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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema 6xido de estanho (SnO;) dopado com
oxido de ferro Il (Fe,O3) através de mistura quimica de SnO, e nitrato ferro Il
nonahidratado (Fe(NO3)s. 9H,0). Este sistema foi calcinado em intervalos de
temperaturas que variaram de 600 a 1200 °C. A caracterizacdo do po calcinado foi
realizada a partir de varias técnicas, entre elas, a andlise termogravimétrica e
termodiferencial para identificacdo da estabilidade térmica, a técnica de difracdo de
raios X para a identificagcdo das fases resultantes, a técnica de microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de fotocorrelacdo para a compreencao da
estrutura morfolégica do material. Avaliou-se a eficacia do pigmento ceramico
através da solubilidade do sistema 6xido com a frita bem como a estabildade da cor.
Também, através da técnica de espectofotometria na regido do UV-Vis, obteve-se as
cores do sistema caracterizados nas coordenadas CIELab*.

Palavras-chave: Oxido de estanho, 6xido de ferro Ill, pigmento ceramico.



ABSTRACT

In this work a Fe(lll)-doped tin oxide (SnO;) system using chemical mixture of SnO,
and Iron(lll) nitrate nonahydrate (Fe(NO3);. 9H,O). This system was calcined at
temperatures from 600 °C to 1200 °C. The as-calcined powders were characterized
using several techniques: thermal analysis (DTA/TG) to identify the thermal stability;
X-ray diffraction to identify the resulting phases; scanning electron microscopy and
photocorrelation spectroscopy to study the material morphological structure. The
usefulness of the ceramic pigment was evaluated testing the solubility of the oxide
system in frit and its color stability. Also, using UV-visible diffuse reflectance
spectroscopy, the CiELab* coordinates of the system were estimated.

Keywords: Tin oxide, iron(lll) oxide, ceramic pigment
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de pigmentos para a producdo de
telhas, revestimentos ceramicos ou de cosméticos tem se tornado uma necessidade,
seja por estética ou pela protecdo que o pigmento pode conferir a superficie do
substrato [1].

Entre os possiveis métodos de coloracdo, por razbes que sejam técnicas ou
econdmicas, a maneira mais eficaz de fornecer e estabelecer uma coloragéo estavel
a um produto ceramico € a utilizacdo de um pigmento.

Chama-se pigmento a qualquer material capaz de dar cor em um meio no
qual seja insolavel e que nao interage fisica e quimicamente. Os pigmentos
ceramicos, apesar de seu pequeno tamanho de particula (entre 1 e 10 micras), sao
praticamente insolUveis em esmaltes ou massas ceramicas e ndo reagem com
estes. Particula com tamanhos superiores podem provocar a dispersdo do
pigmento [2].

Do ponto de vista quimico, os pigmentos produzem cor pela acdo de um ion
cromoéforo (comumente metais de transicao) que absorve radiacdo visivel de forma
seletiva e € estabilizado por mecanismos quimicos apropriados para conseguir
manter sua acdo pigmentante sob condicdes quimicas e de temperatura
desfavoraveis [3].

Os pigmentos utilizados em aplicagbes ceramicas sao de natureza
predominantemente inorganica. Entre os possiveis métodos de classificacdo dos
pigmentos inorganicos, esta a subdivisdo dos pigmentos inorganicos em naturais e
sintéticos, porém, esta ndo € uma classificacdo completamente satisfatéria.

Os pigmentos naturais sao aqueles encontrados na natureza e, durante muito
tempo, foram os Unicos pigmentos conhecidos e utilizados. Entre os pigmentos
naturais mais utilizados podem-se mencionar os 6xidos simples como o TiO, e 0
Cr,0O3 e os espinélios contendo metais de transicdo. Os pigmentos sintéticos se
diferenciam dos naturais jA que sdo preparados pelo homem mediante
procedimentos quimicos. O método mais utilizado industrialmente prevé a
calcinacdo dos precursores que contém elementos de transicao.

