi incorporado na rede do
oxido de cério.

Nos pigmentos com adi¢cédo de 3 a 10% de oxido de ferro (figuras 55
a 59) observa-se a presenca de picos referentes a fase cerianita, CeO,, mas
observa-se também picos em aproximadamente 36, 42, 49, 54 e 62° (2 0),
caracteristicos de hematita (Fe,O3), picos 0os quais tendem a ser mais evidentes
conforme o aumento da dopagem de ferro Ill, indicando que, nestas concentragoes,
todo o dopante, ou parte dele, se encontra fora da rede do CeO,, e que o limite de
Fe®* dentro da rede do CeO, pelo método de sintese por MO esta entre 2% e 3% de
Fe,0s.

Os espectros de reflectancia obtidos para o sistema CeO,-Fe,0s3,
sintetizados pelo método MO, sdo apresentados na figura 60, e os valores das
coordenadas cromaticas obtidos com o uso dos métodos CielL*a*b* e Yxy, por

espectroscopia de reflectancia, sao descritos na tabela 19.
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Figura 60 — Espectros de reflectancia dos pigmentos do sistema CeO,-Fe,0; sintetizadas pelo
método MO.
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Nos espectro dos pigmentos (CFO1 a CF10), sdo observadas
bandas em varias regides, indicando contribuicdo de outras cores na tonalidade
resultante bem como % de reflectancia variados, sem seguir um padrdo com o
aumento da concentracdo de dopante. Essa discrepancia pode se dever ao fato de
que como o aumento do percentual do dopante Fe,O3, a quantia de Fe®*" dentro da
rede do CeO, e fora dela pode nédo ser constante, alterando assim as propriedades
do pigmento, como no espalhamento da luz.

Os pigmentos do sistema CeO,-Fe,O3; apresentaram tonalidades
com maior participagao da cor vermelha (a* maior) com o aumento da concentrag&o
de oOxido de ferro. A figura 61 ilustra a tonalidade de cada uma das amostras

utilizando-se as coordenadas L*a*b*, listadas na tabela 19.

Tabela 19 — Valores das coordenadas crométicas para o sistema CeO,-Fe,0; sintetizados pelo

método MO

Amostra L* a* b* X y Z

CeO, 85,56 3,69 12,31 0,34 0,35 0,31
CFo01 56,11 11,50 5,561 0,35 0,33 0,32
CF02 47,44 11,15 4,47 0,35 0,33 0,32
CFo03 60,15 13,02 7,94 0,36 0,34 0,31
CF04 53,89 11,09 2,74 0,34 0,33 0,33
CF06 49,61 9,47 2,06 0,34 0,33 0,34
CF08 49,74 8,14 1,09 0,34 0,32 0,34
CF10 50,15 7,49 0,94 0,33 0,32 0,34

Os pigmentos CF01 e CF03 (com 1 e 3% de O6xido de ferro,
respectivamente) apresentaram coloracfes proximas a tonalidade vermelha, e as
amostras com mais de 4% de oOxido de ferro apresentaram tons mais escuros e

muito similares, tendendo a tonalidade roxa.
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Figura 61 — Tonalidade dos pigmentos do sistema CeO,-Fe;0, sintetizados por MO.

A tabela 20 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AEqo),
baseado na equacgéo 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades entre

um pigmento e outro sdo perceptiveis ao olho humano (tabela 04).

Tabela 20 — Diferenca de cor entre as amostras pertencentes ao sistema CeO,-Fe,03

Amostras Comparadas AEq Diferenca de cor*
CFO01 e CF02 8,62 Muito Grande

CF02 e CF03 12,56 Facilmente percebida
CFO03 e CF04 6,99 Grande

CF04 e CF06 4,49 Facilmente percebida
CF06 e CF08 1,44 Pequena

CFO08 e CF10 0,76 Pequena

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEq, confirmam a diferenca de cor nos pigmentos
com até 4% de Oxido de ferro e a semelhanca nos que contém maior concentracao
de 6xido de ferro, 6, 8 e 10% de Fe,O3 (CF06, CF08 e CF10, respectivamente).
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6.1.3.2 Método Pechini

Como o método Pechini se trata de um método de custo elevado,
em relacdo ao método de mistura de Oxidos (MO), foram realizadas sinteses do
sistema CeO,-Fe,0O3 apenas com concentracdes baixas de 6xido de ferro, 01, 02 e
03%, para possibilitar comparacbes entre os métodos MO e Pechini. Outro fator
considerado foi o fato de que, mesmo em baixas concentracfes (3% de oxido de
ferro), o sistema sintetizado por MO, ja apresentou fase secundaria, hematita.

As figuras 62 a 64 trazem os difratogramas dos pigmentos do
sistema CeO»-Fe;03, sintetizados pelo método Pechini (PCF01, PCF02 e PCF03)
juntamente com o difratograma da amostra padrdo PCeO, (6xido de cério sintetizado
por Pechini, a 900 °C).
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Figura 62 — Difratogramas do PCeO, (padréo) e do pigmento PCF01, sintetizados pelo método
Pechini a 900 °C.
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Figura 63 — Difratogramas do PCeO, (padréo) e do pigmento PCF02, sintetizados pelo método
Pechini a 900 °C.
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Figura 64 — Difratogramas do PCeO, (padréo) e do pigmento PCFO03, sintetizados pelo método
Pechini a 900 °C.
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O pigmento PCFO01, pertencente ao sistema binario CeO,-Fe,0s,
sintetizados por Pechini, apresentou apenas picos referentes a fase fluorita do CeO,,
indicando que todo o ferro esta dentro da rede fluorita do 6xido de cério. J& os
pigmentos PCF02 e PCFO03 (figuras 63 e 64, respectivamente) apresentaram um
pico proximo a 36° (2 6), o qual ndo pertence a fase cerianita e € caracteristico de
oxido de ferro. A presenca desse pico indica que todo ou parte do oxido de ferro ndo
foi incorporado na matriz do éxido de cério, apresentando consequentemente esta
fase secundaria de oxido de ferro (Fe,O3).

Os espectros de reflectancia destes pigmentos séo apresentados na

figura 65, e os valores de suas coordenadas cromaticas, na tabela 21.
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Figura 65 — Espectros de reflectancia das amostras do sistema CeO,-Fe, O3 sintetizado pelo método
Pechini.

Nos pigmentos PCFO01, PCF02 e PCF03 s&o observadas bandas na
faixa de 610 a 750 nm, caracteristicas da tonalidade vermelha, tendo maior
diferenca o pigmento PCFO01, com 1% de oOxido de ferro, com percentual de

reflectancia maior que nos pigmentos com 2 e 3% de Oxido de ferro.
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Tabela 21 — Coordenadas cromaticas para o sistema CeO,-Fe,Os sintetizados pelo método Pechini.

Amostra L* a* b* X y z

PCeO, 80,92 3,96 20,17 0,36 0,37 0,27
PCFO1 71,67 20,78 27,44 0,41 0,37 0,22
PCF02 49,37 24,27 18,18 0,43 0,35 0,23
PCFO3 46,97 27,27 20,08 0,44 0,35 0,21

Os pigmentos do sistema CeO,-Fe,O3; apresentaram tons mais
escuros e tendendo mais a tonalidade vermelha, conforme o aumento da
concentracdo de 6xido de ferro. Seus tons podem ser observados na figura 66,

baseados nas coordenadas L*a*b*.

PCFO1

Figura 66 — Tonalidade dos pigmentos do sistema CeO,-Fe,0; sintetizados por Pechini.

A tabela 22 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equagéo 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades entre

esse pigmentos sao perceptiveis ao olho humano (tabela 04).

Tabela 22 — Diferenca de cor entre os pigmentos do sistema CeO,-Fe,0; sintetizados por Pechini.

Amostras Comparadas AEg Diferenca de cor*
PCFO01 e PCF02 20,70 Muito Grande
PCFO02 e PCFO3 2,80 Distinguivel

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEgy mostram a grande diferenca de tonalidade

entre os pigmentos com 1 e 2% de oxido de ferro (PCFO1 e PCF02) e a pequena,
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porém distinguivel, diferenca entre os pigmentos com 2 e 3% de Oxido de ferro
(PCF02 e PCF03).

6.1.3.3 Comparativo MO e Pechini — Sistema CeO, — Fe;03

Os pigmentos do sistema CeO,-Fe,03, com adi¢cdo de 1% de oxido
de ferro (CFO1 e PCF01), apresentaram fase Unica, fase cerianita, CeO,, tanto as
sintetizadas por MO quanto por Pechini. O pigmento CF02, com 2% de Oxido de
ferro, sintetizado pelo método MO, apresentou também fase Unica, cerianita.
Entretanto o pigmento em iguais concentracfes, sintetizado por Pechini (PCF02)
apresentou, além da fase cerianita, picos referentes a fase hematita (Fe,03),
evidenciando que pelo método Pechini nem todo o Fe®*" entrou na rede do 6xido de
cério.

