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RESUMO

Pigmentos séo pés ou particulas, de origem inorganica ou organica, que devido
as propriedades oticas sdo empregadas, principalmente, para dar cor. E comum
as propriedades quimicas conferirem aos pigmentos eficiéncia protetora a
corrosdo. Este trabalho consiste em estudar um sistema 6xido composto de TiO,
e MoOg3, na forma de pigmento nanoestruturado e o efeito da adicdo de Ce,0O3. A
caracterizacdo colorimétrica dos pos foi feita através da técnica de
espectroscopia UV-visivel para analise de absorcdo da luz dentro de uma faixa
espectral definida e a determinacdo das coordenadas colorimétricas do método
CIELab. O material foi caracterizado através da técnica de microscopia eletronica
de varredura, difracdo a laser e difracdo de raios X. O resultado do sistema
estudado foi um pigmento inorganico com coloracdo amarela intensa que

apresenta propriedades favoraveis para a aplicacdo em pecas ceramicas e na

indastria em geral, até uma temperatura de 1200°C.

Palavras-chave: Pigmento inorgéanico, Dioxido de Titanio, Inovacao, Ceramica.



ABSTRACT

Pigments are powders or particles of organic or inorganic origin, and due to their
optical properties are mainly used to color. The chemical properties of the
pigments often confer efficient protection against corrosion. The aim of this work
is to study a system composed of MoOsz; and TiO, oxides in the form of a
nanostructured pigment and the effect of Ce,O3; additions. The colorimetric
characterization of the powders was done using UV-visible spectroscopy
technique for the analysis of light absorption within a defined spectral range and
the determination of colorimetric coordinates of the CIELAB method. The material
was characterized using scanning electron microscopy, laser diffraction, and X-
ray diffraction. The result of the system studied was an inorganic pigment with an
intense yellow color with favorable properties for application in ceramic industry in

general, and to a temperature of 1200°C.

Keywords: Inorganic Pigment, Titanium Dioxide, Innovation, Ceramics.
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1. INTRODUCAO

Desde a histéria da humanidade, a impregnacdo de cores em pecas de
utensilios, tem sido uma grande curiosidade e motivo de fascinio por aqueles que
fazem uso. E natural que, com a evolucio da ciéncia, 0 método empirico tenha sido
substituido pelo conhecimento e a capacidade de inovacdo para desenvolver novos
pigmentos. Devido a demanda e ao alto valor agregado no desenvolvimento dos
pigmentos inorganicos, a industria deste segmento tem se tornado cada vez mais

sigilosa na geracao de novos produtos.

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diferentes métodos de
sintese, podendo ser classificados de acordo com o estado fisico dos materiais
envolvidos na reacdo e sdo conhecidos como: preparacdo por reacdes no estado
sélido [1] (método ceramico ou mistura de O6xidos) e preparacdo por via umida (sol-
gel [2], co-precipitacdo [3] e método Pechini [4] ou dos precursores poliméricos).
Porém, é conhecido que o método de producdo dos pigmentos inorganicos pelas

industrias ainda € por rota fisica de mistura de éxidos [5].

A maior parte dos pigmentos ceramicos sdo substancias com estrutura
cristalina determinada e produzem cor por acdo de ions cromoéforos e contra-ions
gue absorvem e refletem a radiacdo visivel de forma seletiva [6]. Os pigmentos
ceramicos devem apresentar principalmente resisténcia quimica, térmica e
granulometria adequada e, em determinadas aplicagbes, como em bioceramicas,

baixa toxicidade ao homem e ao meio ambiente [6-7].
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Sabe-se que os pigmentos ceramicos sao usados para colorir bases vitreas.
E séo descritos como substancias inorganicas coloridas que ao serem dispersos nos
esmaltes ceramicos e calcinados, mantém-se estaveis frente ao ataque do esmalte,

colorindo-o [7-8].

Pigmentos a base de TiO, sdo alvos de constantes investigacdes devido a
sua elevada estabilidade e a diversidade de cores que proporcionam quando a este

€ adicionado um ion croméforo ou um contra-ion [9].

No campo da nanociéncia, tém-se procurando atingir novas oportunidades
para o processo de tinta e pigmentacdo. E notavel que, nanopigmentos conferem as
propriedades de maior rendimento ao processo de producdo e melhor definicdo na
estampagem de pecas ceramicas, visto que as particulas sdo menores e mais

definidas que as convencionais [10].
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2. OBJETIVOS

Considerando-se a importancia da geracdo de novos pigmentos para a

induUstria ceramica este trabalho teve como objetivo geral:

- Desenvolver um nanopigmento binario, estavel, inorganico e inovador a partir do

sistema TiO,—Mo0Os.

Tendo como objetivos especificos:

-Sintetizar nanopigmentos na forma estruturada de TiO; e M0Os.

-Sintetizar nanopigmentos na forma estruturada de TiO,-MoO3 e Ce,0s3.

-Verificar se o sistema obtido de TiO, e MoO3; tem viabilidade como pigmento.

-Verificar se ocorrem modificacdes colorimétricas no sistema TiO,-MoO3 apés adicéo

de Ce,0s.

-Caracterizar o pigmento obtido por técnica de microscopia eletrénica de varredura

para analisar morfologia e tamanho de grao.

-Caracterizar o pigmento obtido por técnica de microscopia eletrbnica de emisséo

para analisar a morfologia do pigmento e tamanho de particula.

-Caracterizar o pigmento obtido por técnica de difracdo de raios X para

determinacao das fases que compdem o pigmento.

-Caracterizar o pigmento obtido por técnica de difracdo a laser para determinacéo de

tamanho médio de particula.

-Caracterizar o pigmento obtido por técnica CIELab para avaliar parametros de cor.
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-Caracterizar o pigmento obtido por técnica de espectroscopia UV-visivel para

analise de absorcéo de luz dentro da faixa espectral do visivel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Caracteristicas de um pigmento

3.1.1. Cor

De uma forma geral, a cor pode ser definida como uma manifestacéo fisica da
luz modificada, resultante da absorcéo/reflexdo de parte da radiacdo visivel que
incide sobre um objeto e, consequentemente, resposta do olho humano ao estimulo
fisico-psicolégico provocado. Portanto a cada cor corresponde um espectro

caracteristico [11-12-13].

A luz solar emite radiacdo com comprimentos de onda que vao desde o
ultravioleta, passando pelo visivel, até o infravermelho. A regido denominada visivel,
como mostra a Figura 3.1, contém comprimentos de onda que vao desde 360 a
770 nm, aproximadamente. Nesse intervalo, estdo situadas as radiacdes que

correspondem a todas as cores que o olho humano pode identificar.