Os pigmentos inorganicos sintéticos sao diferenciados por apresentarem um

elevado grau de pureza quimica e também uma uniformidade no tamanho de graos.
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Originam coloracdes bastante diversificadas e normalmente, apresentam uma maior
estabilidade térmica e quimica o que permite a coloracdo de materiais obtidos a
elevadas temperaturas. Todavia, sdo mais caros que 0s pigmentos naturais.

Tais pigmentos, portanto sdo competitivos com relacdo aos pigmentos
inorganicos naturais somente se os efeitos estéticos e a quantidade de pigmento
empregada puderem ser pelo menos equivalente para que a utilizacdo destes possa
ser também economicamente vantajosa [1].

Os efeitos da adicdo de ions Fe** ao SnO, tém sido explorados na literatura
investigando aspectos de sinterizacdo, modificacbes de superficie [4, 5] e
propriedades varistoras [6]. Neste trabalho foram investigadas as propriedades

pigmentantes do sistema SnO,-Fe,03,
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2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho consiste em:

Preparar sistemas de oxido de estanho dopado com oOxido de ferro Ill, por
mistura quimica, calcinando em temperaturas que variam entre 600 e 1200 °C,
verificando a potencialidade como pigmento ceramico.

Os obijetivos especificos séo:

1. Preparar os sistemas 0xidos.

2. Analisar o sistema utilizado através de analise termogravimétrica e
termodiferencial (TG/DTA).

3. Identificar suas fases resultantes por meio da técnica de difracdo de

raios X (DRX).

4. Analisar a morfologia, microestrutura e o grau de aglomeracao dos pés
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

5. Determinar o tamanho médio das particulas por Espectroscopia de
Fotocorrelacéo.

6. Testar a solubilidade dos pigmentos com a utilizacao de frita.

7. Determinar as coordenadas colorimétricas L*a*b* obtidas por meio de
um espectrofotdmetro Uv-visivel.

8. Através da aplicacdo das coordenadas colorimétricas L*a*b* no

programa de computador Color Converter RGB determinar as web colors obtidas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Com o passar do tempo, a industria ceramica vem ganhando cada vez mais
espaco no mercado mundial e, para suprir esse mercado, tem crescido a
necessidade de uma maior producéo, assim como a descoberta de novas cores de
pigmentos ceramicos.

Muitas vezes, a cor se apresenta como parametro condicional para a
obtencdo de um material [1], jA que um dos setores de maior crescimento na
industria cerdmica foi o da decoracdo de ambientes, tanto domésticos quanto
comerciais [3].

Pigmentos ceramicos sado substancias inorganicas que possuem alta
estabilidade térmica, resisténcia aos ataques fisicos e quimicos de abrasivos alcalis
e acidos, que ao serem dispersas nos esmaltes ceramicos e calcinadas a altas
temperaturas se mantém estaveis ao ataque do esmalte, colorindo-o [1-3].

Existem alguns métodos para classificar um pigmento ceramico [1,2]. Um dos
métodos mais utilizados subdivide os pigmentos de acordo com a coloracdo que
apresentam. Esta classificacdo esta ilustrada na Figura 3.1.



14

Figura 3.1 - Classificacdo de pigmentos cerdmicos segundo a cor [7].

Pigmentos
Inorgénicos

Brancos

Opacos Transparentes

Oxidos
Metélicos
Mixtos

Oxidos
Metélicos

Compostos

- Qutros
ndo Oxidos

Fonte: Adaptado de LOPES K. P. Desenvolvimento de pigmentos nanométricos
encapsulados. 2004, 94f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade
Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2004.

Porém, os materiais ceramicos ndo apresentam grande numero de elétrons
livres, que absorvem a luz e que sdo, em sua estrutura, diretamente responsaveis
pelo desenvolvimento da cor [7].

