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RESUMO

Influéncia do contra-ion molibdénio nas propriedads do pigmento SnQ
Cr

Autora: Renata Ferreira Lins da SilvaDrientadores: Prof. Dr’. leda Maria

Garcia dos Santos e Prof. Dr. Antonio Gouveia de&o

O SnQ quando dopado com cromo forma pigmentos de c@oraipleta
e résea, dependendo dos diferentes estados de@xida cromo. Contudo, ha
necessidade de um controle sobre o estado de éwiddg metal, ja que o
Cr(VI) é toxico e cancerigeno, enquanto que o Jrflio oferece perigo aos
seres vivos. Uma forma de evitar a formacéo de IC&\pela adicdo de contra-
ions, que levam a um balanco de cargas. Nestdhoalpggmentos ceramicos de
SnG,:.Cr na presenca de contra-ion molibdénio foranesiados pelo método
dos precursores poliméricos. A decomposicdo degppecursores foi estudada
por termogravimetria (TG) e analise térmica diferah(DTA). Foi realizado
também o estudo da influéncia dos contra-ions ohig&o da fase cristalina por
meio de Difracao de Raios-X (DRX). Os materiaisaforcaracterizados por
infravermelho, colorimetria e espectroscopia de WB/- Os pigmentos
mostraram-se cristalinos e monofasicos com a oéiteda fase cassiterita para
todos os sistemas. A formacdo do cromo no seu cestactavalente foi
observada para todos os sistemas, contudo o0 pign&MiLCroodViog 0402
apresentou a menor quantidade formada desse cgtiando comparado com
os demais, tornando-se o menos téxico dos pigmesdtasiados. As cores
violeta e rosea foram obtidas para os materiaisadinpcom cromo e
cromo/molibdénio, respectivamente, que esta astmédormacao de Cr(IV) na

estrutura do material.

Palavras-chave: Cassiterita, contra-ions, métodopdecursores poliméricos e

pigmento ceramico.
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ABSTRACT

Influence of the molybdenum counterion in the propdies of SnO,.Cr

pigments

Author: Renata Ferreira Lins da Silv&dvisers: Prof. Dr?. Iéda Maria Garcia

dos Santos and Prof. Dr. Antbnio Gouveia de Souza

SnG pigments, when doped with chromium, lead to viaetpurple colors,
depending on chromium oxidation state. There is eadnto control the
chromophore oxidation state, as Cr(VI) is toxic aadcinogenic, while Cr(lll)
leads to no risk to living beings. Cr(VI) formationay be avoided with the
addition of counterions, that lead to a charge ia@e. In this work, Sn&Cr
pigments were synthesized by the polymeric precurgihod, with the addition
of molybdenum as counterion. The powder precursecochposition was
evaluated by thermogravimetry (TG) and differenttermal analysis (DTA).
The influence of the counterion in the crystallsteicture was evaluated by X-
ray diffraction. The materials were also charagttiby infrared spectroscopy,
colorimetry and UV-vis spectroscopy. All pigment® &rystalline and single
phase with cassiterite structure. Chromium fornmatath hexavalent state was
observed in all samples, while Crg 0dVI00.040, presented the lowest amount
of this cation, comparing to the other pigmentsnépehe less toxic one. Violet
and rose colors were obtained for materials dopeth whromium and
chromium/molybdenum, respectively, being relatedhi formation of Cr(IV)

in the material structure.

Key-words: cassiterite, counterion, polymeric prsou method, ceramic

pigment
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Introducao

1. INTRODUCAO

O Brasil € o sétimamaior produtor de estanho do mundo, com uma
producédo aproximada de 12 mil toneladas em 2004ueo significa 4% da
producdo mundial. E encontrado na natureza na falmecassiterita cuja
féormula quimica é Sne sua disponibilidade primaria em minério (200 da
ordem de 6,1 milhGes de toneladas. As reservas imgn@stdo assim
distribuidas: Asia60,1% (China: 27,8%; Maléasia: 16,4%; Indonésia:1%3,
Tailandia: 2,8%); Américag7,8% (Brasil: 8,8%; Peru: 11,6%; Bolivia: 7,4%);
Europa: 4,92% (Russia 4,92%); Australia46%; e outros paises: 4,72%. No
Brasil as reservas remanescentes situam-se neo r@gi@zonica: Provincia
Mineral do Mapuera, no Amazonas (mina do Pitingaad°rovincia Estanifera
de Rondbnia (Bom Futuro, Santa Béarbara, Massanga@achoeirinha). A
Tabela 1.1 mostra a producao mundial e a produga8redsil (ESTANHO,
2008).

Tabela 1.1. Porcentagem da producéo de,SnO

Ano 2002 2003 2004 2005 2006 2007
P. Mundial 249 207 264 290 302 300
P. Brasil 12 12,2 12,2 11,7 9,5 12
% 4,82 5,89 4,62 4,03 3,15 4

Por ser tdo abundante na natureza e economicafaentével, o 6xido
de estanho, nos ultimos anos, vem sendo bastastgiipado. O SnOpossui
propriedades eletroOpticas proeminentes, sendo as piucos condutores
elétricos que é opticamente transparente na redgdocomprimento de onda
visivel em sua forma néo dopada, tornando-se assiratrativo para a busca de
pigmentos alternativos que reunam propriedades jatlse tais como
estabilidade térmica, intensidade e uniformidade a@aes obtidas, tamanho de
particulas dos pos e custo final (BERNARDI, 200JARINOVA et al, 2003).

Renata Ferreira Lins da Silva 1




Introducao

Estas propriedades vém de encontro a busca do doercma vez que a
necessidade de novas cores tem crescido, ja quelUstiia ceramica vem
ganhando um espaco cada vez maior no mercado rupdlcipalmente em
relacdo a artigos para decoracdo de ambientesy) @minésticos quanto
comerciais (ALMEIDAet al, 2007). A busca por novos pigmentos também
inclui a substituicdo e/ ou a melhora de sistemadidionais, devido a alta
toxicidade dos elementos, protegendo assim, o aralmente e a salde humana
(MARTOS et al, 2007).