Os pigmentos com 3% de o6xido de ferro, sintetizados tanto por MO
quanto por Pechini, apresentaram picos relacionados a fase hematita, indicando que
em ambos os métodos, a adicdo de 3% de 6xido de ferro na matriz de 6xido de cério
esta acima do limite de Fe®*" dentro da rede.

A figura 67 traz os espectros de reflectancias, comparando
pigmentos com igual concentracdo do dopante, sintetizadas por diferentes métodos
(MO e Pechini).

Os espectros dos pigmentos com adicao de ferro, sintetizados por
MO e Pechini, apresentaram bandas na faixa de 610 a 750 nm, caracteristica da
tonalidade vermelha, com variagBes apenas no percentual de reflectancia entre os
pigmentos, onde se verifica que os sintetizados por Pechini (PCF01 a PCF03)
apresentaram, em sua maioria, maior percentual de reflectancia, tonalidade mais
clara, que os sintetizados pelo método de reacdo de estado solido (MO). Isso pode
se dever ao fato de que pigmentos sintetizados pelo método Pechini tendem a
apresentar tamanho de particula menor, apresentando maior area superficial,

ocasionando, assim, um espalhamento maior da luz.
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Figura 67 — Espectro de reflectancia dos pigmentos do sistema CeO,-Fe,03, MO x Pechini.

Variacbes na reflectancia e, consequentemente, na tonalidade
podem ser observadas na figura 68, onde sdo apresentadas as tonalidades

proximas as reais dos pigmentos, baseada nas coordenadas L*a*b* (tabelas 19 e

21).
... |
... |

Figura 68 — Tonalidade dos pigmentos do sistema CeO,-Fe,0; sintetizados por a) MO e b) Pechini.
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Os pigmentos sintetizados por MO (acima), apresentaram tons em
sua maioria mais escuros (valor de L* menor) quando comparados com O0sS
sintetizados por Pechini (abaixo).

A tabela 23 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equacao 1, parametro que permite verificar se as diferencas nas
tonalidades entre os pigmentos sintetizados por MO e por Pechini sdo perceptiveis

ao olho humano (tabela 04).

Tabela 23 — Diferenca de cor entre os pigmentos do sistema CeO,-Fe,0; sintetizados por Pechini.

Amostras Comparadas AEg Diferenca de cor*
CF01 e PCFO1 18,44 Muito Grande
CF02 e PCF02 10,69 Grande

CFO03 e PCF03 15,78 Muito Grande

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEg mostraram consideravel variagdo na
tonalidade entre os pigmentos de igual concentracdo sintetizados por métodos
diferentes. Esta distincdo também pode ser observada pela variacao do intervalo das
bandas (Eg). Os valores do band gap (Eg), dos pigmentos sintetizados por MO e

Pechini, sdo apresentados na tabela 24.

Tabela 24 — Valores de band gap para o sistema CeO,-Prg0,,-Fe,03, sintetizados por MO e Pechini.

Amostras Amostras

(MO) Eg (eV) (Pechini) Eg (eV)
CeO, 3,32 PCeO, 3,29
CF01 1,92 PCFO1 2,10
CF02 1,92 PCF02 2,05
CFO03 1,97 PCFO3 2,07
CF04 202 - e
CFO06 202 e e
CFO08 200 - -

CF10 200 e e
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O band gap do 6xido de cério puro (CeO,) apresentou intervalo em
regido fora do visivel (3,32 eV). Com a adicéo de 6xido de ferro o intervalo entre as
bandas (band gap) diminuiu, tanto em sinteses por MO quanto por Pechini, sendo
atribuido ao nivel de energia eletrdnico adicional gerado pelo Fe**, permitindo assim
saltos eletronicos de menor energia, podendo assim apresentar absor¢des na regiao
do visivel, como € o caso do sistema CeO,-Fe,03;. Contudo, os band gap dos
pigmentos sintetizados por MO apresentaram valores menores que 0S Mesmos

sintetizados por Pechini.

6.1.4 Sistema CeO,-PrgO11-Fe,03

O sistema CeO,-PrgO1:-Fe,03 foi sintetizado com 1, 2, 3, 4, 6, 8 e
10% de oOxido de ferro. A concentracdo de 6xido de praseodimio foi fixada em 5%,
com base em estudos ja publicados na literatura, e, pelo fato de a amostra do
sistema de CeO, e 05% dePrgO,; apresentar fase Unica e cor tendendo ao

vermelho.

6.1.4.1 Método de reacédo de estado solido (MO)

As figuras 69 a 75 apresentam os difratogramas dos pigmentos do
sistema CeO,-PrgO;:-Fe,03, juntamente com o difratograma da amostra de CeO,

puro (padrdo), tratada termicamente a 1300 °C.
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Figura 69 — Difratograma do CeO, (padréo) e do pigmento CPF01, sintetizados por MO a 1300 °C.
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Figura 70 — Difratograma do CeO, (padréo) e do pigmento CPF02, sintetizados por MO a 1300 °C.
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Figura 71 — Difratograma do CeO, (padréo) e do pigmento CPFO03, sintetizados por MO a 1300 °C.
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Figura 72 — Difratograma do CeO, (padréo) e do pigmento CPF04, sintetizados por MO a 1300 °C.
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Figura 73 — Difratograma do CeO, (padréo) e do pigmento CPFO06, sintetizados por MO a 1300 °C.
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Figura 74 — Difratograma do CeO, (padréo) e do pigmento CPFO08, sintetizados por MO a 1300 °C.
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Figura 75 — Difratograma do CeO, (padréo) e do pigmento CPF10, sintetizados por MO a 1300 °C.

Os difratogramas dos pigmentos pertencentes ao sistema ternario
mostraram a presenca de fase secundaria, formada pela reacdo dos Oxidos de
praseodimio e ferro, PrFeO3 , ficha 000-78-2424 do JCPDF (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards — Conjunto de padrdes de difracdo de po), indicando
que o ferro esta reagindo com o praseodimio antes da entrada destes na rede do
oxido de cério, e, como o produto desta reacdo apresenta raio idnico maior que dos
ions sozinhos, acaba por impedir a entrada destes na rede fluorita do CeO..

A figura 76 apresenta os espectros de reflectancia dos pigmentos do
sistema ternario, e a tabela 25 apresenta os valores das coordenadas colorimétricas
desse mesmo sistema.
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Figura 76 — Espectros de reflectancia dos pigmentos do sistema CeO,-Pr¢O,;-Fe,03 sintetizados pelo

método MO.

Os pigmentos do sistema ternario (CPF), sintetizadas por MO,

apresentam uma banda na faixa de 650 a 750, caracteristica da tonalidade vermelha

e com percentual de reflectancia que tende a aumentar com o aumento da

concentracéo de Fe,Os.

Tabela 25 — Coordenadas cromaticas do sistema CeO,-PrsO1,-Fe,03 sintetizados pelo método MO.

Amostra L* a* b* X y z

CeO, 85,56 3,69 12,31 0,34 0,35 0,31
CPF01 30,11 12,79 5,89 0,38 0,33 0,29
CPF02 32,03 12,33 5,67 0,38 0,33 0,29
CPFO03 29,81 12,79 6,71 0,39 0,34 0,28
CPF04 34,58 15,22 7,95 0,39 0,33 0,27
CPF06 29,66 15,43 9,67 0,41 0,34 0,25
CPF08 33,71 17,02 10,70 0,41 0,34 0,25
CPF10 40,16 20,30 16,61 0,43 0,35 0,22
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Observa-se que os pigmentos de 6xido de cério, dopados com éxido
de praseodimio e ferro, apresentaram tonalidades escuras quando comparado ao
CeO; puro (valor de L* maior), onde verifica-se que com 0 aumento da concentracao
de oxido de ferro, as tonalidades tendem a clarear (L* aumenta). A figura 77 ilustra
a tonalidade de cada uma dos pigmentos utilizando-se as coordenadas L*a*b*
listadas na tabela 25.

Figura 77 — Tonalidades dos pigmentos do sistema CeO»-PrsO11-Fe,03, sintetizadas por MO.

Os pigmentos CPF08 e CPF10, com 8 e 10% de Oxido de ferro,
respectivamente, se destacam dos demais deste sistema por apresentarem
coloracdo mais clara e tendendo a tonalidade vermelha, atrativa do ponto de vista
comercial. Como o pigmento com 08% de Oxido de ferro (CPF08), além de
apresentar coloracdo préxima a tonalidade vermelha, apresentou também grande
guantia de fase secundaria em seu difratograma, foi realizado um estudo a parte na
sintese deste pigmento com adicdo de mineralizadores (CPF08 + M), como intuito
de verificar se esta adigdo diminui ou elimina a presenca de fase secundaria.

O estudo mostrou que para o sistema Ce0O,-PrgO;11-Fe,03, com 08%
de ferro, a adicdo do mineralizadores: acido borico (H3BOg), carbonato de sodio
(Na,COs3) e fluoreto de sbédio (NaF); diminuiu a intensidade em alguns casos, porém
a fase secundaria (PrFeO3) continuou presente. Os difratogramas de raios X séo
apresentados no Apéndice B.
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A tabela 26 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equacao 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades das

amostras do sistema ternario sao perceptiveis ao olho humano (tabela 04).