A origem da coloracao nestes sélidos depende, primeiramente, da iluminacao
na qual esta cor é observada. Portanto, para que se observe uma cor, faz-se
necessario a incidéncia de uma luz branca, como a luz solar [8].

A luz visivel é definida como a radiacdo capaz de produzir a sensacédo de
visdo para o olho humano normal e abrange uma pequena parte do espectro de
radiacdo eletromagnética, entre 400 e 700 nm.

Quando se observa uma determinada cor nos sélidos, esta cor € o resultado
da absorcao de uma radiacdo com um determinado comprimento de onda e, por sua
vez, a reflexdo de outro comprimento de onda caracteristico de uma cor
complementar [9]. Mas, além disso, se faz necessario compreender melhor a
estrutura dos pigmentos ceramicos.

Estruturalmente um pigmento ceramico € composto por uma rede hospedeira,

na qual se integra um ion croméforo (normalmente um cation de transicdo) e os
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possiveis componentes modificadores desta rede hospedeira que conferem,
estabilizam ou reafirmam as propriedades pigmentantes [10].

Estes ions cromoforos se caracterizam por apresentar orbitais d (para os
metais de transi¢do) ou f (para os terras raras) incompletos [11] que possibilitam as
transicbes eletronicas d-d e as transferéncias de carga, na qual um elétron é
transferido entre um anion e um cation que sao fendmenos responsaveis pela
manifestacdo da cor. Nos solidos inorganicos, as transicdes eletronicas entre
bandas de energia também implicam no aparecimento de cor [8].

A cor de um pigmento pode variar em funcdo do niumero de coordenacgédo do
metal, das transi¢cdes de elétrons associadas com os defeitos no cristal, da estrutura
cristalina, geometria e tamanho da particula [11]. A estabilidade de cor € um critério
importante para pigmentos ceramicos, e sdo inumeros os fatores que exercem
influéncia sobre ela.

No processo de moagem, muitas vezes, a moagem excessiva pode levar a
dissolucéo ou a destruicao total ou parcial do pigmento. Na espessura da camada de
engobe, os fatores sdo a composicao do esmalte/frita, relacdo entre opacificantes e
pigmentos utilizados nas camadas de esmalte-base e esmalte-cobertura. A
viscosidade durante queima também influéncia na coloracdo, pois, geralmente
esmaltes muito fluidos conseguem dissolver melhor o pigmento do que os mais
viscosos. Outro fator importante diz respeito as condicbes de queima (tempo e
temperatura de queima) que podem afetar a cor e a atmosfera do forno muda o
estado de valéncia de elementos corantes, mudando a cor [2].

A procura por novas estruturas hospedeiras para os ions cromoforos vem
aumentando bastante nos ultimos anos [12-15]. Contudo, para que seja possivel a
criacdo de novas estruturas, se faz necessario conhecer as estruturas ja utilizadas.

Uma rede hospedeira (matriz) adequada para atuar como estrutura
pigmentante deve atender a alguns requisitos basicos. Estes quesitos podem estar
relacionados as fases dos agentes croméforos, ao estado de oxidacdo estavel, ao
empacotamento compacto ou quase compacto dos oxigénios que configuram a
estrutura e a temperatura de fusdo elevada de modo que ndo ocorra nenhuma
transformacdo até a temperatura de fusdo do esmaltado e energias entre bandas
(GAP) favoraveis [2, 10, 16].

Um bom exemplo de rede hospedeira é o dioxido de estanho. Tendo como
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interacdo quimica entre os atomos a predominancia de ligag6es covalente além de
ser praticamente inerte quimicamente. Este 6xido vem sendo investigado quanto as
propriedades semicondutoras do tipo-n, a boa condutividade elétrica, a elevada
transparéncia em relagcdo a radiacdo eletromagnética no visivel, a alta reflexdo a
radiacéo infravermelha, além de uma boa aderéncia ao vidro e possuir uma elevada
temperatura de fusao [17].