A area de pigmentos necessita, ainda, de uma methopreensao da
influéncia da adicdo de dopantes nas propriedadas,fuma vez que podem
apresentar diferentes cores e tonalidades de acwmydo a matriz, tipo e
guantidade de dopantes e ainda do método utilipad obtencdo dos mesmos
(CASALLI, 2001).

Varios pigmentos a base de Srddpados com metais de transicdo estao
descritos na literatura (BERNAR al., 2003; LOPEZ- NAVARRETet al,
2003a; LOPEZ- NAVARRETet al, 2003b; MONROSet al, 2003; TENAet
al., 2005),porém nenhum com adicdo de contra-ions. Por oatto, lainda é
escassa a obtencdo destes sdlidos pelo métodorelogrgores poliméricos
podendo destacar apenas o trabalho de BERNARDAI, (2003). Por este
motivo, neste trabalho, o estudo de pigmentos decdmle Sn@dopado com
cromo (lll) e utilizando o contra-ion molibdéniolfVO contra-ion é usado para
assegurar a neutralidade do material, sendo bastambtum em pigmentos a
base de Ti@com estrutura rutilo (DONDet al, 2006; MATTEUCCIet al,
2006).

O método dos precursores poliméricos foi utilizgdwa a sintese do
material, com o objetivo de obter pigmentos estigeiimica e termicamente,
com estreito controle estequiométrico, permitingaliar os defeitos surgidos
durante a sintese, facilitando a compreenséo adsnienos relacionados a cor

obtida.
Renata Ferreira Lins da Silva 2




Introducao

1.1. PIGMENTOS CERAMICOS

Chama-se pigmento qualquer material particuladodagara dar cor ou
tornar opaco um revestimento ou uma pelicula (tiolaa de plastico, folha de
papel, material ceramico, tecido).

Em geral, os pigmentos ceramicos sdo formadosubsténcias que
possuem um arranjo cristalino bem determinado, éstsdo constituidos por
uma rede hospedeira (geralmente um 6xido, chamadmalriz) na qual se
integra 0 elemento pigmentante, também conhecidnocéon cromaoforo
(geralmente um metal de transicdo) e os possivaipanentes modificadores
que estabilizam, conferem ou reafirmam as caratt@$ pigmentantes
(GONCALVES JR, 2006; LOPEZ- NAVARREGt al, 2003b).

As caracteristicas estruturais da matriz condamono desempenho
cromatico do pigmento, que € uma funcdo complexacdaodacao reticular e
valéncia dos ions metalicos. Logo, a incorporagéonetal na rede cristalina
pode provocar alteracbes em varias propriedadeso,cquar exemplo, a
morfologia das particulas, a composicdo da superfau a reatividade
interfacial.

A possibilidade de controlar estes fatores € @ddarmente importante no
caso dos pigmentos ceramicos. A sintese ceranadiitvnal € limitada por
uma barreira de difusédo que impede o controle daohgeneidade estrutural, os
processos de nucleacao e crescimento e, por issatiddade do sistema. Para
se conseguir uma inclusdo efetiva do agente cramdfa matriz hospedeira, a
cristalizacao/sinterizacdo da matriz tera que sarcranizada com a
nucleacao/crescimento da fase contendo o croméistm,é, 0s processos de
inclusdo, cristalizacdo e sinterizagcdo terdo querrec simultaneamente
(SOUZA, J., 2007).

Podem-se considerar quatro tipos de pigmentosnoerd, segundo o
modo de estabilizacdo do ion croméforo (BERNARDOD):

Renata Ferreira Lins da Silva 3




Introducao

« Pigmento ceramico propriamente dito: E um compod® ions
cromoéforos estaveis frente a temperatura e a d@gredes esmaltes
ceramicos;

» Pigmentos encapsulados ou de oclusao: O ion crombém faz parte da
estrutura cristalina da matriz;

e Solucdes solidas: O ion cromoéforo faz parte dauest cristalina da
matriz, substituindo algum ion da rede;

* Pigmentos mordentes: Neste tipo de pigmento o immaforo se
deposita na forma de particula coloidal sobre as$cpdas de uma matriz
gue apresenta cargas superficiais ndo compensadaganto, ativa para

atrair gases, liquido ou solidos mediante forcagateder Waals.

Os pigmentos ceramicos sao estruturas inorgaoag@azes de gerar cores
estaveis a altas temperaturas e resistir a possatagues quimicos a seus
componentes, quando na estrutura vitrea. Em opakras, sdo compostos
insolUveis ou cuja solubilidade é pouca signifiatiNesta categoria, pode-se
encontrar 0s pigmentos ceramicos baseados e &l estrutura tetragonal
(ARRUDA, 2006).

Outro fator importante é a temperatura de caléoalps pigmentos, pois
um dos objetivos especificos da producdo de pigmeneramicos € uma
temperatura operacional mais baixa, 0 que reduzusdos de producao
(ARRUDA, 2006).Logo, um bom pigmento caracteriza-se por possukaba
solubilidade nos vidrados, alta estabilidade téamimsisténcia aos ataques
fisicos e quimicos de abrasivos, alcalis e acidadtribuicdo granulométrica
homogénea e adequadamente baixa e auséncia déesrgssosas no seio dos
vidrados, pois provocariam defeitos nos mesmos (CEN, 2004; MILANEZ,
2003).
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A classificacdo dos pigmentos pode ser de variodogt com base na
origem, cor, a constituicdo quimica, o0 método gmr&cdo e o uso. Todavia, a
classificacdo basicamente € aquela que divide gmgntos em dois grupos
muito gerais: pigmentos organicos e pigmentos #nuggps. Cada grupo pode
por sua vez ser subdividido em pigmentos natuesispntrados na natureza, e
sintéticos, produzidos através de processos qusmiBmbos 0sS grupos tém
grande e crescente importancia econémica. Entogt@s propriedades gerais,
muito diferentes entre os grupos, sugerem o empdegom ou de outro em
aplicacbes bem definidas. Os pigmentos organicosdiserenciam dos
inorganicos principalmente pela vasta gama de toando brilhantes e pelo
elevado poder de coloracdo. Por outro lado, os eigos inorganicos
apresentam sobretudo uma excelente estabilidad@ogué térmica e também,
em geral, uma menor toxidade para 0 homem e pamabtente (BONDIOLlet
al., 1998).