Tabela 26 — Diferenca de cor entre as amostras pertencentes ao sistema CeO,-PrsO1;-Fe,03,
sintetizadas por MO.

Amostras Comparadas AEg Diferenca de cor*
CPFO01 e CPFO02 1,55 Distinguivel

CPF02 e CPFO03 1,91 Distinguivel

CPF03 e CPF04 4,22 Facilmente Percebida
CPF04 e CPF06 4,09 Facilmente Percebida
CPFO06 e CPF08 3,39 Facilmente Percebida
CPF08 e CPF10 6,60 Facilmente Percebida

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEq, confirmam a semelhanca na tonalidade entre
0s pigmentos que possuem menor concentracdo de 6xido de ferro, ja aqueles com
maiores concentracdes do dopante (acima de 3%), apresentaram maior distingéo

nas tonalidades.

6.1.4.2 Método Pechini

Como ja mencionado, o método Pechini se trata de um método
de custo elevado em relacdo ao método MO, assim sendo foram realizadas sinteses
do sistema CeO,-Prs0;;-Fe,O3 apenas com concentracdes minimas de oOxido de
ferro (1, 2 e 3%), para possibilitar comparacdes entre os métodos MO e Pechini, e
também porque, mesmo em baixas concentracdes (1% de 6xido de ferro), o sistema
sintetizado por MO (CFO01), ja apresentou fase secundaria, fase PrFeOs.

As figuras 78 a 80 apresentam os difratogramas do sistema
Ce0;,-Prg011-Fe,03 e da amostra de CeO, puro, sintetizado via método Pechini, a
900 °C.
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Figura 78 — Difratogramas do PCeO, (padrao) e do pigmento PCPFO01, sintetizados pelo método
Pechini a 900 °C.
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Figura 79 — Difratogramas do PCeO, (padréo) e do pigmento PCPF02, sintetizados pelo método
Pechini a 900 °C.
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Figura 80 — Difratogramas do PCeO, (padrao) e do pigmento PCPF03, sintetizados pelo método
Pechini a 900 °C.

Os pigmentos do sistema ternario CeO,-Prs01:-Fe,03, sintetizados
por Pechini, apresentaram apenas picos referentes a fase fluorita do CeO,,
indicando que, por este método, todo o praseodimio e o ferro estdo dentro da rede
fluorita do 6xido de cério, apresentando a fase Unica cerianita.

O espectro de reflectancia dos pigmentos pertencentes ao sistema
Ce0,-Prg011-Fe»03, sintetizadas pelo método Pechini, sdo apresentadas na figura
81.
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Figura 81 — Espectros de reflectancia dos pigmentos do sistema CeO,-PrsO,,-Fe,03 sintetizadas por
Pechini.

Os pigmentos do sistema ternario apresentaram banda na faixa de
650 a 700, caracteristica da tonalidade vermelha. Os valores da coordenadas
cromaticas dos pigmentos deste sistema CeO,-PrsO11-Fe,03 sdo apresentados na
tabela 27.

Tabela 27 — Coordenadas cromaticas para o sistema CeO,-PrsO,;-Fe,0; sintetizados por Pechini.

Amostra L* a* b* X y z

PCeO, 80,92 3,96 20,17 0,36 0,37 0,27
PCPFO1 29,04 17,76 13,73 0,44 0,35 0,21
PCPF02 29,75 18,38 14,19 0,44 0,35 0,21
PCPFO03 25,46 13,75 9,88 0,41 0,35 0,24

Os pigmentos do sistema CeO»-Pr¢O11-Fe,0O3 apresentaram

pequena variacdo nos tons, em especial na coordenada L* provocando leve
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escurecimento e diminuindo a tendéncia a tonalidade vermelha (coordenada a*) com
0 aumento da concentracao de ferro. Seus tons podem ser observados na figura 82,

obtidos por meio das coordenadas L*a*b* destes.

Figura 82 — Tonalidade dos pigmentos do sistema CeO,-PrgO1;-Fe,05 sintetizados por Pechini.

Um dos provaveis motivos para o sistema CeO,-PrsO11-Fe;03; nado
apresentar a tdo esperada coloracdo vermelha (segundo alguns trabalhos
publicados por Kumary et al., 2010; Kumary; Rao; Reddy, 2008; Singh; Hegde, 2008;
Song et al., 2007; Sulcova; Trojan, 2003) pode ser o fato de o Pr** em altas
temperaturas ser oxidado a Pr*'; outra questdo também é a do Fe®*" se reduzir a
Fe?*. O Apéndice C traz um estudo tedrico sobre essa fraca tendéncia a coloragéo
vermelha que foi observada nesse sistema CeO,-PrgO11-Fe,0s.

A tabela 28 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equacao 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades sao

perceptiveis ao olho humano (tabela 04).

Tabela 28 — Diferenca de cor entre os pigmentos do sistema CeO,-PrsO1;-Fe,0s3, sintetizados por

Pechini.
Amostras Comparadas AEg Diferenca de cor*
PCPO1 e PCP02 0,68 Pequena
PCP02 e PCP03 4,81 Facilmente Percebida

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEq indicam a possibilidade de distingao de
tonalidade entre os pigmentos, mesmo aparentemente sendo tdo similares, sendo

gue entre as amostras PCP01 e PCP02, essa diferenca é quase imperceptivel.
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6.1.4.3 Comparativo MO e Pechini - Sistema CeO,-PrgO11-Fe,03

Os pigmentos do sistema CeO,-PrgO1:-Fe,03, sintetizados por MO,
dopados com 1 a 10% de 6xido de ferro, apresentaram todos fase secundaria, ja os
sintetizados por Pechini, com dopagem de 1, 2 e 3% de Oxido de ferro,
apresentaram apenas picos referentes a fase principal, fase cerianita (CeO;), como
pode ser observado pela auséncia de picos em 32° caracteristico da fase
secundéria PrFeOg3, que esteve presente em todas as amostras sintetizadas por MO.

As figuras 83 a 85 apresentam os difratogramas dos pigmentos
comparados, com igual percentual de 6xido de ferro e diferente método de sintese
(MO e Pechini).
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Figura 83 — Difratogramas de raios X dos pigmentos do sistema CeO,-PrsO1;-Fe,03, com 01% de
oxido de ferro, sintetizados via MO (CPF01), a 1300 °C, e via Pechini (PCPF01), a 900 °C.
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Figura 84 — Difratogramas de raios X dos pigmentos do sistema CeO,-PrsO,-Fe,03, com 02% de
oxido de ferro, sintetizados via MO (CPF02), a 1300 °C, e via Pechini (PCPF02), a 900 °C.
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Figura 85 — Difratogramas de raios X dos pigmentos do sistema CeQ,-PrgO1;-Fe,05, com 03% de
Oxido de ferro, sintetizados via MO (CPF03), a 1300 °C, e via Pechini (PCPF03), a 900 °C.
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A figura 86 apresenta o espectro de reflectancia dos pigmentos
sintetizados, tanto por MO quanto por Pechini, em iguais concentracdes de dopante

Fes0a.
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Figura 86 — Espectro de reflectancia dos pigmentos do sistema CeO,-PrgO;;-Fe,03, sintetizados por
MO e Pechini.

Os espectros dos pigmentos sintetizados por MO e por Pechini,
apresentaram bandas na faixa de 650 a 700, caracteristica da tonalidade vermelha,
com percentuais de reflectancia muito proximos para todos os pigmentos. A figura
87 ilustra a tonalidade desses pigmentos, obtida por meio das coordenadas L*a*b*

(tabelas 25 e 27).
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Figura 87 — Tonalidade dos pigmentos do sistema CeO,-PrgO4,-Fe,03 sintetizados por a) MO e b)
Pechini.

Os pigmentos sintetizados por MO (Fig. 87a), apresentaram tons
mais escuros (valor de L* menor) qguando comparados com os de igual concentracao
sintetizados por Pechini (Fig. 87b).

A tabela 29 apresenta o valor da tolerancia instrumental (AE)
baseado na equacéao 1, que permite verificar se as diferencas nas tonalidades entre
0S pigmentos sintetizados por MO e Pechini sdo perceptiveis ao olho humano
(tabela 04).

Tabela 29 — Diferenca de cor entre os pigmentos do sistema CeO,-PrsO,;-Fe,0; sintetizados por

Pechini.
Amostras Comparadas AEg Diferenca de cor*
CPFO01 e PCPF0O1 5,73 Facilmente percebida
CPF02 e PCPF02 6,56 Grande
CPF03 e PCPF03 3,98 Facilmente percebida

* Segundo PETTER, 2000.