A estrutura cristalina do 6xido de estanho IV (cassiterita) € a do rutilo
(tetragonal). Sua célula unitaria possui dois atomos de estanho e quatro de oxigénio,
onde cada atomo de estanho é rodeado por um octaedro distorcido de seis &tomos
de oxigénio e cada atomo de oxigénio tem trés estanhos vizinhos mais préximos nos
vértices de um triangulo quase equilatero e tem parametros de rede a = 0,4737 nm e

c=0,31861 nm (c/a = 0,673) como mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Célula unitaria do SnO, os circulos maiores representam oxigénio enquanto os menores
representam estanho [18].

~

@ Estanho J) Oxigénio

Fonte: KINGERY, W. D.; YET-MING, C.; DUNBAR, P. B. Physical ceramics:
principles for ceramic science and engineering. 1 ed. Nova York: J Wiley &Sons,
1997. 522p

Alguns compostos oxidos tém sido reconhecidos como materiais promissores
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para a producdo de sensores 6ticos, podendo ser utilizados em um diversificado
namero de aplica¢gdes tecnoldgicas. O SnO, € um Oxido importante dessa familia de
materiais, que podem ser empregados como dielétricos eficientes, resistores
elétricos, dispositivos em sensores e peliculas condutoras transparentes. Além
disso, os filmes finos desse 6xido, quando dopados, sdo amplamente utilizados na
tecnologia de sensores de gas [18].

O SnO; também vem sendo utilizado como matriz para producdo de
pigmentos ceramicos. A utilizacdo do SnO, como matriz dopada com diferentes ions
cromoforos resulta numa ampla gama de pigmentos com coloragdes variadas, como,
rosa, violeta, amarelo e cinza [1, 19-21], entre outras.

O oxido de ferro Il (hematita) possui a mesma estrutura do corundum, sua
célula unitaria € hexagonal com parametros de rede a = 0,5034 nm e ¢ = 1,375 nm.
A estrutura da hematita consiste de matrizes hexagonais compactas de ions 0%
empilhados ao longo da direcdo [001] com fons Fe*" dispostos em dois sitios
preenchidos sendo seguidos por um sitio vago no plano (001) [22]. A estrutura

cristalina da hematita esta representada na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Estrutura cristalina do éxido de ferro 11l (hematita) [23].

O O
@ Fe

principles for ceramic science and engineering. 1 ed. Nova York: J Wiley &Sons,
1997. 522p.

A hematita possui elevada estabilidade termodinamica, e possui diversas
aplicagbes industriais como adsorventes de compostos organicos, sensores,
catalisador de reac0les, indicador de condi¢cbes redutoras durante sua formacao e
nos ultimos anos vem sendo muito utilizada como pigmento para a coloracdo de
materiais ceramicos, polimeros e borracha. Esses pigmentos de oOxido de ferro
podem criar uma vasta gama de cores como o vermelho [24], rosa [12], preto,

amarelo e marrom [25].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese do pé

As matérias primas para a preparacdo das amostras foram o 6xido de
estanho (SnO,) procedéncia Cesbra 99.8 % de pureza e nitrato de ferro Il
(Fe(NO3)3.9H,0) procedéncia Synth 99,9 % pureza, na forma de po.

Inicialmente foram preparadas 16 amostras compostas de SnO, dopado com
46 % em mol de fons Fe®* (a partir de do precursosr Fe(NO3);.9H,0). As
16 amostras foram misturadas em almofariz de 4gata e calcinadas em temperaturas
entre 600 e 1200 °C com aumento gradual de temperatura de 40 °C. Este método de
obtencéo é correspondente ao de mistura fisica de 6xidos [26]. Os pos entao foram
desaglomerados em almofariz e passados em peneira ABNT malha 400 para
eliminagdo dos aglomerados.

A Figura 4.1 esta representando o fluxograma das atividades experimentais

desenvolvidas.
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Figura 4.1 - Fluxograma de sintese e caracteriza¢do dos pos.

