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RESUMO

Foi sintetizado um material particulado a base de TiO,, contendo uma pequena
guantidade de compostos de bismuto e de molibdénio apresentando boa
reprodutibilidade. O material foi produzido a partir de uma composicdo de 99%
(mol%) de rutilo TiO, e 1% de MoQOs3;, previamente misturados e calcinado a 1200 °C.
A composicao estudada consistia de 99,8% da mistura acima e 0,2% de subnitrato
de bismuto hexahidratado, BisO(OH)g (NO3)4.6H,0O. Esta mistura em po6 [(99,8% de
TiO, + MoO3 e 0,2% de BisO(OH)g (NO3) 4.6H20)], foi homogeneizada e calcinada
em forno tubular a 1200 °C, utlizando-se quatro taxas de aquecimento
diferentes: 1, 30, 40 e 60 °C /min. O p6 calcinado foi caracterizado por difracéo de
raios X (DRX) para identificacdo das fases resultantes, por microscopia eletronica de
varredura (MEV) para avaliagdo da microestrutura e grau de aglomeracgéo dos poés, 0
tamanho de particulas foi estimado por espectroscopia de fotocorrelacédo (PCS) e as
propriedades colorimétricas atraveés das coordenadas CIEL*a*b* . O DRX indicou a
presenca das fases TiO,, a-Bi,O3, y-BioM0Os, Bi;Ti,O7, Bi,Ti4O11 sendo estas
dependentes das taxas de aquecimento utilizadas. A cor amarela foi atribuida a
presenca de a-Bi,O3, v*-Bi,M0Og € Bi,Ti,O;. As taxas de aquecimento diferentes ndo
apresentaram nenhuma influéncia relevante sobre a morfologia do pd, porém o
tamanho de particula do pé mostrou-se adequado para a utilizacdo do material,
como um pigmento inorganico.

Palavras-chave: Pigmento Inorganico. Rutilo. TiO,. a-Bi>O3. y*-Bi,M0Os. Bi,Ti,O5.



ABSTRACT

Was synthesized particulate material based on containing a small amount of bismuth
compounds and molybdenum with satisfactory reproducibility. The material was
produced starting from a composition of 99% (mol %) of rutile TiO, and 1% of MoOs,
which were previously mixed and calcined at 1200°C. The composition studied
consisted of 99.8% of the above mixture and 0.2% of bismuth subnitrate
hexahydrate, BisO(OH)g (NO3)4.6H20. This powder mixture [(99.8% of TiO,+Mo0O;
and 0.2% of BisO(OH)y (NO3)4.6H20)] was homogenized and calcined in tubular
furnace at 1200°C using four different heating rates: 1, 30, 40 e 60 °C/min. The as-
calcined powder was characterized by X-ray diffraction (XRD) for identification of the
phases resulting, scanning electron microscopy (SEM) to evaluate the microstructure
and degree of agglomeration of powders and particle size was estimated by laser
scattering technique. The color  properties  were expressed as
CIEL*a*b* coordinates. X-ray patterns indicated the presence of TiO,, a BiyOs,
y-BioMoOg, Bi,Ti,O7, Bi,Ti4O1; depending on the heating rate. The yellow color was
attributed to the presence of a-Bi»Os, y*-Bi,M0Og e Bi,Ti,O;. The different heating
rates showed no relevant influence on the powder morphology, but the particle size
of the powder was suitable for using the material as an inorganic pigment.

Keywords: Inorganic Pigment. Rutile. TiO,. a-Bi,Os. y*-Bio,M00QOg. Bi,Ti,O5.
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1 INTRODUCAO

Estudos sobre a producdo de pigmentos ceramicos e inorganicos tém se
intensificado no campo da ciéncia dos novos materiais. Estes materiais podem ser
utilizados para diversas aplicacdes, tais como tintas, plastico, borrachas, ceramicas,
esmaltes e vidros. Em geral, os pigmentos sdo compostos por 6xidos metélicos
estaveis quimica e termicamente, além de resistentes ao ataque de &cidos e
alcalis (1).

Dentre os métodos mais comuns de sintese, estdo: a preparacdo por
reacfes no estado sélido (método ceramico ou mistura de 6xidos) (2), preparacao
por via umida, sol-gel (3), co-precipitacédo (4) e método Pechini (5). Porém, o método
de producao de pigmento inorganico mais utilizado pela industria é por rota fisica de
mistura de éxidos (6).

Compostos a base de bismuto, oferecerem um amplo espectro de
aplicacoes incluindo pigmentos, sendo estes menos toxicos quando comparados a
outras classes de pigmentos amarelos existentes, como por exemplo, vanadato de
bismuto que fornece tonalidades de cores interessantes do amarelo ao laranja (7).
Pigmentos amarelos também podem ser obtidos com a dopagem de fons Ln® * na
rede hospedeira do Bi,O3;. Estes compostos ndo produzem apenas cores
interessantes, mas também contribuem para um crescimento da estabilidade
térmica (8).