400 450 500 550 600 650 700

Figura 3.1 Regido visivel do espectro eletromagnético [11].

Existem sete cores basicas com comprimentos de onda caracteristicos, que
varrem toda a regido visivel do espectro eletromagnético. As cores na ordem

crescente do comprimento de onda sao: violeta - 390 a 446 nm, anil — 446 a 464 nm,
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azul - 464 a 500 nm, verde - 500 a 578 nm, amarelo - 578 a 592 nm, laranja- 592 a
620 nm e vermelho - 620 a 770 nm [11-14]. A soma de todas estas cores produz a

cor branca [11-12].

A cor de um objeto é uma decorréncia dos comprimentos de onda que ele é
capaz de absorver e consequentemente dos comprimentos de onda que reflete.
Assim, um objeto € visto como amarelo unicamente porque reflete somente a fracédo
do espectro correspondente ao comprimento de onda da cor amarela [11-12]. Cabe
ressaltar que a cor visualizada corresponde a néo absorvida, como ilustra a

tabela 3.1 [11].

Tabela 3.1 Absorbancias e cores complementares [11].

Intervalo de Cor Complementar
Comprimento Cor Absorvida (ou obspervada)
de Onda (nm)

650 — 780 Vermelho Azul esverdeado
595 - 650 Laranja Verde azulado
560 — 595 Amarelo-verde Roxo

500 - 560 Verde Roxo-vermelho
490 - 500 Verde azulado Vermelho
480 - 490 Azul esverdeado Laranja

435 - 480 Azul Amarelo
380 - 435 Violeta Amarelo-verde
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Na indastria ceramica, o0s pigmentos sdo utlizados para dar cor,
principalmente, na superficie esmaltada. Na producdo da cor, um elétron da banda
de valéncia ganha energia suficiente para alcancar a banda de conducéo e quando
retorna a primeira emite energia de comprimento de onda na regido do espectro

visivel. A esta energia denomina-se “gap” de energia ou “bandgap” [15].

O valor de “bandgap” calculado, em funcéo Kubelka-Munk K — M = (1-R)%/2R,
sendo o R é o valor de reflectancia, indica a energia minima necessaria para a
excitacdo do elétron, para que este ao retornar ao seu estado fundamental, emita,
sob forma de radiacdo visivel, a faixa de comprimento de onda 360-400 nm

absorvida [16-17].

Os pigmentos mais usados nas industrias ceramicas S40 compostos por
elementos de transicdo, 0s quais se caracterizam por apresentar os orbitais d (para
0S metais de transicdo, os mais comuns sdo os da série dos lantanideos: V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni e Cu) e f (para as terras raras Ce, Pr e Nd sdo os mais usados)
incompletos e que possibilitam dois fendmenos que sdo 0s responsaveis pela

pigmentacéo [18]:

* Transic¢oes eletrénicas dentro dos niveis d-d ou f-f, o elétron é excitado para
um orbital com energia mais elevada. Os niveis de energia incompletos na banda de
valéncia sao importantes para a cor, uma vez que formam niveis intermediarios no
“‘gap”, permitindo que o elétron alcance um nivel de energia mais alto. Como as
diferencas entre os orbitais sdo pequenas, a luz visivel fornece a energia necessaria
para promover esta excitacdo e assim cores sdo absorvidas pela luz branca, sendo
essa formada pelo somatorio de todas as cores. A cor obtida é complementar da cor

absorvida (Tabela 3.1);
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» Transferéncias de carga — O elétron é transferido entre um anion e um

cation encontrando-se em campos octaédricos ou tetraédricos [15].

As cores tém origem nas transi¢cdes d-d, nas quais um elétron é excitado de
um orbital d para outro. Nos complexos octaédricos, a excitacdo € de um orbital tyg
para um orbital e;. Em um complexo tetraedrico, a excitacdo € de um orbital e para

um orbital t,, porque a ordem dos orbitais é invertida [12-18].

A cor dos pigmentos pode variar em funcdo do nimero de coordenacédo do
metal e da sua natureza. Dessa forma, o ion, seu estado de oxidacdo e o sitio que

ele ocupa influenciam no fendmeno de absorcao [14].

Sao considerados pigmentos inorganicos todos os pigmentos brancos e uma
grande faixa de pigmentos coloridos, sintéticos ou naturais, de classe quimica de
compostos inorganicos. Como por exemplo: dioxido de titdnio, 6xidos de ferro,
cromatos de chumbo e zinco, verdes de cromo, azul de Prussia, 6xidos de zinco,

etc. [14].

O método mais comum de obter cor em uma matriz ceramica é adicionar a
matriz, uma fase cristalina, colorida e insolivel. Essa fase cristalina é denominada

pigmento ceramico e, geralmente, é constituida por 6xidos ceramicos, mistos ou

nao [14].

Ha pelo menos cinco formas separadas de como o pigmento pode ser
adicionado a peca ceramica [14]: na propria formulacdo do material, como um
engobe, abaixo do vidrado, misturado ao vidrado e acima do vidrado. A forma mais

comum é misturando ao vidrado, com uma concentragéo de aproximadamente 5%.
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A qualidade de um pigmento ceramico depende das suas propriedades
opticas e fisicas. Estas propriedades estdo diretamente ligadas a estrutura cristalina
do pigmento [14], sua composicdo quimica, pureza, estabilidade [19], e algumas
caracteristicas fisicas como distribuicdo granulométrica, morfologia das particulas,

area superficial, etc. [7].

Entre as propriedades épticas a serem observadas em um pigmento estdo a
capacidade de o pigmento desenvolver cor (capacidade pigmentante) e a opacidade,
ou seja, a capacidade de impedir a transmissdo da luz através da matriz. Pigmentos
brancos difratam todo espectro da luz visivel mais eficientemente que absorvem.

Pigmentos pretos comportam-se exatamente ao contrario [20].

3.1.2. Método CIELab

Existem muitos métodos para medidas de cor [21]. Na area de ceramica, o
método CIELab €&, usualmente, aceito para especificar a cor de um produto, sendo
recomendado pelo CIE (Comission Internationale d’ Eclairage) [11-13]. Este sistema

é representado graficamente na Figura 3.2.
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L*=100 o
branco amarelo
[

+3*
vermelho

Figura 3.2 Sistema CIELa*b* [22].