Os resultados do AEq, confirmam a possibilidade de diferenciar as
tonalidades entre os pigmentos sintetizados por MO e Pechini, sendo que a distincéo
mais evidente € com adicdo de 2% de 6xido de ferro (CPF02 e PCPF02). Estas
distincbes podem ser observadas também pela variagdo do band gap (EQ),

apresentados na tabela 30.
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Tabela 30 — Valores de band gap para o sistema CeO,-PrqO,,-Fe,03, sintetizados por MO e Pechini.

Amostras Amostras

(MO) Eg (eV) (Pechini) Eg (eV)
CeO, 3,32 PCeO, 3,29
CPFO1 2,00 PCPFO1 1,98
CPF02 1,95 PCPFO03 1,96
CPFO03 1,98 PCPFO3 1,90

O band gap do 6xido de cério puro apresentou intervalo em regido
fora do visivel (3,32 e 3,29 eV). Com a adicdo de 6xido de praseodimio e éxido de
ferro, ocorreu diminuicdo nesse intervalo entre as bandas (valor do band gap
menor), atribuido ao nivel de energia eletrdnico adicional gerado pelo Pr** e Fe*,
permitindo assim saltos eletrénicos de menor energia e absor¢gdes dentro da regiao
do visivel. Observou-se também que, com o aumento da concentracdo de 6xido de
ferro, o intervalo (Eg) tende a aumentar em ambos 0os métodos de sintese, diminuido
o valor do band gap.

A tabela 31 traz todas as amostras sintetizadas e apresentadas
neste trabalho, identificando a ocorréncia ou ndo de fase secundéria, analisadas

gualitativamente pela técnica de difracédo de raios X.

Tabela 31 — Andlise gualitativa de fases secundérias por DRX.

(continua)
Amostra Fase Amostra Fase
secundéaria secundaria

CP10 o e zemees
CP08 L
CP06 I
CPO5 * PCPO05 *

CP04 o e zemees
CP0O3 * PCPO03 *

CPO02 * PCP02 *

CPO1 * PCPO1 *

CF10 Fe,O3 - e
CFO08 Fe,O; - e
CFO06 Fe,O; - e

CF04 Fe203 """"""




(concluséo)

CFO03

CF02

CF01

CPF10
CPFO08
CPFO06
CPFO04
CPFO3
CPF02
CPFO1

Fe,0O;

*

*

PrFeO;
PrFeO;
PrFeO;
PrFeO;
PrFeO;
PrFeO;
PrFeO;

PCPFO3
PCPF02
PCPFO1

Fe,O;
Fe, O3

* nao contém fase secundaria.

6.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV
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A Microscopia eletronica de varredura foi realizada nas amostras

ternarias, sintetizadas tanto por reacdo de estado sélido (CPF01, CPF02 e CPF03)
quanto por Pechini (PCPF01, PCPF02 e PCPF03). Como no sistema ternario foi

mantida fixa a concentracdo de Oxido de praseodimio (5%), foram realizadas

micrografias também da amostra binaria CeO2-PrgO, com 05% de Oxido de
praseodimio, sintetizadas por MO (CP05) e por Pechini (PCPO05).

As figuras 88 a 91 mostram as micrografias obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) das amostras CP05, CPF01, CPF02 e CPFO03,
sintetizadas pelo método de reacdo de estado sélido (MO).
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Figura 88 — Micrografias obtidas por MEV da amostra CPO05, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.

Figura 89 — Micrografias obtidas por MEV da amostra CPF01, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.
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Figura 90 — Micrografias obtidas por MEV da amostra CPF02, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.

Figura 91 — Micrografias obtidas por MEV da amostra CPF03, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.

As particulas dos pigmentos apresentaram-se, em algumas regides,
de forma aglomeracfes, com formatos irregulares e distintos. Nao houve diferenca
entre a amostra binaria e as ternarias, exceto pela maior aglomeracao,
aparentemente, nas ternarias. A inspecao visual nas figuras 89, 90 e 91 mostra que
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nao houve alteragdo significativa do estado de aglomeragcdo com o aumento da
concentracdo de Oxido de ferro.

As figuras 92 a 95 mostram as micrografias obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) das amostras PCP05, PCPF01, PCPF02 e PCPF03,

sintetizadas pelo método Pechini.

Figura 92 — Micrografias obtidas por MEV da amostra PCPO05, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.

Figura 93 — Micrografias obtidas por MEV da amostra PCPFO01, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.
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Figura 94 — Micrografias obtidas por MEV da amostra PCPF02, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.

Figura 95 — Micrografias obtidas por MEV da amostra PCPF03, sintetizada via MO, com aumento de
2400X.

As particulas constituintes dos pigmentos apresentaram-se bastante
aglomeradas, tendo formatos irregulares e distintos. Nao houve grande diferenca
entre a amostra binaria e as terndrias, exceto pela maior aglomeragéo nas ternarias.
A inspecdo visual nas figuras 93 a 95 mostra que o sistema ternario houve alteragédo

significativa do estado de aglomeracdo com o aumento da concentracédo de Oxido de
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ferro, sendo que quanto maior a concentracdo de oxido de ferro, maior o estado de
aglomeracao.

Na figura 96 pode-se comparar os estados de aglomeracdes e as
formas das particulas constituintes preparadas por MO e Pechini para os pigmentos
do sistema ternario e na figura 97 a comparagcdo do sistema binario CeO,-PrgOq3,
com 5% de éxido de praseodimio.

MO Pechini

PCPFO1

Figura 96 — Comparacédo das micrografias obtidas por MEV entre os pigmentos do sistema ternario
Ce0,-PrgO1;-Fe,03, com 01, 02 e 03% de 6xido de praseodimio, sintetizados por MO e Pechini — com
aumento de 2400X.
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MO Pechini

Figura 97 — Comparacéo das micrografias obtidas por MEV entre os pigmentos do sistema binério
CeO0,-PrgO11, com 05% de 6xido de praseodimio, sintetizados por MO e Pechini — com aumento de
2400X.

Houve grande diferenca morfolégica nas particulas dos pigmentos,
sendo que as particulas dos pigmentos sintetizados por MO apresentaram menor

estado de aglomeracao que os equivalentes sintetizados por Pechini.

6.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A analise por espectroscopia Raman foi realizada para as amostras
que apresentaram fase Unica em DRX (Tabela 31), pois a quantia de fase
secundaria formada, quando pequena, pode nado ser detectada pela técnica de DRX,
mas podendo ser detectada pela espectroscopia Raman.

A estrutura fluorita, de grupo espacial Fm3m, possui modo
vibracional simétrico ativo no espectro Raman (Tzg), 0 qual ocorre em 464 cm™ para
0 CeO, (TADOKORO; MUCCILLO, 2007).

A figura 98 mostra 0s espectros Raman das amostras puras de
oxido de ceério, sintetizadas por MO (CeO;) e por Pechini (PCeO;), bem como das

amostras PrgO1; e Fe,0s3, sintetizadas por MO.
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Figura 98 — Espectros Raman do CeO, sintetizado por MO (CeO,), a 1300 °C e por Pechini (PCeO,),
a 900 °C; PrgO4; por MO, a 1300 °C, e Fe,03, por MO, a 1300 °C.

Observa-se a presenca de pico Raman bastante definido e estreito
em ambas as amostras de 6xido de cério (PCeO, e CeO,). A largura a meia altura
da linha de Raman, indica ordenamento de cristal, tanto no pigmento tratado
termicamente a 900 °C (PCeO;) quanto no tratado a 1300 °C (CeO;). Ambos os
pigmentos apresentaram pico Raman em 464 cm™, caracteristico do CeO,, com
modo vibracional simeétrico T,,. No 6xido de praseodimio Ill/IV ndo ocorreu banda
dentro da faixa de 400 a 1000 cm™, j& no éxido de ferro Il ocorreu uma banda muito
proxima a do CeO,, em 465cm™.

Na figura 99 sao apresentados os espectros Raman dos pigmentos
do sistema binario CeO»-PrgO;;, sintetizados pelo método MO e tratados
termicamente a 1300 °C.
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Figura 99 — Espectro Raman dos pigmentos do sistema CeO,-Prg0,4, sintetizados por MO, 1300 °C.

Nos espectros Raman dos pigmentos do sistema CeO,-PrgOi1,
sintetizados por MO (figura 99), ocorre uma banda em 460cm™ em todos os
pigmentos, a qual esta relacionada como o modo vibracional T4, referente a ligacéo
Ce-O. E possivel observar que essa banda tende a diminuir de intensidade e
alargar-se proporcionalmente com a concentracao de PrgO13, indicando a entrada de
Pr2*"** na rede e consequente afrouxamento na ligacéo Ce-O.

A banda que ocorre em 567 cm™ refere-se a formacédo da solucédo
sélida cério-praseodimio, e é atribuida a presenca de vacancias de oxigénio na rede
fluorita do CeO,, que séo criadas afim de manter a neutralidade elétrica do sistema
durante a reacéo de formacdo. Observa-se que a intensidade desta banda tende a
diminuir proporcionalmente com a concentracdo de PrgO;; (ASKRABIC, 2009;
SOUZA; MUCCILLO, 2006; TADOKORO; MUCCILLO, 2007).