Grande parte dos trabalhos com 6xido de bismuto concentra-se no Oxido
Bi»O3, 0 qual se distingue por apresentar diversas formas polimoérficas (8). As cinco
fases polimorficas sdo conhecidas como a, B, vy, & e € Bi,O3 (9). Sobre condicéo
ambiente, a fase a-Bi,O3 (monoclinica) € mais estavel. A 729 °C transforma-se em
0-Bi,O3 (cubico) sendo estavel até 824 °C, onde alcanga seu ponto de fusédo. A
estrutura do 0-BinOs; esta relacionada com a estrutura da fluorita. Esta fase
apresenta uma boa condutividade ibnica, devido a alta mobilidade de cargas
presentes em sua estrutura (10). Por resfriamento, uma das duas formas
metaestaveis pode ser obtida, a fase tetragonal B-Bi,O3 a 650 ° C, ou a fase cubica
de corpo centrado y-Bi,O3 a 639° C, que pode ser transformada na fase a entre
650 e 500 °C (11).
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Varios relatos na literatura descrevem diversos pigmentos amarelos como,
por exemplo, (Big1-xYx)203 € (Big-xCex)20s onde, seus valores de reflectancia
indicam um pigmento de cor amarelo-alaranjado. O aumento da concentracdo de
terras raras, nessa composi¢cao, intensifica a cor diminuindo a luminosidade
moderadamente. Estes pigmentos a base de Y e Ce sao resistentes ao calor e a
produtos quimicos, podendo ser utilizados em esmaltes de alta temperatura (12).
Outros exemplos sdo pigmentos a base de Bi,O3; dopados com Ho ((Bi2O3)1x
(H0203)) (13), Er ((Bi2O3)1x(Er203)x)) (14), Ln ((Bi2Os)o.7(LN203)) (8), sendo
preparados por calcinagdo de seus 0xidos béasicos de partida Ho,O3, Er,O3 e Ln,O3
com incorporacédo na rede do Bi,O3;. Novamente, a desvantagem destes pigmentos €
uso de terras raras, como croméforo, o que os torna inviavel economicamente.

Outra desvantagem dos pigmentos amarelos existentes além da presenca
de terras raras é a toxicidade como, por exemplo, pigmentos dopados com vanadio
(BiVO,4) (7,15), vanadio e tungsténio (BiVO4.xBi;M00e.yBi,WOg) (16) e
Zirconia (Bix—xZr3x403) (17).

O TiO; é o pigmento branco mais comumente utilizado na indulstria ceramica
e quando dopado com ions cromoforos estaveis, fornece diferentes cores. Como
TiO, é polimérfico, a fase presente quando adicionada a um componente croméforo,
€ um fator importante na obtencao da cor desejada do pigmento sendo a fase rutilo a
mais interessante para a adicdo de um cromoforo (18). As principais vantagens de
pigmentos a base de TiO, sé@o o seu elevado indice de refracdo na regido visivel do
espectro e as suas densidades relativamente baixas (19).

O MoOs; utilizado como dopante tem a vantagem de apresentar uma baixa
toxicidade, reduzindo assim o risco de contaminacdo do meio ambiente. E branco
como esperado a partir de um composto caracterizado por um ion de metal de
transicdo com orbitais d°, mas torna-se amarelo, em resposta a um aquecimento
devido a geracdo de defeitos na rede cristalina (20). Pode ser considerado como
sendo um octaedro distorcido ou também deduzido a partir de unidades béasicas de
tetraedros de MoOs (21).

Como muitos pigmentos amarelos encontrados apresentam elevada
guantidade de dopantes, incluindo elementos de alto custo e de elevada toxicidade
justifica-se a pesquisa em sistemas Oxidos que promovam a coloracdo amarela,
porém com composi¢des que ndo incluam ou utilizem uma menor quantidade dos

dopantes comumente encontrados. Desta forma, este trabalho propde a sintese de
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um material particulado amarelo para uma possivel aplicagdo como pigmento
inorganico a base de TiO,, MoO3 e Bi,O3 cuja composi¢cdo nao possui elementos

terras raras de elevada toxicidade.
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2 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo do trabalho consistiu em preparar e caracterizar um sistema a
base de TiO, dopado com MoOs; e Bi,O3 visando a utilizagdo como pigmento

inorganico.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o sistema a base de TiO, pelo método de mistura fisica.

Investigar por técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) a
microestrutura e grau de aglomeracéo dos pos.

Determinar o tamanho médio de graos através da técnica de espectroscopia
de foto corregéo.

Identificar as fases resultantes do pigmento gerado através da técnica de
difracéo de raios X.

Classificar a coloracédo dos pigmentos a partir do método CIEL*a*b*.

Avaliar a influéncia das taxas de aquecimento para a sintese dos pigmentos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CLASSIFICACAO DOS PIGMENTOS CERAMICOS

Muitos autores tem tentado classificar os pigmentos estabelecendo critérios
claros e racionais para, de uma forma logica, ordenar os diferentes tipos de
pigmentos ja existentes. A primeira tentativa foi feita tendo como critério as cores

desenvolvidas para cada pigmento, esta classificacéo é ilustrada na Figura 3.1 (22).

Figura 3.1 - Classificacdo de Pigmentos cerdmicos segundo a cor

Pigmentos Inorganicos

|
| |

Preto Colorido Branco
Sintético Natural Opaco Transparente
Hematita TiO, BaCO;
Ocre ZrSi0g CaCos
Ambar ZnO Caulim
ZnS Silica
PbO T
\ | | |
b o s Mistura de Oxidos Compostos sem
Oxidos Metalicos s RO Outros
Metalicos Oxidos
- Fe,05 - Espinélios - CdSeS - Metais
-Cr,04 - Rutilos - Metais coloidais
- etc. - Zircénio
- etc.

Fonte: LOPEZ, P. E.; CASTELLO, J. B. C.; CORDONCILLO, E. Enciclopedia Ceramica. Tomo I:
Esmaltes y pigmentos ceramicos, Universidad Jaime |, Castellén 2001 (22).