De uma maneira geral, o sistema faz uso de trés parametros para a

identificagédo de uma cor [22]:

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

(branco);

» parametro a*: a* < 0 maior participacdo da cor verde; a* > 0 — maior

participacéo da cor vermelha;

» parametro b*: b* < 0 — maior participacdo da cor azul; b* > 0 — maior

participacédo da cor amarela.

Onde: a* e b* sdo denominadas coordenadas cromaticas.
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O eixo vermelho e verde é designado pelo termo a*, quando positivo mostrara
a tonalidade vermelha, quando o valor for negativo mostrara o desvio no sentido do
verde. O eixo amarelo e azul é designado pelo termo b*, quando o valor for positivo,
mostrara tonalidade amarela, quando o valor for negativo mostrara o desvio para a
tonalidade azul. A escala de luminosidade se apresenta perpendicular aos eixos a* e

b*, varia entre O (preto) e 100 (branco) [23].

3.2. TiOy

3.2.1. Aplicacdes

O TiO, tem sido estudado devido as suas propriedades fotocataliticas [9-24-
25], cataliticas [26], eletrdnicas [27-28] e dpticas [20] sendo utilizado na producéo de
eletrodos eletroquimicos, capacitores e células solares [29-30], por ser
biocompativel com o corpo humano [31] e agir como bactericida [32-33]. O TiO, tem
despertado grande interesse por apresentar propriedades muito semelhantes as do
SnO,, possuindo aplicacbes como varistores de baixa voltagem [34], sensores de
gases e de umidade [35], em dispositivos 6pticos [36], em catalisadores e como uma

ceramica eletrbnica com propriedades varistoras [34].

3.2.2. Propriedades e estruturas

O dioxido de titanio (TiO2) € um composto de baixa solubilidade e baixa
condutividade térmica, com um carater refratario. O TiO», é anfétero, embora mais

acido que basico, sendo também polimorfico, podendo existir em trés formas
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cristalograficas distintas: anatase tetragonal, bruquita ortorrémbica e rutilo

tetragonal [6-7].

Bruquita € uma fase que ocorre naturalmente, sendo extremamente dificil de
sintetizar, anatase e rutiio também ocorrem naturalmente, mas podem ser
sintetizadas em laboratério [37]. O cristal rutilo (tetragonal, indice de refracdo de
2,76) tem uma estrutura mais compacta que a forma anatase (tetragonal, indice de
refracdo de 2,52), como pode ser visto na Figura 3.3. Isto representa diferencas
importantes entre estas duas formas de cristal, como por exemplo, o indice de
refracdo mais alto, maior estabilidade, a densidade mais alta da forma rutilo e a
capacidade para desenvolver intensa coloracdo quando dopados com elementos

cromoforos.

[001]

[100] [010]

’ |
de /L+ (a)
3,78}‘ 3 78A

Figura 3.3 Estrutura cristalina para (a) anatase e (b) rutilo onde os circulos negros

representam os oxigénios e os claros, o titanio.

Estas sdo as principais razdes para se preferir a forma rutilo para pigmentos
ceramicos, enquanto a estrutura anatase tem sua maior aplicagdo em sensores de

gases e fotocatalise. Em alguns casos, uma mistura de anatase e rutilo demonstram
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uma capacidade fotocatalitica melhor que sistemas monofasicos [4-38].

TiO, é uma substancia cristalina branca com propriedades fisicas e quimicas
mais atraentes que outros pigmentos brancos, como baixa toxicidade, boa
estabilidade fisica e quimica e a habilidade de espalhar luz devido ao seu indice de
refracdo alto (2,76 para rutilo, 2,52 para anatase). Estas propriedades fazem deste
pigmento um componente comum em pinturas de boa qualidade, e substitui
pigmentos anteriores baseados em compostos de chumbo [39]. O rutilo € uma fase
estavel, enquanto anatase e bruquita sdo metaestaveis [40]. A estrutura rutilo (grupo
espacial P42mnm) é constituida por poliedros de TiOg octaédricos, (Figura 3.3 (a))
[11-41]. Envolve um cation com uma carga + 4 e numero de coordenacédo (NC) = 6.
O NC do anion é igual a [Va] x (Nc) / [Vc] = 2 x 6/4 = 3, em que Va é a valéncia do

anion, (Nc) € o numero de coordenacédo do cation e Vc € a valéncia do cation.

Comercialmente, o didxido de titanio é mais utilizado como pigmentos. O rutilo
puro € empregado como pigmento branco em tintas e como agente opacificante de
tintas coloridas. O TiO, natural é invariavelmente colorido pela presenca de
impurezas, de modo que o dioxido de titdnio puro, quando combinado com ions
cromoforos, pode levar a obtencdo de pigmentos estaveis quimica e termicamente,

além de um leque de cores, em funcdo do ion metalico utilizado [34].

Os pigmentos coloridos, com estrutura rutilo, normalmente possuem um
elemento cromdéforo com valéncia (11) ou (1ll) e um contra-ion com a valéncia maior
ou igual a (IV) assegurando a eletro-neutralidade. Os contra-ions influenciam a
estrutura cristalina, a transformacdo de fase, as propriedades tecnolégicas e as

cores obtidas [41-19].
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O TiO; substitui os pigmentos brancos usados anteriormente, como o “branco
de chumbo”, BaSO, e CaSO,, pois apresenta vantagens sobre o chumbo, como:
maior grau de cobertura, ndo € toxico e ndo escurece quando em contato com

H,S [42].

Atualmente, é grande a busca para obtenc&o de novas estruturas que possam
alojar os cations cromoforos. Para isso, € necessario conhecer de forma mais
profunda as estruturas que servem atualmente de redes hospedeiras dos sistemas
atuais, de maneira que se possa melhorar a estabilidade dos pigmentos. Com isso

sera possivel ampliar o leque de cores de pigmentos ceramicos.

Os principais estados de oxidacdo do titanio sédo (Ill) e (IV), na forma de TiO,,
com configuracdo d° e Ti,0; com configuracdo d!, respectivamente, quando

combinados com oxigénio formando 6xidos [42].

A cerca de 450°C o titanio comeca a reagir com muitas substancias. A
temperaturas superiores a 600°C se torna altamente reativo. Quando o fon titanio
reage com outro metal onde ha grande diferenca no tamanho entre eles, o composto
se cristaliza com a estrutura perovsquita que € um arranjo cubico de empacotamento

compacto [42].

3.3. MoO3 como contra-ion

O ion molibdénio reage facilmente com halogénios, apresentando estados
oxidativos que variam em (lI), (1), (IV), (V) e (VI) e uma gama de cores quando
combinados com diversos elementos, como violeta, azul, verde, amarelo, vermelho,

branco e castanho quando em solucéo ou em forma de 6xidos [43].
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Sendo que os compostos de molibdénio com valéncias (IV), (V) e (VI) séo
considerados 0s mais importantes, 0s compostos com menores valéncias sao fortes

redutores. Os Oxidos de molibdénio sdo, em sua maioria, 6xidos acidos [44].