5n0;
Fe[NO.)- 9H,0

Mistura em
almofariz

Calcinacdo em Mufla
600- 1200° C

Sistema SnQ; - Fe; 0,

Desaglomeracao em
Almofariz e
Peneiramento

Caracterizacao

| | | |
- Espectroscopia
f‘."a".“ DRX MEV CIELs*b* Teste em frita de
ermica fotocorrelacdo

Fonte: a autora.

4.2 Caracterizagéo

Andlise Térmica

Em um equipamento de andlise térmica simultdnea de marca NETZSCH
STA 409, foi colocada uma massa de aproximadamente 20 mg da amostra do po,
em um cadinho de alumina, em atmosfera de oxigénio com vazéo de 40 mL/min. Foi
usada uma taxa de aquecimento de 5 °C/min desde a temperatura ambiente até
1000 °C.
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Difracao de raios X

As caracterizacdes por DRX foram feitas utilizando um difratdmetro de
raios X, marca Shimadzu, Modelo XRD 6000, com radiacdo CuK a 40 Kv e 30 mA e
uma faixa de varredura de 10 a 90 °C, com uma taxa de 2 °/min. atraves da técnica
do p6. Os resultados da analise foram comparados e analisados com as fichas

cristalograficas JCPDS da base de dados do Powder Diffraction File.

Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrdnico da marca
Shimadzu SSX-550 a fim de se verificar a morfologia, aglomeracdo do material em
funcdo da variacdo da temperatura de sintese do sistema 6xido em estudo. Para a
preparacdo das amostras, o sistema oOxido foi disperso em alcool isopropilico e
depositado sob o porta amostras do equipamento. Apds a evaporacdo do meio
dispersante, depositou-se uma delgada camada de ouro através da técnica de

“sputtering”, utilizando um equipamento Shimadzu 1C-50.

Espectroscopia de Fotocorrelacao

Os tamanhos médios das particulas foram determinados através da analise
de suspensdes estaveis das amostras em um equipamento de um analizador de
particulas, marca Microtrac Zetatrac, modelo NPA 152. Para este ensaio, foi
preparada uma suspensao alcoolica de concentracdo 30 % (m.v) estabilizada com

poliacrilato de sédio e ultrassom.

Solubilidade em frita

Para este ensaio, utilizou-se a composi¢ao de 10 % em massa de pigmento
para 90 % em frita transparente da marca Torrecide, que teve sua composi¢ao
préviamente analisada através de fluorescéncia de raios X. As composicfes foram
calcinadas a temperatura de 1150 °C por 15 minutos. As amostras foram preparadas
pesando as quantidades indicadas de frita e pigmento. Moidas em almofariz e

peneiradas em ABNT malha 325.

Coordenadas colorimétricas
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Para determinacdo das medidas colorimétricas do sistema CIEL*a*b*, foi
utilizado um espectrofotémetro Uv-visivel Varian Cary 50. A coordenada a* varia do
eixo vermelho (a* positivo) ao verde (a* negativo), a coordenada b* varia do eixo
amarelo (b* positivo) ao azul (b* negativo) e L* varia de 0 (luminosidade minima) a
100 (luminosidade maxima) em uma escala de cinza. O branco do equipamento foi

realizado com uma amostra de sulfato de bario.

Web colors
Um programa de computador chamado Color Converter RGB [27] foi utilizado
para determinagdo das web colors do sistema a partir das coordenadas

colorimétricas CIEL*a*b*.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Das 16 amostras preparadas para o sistema quatro foram escolhidas para a
apresentacao dos resultados por resumirem as propriedades do sistema. Foram as
amostras calcinadas em 600, 920, 1040 e 1200 °C.