Os pigmentos utilizados em aplicacbes ceramicas d& natureza
predominantemente inorgéanica. A classificacao deggpnentos pode ser feita
baseadas na cor dos materiais, na estrutura erstalatureza quimica e
cristalografica. Porém, a classificacdo mais recémitfeita pela Associacdo dos
Fabricantes de Cores Secas dos Estados Unidos (DCEA&#a classificacéo
separou 14 estruturas cristalinas, umas mais et que outras devido as

diferentes estabilidades e caracteristicas croagtic

Esta classificacdo identifica numericamente cada was categorias
mediante um codigo de trés digitos. O primeirotdjgie 1 a 14, identifica o
grupo estrutural ou mineraldgico, o segundo, da 04, especifica os elementos
quimicos que contém a estrutura e o terceiro, delindica a cor que produz
cada corante. Nas tabelas 1.2 e 1.3, sdo apressradcodigos de cores e a
classificacdo estrutural, respectivamente, dos @mos ceramicos da DCMA
(CAVA, 2003; CANDEIA, 2004).
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Tabela 1.2. Cdodigos das cores segundo a classifiaagimico — estrutural da
norma DCMA

© 00 N O O A W N PP

Renata Ferreira Lins da Silva 6




Introducao

Tabela 1.3. Classificacao de pigmentos ceramieggirglo DCMA

|. Badeleita
Amarelo de Zr -V, (Zr, V)@

1. Borato
Parpura de Co — Mag, (Co, Mg)B;
lll. Corindon — Hematita
Corindon rosa de Cr-Al, (Al,GiDs
Corindon rosa de Mn-Al, (Al, MaD;
Hematita verde escura de Pb
Hematita verde escura de Pb
Hematita marrom de Fe
IV. Granate
Verde vitoria, CgCrx(SiOy)3

V. Olivina
Azul de silicato de Co, G8iO,
Verde de silicato de Ni, bBiO,
VI. Periclasio
Cinza de Co-Ni, (Co, Ni)O

VII. Fenancita
Azul de silicato de Co-Zn, (Co,48i0,

VIII. Fosfato
Violeta de Co, CgPQO;),
Violeta de Co-Li, LiCoPQ
IX. Priderita
Amarelo — esverdeado, BN¥i;Ti17039
X. Pirocloro
Amarelo de antimoniato de Pb, B0,

XI. Rutilo-Cassiterita
Amarelo de Ni, Ti e Sb (Ni, Ti, Sb}O
Amarelo de Ni, Ti e Nb, (Ni,Ti,Nb)®
Pastel de Ti, Cr e Sbh, (Ti, Cr, Npy)O
Pastel de Ti, Cr e Nb, (Ti, Cr, Nb)O
Pastel de Ti, Cr e W, (Ti, Cr, WYO
Pastel de Ti, Mn e Sb, (Ti, Mn, SO
Cinza de Ti, V e Sb, (Ti, V, SbYO
Amarelo de Sn-V, (Sn, V)O
Vermelho de Cr-Sn, (Sn, Cr)O
Cinza de Sn-Sbh, (Sn, Sh)O
Marrom de Ti- Sb-Cr-Mn, (Ti, Sh, Cr, Mn}O
Marrom de Ti, Nb e Mn, (ti, Nb, Mn)©

XII. Esfena
Roxo — avermelhado de Sn-Cr CaSnSiOr,0O,

XII. Espinélio
Azul de aluminato de Co, CofD,
Cinza-azul de estanato de Co,800,
Azul de aluminato de Co e Zn(Co, Zn)@),
Verde- azul de Cromo aluminato de Co, Co(Al,,Of)
Verde de cromato de Co, CoOxy
Verde de titanato de Co, €60,
Rosa de cromo-aluminato de Zn, Zn(Al, £x)
Marrom de Fe-Cr, Fe(Fe, GO,
Marrom de titanato de Fe, HéO,
Marrom de ferrita de Ni, NiF©®,
Marrom de ferrita de Zn, (Zn, Fe)B,
Preto de cromita de Zn-Fe (Zn, Fe)(Fe,,Of)
Preto de cromita de Cu, Cux,
Preto de Fe-Co, (Fe, Co}exn
Preto de cromita de Co e Fe, (Fe, Co)(Fe;@r)
Preto de ferrita de Mn, (Fe, M,
Marrom de Mn, Fe e Cr, (Fe, Mn)(Fe, Mn, £J)
Azul de Al, Sn e Co, (Sn, Co)(Al, Ca),
Preto de Ni, Fe e Cr, (Ni, Fe)(Fe, £3)
Marrom de Zn, Cr e Mn, (Zn, Mn)(Mn, GO,

XIV. Zirconita
Azul V-Zr, (Zr, V)SiO,
Amarelo de Pr-Zr, (Zr, Pr)SiO
Rosa de Fe-Zr, (Zr, Fe)SiO
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No presente trabalho, foi utilizado o di6xido ddgaeho, com estrutura
rutilo, que pertence a classe Xl de materiais, capresentado na Tabela 1.3. O
SnO, combina alta condutividade elétrica com transpaséroptica, alta
estabilidade térmica, mecanica e quimica. Dentre érglos condutores
transparentes, o 6xido de estanho € o mais ddiikofrer reacdo quimica,
possui durabilidade mecanica que esté relacionamieacdureza dos cristais que
sao formados (BERNARDI, 2001). Algumas de suas ndpdes principais
estao listadas na Tabela 1.4 (BATZILL E DIEBOLDQ3).