Assim sendo, o o6xido de molibdénio com valéncia (VI), MoOs, quando
aquecido a 500°C, se apresenta na forma de p6 grosso com cristais azuis, porém,
quando aquecido a 750°C apresenta-se na forma de um p6 fino de coloracédo
amarela e a 1200°C, um p6 de coloracdo cinza metalico [16]. O MoOs é branco,
como esperado para um fon de configuracdo d°, mas torna-se amarelo quando

aguecido, devido ao aparecimento de defeitos no reticulo do soélido [42].

O ion molibdénio quando ligado a oxigénios, ou outros elementos, apresenta-
se em diferentes formas, estrutura cubica de empacotamento compacto, MoOs,

rutilo, MoO,, e octaédrica, MoOg, dependendo do estado oxidativo do Mo [42].

Os compostos de molibdénio séo utilizados para tingir seda e 1a, para colorir

couro e como pigmento azul para porcelanas [45].

O MoOj; se cristaliza em uma forma de placas, quando submetido a altas
temperaturas. Neste caso, 0s cristais sdo produzidos por sublimacdo extra do

molibdénio em pé de condensacao no ar [36].

O molibdénio é importante na fixacdo do nitrogénio e esta presente nas
enzimas de bactérias fixadoras de nitrogénio, € encontrado, também, na natureza
como mineral molibdenita, MoS, que é convertido em MoO3; por aquecimento na

presenca de ar [42].
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3.4. Terras Raras

As primeiras aplicacdes das terras raras apareceram no final do século
passado. Durante os quase cem anos que sSe seguiram, uma vasta gama de
utilizacdes surgiu, sabe-se que, cerca de 90% das terras raras, proximo de
25.000 toneladas, o seu uso € dividido entre trés grandes areas: catalise, vidro /

ceramica e metalurgia [46].

Aplicacdes em produtos eletrdnicos, imas, etc., representam apenas poucos
por cento em volume, mas desde que eles requerem terras raras individuais de alta
pureza, o valor é significativo, ou cerca de um quarto das vendas totais. Alguns
exemplos de aplicacbes atuais e oportunidades sdo apresentados com énfase
especial nas que se situam na utilizacdo de propriedades quimicas das terras raras

individuais [46].

Pigmentos a base de Ce;4PryO, sdo bem conhecidos e produzem coloragao
amarela com adicdo de pequenas quantidades de dopante [47], ou com incrementos

de 6xido de gadolineo [48].

Pigmentos usando TiCe1.x-PryO4.y também ja foram estudados e séo utilizados

como agentes pigmentantes amarelos [49].

Assim como pigmentos a base de Cej.(x+y)PriNdyO,.y», pigmentos desde tipo
sdo caracterizados pela estabilidade térmica, cores intensas e bom poder de
cobertura. Devido a sua alta resisténcia a degradacdo por esmaltes fundidos e
esmaltes, estes pigmentos podem ser classificados como pigmentos de alta

temperatura. Sdo adequados para todos os tipos de esmaltes ceramicos. Além
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disso, estes pigmentos séo interessantes por dar tons de laranja-rosa em esmaltes

ceramicos [50].

3.4.1. Oxido de Cério

Entre os varios pigmentos baseados em oOxido de terras raras conhecidas, o
CeO; e materiais relacionados tém atraido muita atencdo devido a sua opacidade,
baixa toxicidade e alta estabilidade térmica [51]. No entanto, suas propriedades

cromaticas nao sao satisfatorias, em comparacao com pigmentos tradicionais.

Em geral, a cor de um pigmento inorganico parece brilhante e pura, quando o
mecanismo correspondente de absorcéo seletiva da luz, esta relacionado com uma
transicdo interbanda eletronica, levando a uma borda de absorcdo ingreme no

espectro visivel [27].

A mudanca no “gap” é determinada pelo grau de sobreposi¢céo dos orbitais de
valéncia e pela diferenca entre as eletronegatividades dos ions presentes no

sistema [49-52].

Estudos recentes investigaram o efeito do Mo6” e Pr4P na tonalidade de
pigmentos de Sm,Ce,0O7, ajustando o0 espacamento entre as bandas, que ndo havia

sido relatada na literatura antes [53].

3.5. Método de Reacédo no Estado Solido

Atualmente, os pigmentos ceramicos podem ser sintetizados por varios
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métodos que permitem a obtencdo de Oxidos com elevado grau de pureza e alta
area superficial. Dentre os métodos quimicos mais usados destacam-se reacdes

entre pos reativos [54], co-precipitacao [3], sol-gel [36] e hidrotermal [55].

Na sintese do TiO, aplicado como pigmento, tém-se estudos de reacdo no

estado sélido [56], “spray” pirolise [57] e o método dos precursores poliméricos [58].

O método de reacdo no estado solido, ou mistura de Oxidos, consiste na
mistura estequiométrica dos reagentes de partida e sua posterior homogeneizagao
em um moinho. A reprodutibilidade do processo de sintese € comprometida pela
presenca de particulas com diversos tamanhos e pela perda da estequiometria em
face da volatiizacdo de algumas espécies ou da formacdo de intermediarios

indesejaveis [59].

Embora este ainda seja o meétodo mais utilizado industrialmente para
obtencdo de pigmentos inorganicos, apresenta algumas desvantagens, como:
necessidade de moagem dos produtos devido ao relativamente elevado tamanho de
particulas obtido, elevadas temperaturas de calcinacdo (700-1400°C), necessidade
de lavagem dos produtos em alguns casos (para eliminacdo de ions que nao

reagiram) [60-61].

Varios pigmentos ceramicos de coloracdo amarela produzidos com diferentes
elementos ja foram estudados [62-63-64], preparados através de via Umida e/ou
soélida, caracterizados e classificados, gerando, cada um, diferentes tonalidades de
pigmento. Sao exemplos, TiO,-Ce,O3 para fins de protese e restauragédo dentaria
[62], oxido de cério e molibdénio [63], cromato de bario, cromato de chumbo, sulfeto
de cadmio-zinco, sulfeto de cadmio e sulfato de bario, nitrito de potassio e sal de

cobalto, 6xido de ferro natural hidratado, Pb3(SbQO,),, amarelo de niquel-titanio [65],
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dentre outros.