A diminuicdo na intensidade da banda em 567 com o aumento da
concentragdo de PrgO;; pode estar relacionada com a presenca de praseodimio
oxidado (Pr** para Pr*") na rede do oxido de cério. Segundo Kumari e
colaboradores, 2008, o Pr**, em elevadas temperaturas, tende a ser oxidado a Pr".
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A formacéo da solucéo sélida de CeO; e PrgO11, com uma reagao de

defeitos é apresentada nas reacdes 1 e 2, segundo notacao de Kréger e Vink.

2 6302 B -
Pr,03; —— 2 Prgo + Vo + 303 reacdo 1
2 Ce0, B
Pro, — Prk + 20} reagdo 2

Onde (KROGER; VINK, 1956):
Pre = fon praseodimio substituindo fon cério com carga efetiva negativa;
0%, = oxigénio normal da rede, carga efetiva neutra;
Vo =vacancia de oxigénio com carga efetiva positiva;

Pr.. =ion praseodimio substituindo ion cério com carga efetiva neutra.

Segundo a reacdo 1, verifica-se que para cada 2 fons Pr** ocupando
posicées do Ce*", ha formacdo de uma vacancia de oxigénio. Porém quando ha
introducdo de Pr** na rede do CeO,, a formacdo de vacancia ndo ocorre, ja que
nesta substituicdo o sistema mantém a neutralidade elétrica (TADOKORO, S.K.,
2004).

Assim, quanto maior o indice de Pr*" substituindo o Ce**, menor sera
a incidéncia de vacancias de oxigénio na rede, diminuindo assim a intensidade da
banda em 567, relacionada com a presenca de vacancias.

Na figura 100 sdo apresentados o0s espectros Raman dos pigmentos
do sistema binario CeO,-PrgO;;, sintetizados pelo método Pechini, tratados

termicamente a 900 °C.
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Figura 100 — Espectro Raman dos pigmentos do sistema CeO,-PrgO4,, Sintetizados por Pechini, 900
°C.

Nos espectros Raman dos pigmentos do sistema CeO,-PrgOi1,
sintetizados por Pechini (figura 100), a banda que ocorre em 455 cm™ corresponde a
ligacdo Ce-O, sendo que neste sistema ela esta deslocada para regiées de menor
frequéncia, o que pode se dever ao aumento de background nas regides de baixa
frequéncia, bem como também & superposicdo com a banda em 566 cm™ de alta
intensidade. Observa-se também a tendéncia da banda referente a ligacdo Ce-O
(455 cm™) diminuir de intensidade proporcionalmente com o aumento da
concentracdo de PrgOy;, indicando relaxamento na ligagdo Ce-O devido a entrada
de Pr**** na rede do 6xido de cério (ASKRABIC, 2009; SOUZA; MUCCILLO, 20086;
TADOKORO; MUCCILLO, 2007).

Assim como no sistema Ce-Pr sintetizado por MO, neste sistema
Ce-Pr sintetizado por Pechini também ocorre a banda em 566 cm™, referente a
formagéo da solucdo solida de cério-praseodimio e a presenca de vacancias de
oxigénio na rede do CeO,, onde € observada a mesma tendéncia dessa banda em
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diminuir de intensidade com o aumento da concentragdo de PrgO11, que pode ser
explicada pelas reacbes 1 e 2, descritas anteriormente.

A figura 101 traz os espectros Raman dos pigmentos do sistema
binario CeO,-Fe,03, sintetizados por MO, com concentracdo de 1 e 2% de 6xido de
ferro (CFO1 e CF02), tratados termicamente a 1300 °C, e o espectro Raman do
pigmento do sistema CeO,-Fe,O3; com concentracdo de 1% de oOxido de ferro,

sintetizado por Pechini (PCF01), tratados termicamente a 900 °C.

120000

100000 o— PCF01
—x— CFO01

800004 A CF02

-
©
>
N
o 60000 —
©
O]
S
[72)
S 40000
-
=
20000 »Y
)2333333333333ID3IIDIDIIDIIIDIDIIDDIIIDDDIDIDDDIDDIDIDDDDDDIDIDDIDDDIDIDD)] )D3)DDIRIIIIIDIIDIIMINE
b e et bbb bbb e e e deskededodAotoitodoioiolooknioiolok
0—\\\\\\\\\\\\\\\ ITHTHTTASHLLLLLLLLLALLLLT LALLM LGRS LR,
T T T T T T T T T T T 1
1000 900 800 700 600 500 400

Frequéncia (cm™)

Figura 101 — Espectros Raman dos pigmentos CF01, CF02 e PCFOL1.

Nos espectros Raman dos pigmentos do sistema CeO,-Fey0s3,
sintetizados por MO (CF01 e CF02) e por Pechini (PCF01) h4 apenas uma banda,
localizada em 464 cm™, correspondente a ligagéo Ce-O do 6xido de cério.

Nestes pigmentos ndo € observada a banda que ocorre em torno de
560-570cm™. Essa banda estaria relacionada a presenca de vacancias que
surgiriam da formag&o da solucdo sdlida de cério-ferro, como descrito na reacgéo 3,
segundo notacao de Kroger e Vink.
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2 CeO, ' .
Fe,0; —— 2 Fec, + Vo + 30} reacdo 3

Onde (KROGER; VINK, 1956):
Fec. = fon ferro substituindo fon cério com carga efetiva negativa;

0%, = oxigénio normal da rede, carga efetiva neutra;

Vo, =vacancia de oxigénio com carga efetiva positiva.

Segundo a reacéo 3, verifica-se que para cada 2 fons Fe** ocupando
posicbes do Ce?, ha formacdo de uma vacancia de oxigénio. Sendo assim, a
auséncia da ocorréncia da banda em 566 indica que ndo ocorreu a formacédo da
solucao sélida cério-ferro.

A figura 102 traz os espectros Raman dos pigmentos do sistema
ternario CeO,-Prg011-Fe,03, com 01, 02 e 03% de 6xido de ferro (PCPF01, PCPF02

e PCPFO03, respectivamente), sintetizados por Pechini, a 900 °C.
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Figura 102 — Espectro Raman dos pigmentos PCPF01, PCPF02 e PCPFO03, sintetizado por Pechini,
a 900 °C.
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Nos espectros Raman dos pigmentos do sistema ternario CeO,-
PrsO1:-Fe,0s3, sintetizados por Pechini (figura 102), ocorre uma banda em 454cm™,
correspondente a ligacdo Ce-O do 6xido de cério e em 564 cm™ & presenca de
vacancias de oxigénio na rede fluorita do CeO,, indicando entrada de ions
substituindo o Ce**.

A ocorréncia de bandas em 410 e 835 cm™ pode estar relacionada a
presenca de fase secundéaria, como, por exemplo, a fase PrFeOs;, detectada por

DRX em pigmentos deste mesmo sistema, porém, sintetizados pelo método MO.

6.4 ANALISE TERMICA

A analise térmica foi realizada no pigmento do sistema ternério
PCPFO03, o qual possui os trés 6xidos de estudo, com 92% de CeO,, 5% de PrgO1; €
3% de Fe,03), e no pigmento do sistema binario PCP05, com 95% de CeO; e 5% de
PrsO11, por possui como concentracao de dopante igual valor ao fixado de 6xido de
praseodimio no sistema ternario.

A estabilidade térmica dos pigmentos sintetizados, nomeados
PCPO5i e PCPFO03i, foram examinadas em temperaturas entre 30 e 1200 °C, sendo

os resultados apresentados nas figuras 103 e 104.
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Figura 103 — Curva termogravimétrica do pigmento PCP05i, contendo 5% de 6xido de praseodimio e
95% de Oxido de cério.

A figura 103 mostra perda de massa entre 150 e 450 °C, pela curva
TG, associados a perda de material organico, sendo que até 158 °C ocorre a
eliminacdo de H,O (1,43%); até 505 °C ocorre a eliminacdo de material orgéanico,
CO, CO,, provindo do acido citrico e etileno glicol, além da eliminacdo de cloreto e
nitrato, provindos do praseodimio (cloreto de praseodimio Ill), e do cério (nitrato de
cério 1ll), com perda de 4,34% de material nesta fase. Em temperaturas acima de
505 °C até 1200 °C, a eliminacdes de matéria organica permanece, com perda de
3,00% do material, sendo que, do inicio do tratamento térmico até a temperatura de
1200 °C, ocorre uma perda de 8,77% em massa do material de partida.

A curva DTA do pigmento PCPO5i apresenta um pico exotérmico em
370 °C, indicando ocorréncia da formacdo da fase cerianita (CeO,), com Pr***,
incorporado na rede do cério. Verifica-se também a presenca de outros dois picos
exotérmicos de menor intensidade e bem mais largos em 540 e 830 °C, indicando
que a formacédo de alguns cristalitos ocorre somente a temperaturas mais altas, com

a formacdo da solucdo solida na sequéncia. Essa formacdo somente a altas
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temperaturas foi confirmada por DRX na amostra PCPO5 tratada termicamente a

700 °C, onde se verificou, nesta, uma baixa cristalinidade.
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Figura 104 — Curva termogravimétrica do pigmento PCPF03, contendo 5% de 6xido de praseodimio,
3% de 6xido de ferro e 92% de 6xido de cério.