Tabela 1.4. Predades do SnO

Propriedades Sno,
Abundéancia do metal (ppm) 40
Densidadep [g cmi’] 6,99
Escala de dureza Mohs 6.5
Ponto de Fusdo9C) > 1900
Banda de Gap (eV) 3,6

O SnQ apresenta uma estrutura cristalina tetragonalporutilo com
uma simetria de grupo espacial.fhm, em que o estanho é coordenado
octaedricamente pelos oxigénios. Estes octaedyasise pelos vértices. Seus
parametros de rede sdo a =b = 4,7374 A e ¢ = 8,488 Figura 1.1 mostra a
rede cristalina do SnO Sua forma pura € nao estequiométrico devido a
ocorréncia de vacancias de oxigénio em sua esirdewido a valéncia variavel
do Sn (Il e IV). O St e o G apresentam raios iénicos de 0,71 e 1,40 A,
respectivamente. O plano termicamente mais estapetdominante no Sn@

0 (110). (BATZILL E DIEBOLD, 2005; CASTRt al, 1999; BERNARDI,
2001; RAlet al, 2006).
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Figura 1.1(a) Rede cristalina do Sk, .Circulos grandes representam ion:

oxigénio e circulos pequenos representam ionstdehe (CASTRO, 1999

1.2 ORIGEM DA COR

As cores sao resultas das absorcfes de radiac@éstromagnétics na
faixa da luz visivek estao relacionadas com comprimentos de ondaydarés
A luz solar emite radiacdo com comprimentos de ogda véao desde
ultravioleta, passando pelo visivel. A regido deimawia ‘visivel’, como mostra
a Figura 1.2 contém comprimentos de onda qu¢«o desde 400 a 700 n
aproximadamente. N&sintervalo estéo situadas as radiacdes que coresp
a todas as cores que o olho humano pode identifiR@itanto, existem se
cores basicas com comprimentos de onda caraaes (MILANEZ, 2003;
MELCHIADES e BOSCHI, 199¢
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Figura 1.2 -Regido visivedo espectro eletromagnéticdcSANTO, E, 2008)

As coresnos objeto atuam de forma diferente das cores dos feixe
luz, uma vez que a matéria colorida da superfiogeoa luz incide abson
certos comprimentos de onda e refletem outros. @spamentos de onc
refletidos nos objetos formam as cores observeconforme Tabela 1.5
(SOUZA, S., 2005).

As variacOes existentes entre as cores estdo adaecia tré
propriedades: @onalidad¢, que corresponde a longitude de onda peculic
uma cor; asaturacag que € a medida de pureza ou intensidade de umaa
luminosidadeque corresponde a graduacao de claridade ou rodesde de um:
cor (MELCHIADES e BOSCHI, 1999
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Tabela 1.5. Cores complementares do espectro Visive

violeta verde-amarelo
azul amarelo
azul-esverdeado alaranjado
turquesa vermelho-alaranjado
verde-azulado vermelho
verde vermelho-purpura

verde-amarelado purpura-avermelhado

amarelo-verde parpura
amarelo-esverdead violeta
amarelo azul
laranja-amarelado azul
alaranjado azul-esverdeado
laranja-avermelhad: turquesa
Vermelho turquesa

1.2.1 Cor em pigmentos inorganicos

A cor em ceramica é proveniente de um ion cromoéf@®igmentos
brancos difratam todo o espectro da luz visivelsneicientemente do que
absorvem, ao contrario dos pigmentos pretos, gseradm todo o espectro da

luz visivel. A cor de um pigmento é devido a tradies eletrbnicas que sao
Renata Ferreira Lins da Silva 11
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responsaveis pelas bandas geradas, e a dificulpade estuda-las estd na

presenca simultanea dos ions em diferentes estisdealéncia e coordenacéao.

Existem quatro tipos comuns de transicdo eletrorfERIZIARIO, 2007;
BERNARDI, 2001; NOVATSKI, 2006; SOUZA, S., 2005):

Transicao interna dentro do metal de transicao, tam rara, ou outro
ion com a camada de valéncia incomplet&era observada uma banda
de transi¢cdo d-d, no caso do ion metélico ser doobdl ou transicéo f-f,

no caso de um ion metalico ser do bloco f;

Processo de transferéncia de carga no qual um elétr é transferido

de um ion para outra diz-se que esta absorcdo gera uma banda de
transferéncia de carga do ligante para o metal MCh qual pode ser
representada pelo processo M-L <LM ou ainda do metal para o ligante
(TCML);

Transicoes de elétrons associados com defeitos mistal: A presenca
de defeitos altera a simetria da estrutura cnetalExistem os defeitos
internos (intrinsecos) e externos ( extrinsecos)d&deitos extrinsecos séo
gerados na medida em que se substituem os atonmesse caso €
possivel controlar a sua intensidade. J4 os dsfaintrinsecos séo
préoprios de cada material e variam com a temperatQuando a
concentracdo de defeitos extrinsecos € muito ngaiera dos intrinsecos,
pode ser desconsiderada a concentracdo dos defdifosecos, e quanto
maior for a quantidade de defeitos, maior serésardem em um sistema
e consequentemente, maior sera a sua entropia.

Transi¢cOes na banda de gapexiste um substancial intervalo de energia
entre as bandas, chamado de gap, em que ndo bdemqa de niveis de
energia. Uma regido de orbitais moleculares vamiwsncompletos &
chamada de banda de condutividade ou banda de gaamdDefeitos na

organizacao da estrutura cristalina ou distor¢c@esétula unitaria podem
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gerar niveis intermediarios dentro desse intervatmdificando as
propriedades de um material. A energia do gap m@tarse um material
é isolante, condutor ou semicondutor. Os fétonsidaisivel tém energia
suficiente para excitar os elétrons, e a absoredses fotons resulta na

cor percebida.