3.6. Nanotecnologias e Nanopigmentos

Nanotecnologia € a utilizacdo de materiais, dispositivos e sistemas por
meio do controle da matéria em escala nanométrica, isto €, a criacdo de estruturas e

moléculas em nivel atémico [66].

A nanotecnologia, assim como a biotecnologia, sdo altamente inovadoras,
com grande impacto econémico, que mobilizam ampla transformacéo institucional,
demandando novas regulamentacdes e acordos de comercializacdo e pesquisa [10].
Ha um significativo impacto comercial nesta area, que seguramente crescera no

futuro [67].

Os pos ceramicos nanofasicos (abaixo de 100nm de diametro de particula)
possuem uma série de propriedades que séo diferentes das obtidas nas particulas
convencionais [68]. Os nanopds sao utilizados como os materiais fundamentais para
a conformacdo de revestimentos e filmes finos, compdsitos poliméricos, massas
ceramicas e produtos sinterizados [68]. Exemplos de nanoestruturas atualmente

conhecidas incluem nanotubos de carbono, proteinas e DNA [66].

Obter e caracterizar um p6é com caracteristicas adequadas a cada situagao €
a fase mais importante de qualquer processo baseado na tecnologia do p6. Segundo
Verhulst [69], um dos processos de nanofabricagdo é derivado da etapa de “spray-

dryer”.
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O uso de nanopigmentos, pode ser justificado através de alguns motivos [70],
dentre eles, o fato das particulas resultarem em maior brilho, menor floculacdo com
maior poder de tingimento (para uma concentracao fixa). Assim sendo, as particulas
menores apresentam superficie com melhor definicAo e ainda por ocorrer um

aumento da area superficial, aumentando a viscosidade [22].
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Escolha e Preparacéao do Sistema

Para o desenvolvimento inicial deste trabalho, foram feitos testes a partir da
mistura estequiométrica de diéxido de titanio e 6xido de molibdénio. As composicdes
estudadas foram: 90,0; 80,0; 70,0; 60,0; 50,0; 40,0; 30,0; 20,0 e 10,0% em mol de

oxido de molibdénio (Vetec, 99%) na matriz de dioxido de titanio (Synth, 91 %).

Realizou-se, em moinho de agata, a mistura dos Oxidos. Esta mistura foi
calcinada em forno tipo mufla a temperatura de 1200°C, durante 10 minutos, com

taxa de aquecimento de 20 %min.

Do sistema calcinado, foram observadas visualmente a coloracdo, a
opacidade e a capacidade fundente. Desta forma escolheu-se a concentracdo de

20,0 e 10,0 % para a constituicdo do pigmento.

A partir desta selecéo, repetiu-se o processo de mistura dos O0xidos para as

concentracdes de 11,0; 13,0; 15,0; 17,0 e 19,0 em mol de MoO3 na base de TiO..

Dentre as amostras preparadas, pré-seleciou-se a amostra com 20,0 % em
mol de MoOj; por apresentar, visualmente, melhor coloragdo, opacidade e

capacidade fundente.
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4.1.1. Caracterizacdo do Po6

Com base na selecdo anteriormente descrita, o pigmento foi caracterizado
conforme as exigéncias colorimétricas e morfolégicas necessarias para avaliar um

pigmento ceramico.

Utilizando-se a técnica de espectroscopia na regido do UV-visivel (Varian
Cary 50), a capacidade reflectante do pigmento foi caracterizada por espectroscopia
de reflectancia difusa na faixa do visivel, 360-830 nm. Caracterizou-se, também, as
variagcbes de energia de “gap” em funcdo da temperatura e das transicoes

eletronicas.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) (Shimadzu SSX550) e “field
emission gun” (FEG) (Zeis Supra 35), permitiu visualizar e estimar o tamanho médio

e a morfologia dos gréos.

Usando o difratbmetro (Shimadzu XRD6000) com radiacdo Cu Ka, com
varredura de 10 a 70 © e passo de 2 %min, a técnica de difracdo de raios X
possibilitou identificar as fases presentes do pigmento em estudo. A difracéo a laser
(CILAS-920) foi utilizada para determinar o tamanho dos gréos, quanto estes estao

dentro da faixa de leitura do equipamento.

A intensidade de uma determinada cor é proporcional ao contetdo de céations
cromoforos (metal de transi¢do). Por outro lado, a intensidade pode aumentar com a
temperatura até alcancar um valor maximo, se mantendo constante em uma faixa de
temperatura e diminuir para temperaturas elevadas. Durante o desenvolvimento

deste trabalho, foram determinadas as faixas de estabilidade de tonalidade para o
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pigmento sintetizado, e discutidas as relacdes entre cor, através do método CIELab,

area superficial e tamanho de particula.

4.2. Preparagéo do Pigmento de TiO2-MoO3; com Adigéao de Ce,03

A partir da mistura estequiométrica do sistema de dioxido de titanio comercial
TiO, (Synth, 91%) com 20,0% em mol de 6xido de molibdénio MoO3 (Vetec, 99 %)
como matriz, adicionou-se quantidades de 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,0; 3,0; 5,0; 7,0;
9,0; 15,0; 20,0 e 25,0 % em mol de Ce(NO3)s 6H,0 (Aldrich, 99,9 %) com moagem
em gral de 4gata. Calcinou-se o sistema em forno tipo mufla, até a temperatura final

de 1200 °C, durante 10 minutos com taxa de aquecimento de 20 %/min.

Dentre as amostras preparadas, pré-seleciou-se as amostras com
porcentagens de dopante Ce,O3; que variam de 0,3 a 1,0 % em mol, por
apresentarem melhores coloracfes, opacidade e capacidade fundente apds anélise

visual.

Apés calcinados, os pés foram caracterizados por meio das técnicas:
microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Shimadzu SSX550), “field emission gun”
(FEG) (Zeis Supra 35), técnica de difracdo de raios X (Shimadzu XRD6000) e
difracdo a laser (CILAS-920). Foram caracterizados otica e colorimetricamente pela

técnica de espectroscopia na regido do UV-visivel (Varian Cary 50).



5. RESULTADOS

O sistema, TiO, com adicédo de 20 % em mol de MoQOg, foi caracterizado

através de analise de difracdo de raios X e esta representado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Difratograma de raios X de amostras tratadas a 1200 °C durante 10 min.

para (a) TiO2- MoOs, (b) TiO2 e (c) MoOs.
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Na Figura 5.1, percebe-se que em (a) obteve-se uma estrutura cristalina
constituida pela composicdo das fases representadas em Figura 5.1 (b) e (c),
formando o sistema TiO, — MoO3; em temperatura de sintese de 1200°C durante 10

minutos.