A figura 104 mostra perda de massa entre 150 e 450 °C, pela curva
TG, associados a perda de material organico, sendo que até 237 °C ocorre perda de
H.O (4,50%); até 382 °C ocorre a eliminacdo de material organico, CO, COa,
provindo do acido citrico e etileno glicol, além da evaporacéo do cloreto e do nitrato,
provindos do praseodimio (cloreto de praseodimio Ill), do ferro (nitrato de ferro Ill) e
do cério (nitrato de cério Ill), ocorrendo perda de 9,80% de material até esta
temperatura. Em temperaturas acima de 505 °C até 1200 °C continuam ocorrendo
eliminacdes desses materiais organicos, com perda de 4,62% do material, sendo o
total de perda do material de 18,92% em massa do material de inicio. A tabela 32
apresenta as perdas do material com a temperatura, comparando as amostras
PCPO05i e PCPFO3i.
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Tabela 32 — Eliminacdo de material dos pigmentos PCP05i e PCPF03i, pela andlise térmica.

Perda de Perda de massa
Amostra Temperatura Material eliminado massa (%) total (%)
30 a 158 °C H,O 1,43
PCPO5 i 159 a 505 °C CO, CO,, Oy, CI', NO* 4,34 8,77
506 a 1200 °C CO, CO,, CI', NO* 3,00
30 a 237°C H,O 4,50
PCPFO3 i 238 a 383 °C CO, CO,, O,, CI', NO* 9,80 18,92
384 a 1200 °C CO, CO,, O,, CI', NO* 4,62

Analisando a curva DTA, verifica-se a presenca de pico exotérmico
em 340 °C, indicando ocorréncia da formacado da fase cerianita, com praseodimio e
ferro incorporados na rede do cério, ocorrendo em temperatura mais baixa que na
amostra contendo apenas cério e praseodimio. Verifica-se, também, a presenca de
outros dois picos exotérmicos de menor intensidade e bem mais largos em 540 e
830 °C, indicando que a formacdo de alguns cristalitos ocorre somente a
temperaturas mais altas e que a formacao da fase ocorre também em sequéncia.

Observa-se que a perda de massa do pigmento PCPF03i (18,92%)
equivale a mais que o dobro da perda de massa do pigmento PCPO5i (8,77%). Na
amostra dopada com ferro (PCPFO03i), a grande eliminacdo de massa era esperada
pelo fato de o pigmento PCPF03 conter nitrato de ferro Il nonahidratado, o que
garante grande perda de massa, com a eliminacéo tanto de agua (H,O) quanto de
nitrato (NO®).

6.5 ESMALTACAO

Um bom pigmento deve ser estavel frente ao ataque quimico
(esmalte vitreo) e térmico a que sdo expostos durante a etapa de esmaltacdo. Para
a esmaltacdo foram utilizados: frita transparente comercial (FT), origem: Santa
Catarina; frita de baixa temperatura (FBT), origem: Espanha; e vidro de para brisa
moido (VPB), origem: Parana. A frita FT teve seu tratamento térmico realizado em
1150 °C, e as demais (FBT e VPB) em 800 °C. A tabela 33 traz as coordenadas
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crométicas da ceramica e das fritas utilizadas, e a figura 105 traz as fotos da
ceramica sem esmaltacdo e das pecas esmaltada com as fritas utilizadas.

Tabela 33 — Coordenadas cromaticas da ceramica e pecas esmaltadas com fritas.

Amostra L* a* b* X y z

Ceramica 87,22 6,92 31,64 0,38 0,39 0,23
FT 94,29 0,05 3,22 0,32 0,34 0,35
FTB 87,93 -0,54 -0,33 0,32 0,33 0,36
VPB 85,98 -1,27 -1,40 0,31 0,33 0,37

Observa-se alta variacdo na coordenada b* da ceramica em relacao
as fritas, sendo que a ceramica sem esmalte apresentou grande tendéncia a
coloracdo amarela, tendéncia que ndo é observada quando na aplicacdo das fritas,
uma vez que todas elas apresentaram coordenadas a* e b* mais neutras (no centro
do diagrama de cores CIEL*a*b*), alterando, assim, a coloragdo da ceramica.

O pigmento, além de ser estavel frente ao ataque quimico e térmico,
também deve ser reprodutivel. Como pigmentos com fases secundarias nao
garantem reprodutibilidade, uma vez que ndo existe como controlar a percentagem
de oOxido fora da matriz, as esmaltacdes foram realizadas apenas com pigmentos

que apresentaram fase Unica, segundo analise qualitativa por DRX.

Ceramica ' VPB 900 °C FBT900 °C FT 1150°C
{

Figura 105 — Fotos da cerdmica sem esmaltes e das pec¢as esmaltadas com fritas.

Os pigmentos pertencentes ao sistema binario CeO2-PrgOy;
apresentaram todos fase Unica, tanto os sintetizados por MO quanto por Pechini.
Assim sendo, foram realizadas esmalta¢cées com estes pigmentos, na figura 106.
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Figura 106 — Fotos de cerdmicas esmaltadas com pigmentos do sistema CeO,-PrgOy;.
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Figura 106b — Fotos de cerdmicas esmaltadas com pigmentos do sistema CeO,-PrgOy;.
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Observa-se que a frita transparente (FT) agrediu quimicamente
todos os pigmentos do sistema CeO»-PrsO11, em especial os sintetizados por MO
(CP0O1 a CP10), onde se observa alta rugosidade, indicando baixa resisténcia destes
a frita ou a temperatura elevada (1150 °C). Os pigmentos apresentaram boa
resisténcia a aplicagdo da FBT e VPB, apresentando superficies mais lisas na
ceramica. A tabela 34 traz as coordenadas cromaticas das ceramicas esmaltadas e

a tabela 35 traz a variagcédo da tonalidade (AE) dos pigmentos com diferentes fritas.

Tabela 34 — Coordenadas crométicas das esmaltacbes com pigmentos do sistema CeO,-PrgOy;.

Amostra FT VPB FBT
L* a* b* L* a* b* L* a* b*

CPO1 59,19 15,20 18,40 55,28 28,46 39,68 47,01 21,90 34,58
CPO0O2 77,47 14,83 35,76 48,01 24,01 34,66 42,51 22,01 34,84
CPO3 88,76 10,37 31,83 41,57 17,32 34,74 43,12 18,25 31,91
CP0O4 75,90 16,17 36,43 28,52 16,66 26,25 33,81 16,12 27,80
CPO5 78,38 13,11 39,05 29,44 17,20 20,59 42,91 18,23 29,31
CP06 74,73 15,33 36,15 23,32 13,66 18,24 28,28 10,59 14,85
CPO08 73,81 17,19 38,89 21,40 12,63 18,03 25,00 13,83 19,93
CP10 72,20 17,37 37,13 24,70 11,09 14,40 27,32 9,77 12,75
PCPO1 72,48 11,48 32,31 47,98 30,21 33,09 45,63 27,13 26,22
PCPO02 80,04 12,82 35,24 41,42 26,74 27,37 40,81 29,97 33,65
PCPO3 77,33 15,11 38,52 31,49 24,41 25,54 34,99 24,93 24,37

PCPO05 69,53 10,63 30,81 39,34 18,35 23.52 40,89 21,39 27,57

Verificou-se, pelos resultados apresentados na tabela 35, que a
cerdmica com um mesmo pigmento e diferentes fritas apresenta variacbes na

tonalidade bastante perceptiveis ao olho humano.
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Tabela 35 — Diferenca de cor da cerdmica com pigmentos do sistema CeO,-PrgO;.

Amostra

CPO1

CPO02

CPO3

CP0O4

CPO5

CP06

CPO8

CP10

PCPO1

PCPO2

PCPO3

PCPO5

FT x VPB FT x FBT FBT x VPB
AEq Diferenca de AEy Diferenca de AEg, Diferenca
cor cor de cor
10,28 Grande 14,07 Muito 14,07 Muito
Grande Grande
13,25 Muito 18,32 Muito 18,32 Muito
Grande Grande Grande
19,44 Muito 17,36 Muito 17,36 Muito
Grande Grande Grande
28,85 Muito 25,12 Muito 25,12 Muito
Grande Grande Grande
27,92 Muito 18,87 Muito 27,92 Muito
Grande Grande Grande
32,14 Muito 28,93 Muito 28,93 Muito
Grande Grande Grande
33,44 Muito 31,04 Muito 31,04 Muito
Grande Grande Grande
31,36 Muito 29,74 Muito 29,74 Muito
Grande Grande Grande
13,70 Muito 14,82 Muito 14,82 Muito
Grande Grande Grande
18,89 Muito 20,21 Muito 20,21 Muito
Grande Grande Grande
26,90 Muito 24,26 Muito 24,26 Muito
Grande Grande Grande
20,01 Muito 18,93 Muito 18,93 Muito
Grande Grande Grande

Os pigmentos pertencentes ao sistema binario CeO,-Fe,0O3

apresentaram fase Unica, quando sintetizados pelo método MO, com 1 e 2% de

oxido de ferro (CFO1 e CF02, respectivamente) e, quando pelo método Pechini, com

1% de Oxido de ferro (PCF01). Estes, devido a presenca de fase unica, foram

esmaltados em pecas ceramicas, como pode ser observado na Figura 107. Suas

coordenadas cromaticas sdo apresentadas na tabela 36.