A transicao internao metal de transicéo ou terra rara pode ser exalic
a partir da teoria do campo cristalino. Nessa ée@monsidera-se que a ligacéo
entre 0 ion metdlico central e os ligantes é punéeneletrostatica e devido a
interacdo entre ions de cargas opostas (elétnoasleos) e entre o ion positivo
central e os polos negativos dos dipolos das misig@u os proprios anions.
Estes cations na maioria das vezes sao coordepadagiatro ou seis ligantes
conforme mostrado na Figura 1.3 (MANICA, 2006)

10 /1 R

(@) (b)

Figura 1.3. Representacao dos ions. Os circuloglgsarepresentam os ligantes
e circulos pequenos representam o0 elemento ceamnal(a) Coordenacao
octaédrica e (b) Coordenacdo tetraédrica (PEDR@Y)20

Os orbitais d s&o geralmente utilizados para mdgéo das ligacbes em
compostos de coordenacdo. As representacOes edmasnta distribuicdo de

densidade eletronica dos orbitais d encontramysesentadas na Figura 1.4, e
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ilustram, para cada orbital d, a regido do espagpada por um elétron no dado
orbital. Estas representacdes mostram que os isrdija e d,2_,2 tem seus
lobos orientados segundo os eixos cartesianosaatwws lobos dos orbitais

dyy, d.;, dy, Se encontram orientados entre os eixos (JONE&)200

S

peL iy
=]

Figura 1.4. Representacdo da distribuicdo de dedsidletronica nos orbitais d
(BETHE E VAN VLECK, 2008).

Em um ambiente octaédrico, os orbitdiz e d,z_,. orbitaise; e 0s
orbitais dy, d;,, d,, saot,, Estes orbitais se desdobram em dois grupos:ogru
t,g de menor energia, € 0 grugp de maior energia. ISso ocorre porque 0s
ligantes negativos situam-se ao redor do ion demisaelétrons nos orbitaes

ficam sujeitos a uma repulsdo eletrostatica dantes mais fortes, do que no

Renata Ferreira Lins da Silva 14




Introducao

caso dos elétrons em orbitéig uma vez questdo localizados sobre o eixo de
coordenadas onde se situam os ligantes.

Na simetria tetraédrica, os trés orbitaigpontam mais diretamente para
os ligantes do que os orbitags logo o efeito de um campo tetraédrico é
semelhante ao octaédrico, mas no caso a ordemivkis a inversa. Na Figura
1.5, observa-se um esquema representando os déveigergia para o ion livre e

dos orbitais d num campo ligante octaédrico eéddtieo.

dx:_w_z s d2
e (r
1 A °
d .d .d
.\t VI X ;
bt —— 0.6A
A
¢ 0.4A
. . Y
A -1 P — A
06A ;, —————————————
m . -I__a d . d . d
® — Xy’ e T xz O 4‘3
2 e —'—+— da 2,d2 ’
Q g — - ) Yy v
C da 2,d2
L ’ —_— 13#.
d .d .d
Xy v xZ
Sitio lon Sitio
tetraédrico livre octaédrico

Figura 1.5. Desdobramento dos orbitais d em um oatedigantes tetraédrico e
octaédrico, em qu&, e At representam a energia de desdobramento nos campos

octaédricos e tetraédricos, respectivamente (NASSAB3).

Os rotulosg, etyq sé@o utilizados para os orbitais duplamente eaimehte
degenerados numa simetria octaédrica, @dra o0s orbitais duplamente e
triplamente degenerados numa simetria tetraéd®@m@ atomos ou jon$ do d,

a maioria (mas nao todos) dos metais de transiegairdo uma das duas
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configuracdes: (1) baixo spin — corresponde a cafofde ou (2) alto spin —
corresponde a campo fraco (como € mostrado nad ak&)

Os ligantes de campo fraco levam a pequenos desdehtos, 0s
complexos que eles formam absorvem radiacdo deabanergia e alto
comprimento de onda. As radiacdes de alto comptong® onda correspondem
a luz vermelha e, por isso, esses complexos tées gmdximas do verde. Os
ligantes de campo forte levam a grandes desdobtamas complexos que eles
formam absorvem radiacdo de alta energia e bairgpomento de onda que
corresponde ao violeta. Logo esses complexos tées gpoximas do laranja e

do amarelo.

Tabela 1.6. Configuracdo eletronica dos orbitdiseda sua configuracédo

correspondente em complexos octaédricos e tetca8@BHRIVER e ATKINS,
2006)

Spin alto

t294 t293 egl & t2
t295 t293 egz &t
tzge t294 egz et
tzge eg1 tzgs egz et
t296 egz et
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e tng egs &t

Em alguns complexos octaédricos, existe uma assTientre algumas
configuracbes de elétrons d e distorcbes da esdrubgular octaédrica. Estas
distor¢cdes ocorrem com a diminui¢cdo da simetriagaedbra da degenerescéncia
dos orbitais d, resultando em uma menor energiaeRamplo, um complexa’d
octaédrico apresenta degenerescéncia orbital posjagbitais g(d,z ed,z_,,2)
tém a mesma energia e um unico elétron pode ocu@dguer um deles. Uma
distorcdo faz com que os dois orbitais tenham émedjferentes, tornando a
energia do complexo resultante menor do que a dwplexo nao-distorcido
(Figura 1.6). Um complexc®dctaédrico de spin baixo é degenerado, porque os

elétrons podem ocupar o orbit@I(«ng—yZ) e o orbital g (d,2) de varias maneiras

emparelhando os spins. Uma distor¢cao tetragonavera degenerescéncia dos

orbitais, com {,2) normalmente em menor energia do c{jueyﬂ quando o
alongamento ocorre ao longo do eixo z (liganteafsstam do orbitaid'#

. ~ - 2~ . - -
reduzindo a repulsao). Deste modo, a conflguré’@acbem energia mais baixa.

Essa distorcdo é chamada de efeito Jahn Teller (€2 2004; CAVA, 2003;
ELIZIARIO, 2007; LEE, 2003; MANICA, 2006; NOVATSKI2006; PEDRO,
2007; SHRIVER e ATKINS, 2006; SOUZA, S., 2005).
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Campo octaédnico Campo tetragona

Figura 1.6. O efeito Jahn Teller e o efeito tetreyale um campo octaédrico
nas energias dos orbitais d (JONES, 2002).