5.1 Analise térmica

A curva de TG/DTA, representada na Figura 5.1, corresponde a analise
térmica da mistura de SnO, com Fe(NO3)3.9H,O na composicdo de 46 % em Mol de
fons Fe*". Este ensaio foi realizado desde a temperatura ambiente até 1000 °C com
taxa de aquecimento constante de 5 °C/min. em atmosfera de oxigénio com vazéao
de 40 mL/min.

Figura 5.1 - Curva TG/DTA para o SnO, dopado com Fe(NO3)3.9H,0 na composi¢do de 46 % em mol

de jons Fe*".
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Fonte: a autora.

Na Figura 5.1, observam-se duas inflexdes até a temperatura de
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aproximadamente 157 °C. A primeira inflexdo que vai de 55 °C a 85 °C com
diminuicdo de 10 % em massa corresponde a fusdo do Fe(NO3)3;.9H,0 seguida de
precipitacdo e evaporacdao de Fe(OH)(NO3)s. A segunda inflexdo que se inicia em
85 °C e termina em 200 °C com perda de 27 % em massa corresponde a
decomposicdo do nitrato e formacdo de FeOOH. Na temperatura de 310 °C, o
FeOOH sofre uma desidroxilagao térmica até a formacao da hematita a-Fe,O3 [28].

As transformacgdes ocorridas no sistema encontram-se resumidas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Resumo das transformag8es de decomposigao térmica [28].

Intervalo temperatura  Perda de massa (%) Transforrmacé&o ocorrida
(°C)
55-85 10 Fusdo Fe(NOg3)s. 9H,0

Evaporacao Fe(OH)(NO3)s
85 - 200 27 Decomposicao NO3
Formacao FeOOH

310 - Formacéao a-Fe,03

N&o foram observadas inflexdes no grafico de TG sobre o comportamento do
SnO, pelo fato deste estar em sua forma estdvel e ndo sofrer modificacdes

estruturais com o tratamento térmico [29].

5.2 Difracao de raios X

A estabilidade do SnO, e a formacdo da a-Fe,O3; pode ser observada no

difratograma de raios X da Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Difratograma de raios X com as fases resultantes para o sistema SnO, dopado com 46 %
de ions Fe®** calcinado a 600°C.
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Fonte: a autora.

Nos difratogramas obtidos por DRX identifica-se as estruturas da cassiterita e
da hematita para as amostras calcinadas as temperaturas de 600, 920, 1040 e
1200 °C, de acordo com as fichas JCPDS 77-0447 (SnO,) e 87-1166 (Fe;0s3).
Observa-se no difratograma da Figura 5.3 um aumento no angulo 26 para as

amostras calcinadas a partir da temperatura de 1040 °C.



Figura 5.3 - Difratogramas DRX para o sistema SnO, dopado com 46 % em mol de ions Fe™".
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Considerando-se os raios ibnicos dos ions envolvidos nos materiais (Tabela

5.2) e que a solubilidade da hematitana estrutura da cassiterita pode chegar préxima

a 4 % em mol [4], pode-se afirmar que a diminuicdo dos parametros de ambas as

fases ocorre devido a formacédo de solucao sélida.
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Tabela 5.2 - Raio i6nico dos fons envolvidos nos materiais utilizados

ion Raio i6nico (A)
Fe* 0,64 [30]

Sn* 0,69 [31]

o* 1,4

Embora o raio i6nico do Fe** seja préximo ao do Sn** observa-se que suas
valéncias sdo diferentes, portanto em solucdo sélida a adicdo de Fe** pode

apresentar a seguinte reacao de formacéao de defeitos:

Sno2 ,
Fe,0; —> 2Feg, + V& + 30§

Observa-se ainda de acordo com a figura uma diminuicdo de tamanho e
alargamento dos picos da cassiterita, que se devem ao aumento no tamanho de
gréo que ocorre devido a segregacédo dos ions de ferro 3+ na superficie do diéxido
de estanho que chega até 30 % em mol [32]. O restante do éxido de ferro adicionado
encontra-se na forma de uma segunda fase que pode ser observado no difratograma
da Figura 5.2.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O SnO; quando sinterizado sem nenhum aditivo se caracteriza por uma
densificacdo reduzida mesmo quando submetido a elevadas temperaturas por
longos periodos de tempo [33].