Tabela 36 — Coordenadas cromaticas do esmalte com pigmentos do sistema CeO,-Fe,0x.

Amostra

CFO01
CF02
PCFO1

FT VPB FBT

L* b* L* b* L* a* b*
41,17 16,60 14,20 67,65 24,23 56,59 19,30 18,02
52,97 9,09 53,07 15,68 59,19 15,20 18,40
72,77 29,99 61,65 33,43 59,65 24,73 31,45
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Figura 107 — Fotos da cerédmica esmaltas com pigmentos do sistema CeO,-Fe,O; com diferentes
fritas.

Observa-se que a frita transparente (FT) também agrediu
quimicamente todos os pigmentos do sistema CeO,-Fe;O3, indicando baixa
resisténcias destes a frita e a temperatura elevada (1150 °C). Os pigmentos
esmaltados com as fritas VPB e FBT nao apresentaram distribuicio homogénea na
ceramica, assim como os esmaltados com FT.

A tabela 37 traz a variacdo da tonalidade (AE) do pigmento com
diferentes fritas.
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Tabela 37 — Diferenca de cor do pigmento do sistema CeO,-Fe,0O; com variagdo das fritas.

Amostra FT x VPB FT x FBT FBT x VPB
AEqq Diferenca de AEq Diferenca de AEy Diferenca de
cor cor cor
CF01 8,52 Grande 3,87 Facilmente 3,87 Facilmente
percebida percebida
CF02 6,01 Grande 0,01 Imperceptivel 0,01 Imperceptivel
PCFO1 7,55 Grande 6,69 Grande 6,69 Grande

Verificou-se que a ceramica com um mesmo pigmento e diferentes
fritas apresentou variagbes na tonalidade, que véo de facilmente percebida a
grande, com exce¢do do pigmento CF02, que, segundo célculos, apresenta
diferenca de coloracdo imperceptivel aos olhos humanos quando comparadas as
esmaltacbes com FT e FBT, e com FBT e VPB, considerando que a andlise
cromética é pontual, tendo sido feita nos pontos mais homogéneos de cada uma das
duas amostras.

Entretanto, observando-se a imagem na figura 104, nota-se
facilmente a diferenca de cor entre as ceramicas esmaltadas com estas fritas, isso
pode ter ocorrido porque a analise por espectroscopia de reflectancia, da qual pelo
método CIELab, se obtém as coordenadas LAB, é pontual, ou seja, se analisar
apenas uma regido das ceramicas mencionadas, realmente elas apresentam grande
semelhanca, mas quando comparadas considerando a ceramica como um todo, ela
divergem bastante na tonalidade.

Os pigmentos pertencentes ao sistema ternario CeO,-PrgO11-Fe,03
sintetizados por MO apresentaram todos fase secundaria (PrFeQO3), ja os
sintetizados pelo método Pechini, com concentracdes de 01, 02 e 03% de 6xido de
ferro, apresentaram apenas a fase cerianita (CeO,), segundo analise pela técnica de
DRX. As pecas ceramicas esmaltadas com estes pigmentos sao apresentadas na

figura 108, e suas coordenadas cromaticas, na tabela 38.
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Figura 108 — Fotos da cerdmica esmaltada com pigmentos do sistema CeO,-Prg0,,-Fe,03 e
diferentes fritas.

Tabela 38 — Coordenadas cromaticas da ceramica com pigmentos do sistema CeO,-PrsO;-Fe,05 e
diferentes fritas.

Amostra

PCPFO1 61,40
PCPF02 65,12

FT VPB FBT
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
17,58 30,03 27,31 18,15 20,70 38,17 11,50 13,14
16,39 28,84 31,04 14,26 14,45 35,54 13,00 13,84
17,98 31,75 42,47 17,44 26,02 51,75 12,65 16,90

PCPFO3 60,54

Observou-se nas ceramicas esmaltadas com a frita FT grande

variacao na tonalidade, indicando agresséo quimica desta aos pigmentos do sistema
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Ce0,-Prg011-Fe,03. As ceramicas esmaltadas com FBT nao apresentaram
coloracdo homogénea. Nas ceramicas com VPB foi observada semelhanca na
coloracdo da ceramica esmaltada com a coloracdo do pigmento em p0, indicando
alta resisténcia destes a aplicacdo de VPB e tratamento térmico a 800 °C. Também
foi observada uma coloragéo bastante homogénea no pigmento PCPFO1.

A tabela 39 traz a variagdo da tonalidade (AE) do pigmento com

diferentes fritas.

Tabela 39 — Diferenca de cor em esmaltagcées com pigmentos do sistema CeO,-Pr;0,,-Fe,0;

Amostra FT x VPB FT x FBT FBT x VPB

AEqq Diferenca de cor AEg Diferenca de cor AEq, Diferenca de cor
PCPFO1 29,46 Muito Grande 21,19 Muito Grande 21,19 Muito Grande
PCPF02 26,81 Muito Grande 23,35 Muito Grande 23,35 Muito Grande
PCPFO3 17,15 Muito Grande 7,23 Grande 7,23 Grande

Verifica-se que a ceramica com um mesmo pigmento e diferentes
fritas apresentou variagbes na tonalidade, que vado de grande a muito grande, ou
seja, diferencas na cor bastante perceptiveis ao olho humano.

O sistema ternario, CeO2-PrgO;;-Fe;0O3, em determinadas
concentracbes (KUMARI, RAO E REDDY, 2008), produz coloracdes que vado do
vermelho tijolo ao marrom escuro, quando aplicadas em polimeros e sintetizados
pelo método MO. O mesmo sistema ternario, sintetizado por MO e com
concentracbes muito proximas, quando aplicado em ceramica, produz coloracoes
gue vao do marrom claro ao marrom escuro. Isso pode se dever ao fato de que a
agressao térmica em pigmentos com aplicacdo em polimero é consideravelmente
menor que 0S mesmos pigmentos quando aplicados em ceramicas, as quais
requerem temperaturas acima de 800 °C. Contudo, a variagdo na tonalidade néo é

grande, sugerindo alta estabilidade térmica deste sistema.
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7 CONCLUSOES

Pigmentos do sistema CeO,-PrgO11, sintetizados pelo método de
reacdo de estado sdlido, apresentaram tonalidades que vao de marrom claro (menor
concentracdo de 6xido de praseodimio) a marrom escuro (maior concentracao de
oxido de praseodimio). Os pigmentos sintetizados pelo método Pechini
apresentaram tons marrons.

Pigmentos do sistema CeO,-Fe;03, sintetizados pelo método de
reacdo de estado sdlido, apresentaram tonalidades tendendo a cor roxa, ja os
sintetizados pelo método  Pechini apresentaram tons tendendo ao laranja-
avermelhado.

Pigmentos do sistema CeO,-Prs0;;-Fe,03, sintetizados pelo método
de mistura de o6xidos, apresentaram tonalidade marrom, onde com o aumento da
concentracdo de ferro, a tonalidade clareava. Os sintetizados pelo método Pechini
também apresentaram tons de marrom.

Os valores do intervalo entre bandas, band gap (Eg), foram muito
proximos entre os trés sistemas pigmentantes, apresentando diminuicdo de 1,0 a
1,30 eV, quando comparado ao 6xido de cério puro, com 3,32 eV.

A incorporacdo de praseodimio na rede fluorita do 6xido de cério
chegou a 10% em Oxido de praseodimio, ndo atingindo seu limite maximo, onde se
verifica a presenca apenas de fase Unica, cerianita (CeO,), confirmada por DRX e
espectroscopia Raman.

A incorporacdo de ferro na rede do Oxido de cério apresentou
presenca de fase secundaria em concentracbes a partir de 3 % de Fe203 em
sinteses por MO, e, a partir de 2% em sinteses por Pechini. Nos espectros Raman
dos sistemas que apresentaram fase unica por DRX (CF01, CF02 e PCF01), nédo
ocorreu banda na regido de 570 cm™, indicando que neste sistema ndo ocorreu
formacdo da solugdo sdlida entre cério e ferro, entretanto, também néo foi
observada presenca de bandas referentes a hematita.

A incorporacao de ferro e praseodimio na rede fluorita do Oxido de
cério ndo teve seu méaximo detectado, pois com concentracdo de O6xido de
praseodimio em 5% mol (fixo) e 01% mol de 6xido de ferro j& ocorreu a formacédo da

fase secundaria PrFeOgs, indicando que a reacéo dos cromoéforos ocorre fora da rede
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fluorita e assim, impossibilitando sua entrada, possivelmente pelo tamanho do éxido
formado. Resultados confirmados por DRX e espectroscopia Raman.