1.2.2 Cromo e cor

A estrutura eletrénica do cromo em seu estado furdtal é 3t4s e dos
seus fons mais comuns sdao*C8d", Cr*: 3d, Cr**: 3d, Cr*: 3d' e CF*: 3d,
guando isolados os orbitais d apresentam a mesergi@nPor outro lado, no
caso desses fons estarem localizados no lugar ‘dprnestrutura cassiterita,
em sua volta havera seis oxigénios em uma confi§oractaédrica distorcida.
Entdo a ordenacdo geométrica dos cinco orbitasoftecara a ter importancia
depois da interagcdo com os orbitais dos oxigémogdyzindo um deslocamento
dos niveis de energia dos orbitais individuais, ragfides mais energéticas,

dando origem assim a cor nos materiais ceramidm=erea-se que o fon Tr
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nao possuem elétrons nos orbitais d, apenas transfa de carga entre metal e
ligante (TCLM OU TCML) (JONES, 2002).

Os diferentes estados de oxidacdo do cromo geravpripdades
diferentes, em termos de estabilidade e coloragdém disso, a matriz
influencia na forca do campo cristalino que cergaoms Cr (l1l), por exemplo,
conduzindo a uma grande variedade cromatica qua darverde a vermelho
rosado em campo cristalino baixo e alto, respetkrde. Por este motivo este
metal vem sendo amplamente estudado para pigmesr@sicos (MARTOSt
al., 2007; SOUZA, J., 2007).

O CrO; é utilizado em varias matrizes ceramicas, SAWD,, a-Al,0s.
Martos et al. (2007) estudaram a estrutura corun@lp®;) dopado com ions
Cr, procurando obter pigmentos ceramicos de cdoragsea pelo método de
reacdo no estado solido. Em um primeiro estagmut@aes estudaram a solugao
sélida AL.,Cr,0O3 (x= 0,0125, 0,025, 0,050, 0,075, 0,10, 0,20 e 0™ adicdo
do mineralizador LIB@Q com o intuito de minimizar quantidades de Cr(V& n
amostra e reduzir a temperatura de calcinacaoolsimda uma boa coloracao
résea (maiores valores de a* e menores valore¥)dela a estequiometria x =
0.075, com calcinacdo a 12@0'2 h. A quantidade de cromo na matriz também
influencia na cor do composto. A Figura 1.7 mosteumento na quantidade de
Cr,O; no Corundum -Al,O3). O Corundum puro € incolor, porém quando o
oxido de cromo € adicionado ao,®k obtém-se primeiramente a cor rosea e 0
vermelho rubi. Quando aumenta um pouco mais a ptagem de Cr, a cor
vermelha fica intensa e posteriormente a cor cénmitida (25% GOs, 75%
Al,O3). Com maiores concentracfes de cromo a cor passa@, caracteristica

do oxido de cromo puro.
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Figura 1.7. Variacdo do campo ligante e da colistersa de solugéo sélida
Cr0O; — A|203 (MARTOS et al, 2007)

1.3. Dioxido de estanho: utilizacdo como pigment@amico

Com o objetivo de obter pigmentos ceramicos utlita SnQ como
matriz, varios estudos foram realizados, adotanderetites dopantes, tais
como: Sn@ V obtencdo de uma coloracao amarela (MONRDEI., 2003),
SnG:: Sb coloracéo cinza (TENAL al, 2005) e Sn® Sb obtido por diferente
métodos desenvolvendo uma coloracdo azul (BERNAGRRI, 2002).

O ion cromo é um dos mais populares devido aspoasiedades Opticas
e tecnoldgicas, como consequéncia de sua estreletrénica. Para o sistema
SnGi:Cr, as cores descritas na literatura se aproximamermelho, violeta e
rosa (LOPEZ-NAVARRETEet al, 2003a; LOPEZ-NAVARRETEet al.,
2003Db; TENAet al, 2006).

LOPEZ-NAVARRETE et al, (2003a) obtiveram pigmentos de SnO
dopados com cromo, avaliando a concentracdo doodoome as propriedades
da cor dos pigmentos e observaram o desenvolvimdatooloragdo violeta
quando aquecido a 130C, atribuindo este resultado a presenca de Cklll)

Cr(lV) nas particulas das camadas exteriores de,.Sh@elhor razdo molar
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Cr/Sn encontrada foi entre a escala 0,04 — 0,0BmAda presenca destes dois
estados de oxidacdo e C#") uma pequena quantidade de fase secundaria
CrO, estava presente, também responsavel pela colovajéta.

Em estudos posteriores, LOPEZ-NAVARRE®Eal, (2003b) estudaram

o estado de oxidacdo e a localizacdo de ions crodm,somente no SO
(cassiterita) dopado com cromo, mas também na taal@aSnSi¢) dopada
com cromo, confirmando para (Cr,Sn)® presenca de trés espécies de cromo,
Cr(lll) representando a fase majoritaria (ocuparsikios octaédricos), uma
pequena gquantidade de nanoparticulas de, @@r(IV) (sitios octaédricos)
dissolvido na rede da cassiterita (aproximadamg#ieda quantidade total de
cromo), o qual pode ser responsavel pela coloreigdeta. No caso da malaita,
a maioria dos cations de cromo estdo no estadavéddnte formando uma
solucéo sélida, substituindo principalmente o Sh@w posicdes octaédricas, e
também substituindo em menor quantidade o Si(IV)pesicoes tetraédricas,
obtendo uma coloracéo rosa.

TENA e colaboradores (2007) estudaram os sistem&nGO, (0 < x >
0,06) e Cg0sSmy.e7-T1yO2 (0 < y< 0,97) para a obtencao de pigmentos ceramicos
de coloracéo violeta e purpura. Para ¢56r,O, as amostras foram calcinadas a
1400 °C/1 h, 1400°C/24 h e 1600°C/1 h. Observou-se para as amostras
calcinadas a 160{C/1 h e x = 0,03, o limite para a formacéo de smssolidas
para a obtencao da cor violeta. Para o sistema3P¢ o7.,11,0,, duas solucdes
sélidas com estrutura rutilo foram obtidas param®stras calcinadas a 1400
°C/24 h: uma solucdo sélida rica em $néoloracdo purpura e solubilidade
limite y = 0,3; e uma solucdo sélida rica em JiGores purpura e violeta e
solubilidade limite y = 0,8. Foi avaliada tambémrazdo Ti/Sn, sendo a
composicao Otima para a obtencdo do pigmento ceoadd coloracdo purpura
é Ti/Sn = 2,1 x 10.