Observa-se pelas micrografias apresentadas na Figura 5.4que inicialmente
quando calcinadas a uma temperatura de 600 °C (Figura 5.4(a)) as particulas
apresentam forma esférica pouco regular e que a densificacdo das amostras

aumenta conforme se aumenta a temperatura de calcinagéo.
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Figura 5.4 - Micrografias de MEV para os pigmentos de SnO,-Fe,O; calcinados a
(a) 600 °C, (b) 920 °C, (c) 1040 °C e (d) 1200 °C

Fonte: a autora.

As imagens de micrografias da Figura 5.4 séo indicativas que, para o sistema
de SnO,-Fe,03, 0 sistema 6xido na forma de pd apresentam os grados aglomerados
devido a formacao de segunda fase do ferro na superficie do 6xido de estanho.

Trabalhos recentes mostram que a densificacdo com pequenas quantidades
de aditivos € uma caracteristica observada no SnO, [34, 35]. Esta densificacédo esta
relacionada & segregacdo dos fons Fe** na superficie do SnO, [36], este efeito
torna-se visivel nas micrografias da Figura 5.4.

Na Figura 5.4(b) e Figura 5.4(c) iniciam-se os processos de pré-sinterizacao e
inicio da sinterizagcéo do dioxido de estanho favorecendo o rearanjo estrutural, inicio
da formacdo de pescoco de grdos [37] podendo ser observado o inicio de
crescimento de grdo do SnO,. Quando a temperatura de queima passa a ser de
1200 °C atinge-se uma energia superior a energia de ativacdo o que favorece a

sinterizac&o do processo [22].
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E possivel observar na Figura 5.4(d) um grande crescimento de grdo do SnO,
devido ao fato de ter atingido as condi¢cGes favoraveis de temperatura e a presenca

do Fe,O3 como um bom agente densificante.

7

Entretando o pigmento ndo é inviabilizado nem mesmo a temperatura de
1200 °C devido o tamanho médio de grdos ndo ultrapassar 690 nm, valor este,

considerado pequeno para pigmentos comerciais.

5.4 Tamanho Médio de Particula

A fim de se obter o tamanho médio das particulas das amostras, estas foram
determinadas por um analisador de tamanho de particula e os resultados sé&o

apresentados na Figura 5.5 para o sistema com 46 % em mol de ions Fe>".

Figura 5.5 - Tamanho médio das particulas de SnO, dopados com 46 % em mol de ions Fe®
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Fonte: a autora.

Observa-se através da Figura 5.5 um aumento no tamanho das particulas

com o aumento da temperatura de calcinagédo passando de 270 nm em 600 °C para
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690 nm em 1200 °C. Esse aumento no tamanho das particulas ocorre devido a
segregacéo dos ions Fe** na superficie do SnO; e formacéo de segunda fase como

foi mostrado nos difratogramas de DRX anteriormente.

5.5 Solubilidade em Frita

O teste de solubilidade do pigmento (10 % em massa) em frita a temperatura
de 1150 °C durante 15 minutos apresentou comportamento estavel quanto a
dispersédo e coloracao na frita, que pode ser observado na Figura 5.6, 0 que sugere
a habilitacdo para aplicacdes tecnoldgicas e industriais [38].

Figura 5.6 - Comportamento do sistema em frita. Calcinado em (a) 600 °C, (b) 920 °C, (c) 1040 °C,
(d) 1200 °C.

Fonte: a autora.
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5.6 Coordenadas Colorimétricas

O sistema gerou pigmentos estaveis de coloracao rosa. Para a concentracao
de 46 % em mol de ions Fe. Os parametros colorimétricos foram obtidos de acordo
com o sistema CIEL*a*b* apds a dispersdo em frita e os valores tabelados das
coordenadas L*, a* e b* com as respectivas Web Colors estdo descritas na Tabela
5.3.