A Figura 5.1 (b) representa os picos caracteristicos do TiO, puro na fase

rutilo.

O o6xido de molibdénio utilizado (Figura 5.1(c)) é de estrutura cristalina
pertencente ao sistema ortorrdmbico, grupo espacial P bnm. As reflexdes mais
intensas correspondem aos planos cristalinos: hkl = (021) (26 = 27,36 °), hkl = (110)

(20 = 23,35 °) e hkl = (040) (26 = 25,72°) [71].

Como os raios iénicos do Titanio e do Molibdénio sdo muito préximos (0,56 e
0,55) respectivamente, sugere-se que os ions de molibdénio estejam ocupando uma
pequena parcela dos ions titanio na estrutura do rutilo, conforme esquematizado na
Figura 5.2. Entretanto, a carga do ion Mo (VI) é diferente da carga do ion Ti (Il), o
que gera defeito de vacancias na estrutura rutilo alterando as propriedades 6ticas do

pigmento desenvolvido [36-72].
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Figura 5.2 Representacdo esquematica de substituicdo dos ions titanio por

molibdénio na estrutura rutilo.

Esse efeito descrito é observado na reacdo da equacédo 5.1 com a utilizacéo

da notacéo de Kroger — Vink.

2MoO3 —"% 5 2 Mo +6 0% +V 7, (5.1)

Segundo a equacgéo 5.1, percebe-se que a adigcdo dos contra-ions reduz a
guantidade de vacéancias de oxigénio formada, e o excesso de contra-ions tende a
evitar a sua formacéo. Sendo assim, foi observado que a adicdo de MoO3 favorece a

formacao da fase rutilo.

Esse fato inesperado indica que outros fatores devem estar presentes na

transformacdo de fase. Um desses fatores pode ser a maior facilidade de
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organizacdo a curto alcance, pois os ions Ti e Mo apresentam raios ibnicos muito

préoximos.

Assim sendo, sua estrutura representa um estado de transicdo entre a
coordenacao tetraédrica e octaédrica, de maneira a formar cadeias ao longo da
direcdo do eixo c; essas cadeias apresentam-se condensadas no plano a-c,
formando, assim, a estrutura em camadas do MoOgs, as quais por sua vez, séo

unidas ao longo do eixo b por interagdes de Van der Waals [71].

A constituicdo da fase dos poés e a pureza, do sistema TiO,-MoO3 com adicéo
de Ce,03, foram determinadas por difracdo de raios X, e o difratograma é mostrado

na Figura 5.3.
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para (a) TiO,-MoO3 + 1,0 % em mol Ce,03 (b) TiO,-MoOg3 (c) TiO,.
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A Figura 5.3 apresenta o difratograma da amostra de TiO,-MoO3 com adicao
de 1,0 % em mol de Ce,O3. Comparando a amostra (b) e a amostra (c) da Figura
5.3, com a amostra que contém adicdo de Ce,O3 (a), € notavel o aumento da
cristalinidade do material e a mudanca de alguns picos referentes ao MoO3, onde

pode ter ocorrido uma segregacédo do ions de cério.

A adicdo de 1 % em mol de Ce,O3; ao sistema TiO,-MoO3 foi avaliada,

comparando-se a amostra com e sem calcinacdo (Figura 5.4).
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Figura 5.4 Difratograma de raios X do sistema TiO,-MoO3; com adi¢do de 1,0 % em

mol de Ce,03 (a) 1200 °C e (b) temperatura ambiente.
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Na Figura 5.4, é observado que apos a calcinacdo (Figura 5.4 (a)) das
amostras do sistema TiO,-MoO3 com adicao de 1,0 % em mol de Ce,O3, ocorre uma
alteracdo em alguns picos do difratograma, indicando que a introducéo de cério ao
sistema possui uma tendéncia favoravel a cristalizacdo do TiO,, que pode ser
observado na reducdo da largura-meia altura do pico de maior intensidade do

difratograma.

A mudancas deste tipo, na estrutura cristalina, pode-se atribuir a transicdo de
transferéncia de carga entre o fon do Ti** e elétrons f do Ce™®, ou fons de condugéo

ou de valéncia do TiO».

As propriedades morfologicas do sistema TiO,-MoQOg3, foram avaliadas por

microscopia eletrénica de varredura (MEV) e esta representada na Figura 5.5.

Figura 5.5 Microscopia eletronica de varredura do sistema TiO,-MoO3; com 20,0 %

em mol de MoQOs.
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O tamanho de grédos que pode ser observado na micrografia da Figura 5.5 foi

analisado utilizando a técnica de difracdo a laser, onde se obteve uma distribuicdo

no tamanho médio de particulas de 220 nm a 10,0 % e 400nm a 50,0 % (Figura 5.6).

Essa diferenca na distribuicdo do tamanho de particulas € justificada devido a

presenca de aglomerados.
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Figura 5.6 Histograma do tamanho médio das particulas do sistema TiO,-MoO3; com

20,0 % em mol de MoOs.



44

A propriedade morfolégica do sistema TiO, com adicédo de 20,0 % em mol de
MoOs3 e este sistema com adicdo de Ce,O3, foi avaliada por microscopia de “field

emission gun” (FEG) e esta representada na Figura 5.7.

Figura 5.7 Microscopia de FEG do sistema (a) TiO, com adi¢cdo de 20,0 % em mol

de MoOg e (b) sistema (a) com adicdo de 1,0 % em mol de Ce,0s.

A micrografia, representada na Figura 5.7, sugere que a adicdo de Ce,O3néo
propicia modificagcdes significativas no sistema TiO,-MoO3;. O que ocorre € uma
pequena modificagdo na morfologia para a matriz de titdnio, onde os gréos se
apresentam, em sua maioria na forma esférica para o sistema binario e, a adicdo de

Ce,03, torna os graos levemente alongados.

Os parametros de cor, caracterizados pela tonalidade, luminosidade e
saturacdo [52] foi determinado pelo método CIlELab, para os dados

espectroscopicos na regido do visivel, que é um método baseado nos trés
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parametros colorimétricos. Os valores de luminosidade, representado por L*, para o

sistema em estudo esta representado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 Valores de luminosidade (L*) para as diferentes concentracdes de

MoO:s.