Lopez (22) apresentou uma classificagdo de forma mais sistematica para
pigmentos ceramicos baseada na estrutura cristalina de tais compostos. A Figura 3.2
ilustra um esquema dessa classificacdo. Pela forma fisica que produzem cor no
esmalte podemos dividi-los em sollveis e insoluveis, onde os solUveis podem ser
divididos em trés grupos: coloridos produzidos por metais, por oOxidos e por

compostos que nao sejam Oxidos.



Figura 3.2 - Classificag@o dos Pigmentos cerdmicos segundo sua estrutura cristalina

Pigmentos Ceramicos

Metais

Oxidos

Sem Oxidos

Compostos Minerais
Coloridos (CoAl,0,)

Solucgdes solidas de
Compostos Coloridos

Compostos Incolores
Colorido por Oxidos Coloridos

I

[

]

Solugdo Solida de
Compostos Coloridos
ou Incolores

Pigmentos Mordentes
Amarelo Pb, V, Sn
Amarelo ZrO2/ V/ Sn
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Fonte: LOPEZ, P. E.; CASTELLO, J. B. C.; CORDONCILLO, E. Enciclopedia Ceramica. Tomo I:
Esmaltes y pigmentos ceramicos, Universidad Jaime |, Castellén 2001 (22).

Ambos 0s grupos apresentam uma crescente e grande importancia
econdbmica. Qualquer que seja o emprego, tais pigmentos sao concorrentes.
Entretanto, as propriedades gerais, muito diferentes entre os grupos, sugerem o0
emprego de um ou de outro em aplicacdes bem definidas. Os pigmentos organicos
se diferenciam dos inorganicos principalmente pela vasta gama de tons muito
brilhantes e pelo elevado poder de coloracdo. Por outro lado, os pigmentos
inorganicos apresentam sobre tudo uma excelente estabilidade quimica e térmica e
também, em geral, uma menor toxidade para o homem e para o ambiente. Os
pigmentos utilizados em aplicacdes ceramicas sdo de natureza predominantemente
inorganica (23).

O método industrial mais utilizado para obtencdo de pigmentos prevé a
calcinacdo dos precursores que contém elementos de transicdo. Neste caso, a
reacdo, que ocorre no estado solido, utiliza de diferentes tipos e quantidades de
mineralizadores (até 10% em peso, 0s quais possuem a funcdo de acelerar a
cinética de reacdo) com o objetivo de diminuir as temperaturas de sintese, que

variam dos 500 aos 1400 °C conforme o sistema considerado (23).
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3.2 PROPRIEDADES E APLICACOES

Pigmentos inorganicos naturais e sintéticos produzidos e comercializados
como pos-finos sdo parte integrante de muitos revestimentos decorativos e de
protecdo, sendo utilizados para dar cor a muitos materiais, incluindo esmaltes,
corpos ceramicos e porcelana. Em todas estas aplicagbes, os pigmentos devem
apresentar estabilidade térmica e quimica a alta temperatura e ser inerte para a
acao de vidro fundido (fritas ou auxiliares de sinterizacao) (24).

Dados importantes para pigmentos inorganicos compreendem ndo sO
propriedades Opticas, mas também dados como tamanho médio de particula,
distribuicdo de tamanho de particula e forma de particula. O modo de expressar o
tamanho de particula médio depende do método de ensaio utilizado ou em que o
valor médio reflete melhor a propriedade de pigmento de interesse.

Os tamanhos de particula médios para pigmentos inorganicos encontram-se
na faixa de 0,01 - 10 um, sendo geralmente, entre 0,1 e 1 um (25), para obtencéo de
uma elevada area superficial, 0 que garante uma melhor cobertura de superficie com
maior numero de pontos de reflectancia e de espalhamento. Em formulacdes de
tintas, por exemplo, o tamanho de particula pequeno permite uma dispersédo
uniforme de uma mistura homogénea com aglutinantes, o que aumenta a resisténcia
mecanica da tinta ap6s a secagem (26).

Existem varios fatores que devem ser considerados na escolha de um
pigmento para uma aplicacdo especifica. A escolha do método de aplicacao
determina os requisitos de processamento, o que para muitas aplicagcdes sao 0s
parametros mais restritivos a serem superados (27). Por exemplo, um pigmento para
a coloracdo de um suporte ceramico ou de um englobe deve ser estavel a
temperaturas de queima geralmente entre 1200 e 1300 °C. Para estar presente em
esmaltes deve ser estavel na temperatura de queima do esmalte, entre 1000 °C e
1200 °C, e apresentar resisténcia a corrosdao dos fundentes presentes na

composicao (23).
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3.3 ASPECTOS SOBRE COLORIMETRIA

7

A cor ndo é uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma
percepcdo humana. Ou seja, a cor de um objeto é uma sensacdo. Cada individuo
tem uma percepcdo propria da cor de um determinado objeto que depende de
aspectos fisioldgicos e psicolédgicos (28).

Os estimulos da cor, registrados pela retina, sdo provocados pela
distribuicAo de energia e as propriedades espectrais da luz visivel que passa
atraveés, ou é refletida, por um objeto. A sensacdo de cor somente se concretiza
apos uma complexa operacdo na qual o cérebro processa os estimulos recebidos.
Portanto a cada cor corresponde um espectro caracteristico (28).