Tabela 5.3 - Parametros colorimétricos dos pigmentos calcinados em diferentes temperaturas apés
disperséo em frita.

Temperatura de L* a* b* Web Color

calcinacao (°C)

600 86,9 13,1 12,9 Peach Puff
920 85,1 14,9 13,9 Peach Puff
1040 83,1 16,0 10,7 Ligth Pink
1200 82,1 11,0 7,0 Ligth Pink

A partir destes valores foi possivel simular graficamente a coloragéo real de
cada pigmento em funcédo da temperatura de calcinagéo a evolucdo da coloracdo a

partir da temperatura de obtencéo, como pode ser observada na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Web Colors dos pigmentos obtidos [39].
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Fonte: a autora.

Pode-se perceber na Figura 5.7 que as tonalidades nos pigmentos
intensificam-se a medida que a temperatura de calcinacdo € aumentada, ou seja, 0
valor de L* diminui, de modo que 0s pigmentos apresentam-se mais escuros nas
temperaturas de 1040 e 1200 °C, Tabela 5.2). Esse fato esta relacionado a
segregacao dos ions Fe na superficie do SnO, e a presenca da segunda fase de
Fe,O3 nos pigmentos.

De acordo com as coloracfes obtidas nos ensaios com frita e comparando o
tamanho de grédos nas Figura 5.4 e Figura 5.5, sugere-se que as melhores
condicBes de temperatura para preparacao do pigmento sejam as calcinacdes a 600
°C e 1040 °C onde, a energia gasta para producdo e o tamanho de particula do

pigmento sdo menores.
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6 CONCLUSOES

Os pigmentos obtidos através do sistema SnO,-Fe,O3 com concentragcdo de
46% em mol de fons Fe®', apresentaram coloracdo rosa em duas tonalidades
distintas definidas no sistema Web Color. A coloragdo denominada Peach Puff para
as temperaturas de 600 e 920 °C com diametros de particula de 270 nm e 320 nm
respectivamente e a coloracao Ligth Pink para as temperaturas de 1040 e 1200 °C
com tamanhos de particula de 470 nm e 690 nm respectivamente.

As diferencas entre as tonalidades obtidas nos pigmentos se devem a
segregacao dos ions Fe na superficie do SnO, e a formacdo de segunda fase de
Fes0s.

As queimas do sistema quando realizados em temperaturas igual ou superior
a 920 °C favoreceram o crescimento de graos do SnO, favorecido pela temperatura
suficiente para rearanjo estrutural, inicio da formacdo de pesco¢co de grdo para
estagios préinicial e inicial do processo de sinterizacdo e, especificamente a
1200 °C uma energia superior a energia de ativacdo do processo favorecendo a
sinterizag&o do processo.

Todavia ao processo de sinterizacdo relacionado, ndo prejudica o sistema
como pigmento pelo fato do tamanho médio de grédos néao ter ultrapassado 690 nm.

O menor consumo energético e menor tamanho de particula sdo aspectos
extremamente importantes e que devem ser levados em conta na fabricacdo e
apliacacdo de um novo material. Portanto as temperaturas de 600 °C e 1040 °C séo
consideradas temperaturas ideias para a obtencdo das duas tonalidades do sistema
por apresentarem a mesma tonalidade e menor didmetro de particula quando

comparadas com as temperaturas de 920 °C e 1200 °C.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.

Para aperfeicoar o sistema desenvolvido e/ou dar continuidade a este
trabalho de pesquisa, seria interessante explorar os limites de interagdo entre os
oxidos SnO, e Fe,O3; encontrados na literatura. Testar a eficiéncia do sistema em
diversas concentracbes de fons Fe®" de modo a avaliar sua acdo pigmentante

guando estes se encontrarem em solucao sélida e na superficie do SnO..
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