O gréfico da Figura 5.8 relaciona as intensidades de luminosidade em funcéo

das respectivas concentracdes de molibdénio no sistema. Desta forma, as amostras

com melhores luminosidades séo, primeiramente a que apresenta menor quantidade

de molibdénio (1,0 %), seguida da amostra que possui 20,0 % de molibdénio. As

porcentagens superiores a 25 % em L* séo para as concentracées de molibdénio em
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1,0 % (30,8485), 20,0 % (28,6403), 7,0 % (26,545), 15,0 % (26,3137) e 25,0 %

(25,1054).

Por outro lado, os valores de a* em funcdo de b* no método CIELab,
ilustrados na Figura 5.9, variam de acordo com a concentracdo de MoO3; no

sistema TiO,-MoOs.

(+b*) X
Amarelo21
A
n O
Ll
18 -
o A B 1%
® 3%
O A 5%
154 A T%
* O 9%
' + 15%
X 20%
'(A‘Ef; O 25%
12 v T v T v T ¥ T v T y T
0,0 0,3 0,6 0,9 1.2 1,5 1,8
a*
Verde (-a%) Vermelho (+a*)

Figura 5.9 a* em funcao de b* para diferentes concentracdes de MoOs.

Sabendo-se que, as coordenadas CiELab: -a*, a intensidade maxima em
verde e, +a*, a intensidade maxima vermelho, -b*, a intensidade maxima azul e, +b*,
a intensidade maxima amarelo, pode-se perceber que as amostras com 15,0; 20,0 e
25,0 % em mol de MoOg; (Figura 5.9) apresentaram um aumento na intensidade para

o0 amarelo (+b*) em relagcéo as demais concentracoes.
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Os valores absolutos, apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9 foram agrupados e

as coordenadas de L*, a* e b* podem ser observadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Parametro L*a*b* do método CIELab, das diferentes composicbes de

molibdénio em matriz de titanio.

MoO3 (Mol) L* a* b*
1% 30,8485 0,7121 18,4766
3% 21,9097 0,4171 14,289
5% 22,7677 0,4562 14,4889
7% 26,545 0,6449 17,0529
9 % 22,6926 0,6877 15,595
15 % 26,3137 1,1748 19,1851

20 % 28,6403 1,7175 21,6694
25 % 25,1054 1,5543 19,519

Na Tabela 5.1, com relacdo ao MoOgz, a amostra 1,0 % em mol apresenta

maior valor absoluto da luminosidade e a amostra 20,0% em mol possui os melhores

valores de a* e b*, indicando um pigmento ceramico com melhor intensidade de cor

amarela.

Ainda referente a Tabela 5.1, os valores de a* e b* aumentam conforme a

adicao de MoO3 no sistema (até 20,0 % em mol), fazendo com que, cor amarela seja

intensificada. Isto se deve porque, com adicdo de MoOsz no sistema, ocorre o
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alargamento e o deslocamento na posi¢cao das bandas de conducao possivelmente
devido ao estreitamento do “gap” Optico, ou seja, direcionando para a cor

amarela [63-71].

Os parametros de cor foram avaliados através do método CIELab com

dopagens de 0,3 a 1,0% em mol de Ce,O3no sistema TiO,-MoO3 (Figura 5.10).

35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0
5,0
0,0
0 0,3 0,5 0,7 0,9 1
L*| 28,64 30,89 32,43 30,59 31,94 31,1
ma*| 172 2,51 3,28 3,01 1,83 3,61
mb*l 2167 23,58 25,97 23,72 21,81 26,30

Figura 5.10 Valores das coordenadas L*, a* e b* para dopagens de 0,0; 0,3; 0,5; 0,7,

0,9 e 1,0 % em mol de Ce,O3 em matriz de TiO,-MoOs3,
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Foram comparadas as amostras do sistema TiO,-MoO3z com e sem adicdo de
Ce,03 (Figura 5.10). As dopagens de Ce,O3 mostraram um aumento na
luminosidade, através da coordenada L* do método CIELab, e na intensidade da cor
amarela, pela coordenada a* x b*, do pigmento em relacdo ao pigmento composto

somente pela mistura dos 6xido de molibdénio e didéxido de titanio.

Com as coordenadas do método CiELab pode-se perceber que com a adi¢ao
de Ce,O3 em matriz de TiO,-MoQO3, a intensidade para o amarelo (+b*) € aumentada
(Figura 5.10). Sugere-se que esse fendmeno se deve aos fons Ce*, que sdo
caracteristicos por proporcionarem coloracdo amarela quando adicionados a uma

matriz.

O efeito colorimétrico do sistema TiO, e MoO3; € gerado em funcédo da
temperatura por tempo. Para isso, fez-se analise térmica diferencial (TG/DTA)

representado no grafico da Figura 5.11.
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Figura 5.11 Curva de andlise termogravimétrica do sistema TiO,-MoO3; com taxa

constante de aquecimento de 5 °C/min.

Em observacdo ao gréfico da Figura 5.11, percebe-se que ocorrem inflexdes

nas temperaturas de 290, 570, 655, 725 e 1145 °C da curva termogravimétrica.

O entendimento é mais bem avaliado quando se realizam analises de
espectroscopia na regido do visivel na correlacdo da absorbancia para amostras

calcinadas nas diferentes temperaturas.

Utilizando as informacfes da curva de TG/DTA da Figura 5.11, avaliou-se o
sistema de TiO, com adicdo de 20,0 % em mol de MoO3 por espectroscopia ha

regido do visivel (Figura 5.12).
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Figura 5.12 Grafico de absorbancia da amostra com 20,0 % em mol de MoO3; com

variacdo de temperatura de calcinacdo e amostra de TiO» puro.

Conforme a Figura 5.12, de forma geral, a absorbancia aumenta conforme
ocorre 0 aumento da temperatura, porém, esta linearidade ndo ocorre nas curvas
representativas do sistema quando calcinado em 570° e 655 °C. Esta variacdo de
valores de absorbancia possivelmente esta relacionada a modificagdo estrutural do

sistema em relacdo ao MoOg de ortorrdmbico para hexagonal [73].

Para todas as curvas do grafico da Figura 5.12, observa-se que 0s espectros
apresentam apenas uma banda de absorcdo na regido UV-visivel do espectro

eletrénico, a qual corresponde ao ion Mo (V1) com configuracdo eletrénica d°. Essa
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banda se origina da transicdo do elétron do nivel de valéncia para o nivel de

conducao, e é atribuida & transferéncia de carga fon ligante: 0> — Mo®*, geralmente

observada entre 200 e 400 nm [74-75].