Desta forma, as cores do espectro sao resultado de cada comprimento de
onda especifico, representando: de 400 a 435 nm violeta, 435 a 480 nm azul, 500 a
560 nm verde, 580 a 595 nm amarelo, 595 a 605 alaranjado e de 605 a 750 nm
vermelho. A Tabela 3.1 apresenta a relacdo entre a cor absorvida e a cor visivel,

segundo Mohler (22).

Tabela 3.1 - Relacdo entre a cor absorvida e a cor visivel

A (nhm) Cor Absorvida Cor Visivel
400 — 435 Violeta (roxo) Verde — Amarelo
435 -480 Azul Amarelo
480 — 490 Azul — Verde Alaranjado
490 - 500 Verde — Azul Vermelho
500 — 560 Verde Roxo
560 — 580 Verde — Amarelo Violeta (roxo)
580 - 595 Amarelo Azul
595 — 605 Alaranjado Azul — Verde
605 — 750 Vermelho Verde — Azul

Fonte: A autora.

Os pigmentos mais usados na industria ceramica sdo aqueles compostos
por elementos de transi¢cdo, 0s quais se caracterizam por apresentar orbitais d (para
metais de transicdo) ou f (para terras raras) incompletos e que possibilitem

fendmenos que sao responsaveis pelo aparecimento de cor:
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. As transi¢des eletronicas dentro dos niveis d — d.
" As transferéncias de carga, na qual um elétron é transferido

entre um anion e um cation.

Nos sélidos inorganicos, outra possibilidade existente para o aparecimento
de cor é a transicao de elétrons entre bandas de energia (22).

Nossos olhos apresentam trés tipos de receptores de diferentes
sensibilidades espectrais, estas areas de sensibilidade espectrais foram
determinadas por ensaios da Comissdo Internacional de lluminacdo (CIE -
Comission Internationale de I’Eclairage), que sdo sensiveis a tons de: azul, amarelo,

verde e vermelho, Figura 3.3. (29).

Figura 3.3 - Representacéo das coordenadas colorimétricas CIEL*a*b*

Branco (L= 100)
A

Amarelo

a ra
Verde >/ Vermelho

Azul

Preto (L= 0)

Fonte: SAHIN, S.; SUMNU, S. G. Physical properties of foods: Springer Verlag, 2006p (29).
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De uma maneira geral, esse ensaio faz uso de trés parametros para a

identificacdo de uma cor:

= Parametro L*: indica o grau de luminosidade, variando entre O (preto) e 100
(branco);

= Parametro a*: indica a participacao das cores verde e vermelha, onde valores
para a* < 0 indicam uma maior participacdo da cor verde e a* > 0 uma maior
participacdo da cor vermelha;

» Parametro b*: indica a participacdo das cores azul e amarela, onde valores
para b* < 0 indicam uma maior participacdo da cor azul e b* > 0 uma maior

participacdo da cor amarela.

Os parametros a* e b* sdo denominados coordenadas cromaticas (27).

3.4 OXIDO DE TITANIO

Para ser utilizado como pigmento, um composto deve apresentar um
elevado indice de refragdo. Com a adicao de diferentes elementos deve apresentar
0S seguintes comportamentos: ser estavel, solido, insolivel em agua e solventes
organicos, de fabricacdo segura, uso e descarte. Para que TiO, possa ser utilizado
como matriz em um pigmento deve satisfazer especificagcdes como a fase cristalina,
o tamanho de particula, as caracteristicas de superficie e de pureza. Tal como
acontece com os demais produtos quimicos, onde cada caracteristica tem algum
efeito sobre sua qualidade e desempenho. Algumas caracteristicas especificas, no
entanto, também ditam as relacbes de desempenho especificas os quais séo
atributos de grande importancia (30).

As principais vantagens de pigmentos a base de TiO, s&o o seu elevado
indice de refracdo na regiéo visivel do espectro e as suas densidades relativamente
baixas. Uma consequéncia do elevado grau de dispersdo de luz e da baixa absorcao
da luz visivel é que os pigmentos a base de diéxido de titdnio sdo mais brancos e
brilhantes que os outros pigmentos comerciais brancos. Duas outras vantagens do
didxido de titanio sdo a sua estabilidade quimica e o fato de que pode ser fabricado
com um tamanho de particula de aproximadamente de 0,2 um (31).

A fase rutilo, entre outros polimorfos do dioxido de titanio, é a estrutura mais
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estavel termodinamicamente. Portanto o rutilo € o principal mineral de ocorréncia
natural do diéxido de titdnio puro e € muito mais comum que as fases anatase
brookite (32).

Figura 3.4 - Cristal e estrutura cristalina do TiO,

Cristal Estrutura Cristalina Densidade Iindice de refracao
glcm3
43 2.7
¢ Titanio
O Oxigénio
Anatase
Anatase ] 38 25

Fonte: KOLESKE, J. V. Paint and coating testing manual: of the Gardner-Sward handbook: ASTM
International, 1995p (30).

A estrutura rutilo é amplamente utilizada como um cristal hospedeiro em
pigmentos ceramicos, devido a sua capacidade para desenvolver uma coloracao
intensa quando dopado com metais de transicdo e também por apresentar boa
resisténcia a altas temperaturas (aproximadamente 1100 a 1200 °C) e resisténcia
fisica e quimica. Acima desta temperatura a fase rutilo pode sofrer um ataque
quimico da fase vitrea (26).

A estrutura cristalografica do rutilo € de um prisma plano tetragonal. O rutilo
puro é representado esquematicamente na Figura 3.5.