Uma forma de evitar a formacédo de Cr (VI) é pelegda de contra-

ions, que levam a um balanco de cargas. Esse pra@d € bastante comum
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para o TiQ, com estrutura rutilo, aplicado como pigmento ddmm
Normalmente, esses pigmentos possuem um elemenmtwioro com valéncia
(1) ou (Ill) e um contra-ion com a valéncia magar igual a (IV) assegurando o
eletro neutralidade (DOND&t al, 2006; MATTEUCCI, 2006). Na literatura,
nao foi encontrado nenhum relato de estudos deqntps de SnOcom a
adicao de contra-ion.

DONDI et al, (2006) sintetizaram pigmentos de Jidbpados com Cr,
Mn, Ni, V, adicionando diferentes contra-ions (Mdh, Sb, W) verificando
algumas mudancas em funcdo desses contra-ionsjagéa a transicao de fase,
e as diferentes cores influenciadas pelas mudalecesléncia de alguns cétions.
O sistema dopado com o metal cromo e utilizandoonsra-ions (Mo, Nb, Sb.
W), teve uma coloracao laranja, para o Nb, W es8hdo ligeiramente mais
escura para este ultimo contra-ion. No caso dobah&thio, uma cor mais escura
é obtida, sendo que ocorre a reducdo dé*MoMac’*. Observa-se que, para
todos os sistemas dopados com cromo e com 0s donfgapresentados, ha

uma maior intensidade nas bandas de absorcao eomento da temperatura.

1.4. Métodos de sinteses para materiais ceramicos

Atualmente, os pigmentos ceramicos podem ser giatiets por varios
métodos que permitem a obtencéo de 6xidos comdrey@u de pureza e alta
area superficial. Dentre os métodos quimicos neaslas destacam-se reacoes
entre pos reativos, co-precipitacdo, sol-gel edetmal. Para a sintese do $nO
aplicado como pigmento, trabalhos foram encontrahy®Ilvendo a reac&o no
estado sdlido, spray pirélise e o método dos psecas poliméricos.

O método de reacédo no estado solido, ou misturaxdi®s, consiste na
mistura estequiométrica dos reagentes de partidasua posterior

homogeneizacdo em um moinho. A reprodutibilidadgesso de sintese é
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comprometida pela presenca de particulas com diwdenanhos e pela perda
da estequiometria em face da volatilizacdo de aguaspéecies ou da formacéao
de intermediarios indesejaveis (LIMA e BERTRAN, 80

BERNARDI (2001) sintetizaram pos de Sn@opado com SK; nas
propor¢cdes de 7% em mol, pelo método de mistukxkos, e observaram que
nas temperaturas de 800 e YWD coexistem 3 fases, sendo majoritaria a
cassiterita. Também foram observadas as fasef,Sbrtorrombica e
monoclinica, sendo que a cor obtida foi azul intedsa TENAet al, (2005),
usando 0 mesmo sistema e mesmo método, obtiveramsaeas fases, sendo a
cassiterita a fase principal, porém com cor cirza trabalhos posteriores
TENA et al. (2007) sintetizaram Sp@opado com cromo, e observaram a
formacédo da fase secundaria;@yr quando calcinado a 1400/ 24 h.

A técnica de Spray-pirdlise consiste em incidir spnay de uma solugéo
aguosa (nitratos, cloretos ou acetatos), contemif (sations) sollveis com
atomos do composto desejado, sobre um substrattamente aquecido. No
substrato ira ocorrer a vaporizacdo dos reagentdateis e posterior
decomposicdo térmica na superficie do substrado,meleacdo e crescimento
do precursor.Esta técnica é considerada simplesbaigo custo de energia. Sua
aplicacao estende-se a nivel industrial, onde éaegada para recobrir grandes
areas superficiais (SOUZA, J., 2005).

Outra técnica bastante utilizada na sintese degitps ceramicos € o
processo sol-gel, que trata-se de qualquer rogindese de materiais, no qual,
em um determinado momento, ocorre a transicaostlensa sol para um sistema
gel. O termo sol € empregado para definir uma disipede particulas coloidais
(dimenséao entre 1 e 100 nm) estavel em um fluidquanto o termo gel pode
ser visto como sendo um material formado pela esauigida de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias polimériged polimérico) que imobiliza
a fase liquida nos seu intersticios (AIROLDI, 2004;FAYA e KUBOTA,
2001).
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Este método pode ser classificado em duas categariaimeira inclui o
processo “in-situ” de polimeros organicos (métodms dprecursores
poliméricos), e o segundo € o processo utilizarmdgoalimero de coordenacéao
com afinidade para ions metalicos. Todas essascéSctém suas proprias
vantagens e desvantagens, por causa das diferdagaprincipios quimicos
desenvolvidos em cada tecnologia (KAKIHANA e YOSHIRA, 1999).

Uma caracteristica conhecida do método gel de podisnorganicos inclui
a combinacdo no processo de formacdo dos complexeslicos e a
polimerizacdo orgéanica “in situ”. Um exemplo regmetmtivo € o método dos
precursores poliméricos, desenvolvido em 1967 (G @l, 1990; PECHINI,
1967).

O meétodo dos precursores poliméricos foi populdozaor H. Anderson,
gue originalmente aplicou o0 método para obter mpealovskita (LESSING,
1989). O processo explora a propriedade que cerdegdos a-
hidroxicarboxilicos, tais como: acido citrico, ¢atie glicolico, tém de formar
quelatos com diversos céations metalicos. Quandguetatos sdo misturados a
um alcool polihidroxilado (como o etilenoglicol)nftamente com um excesso de
um &cido o-hidroxicarboxilico, sob aquecimento, ocorre umacé® de
condensacao entre o alcool e o quelato acido gpelissterifica formando uma
resina. O acidax-hidroxicarboxilico € adicionado a solucdo paraspmktar
uma maior ramificacdo da cadeia do éster, originangdoliéster ou polimero de
cadeia longa, onde o cétion constituinte da matrins dopantes ficam
homogeneamente distribuidos (CARRER(CAI.,2002; SILVA, 2005;).