As micrografias obtidas por MEV mostram maior estado de
aglomeracdo nos pigmentos sintetizados pelo método Pechini, sendo mais
destacado naqueles com 6xido de ferro.

A andlise térmica diferencial mostrou, para a amostra contendo 3%
oxido de ferro (PCPFO03i), que a incorporacao do ferro promove uma diminuicdo da
temperatura do segundo pico endotérmico (de 505 °C (PCPO05i) para 383 °C
(PCPFO03i) indicando uma desestabilizacédo na estrutura do mineral.

Os pigmentos aplicados em esmalte vitreo VPB e FBT se
mostraram, em sua maioria, resistentes a temperatura de 800 °C, apresentando na
placa ceramica tons préximos ao do pigmento em p6 e sem defeitos superficiais na
placa, com melhor distribuicdo e homogeneidade da cor.

Os mesmos pigmentos ndo se mostraram resistentes a aplicagao de
esmalte vitreo FT em temperatura de 1150 °C, apresentando defeitos superficiais
nas placas ceramicas em que foram aplicados além da grande variacdo na
tonalidade do pigmento, quando comparado o pigmento em esmalte vitreo e em po.

Dentre as pecas esmaltadas, as que apresentaram maior destaque
foram as esmaltadas com frita VPB, contendo os pigmentos CP08, PCP02 e
PCPFO01, devido a homogeneidade apresentada, a coloracdo (vermelho tijolo,

marrom claro e marrom escuro, respectivamente) e a cobertura uniforme a peca.
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APENDICE A - Analises das amostras de CeO, das marcas Chemlab, Vetec e
Aldrich.

A figura 109 traz os difratogramas de raios X das amostras de CeO,

das marcas Aldrich, Chemlab e Vetec, tratadas termicamente a 1300 °C.
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Figura 109 — DRX das amostras de CeO, das marcas Vetec, Chemlab e Aldrich, tratadas
termicamente a 1300 °C.

Observa-se que nas amostras CeO,-Aldrich e CeO,.Chemlab ha
presenca unicamente da fase cerianita (CeO) indicando a pureza do material. Ja na
amostra CeO,-Vetec observa-se, além da fase cerianita, a presenca de picos de
fase secundéaria em 25° e 32°, caracteristicos de hematita, Fe,Os, evidenciando a
presenca de impurezas no material. A figura 110 traz os espectros Raman das 3

amostras de CeO,.
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Figura 110 — Espectroscopia Raman das amostras de CeO, das marcas Aldrich, Chemlab e Vetec,
tratadas termicamente a 1300 °C.

Observa-se, nos espectros Raman das amostras CeO,-Aldrich e
CeO,-Chemlab, a ocorréncia de bandas em torno de 464 cm™, caracteristica da
ligacdo Ce-O. J& na amostra CeO,-Vetec ndo se observa banda em 464cm™,
caracteristica do CeO,, entretanto, nota-se a ocorréncia de bandas em 427 e 570
cm™, as quais ndo sdo se referem ao 6xido de cério, confirmando a presenca de

impurezas na amostra CeO,-Vetec, ja detectada pela analise por DRX.
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APENDICE B - Difratogramas de raios X dos pigmentos com adicdo de

mineralizadores.

As figuras 111 a 113 trazem os difratogramas do pigmento CPF08
com adicao de 2 e 5% dos mineralizadores: acido borico (HB2 e HB5), carbonato de
soédio (NC2 e NC5) e fluoreto de sbédio (NF2 e NF5); sintetizados pelo método de

reacdo de estado solido.
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Figura 111 — DRX do pigmento sem mineralizador (CPF08) e com adi¢cdo de 2% (HB2) e 5% (HB5) de
acido borico.

Ha presenca de segunda fase em todos os difratogramas, porém,
analisando qualitativamente, observa-se certa diminuicdo na intensidade desta fase
secundaria nas amostras contendo 5% de &cido boérico (HB5) e de carbonato de
sédio (NC5), indicando que estes mineralizadores auxiliaram no processo de
interdifusdo dos atomos na rede do CeO,, diminuindo a quantia de Fe,O3 fora da
rede fluorita do 6xido de cério (CeO,). Os mineralizadores foram todos eliminados no

processo de tratamento térmico, sem ocorréncia de uma terceira fase.
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Figura 112 — DRX do pigmento sem mineralizador (CPF08) e com adi¢do de 2% (NC2) e 5% (NC5)
de carbonato de sddio.
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Figura 113 — DRX do pigmento sem mineralizador (CPF08) e com adicdo de 2% (NF2) e 5% (NF5) de
fluoreto de sédio.
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APENDICE C - Estudo teérico sobre a fraca tendéncia a coloragdo vermelha do
sistema CeO,-PrgO4;1-Fe,0s.

Segundo Shuk e colaboradores, o praseodimio (Pr**) em elevadas
temperaturas e em presenca de CeO, e Fe,Og3, é oxidado a Pr*", como apresentado

na reacao 4:

Pr3t - prtt reacio 4

Segundo célculos realizados pelo grupo de pesquisa, para cada 1
Pr** presente na rede, ha 1 Ce® também presente, isso considerando que ha

presenca de ferro no sistema, como apresentado na reacdo 5:

Pr3t + Ce*t 2 Prit + Ce3t reacio 5

O Ce*, em presenca de Fe*" (Fe,0s), tende a agir como agente

redutor, reduzindo o Fe*" a Fe?", como apresentado na reacéo 6:

Ce3t + Fe3t e Ce*t + Fe?t reacio 6

No sistema CeFePrO,.s, o Fe*" é o principal agente croméforo, que
tenderia a proporcionar uma coloragao avermelhada ao sistema, como esperado por
alguns autores, como Kumari, et al., 2008, justamente devido & presenca de Fe* no
sistema. Entretanto, sabe-se que o Fe?*, diferente do Fe®*", possui coloracéo verde

palida.
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Como no pigmento formado por Ce-Fe-Pr ocorre a formagdo de
Fe?", reacdo 3, observa-se uma fraca tendéncia ao pigmento deste sistema em
apresentar coloracdo vermelha (coordenada ), justamente pela tendéncia do Fe?* a
coloracdo de coordenada oposta (a-), verde.

Ou seja, no sistema CePrFeO,, com 0 aumento da concentracao de
Pr** na rede fluorita do CeO,, e consequente aumento de Pr** (devido ao tratamento
térmico), maior serd a concentracdo de cério reduzido (Ce*' para Ce*"), o qual
provocara a reducdo do Fe** para Fe?*, . Esse aumento na concentracdo de Fe*" na
dopagem, consequentemente, provocara aumento na concentracdo de Fe?*, o qual

tenderd a afastar o pigmento da coloracao vermelha.
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ANEXO A - Sintese matemética da equacdo para célculos de tolerancia

instrumental (AEqo).

Essa tolerancia instrumental se baseia nos limites de tolerancia da
visdo humana, a qual, através de alguns estudos, indica que valores de AE* maiores

que 1,0 podem ser detectados pelo olho humano (TOZZI, 1992).

A= AL’ 2+ AC’ 2+ AH' 2+R AC'\ [ AH' o1
- ks, K.S, K.Sy, AVENAVES T

_ Li+L
o Gt

a,1= a1(1+G)
G = «’a12+b12 a,=a,(1+G)
C2= ’a22+b22

Cll - ’allz + b12

CIZ = /alzz + b22

Cc7

G=\1—- |=/—— /2 , ,
C7+257 & (C'1+C5)

2

_ Ci+C
s Gte)

tan~1(b,/a’;) tan"t(b,/a’y) =0

tan~(b,/a’y) + 360° tan~(b,/a’y) <0



tan~1(b,/a’,)

hlz =

tan~1(b,/a’,) + 360°

(h'1/h', + 360°)/2

H =
(h'1/h'2)/2

tan~1(b,/a’',) =0

tan~1(b,/a’,) <0

|h,1_h,2 | > 1800

|W,—h,| <180°

T=1-0,17 cos(H' — 30°) + 0,24cos (2H') + 0,32cos(3H' + 6°)

—0,20cos (4H' — 63°)

h,2 - h’ll
Ah, = hlz - hll + 3600
h', — h'; — 360°
AL = L, — L,
AC, - Cz - Cl

AH' = 2,/C',C';sen <Ah’/2>

. 0,015(L — 50)2
V20 + (L' = 50)2

S, =1+ 0,045C

Sy =1+ 0,015C'T

|n',—h'y| < 180°
|h,2_h,1| > 1800, hlz < hll
|h,2_h,1| > 1800; hlz > hll

H —275°\°
AO = 30expi— —

¢

R- =2 |————M—
¢ C'7 + 257

Ry = —R.sen(2A0)

K, =1 default
Kc.=1 default
Ky=1 defaul
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