Em sua célula unitaria, cada fon de Ti*" é rodeado por seis oxigénios nos
vértices de um octaedro regular, ligeiramente distorcido, enquanto cada oxigénio

rodeado por trés fons Ti* formando um triangulo aproximadamente equilatero (33).
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Figura 3.5 - Estrutura do rutilo. (a) Vista em perspectiva; uma célula unitaria. (b) Perspectiva
poliédrica, entre duas cadeias do tipo rutilo octaédrico

Fonte: MEINHOLD, G. Rutile and its applications in earth sciences. Earth-Science Reviews, v.102,
n.1, p.4, 2010 (32).

O rutilo € uma das formas cristalinas do 6xido de titanio, TiO,. Segundo a
classificacdo quimica estrutural da norma DCMA (DCMA Classification and Chemical
Description of the Mixed Metal Oxide Inorganic Colored Pigments), a cassiterita que
€ um Oxido de estanho, SnO,, é isoestrutural com o rutilo. Juntamente com a fluorita
pertence as estruturas do tipo AX; (22).

Pode também ser considerado como uma estrutura formada por um
empacotamento hexagonal compacto distorcido pelo ordenamento dos oxigénios e,
alternativamente, com um empacotamento tetragonal para os oxigénios. A metade
das posicOes octaédricas estd ocupada por Ti (IV). Os octaedros de TiOg estdo
unidos obtendo-se uma rede, com um par de arestas do octaedro vizinho, formando

assim uma cadeia tridimensional como observado na Figura 3.6 (22).
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Figura 3.6 - Estrutura cristalina do rutilo com representagdo da célula unitaria e a estrutura do trirutilo
como composicdo dupla dos eixos de rotacao incluidos

Fonte: MULLER, U. Inorganic structural chemistry: New York, 1993p (34).

3.5 OXIDO DE BISMUTO

Grande parte dos trabalhos com Oxido de bismuto concentra-se no éxido
Bi,O3, 0 qual se distingue por apresentar diversas formas polimérficas de acordo

com a Figura 3.7 (9).
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Figura 3.7 - Temperatura de transformacao para a- , B-, y-, 6- e &- Bi,O3

¥-Bi,0;
Cubico
368-639 °C
652 - s o
663 °C o9 x
, oC 824 °C
aBOy, _C _ imo, Bi, 0,
Monoclinico Cubico Liquido
662 - en o
400 °C 667 °C 650 °C
650 °C
E‘Biz()j B-BizO_;
Ortorrombico Tetragonal

Fonte: MEHRING, M. From molecules to bismuth oxide-based materials: Potential homo- and
heterometallic precursors and model compounds. Coordination Chemistry Reviews, v.251, n.7-8,
p.976, 2007 (9).

Em temperatura ambiente, a fase a-Bi,O3; (monoclinica) é mais estavel. A
729 °C transforma-se em 8-Bi,O3 (cubico) sendo estavel até 824 °C, onde alcanca
seu ponto de fuséo (10).

Por resfriamento, uma das duas formas metaestaveis pode ser obtida, a fase
tetragonal -Bi,O3; a 650 °C, ou a fase cubica de corpo centrado y-Bi,O3; a 639 °C,
gue pode ser transformada na fase de a a 650-500 ° (11).

Compostos a base de bismuto, oferecerem um amplo espectro de
aplicacdes incluindo pigmentos, como por exemplo, vanadato de bismuto que
fornece tonalidades de cores interessantes de amarelo para laranja. Cores intensas
destes pigmentos s&o baseadas na dopagem com ions Ln** na rede hospedeira do
Bi,O3 (8).
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3.6 OXIDO DE MOLIBDENIO

A estrutura do MoO3; pode ser considerada como sendo de um octaedro
distorcido ou também deduzida a partir de unidades basicas de tetraedros de
MoOs (20).

O trioxido de molibdénio € geralmente descrito como uma estrutura em
camadas, onde cada camada € composta de uma folha dupla de octaedros de MoOg
ligados através de forcas de van der Waals ao longo do eixo Z por vértices e arestas
comuns formando linhas em zigue-zague, ainda que ao longo do eixo X estejam
ligados apenas por vértices comuns. De acordo com o eixo Z, cada camada tem
atomos de oxigénio comuns a trés octaedros diferentes (20).

Uma determinacdo da estrutura mais recente aponta para uma tendéncia
para quatro vezes a coordenacdo dos atomos de molibdénio e sugere uma
descricdo da camada em termos de cadeias tetraédricas como mostra a
Figura 3.8 (20, 21), (8).

Figura 3.8 - A estrutura cristalina de MoO; de acordo com a coordenacdo de oxigénios (esferas
grandes) em torno de molibdénio Mo-O (esferas pequenas) com suas distancias em A

Fonte: PY, M.; SCHMID, P. E.; VALLIN, J. Raman scattering and structural properties of MoOs. |l
Nuovo Cimento B (1971-1996), v.38, n.2, p.272, 1977 (20).
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As duas cadeias de canto compartilham tetraedros de MoO,4 que geram uma
Gnica camada. A continuacdo da metade superior da camada é indicada por um
tetraedro extra de MoOg4. As linhas pontilhadas mostram as menores ligacdes entre

as cadeias (20).
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do projeto, o procedimento experimental foi

realizado da seguinte forma:

4.1 SINTESE DO PO

Os po6s foram produzidos a partir da composicao de 99 % (percentagem em
mol de 6xido) de didxido de titanio rutilo, TiO,, (Synth, 99 %) e 1% de 6xido de
molibdénio, MoO3; (Vetec, 99%), previamente homogeneizados em almofariz de
agata e calcinados a 1200 °C. A esta mistura calcinada foi adicionado 0,2 % de
subnitrato de bismuto, BisO(OH)g (NO3)4.6H,0 (Synth, 99 %). Esta quantidade de
subnitrato de bismuto ao se decompor completamente levaria a 0,16 % de 6xido de
bismuto. A mistura de pds (composicdo (99,8 % de TiO, + MoO3) e 0,2 % de
BisO(OH)s (NO3)4.6H,0) foi homogeneizada em almofariz de agata e calcinada a
1200 °C em forno tubular utilizando-se quatro taxas de aquecimento
diferentes: 1, 30, 40 e 60 °C/min.