A correlacdo da absorbancia com todas as concentracdes de MoOs; no

sistema pode ser observada na Figura 5.13.
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Figura 5.13 Espectros de absorbéancia do pigmento ceramico TiO,-MoO3 calcinado a

1145 °C com variagao na % em mol de MoOs.
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Andlises de espectroscopia na regido do visivel foram realizadas para uma
avaliacdo do valor de absorbancia para amostras do sistema TiO, com 20,0 % em

mol de MoO3 e com adicao de diferentes quantidades de Ce,O3 (Figura 5.14).

2,4

Absorbancia (u.a.)

Figura 5.14 Espectro de absorbancia do sistema (a) TiO,-MoO3; com adi¢des de

(b) 0,3 e (c) 1,0 % em mol de Ce,0s.

Foram feitas dopagens com porcentagens de 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 e 1,0 % em

mol de Ce;O3, de maneira que a adicdo de 0,3 e 1,0 % em mol de Ce,O3 €
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apresentada na Figura 5.14 (b) e (c), como valores de maximo e minimo,

respectivamente, de absorbancia obtida.

Como a faixa de absorbancia é estreita, comparando a curva (a) com (b) e (c),
a quantidade de Ce,O3; adicionado ao sistema TiO,-MoO3z ndo sugere grandes

diferencas de absorcéo.

As curvas de absorbancia da Figura 5.12 e da Figura 5.13 contém os dados
necessarios para o célculo do ‘bandgap”, realizados através da funcdo Kubelka-

Munk. Estes valores sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Valores de “gap” para sistema de TiO,-MoO3; em relacédo a variacao da

temperatura de calcinagcéo e concentracdo de molibdénio.

Adicdo de | Temperaturas
MoOs em | Calcinacéo do “‘gap” (eV)
Mol% Pé
0 3,01
1 2,34
3 2,38
5 1145 2,45
7 2,41
9 2,40
15 2,33
290 2,97
570 2,95
20 655 2,94
725 2,37
770 2,37
1145 2,31
25 1145 2,33
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Comparado com o TiO, puro, o valor de “gap” decresce a medida que se
eleva a temperatura nos sistemas TiO,-MoQOj3;, independente da concentracdo de
molibdénio (Tabela 5.2). Quando o contra-ion MoQOg3, € introduzindo na matriz gera

defeitos de vacancias na rede cristalina.

De acordo com dados da literatura [76], a reacdo de transicdo de fase é
fortemente afetada pela presenca do MoO3, devido a uma maior difusdo na rede do

TiO,, proporcionando um aumento da concentragao de vacancias.

Ao melhor resultado obtido pela adicdo de MoO3; em base de TiO,, adicionou-
se diferentes quantidades de Ce;O3; e calculou-se o valor de ‘bandgap’,

representado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Valores de “gap” para o sistema TiO,-MoO3 puro e com adi¢ao de Ce;0s.

) “‘gap”
Sistema @v)
Ti02-M003 2,31

TiO>-M00O3 + 0,3% Ce,0O3 2,23

TiO2-M0O3 + 1% Cey03 2,08

A coloracdo amarela € definida por uma determinada faixa de “gap”, sendo
assim, quanto menor o valor do “gap” obtido, menor é a quantidade de energia
necessaria para promover a cor. Logo, a adicdo de Ce,O3 ao sistema TiO,-M0O3

favorece o decréscimo do “gap” (Tabela 5.3).
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A cor desenvolvida depende do numero de elétrons desemparelhados. Os
pigmentos derivados de terras raras mostram a sua cor caracteristica devido a
intensa carga de transferéncia de interac6es entre um doador e um receptor com o

ion geralmente no papel de um receptor.

O uso do cério como dopante em sistema de mistura de 6xidos, apresenta,
em resposta a cor, falhas de energia e fendmenos de deslocalizacédo de elétrons, em

bandas de conducéao e de valéncia.
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6. CONCLUSAO

Este pigmento pode ser classificado como cientifico, por contribuir a
sociedade com a pesquisa e o0 desenvolvimento de um produto inédito. Assim como,
tecnoldgico, por ser facilmente aplicado em escala industrial e também inovador,
pois, diferentemente de outras composicdes relatadas na literatura, este pigmento
mostra-se perfeitamente capaz de produzir uma coloracdo amarela a partir da
reacao de mistura dos oxidos de TiO, e MoOg, no estado sdlido e a adi¢cdo de Ce,03

intensifica a coloracéo do sistema.

Os parametros colorimétricos medidos para o sistema de TiO, com MoOg3
adicionado, estdo de acordo com a andlise estrutural e espectroscépica. Seus
valores estdo dentro da faixa tipica de absortividade, em espectro ultravioleta-visivel,
caracteristicos de pigmento ceramico de intensidade e tonalidade amarelos. Este
estudo demonstra que os fons Mo*® do pigmento podem ser capazes de substituir
fons Ti** na rede cristalina do rutilo dando intensa coloracdo amarela de pigmento

TiOz-MOO3.

Na amostra com 20,0 % em mol de MoOg3, as bandas de conducao estdo mais
préximas, ou seja, 0 “gap” é menor, atingindo com mais eficiéncia o comprimento de
onda necessario para absorver a cor amarela. E as bandas estdo mais proximas,
pois, a estrutura rutilo fica saturada de defeitos de vacancia causados na estrutura

pela adicdo de fons Mo™*®.

O sistema binario desenvolvido preenche todos os requisitos necessarios

para um bom pigmento ceramico de coloracdo amarela, ou seja, € ndo toxico, nao
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emite gas, € soluvel homogeneamente em frita, suporta temperaturas elevadas e

requer baixa energia (“‘gap” = 2,31 eV) para atingir a colocagdo amarela.

O Ce,03 quando adicionado ao sistema TiO,-MoO3; mostrou-se bastante
favoravel por aumentar a intensidade e luminosidade da cor amarela, por diminuir a
energia (“‘gap”) necesséria para a promocédo desta cor e por facilitar a producéo de

um pigmento com particulas menores que o sistema ao qual foi adicionado.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Visto que, a proposta deste trabalho consistiu em desenvolver uma
nova metodologia de preparacédo de pigmento ceramico via sintese de rota quimica,
torna-se evidente que a viabilizacdo desta proposta cria uma linha de pesquisa com
inimeras possibilidades de aplicagcbes. Desta forma, sugere-se como alguns

trabalhos futuros o estudo:

- impregnacao desde pigmento em inumeros tipos de superficies vitreas;

- impregnacao em superficies poliméricas e metalicas;

- aplicacao desde pigmento em préteses dentérias;

- efeito bactericida do pigmento quando aplicado em ceramicas de revestimento;

- efeito fotoluminescente do pigmento dopado com cério;

- utilizacdo do pigmento desenvolvido para confeccdo de varistores.
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