4.2 CARACTERIZACAO DO PO

Os pigmentos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX)
para identificacdo das fases resultantes, pelo método CIEL*a*b* para identificacédo
de cor através dos parametros colorimétricos L*, a* e b* utilizando-se um iluminante
padrao C, conforme o recomendado pelo CIE (Comissdo Internationale de
I'Eclairage), por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) para avaliacao
da microestrutura e grau de aglomeracdo dos pés e por espectroscopia de

fotocorrelacéo (PCS) para determinacdo do tamanho das particulas.
4.2.1 DIFRA(;AO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X foram obtidos com as amostras em forma de pé
através do método “step scan” de um difratdmetro Shimadzu XRD 6000 com

radiacdo CuK a 40 kV e 40 mA e uma taxa de varredura de 2 °/min, de 10 ° a 90 °.
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4.2.2 PARAMETROS DE COR

A capacidade reflexiva do pigmento foi caracterizada por espectroscopia
UV-visivel por espectroscopia de reflectancia difusa (Varian Cary 50
espectrofotometro), 400-800 nm. As propriedades de cor foram expressas em
coordenadas CIEL*a*b*. As coordenadas CIEL*a*b* foram determinadas atraves do
iluminante D65 com um angulo de observagao de 2 °- padréo, utilizando-se sulfato

de bario como amostra padréo.
4.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As microscopias foram obtidas através de um equipamento Shimadzu modelo
SSX 550. A preparacdo das amostras para esta andlise foi realizada a partir do po
calcinado a 1200°C. O p6 foi homogeneizado em almofariz de agata e peneirado em
malha de 400 Mesh.

O sistema oxido foi disperso em solvente orgéanico volatil (&lcool isopropilico)
e distribuido sobre o porta-amostra do microscépio. Foi depositada uma delgada
camada de ouro na superficie das amostras, utilizando-se um equipamento
Shimadzu modelo IC-50.

4.2.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOCORRELACAO

Através da espectroscopia de fotocorrelacdo (PCS) foi determinado o
tamanho médio das particulas e o potencial zeta do sistema em estudo, através do
equipamento Microtrac Zetatrac NPA 152.

As medicbes de tamanho de particula foram realizadas através da dispersao
do pé em agua destilada a uma concentracdo de 1 g/L. A suspensédo foi mantida
durante 20 minutos em banho de ultrassom antes das medigdes.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Quatro amostras foram obtidas para o sistema. As amostras foram
calcinadas a 1200 °C a 1, 30, 40 e 60 °C/min. Os difratogramas de raios X que

indicam as fases obtidas para cada uma das taxas de aquecimento utilizadas estao

representados na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Difratogramas de raios X de amostras tratadas a 1200°C em diferentes taxas de

aguecimento (1,30,40 e 60°C/min)

1 l 1 I L I 1 l 1 I L I 1 I L
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Fonte: A autora

A estabilidade das fases a-Bi,O3 e Bi;TisO1; observadas na difragéo de raios
X podem ser confirmadas pelo diagrama de fases apresentado por Partwardhan e
Rahaman (35), onde se observa a temperatura de formacdo das fases e a

temperatura de estabilidade de cada uma das fases. A fase a-Bi,O3 obtida & estavel

desde a temperatura ambiente até 730 °C (36).
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Figura 5.2 - Diagrama de fases a-Bi,O3 e Bi,Ti;O11
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Fonte: PATWARDHAN, J.; RAHAMAN, M. Compositional effects on densification and microstructural
evolution of bismuth titanate. Journal of materials science, v.39, n.1, p.133, 2004 (35).

Experimentalmente Akimov e Savchuk (37) relataram que a formacédo da
fase Bi,Ti4O1; comeca a partir de 900 °C e segue por mecanismo de difusdo, sendo
dependente de sua taxa constante de aquecimento, onde determinou a melhor taxa
constante de aquecimento, que foi de 2,5 °C/min para formacéo dessa fase. Para o
presente estudo, com calcinagdo & 1200 °C em taxa constante de aquecimento de
30,40 e 60 °C/min a fase Bi,Ti;O;; foi caracterizada, podendo também ser
confirmada sua estabilidade para tais taxas constante de aquecimento e

temperatura, de acordo com a Figura 5.1.
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Masuda e colaboradores (38) publicaram com base em analise térmica
diferencial, a existéncia da fase Bi,Ti,O; além das fases BisTi3O1, e Bi;TisO11:. Em
trabalho mais recente, Lopez-Martinez e colaboradores (39) obtiveram o diagrama
de fases Bi,O3 - TiO,, por meio de calculos termodinamicos, onde observou que

seus resultados estavam de acordo com os dados obtidos experimentalmente por
Masuda e colaboradores(38).

Figura 5.3 - Diagrama de fases Bi,O; - TiO,
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Fonte: LOPEZ-MARTINEZ, J.E e colaboradores Thermal analysis and prediction of phasequilibria in
the TiO,— Bi,O3 system. Thermochimica Acta, v.516, n.1-2, p.38, 2011 (39).

No entanto Jiang e colaboradores (40) em 1992 determinaram que a fase

Bi,Ti.O7 € instavel, uma vez que esta fase passa por uma transformacao que conduz

a formacéo de Bi;Ti3O;, a 650 °C de acordo com a analise por difracao de raios X. O
mesmo resultado foi observado por Toyoda e colaboradores (41), os quais relataram
gue a fase Bi,Ti,O7 comeca a desaparecer em 700 °C, transformando-se a BisTizO12
e BiyTizO11.

E esperado, portanto, uma transicdo da fase Bi,Ti;O; a uma temperatura

elevada. Para obtengcdo dessa temperatura de transicdo do Bi,Ti,O; uma analise
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térmica diferencial foi realizada por Elizondo e colaboradores (42). O resultado
mostrou o aparecimento de uma transicdo de segunda ordem a 612 °C, que se
estendeu acima de 729 °C. A auséncia de um pico bem definido, observado por
Elizondo e colaboradores (42) indicou uma transicéo de fase continua o que explica
a diferenca de temperatura de transformacgéo de fase, observadas pelos autores
citados.

Assim, combinado o trabalho experimental de Masuda e colaboradores (38)
e as previsdoes termodinamicas de Lopez-Martinez e colaboradores (39), pode-se
afirmar que as fases Bi,Ti,O; e Bi;Ti,O11 possuem instabilidade termodinamica a
partir de 670 °C até 1200 °C. As fases Bi,Ti,O7 e Bi,Ti;O;; foram caracterizadas
experimentalmente para o sistema em estudo para as taxas de aquecimento de 30 e
40 °C/min por difracdo de raios X (Figura 5.1).

De acordo com o diagrama de Kodama e Watanabe (1985) (43), a fase
y*-BioM0Og obtida, apresenta diferentes formas polimoérficas podendo variar entre
metaestabilidade a estabilidade de 570 & 604 °C. A fase y (L) - Bi,MoOg (onde, (L)
estd apenas indicando o polimorfo de baixa temperatura) é estavel em regides de
baixa temperatura e a fase y (H) - Bi,MoOg (onde, (H) esta apenas indicando o
polimorfo de alta temperatura) € estavel a altas temperaturas (40, 41) como
representado na Figura 5.4.

Figura 5.4 - Representacéo esquematica da estabilidade das estruturas polimdrficas do Bi,MoOg

Metaestavel
y* - Bi,MoOg
o %7%1
Estavel Estavel
_—
y (L) - Bi;Mo0; T v (H) - Bi,MoO,

Fonte: KODAMA, H.; WATANABE, A. The relative stabilities of Bi,MoOg polymorphs. Journal of Solid
State Chemistry, v.56, n.2, p.228, 1985 (43).
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Para o sistema em estudo a fase obtida foi a y*-Bi,MoOgs metaestavel.
Sabe-se que as transi¢cdes y(H) e y(L)-Bi,M0oOg sdo observadas apenas quando
aguecidas a uma pressdo mais elevada do que pressdo atmosférica, porém, tal
condicdo ndo esteve presente na sintese em estudo e nem em um provavel uso do
material em aplicagdes industriais convencionais, como por exemplo, um pigmento
inorganico.

As coordenadas cromaticas (CIEL*a*b*) do material particulado obtido para as
qguatro amostras calcinadas a 1200 °C em taxas constantes de 1, 30, 40 e 60 °C/min
respectivamente, sendo todas de mesma composicéo, sao ilustradas na

Figura 5.5, onde o eixo y representa os valores obtidos para L*, a* e b*.

Figura 5.5 - Coordenadas crométicas — CIEL*a*b*
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Fonte: A autora
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Todos os pigmentos exibem tons de amarelo, tal como indicado pelos
parametros medidos L*, a* e b*, como mostra a Tabela 5.1. Em comparagdo com o
DRX, sugere-se que 0s parametros a* e b* estdo relacionados com as diferentes
fases presentes para cada taxa constante de aquecimento. Com a variacdo das
taxas de aquecimento do sistema, para cada uma das amostras (1, 30, 40 e
60°C/min), percebeu-se o aparecimento de maior quantidade de fases presente no
produto final, de acordo com a estabilidade de cada uma em cada taxa, bem como,

uma reducédo nos valores de a* e b*.

As fases obtidas determinaram a cor amarela observada e a temperatura de
trabalho do sistema. Essa informagdo € coerente, visto que as fases a-Bi,Os3,
v*-Bi,M0Og e Bi,Ti,O; obtidas possuem cor amarela conforme relatado pela
literatura (8, 39, 41).

Os valores de L*, a* e b* da Figura 5.5 foram substituidos no programa “Web

Color” (44) e determinada as correspondentes coloracbes, como apresentada na
Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Representagéo colorimétrica obtida através dos parametros L*, a* e b*, para as quatro

amostras calcinadas a 1200 °C, com mesma composicdo em mol, e com taxa de
aquecimentos de 1, 30, 40 e 60 °C/min (44)

Taxade Cor
Aquecimento
1°C/min
Khaki

30°C/min

Navajo White
40°C/min

Pale Goldenrod
60°C/min

Navajo White

Fonte: A autora
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Embora polifasico, o pé obtido apresenta a vantagem de ndo conter terras
raras como dopante, de ndo apresentar elevado custo comercial, de apresentar
baixa toxicidade o que o torna diferente dos pigmentos citados na
literatura (7, 8, 13, 14, 16, 17) e de apresentar boa reprodutibilidade, visto que as
amostras foram feitas em triplicata.

Outra vantagem € apresentar uma coloracdo amarela mesmo sendo
composto basicamente pela sua matriz TiO, com uma quantidade muito pequena
dos oxidos de Mo e Bi (dopantes) podendo ser aplicado em faixa de temperatura
especifica, limitada pela presenca de cada uma das fases diferentes formadas
durante o processo de sintese para cada amostra (1, 30, 40 e 60 °C/min). Cada fase
formada apresenta uma temperatura de estabilidade especifica limitando a aplicacéo
dessas amostras obtidas.

Os poés-obtidos nas taxas de aquecimento de 1, 30 e 40 °C/min, tem sua
temperatura de trabalho delimitada pela fase y*-BiMoOg, a 604°C (40), enquanto o
po obtido para a taxa de 60 °C/min consegue estender a faixa de trabalho para um
limite de temperatura em 670 °C, devido a estabilidade de trabalho da fase Bi,Ti;O11
ilustrada no diagrama de fases de Lopes - Figura 5.3 a essa temperatura (36). Pelos
limites de trabalho apresentados, os pds ndo podem ser utilizados como pigmento
ceramico, porém pode-se testar a sua utilizacdo em polimeros, por exemplo, cujas
temperaturas de processamentos sdo bem inferiores a 160 °C (42).

As propriedades morfolégicas do sistema TiO,-Mo0O3-Bi,O3, para as

diferentes taxas de aquecimento, estao representadas na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Micrografias obtidas por MEV para o sistema TiO,-M00O3-Bi,O3
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Fonte: A autora

A morfologia dos pds dos sistemas em estudo, quando tratados até a
temperatura de 1200 °C, com taxas constantes de aquecimento de (a) 1 °C/min,

(b) 30 °C/min, (c) 40 °C/min e (d) 60 °C/min n&o foi alterada significativamente.

O tamanho dos grdos observados nas micrografias foi analisado por
espectroscopia de fotocorrelacdo (PCS), onde 20,0 % das particulas apresentaram
um tamanho médio de particula menor que 0,22 pm e 60,0 % um tamanho médio
menor que 0,4 pum.

A Figura 5.7 mostra a distribuicdo granulométrica das amostras calcinadas a

1200 °C, com diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 5.7 - Tamanho dos gréos por espectroscopia de fotocorrelacéo
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Fonte: A autora

A partir do histograma ilustrado na Figura 5.7, observa-se que os oxidos de
molibdénio e bismuto ndo apresentam grande influéncia no tamanho de grdo na
temperatura de 1200 °C de calcinacédo e para as taxas de aquecimento utilizadas
(1, 30, 40 e 60 °C/min). A variacdo de tamanho de particula pode estar associada a
erros inseridos durante a realizacéo da técnica.

A Figura 5.8 apresenta a micrografia da amostra calcinada a 1200 °C com

taxa de aquecimento de 30 °C/min.
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Figura 5.8 - Microscopia obtida por MEV para a amostra calcinada a 1200 °C e com taxa de
aquecimento de 30 °C/min

Fonte: A autora

O tamanho de grao esta adequado para uma possivel utilizacdo do material
particulado como um pigmento, uma vez que um pigmento precisa apresentar um

pequeno tamanho de particula (em geral inferior a 1 um).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel obter um material particulado amarelo a base de
TiO, contendo como dopantes os 6xidos de MoOj3; e Bi,Os. Diferentes dos pigmentos
convencionais amarelos relatados na literatura, esse sistema ndo necessitou de
terras rara e nem elementos de elevada toxicidade.

Quando caracterizado pela técnica de difracdo de raios X, os resultados
obtidos foram indicativos de que os parametros de cor sdo influenciados
principalmente pela presencga das fases formadas durante o processo de calcinagéo.

Por sua vez, as fases da composicao final também séo influenciadas pelas
diferentes taxas constantes de aquecimento.

Embora polifasico, a temperatura de trabalho do sistema é limitada pela
estabilidade de trés fases formadas no processo. Para as taxas de aquecimento de
1, 30 e 40 °C/min, a temperatura de trabalho é delimitada pela fase y*-Bi,MoOg, a
604 °C, e para 60 °C/min pelas fases Bi,Ti,O7 e Bi,Ti;O11 que indicam instabilidade
termodinamica a partir de 670 °C até 1200 °C.

Os dopantes do sistema em estudo nédo influenciaram no crescimento de
gréos em decorréncia da temperatura, mantendo um tamanho médio sempre inferior

alpum.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A proposta deste trabalho consistiu no desenvolvimento de um pigmento via
sintese de rota quimica com inumeras possibilidades de aplicacdes. Porém, pelos
limites de trabalho apresentados em fungdo das fases obtidas, os pds ndo podem
ser utilizados como pigmento ceramico, por exemplo. Portanto, sugere-se como
trabalho futuro a sua aplicacdo em polimeros cujas temperaturas de
processamentos sdo muitas vezes inferiores a 160 °C e o estudo de composicfes
contendo apenas (a) MoO3 e Bi»Og3, (b) TiO, e Bi,O3 e (c) MoO3 e TiO..
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