A decomposicao térmica da resina gera um escueetimsendo que a
200 °C tem-se a formacdo de uma espécie de borra, neafrura ainda é
mantida e os cations ndo migram, evitando a segfiegda mistura. Em
temperaturas mais elevadas (4@) parte da matéria organica é eliminada,

formando-se o po6 inorganico com estequiometriajdéagpois a razao inicial
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de cations na solucéo original permanece inaltenadaolimero sélido e no po
inorganico final (NAZALI, 2005). A Figura 1.8 exelifira, de um modo

ilustrativo, o método dos precursores poliméricos.
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Figura 1.8. Método dos precursores poliméricos (G4, 2004).

Sendo assim, método dos precursores poliméricossamia como
vantagens (KAKIHANA e YOSHIMURA, 1999):

As temperaturas requeridas sdo mais baixas do @se nmétodos
convencionais, como o de rea¢des no estado solido;

« Homogeneidade quimica dos multicomponentes emastakcular;

« Controle direto e preciso da estequiometria dersias complexos;

e P6s ceramicos com particulas muito finas e singdoe de
processamento;

« Um método limpo, que depende grandemente das ¢gdEsaquimicas
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entre os cations e 0s precursores;
» Flexibilidade, pois 0 mesmo pode ser empregaddtengdo de diversos

oxidos, com diferentes estruturas, por simpled@jiis variaveis.

Embora o método de formacé&o de polimeros possilailibtencdo de pds
inorganicos dopados com elevada homogeneidadesespae como principal
inconveniente a grande quantidade de matéria a@anie deve ser eliminada
na etapa de decomposicao do polimero (NAZALLI, 2005)

A sintese deste método tem sido empregada comssutasbém na
obtencéo de pos de SpPuros e contendo diversos aditivos (GOUVEA et al,
1998; LEITE et al, 2001; PEREIRA et al, 2002) e adiferentes concentragoes.
Os po6s a base de Oxido de estanho se mostrarancguenmorfologicamente
homogéneos mesmo em largos intervalos de concéatdes aditivos, além de

serem bastante reativos em funcao da sua eleveal@@isuperficie especifica.
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2. OBJETIVOS

O objeto geral do trabalhoaobtencdo de pigmentos inorganicos a base
de SnQ:Cr, utilizando como contra-ion o metal molibdérdgom sintese pelo
método dos precursores poliméricos e avaliacdo sless propriedades

estruturais, morfolégicas e Opticas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar pos de Snp@uros e dopados com cromo, utilizando o contra-ion
molibdénio, Sn,.,CrMo,0, (x = 0,06, y = 0,03 e 0,04), pelo método dos

precursores poliméricos;

Avaliar a decomposicdo térmica dos precursoresawir pda analise

térmica;

Calcinar os materiais a diferentes temperatur@® (& 1000°C) em
atmosfera de oxigénio e estudar a influéncia déstEmento nos

pigmentos obtidos;

Avaliar a formacdo da estrutura cristalina (desorda curto e longo
alcance), por espectroscopia de infravermelho eaghb de raios-X,

respectivamente;

Avaliar as propriedades Opticas por espectrosaupiagiao do UV-Vis;

Avaliar a cor final por medidas colorimétricas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS PRIMAS

Os reagentes utilizados para a obtencao do, §nfo, dopado e

utilizando contra-ion estao listado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados nas sinteses
Produto Férmula Origem Pureza(%) P.M.(g/mol)
Cloreto de _

SnCh.2H,0 Mallinkrodt 99,9 225,65
Estanho
Acido citrico CeHgO- Cargill 99,5 192,13
Etileno
_ HOCH,CH,OH Vetec 99,5 62,07
Glicol
Acido .
_ H,Mo0QO, Dinamica 92,0 161,95
Molibdico
Hidroxido
Acetato de Cr3(OH),(OOCCH); Alfa Aesar 603,31
Cromo (l11)
Hidroxido de
- NH,OH Nuclear 99,0 35,04
Amonio
Acido Nitrico HNO; Dinamica 65,0 62,99

3.2 PREPARACAO DOS POS CERAMICOS

Para a obtencdo dos pos ceramicos pelo método pdmsursores

poliméricos, as quantidades dos reagentes foramiapmente calculados
30
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estequiometricamente, para cada sistema: ,SnIro, Sg.Lro Oz,
Snb,91Cro,06M100,0402 € S 9dCro,06V100,040:.

3.2.1 Preparacéo do citrato de estanho

Em um béquer contendo agua destilada, sotacdgi constante e
aguecimento entre as temperaturas 60 e 70 °C,dsoldida uma quantidade
estequiomeétrica de acido citrico. Em seguida, adati-se a massa de cloreto de
estanho dihidratado e, assim como para o acidoer@sse haver total
dissolucéo. Posteriormente, o hidroxido de aménioaflicionado a solucao,
mantida em baixa temperatura (banho de gelo) coxili@we uma bureta
(calculado estequiometricamente como 1 mol do tomara 1 mol do
hidroxido). Nesta etapa, foi necessario o contdolgoH, utilizando papel pH, o
gual permaneceu menor ou igual a 3, para evitarmaicao de Sn(Oklpu Sn

metalico.

ApoOs adicdo de todo o hidroxido, o béquer foi emnado na geladeira.
Apoés a formacdo do precipitado branco, citrato siardo, a eliminacdo do
cloreto foi realizada com sucessivas trocas de,dtasando” varias vezes o
precipitado. Eliminado o cloreto, o precipitado fitirado e colocado em estufa
a 70°C/ 4 h. A confirmacédo da eliminacdo desse cloreto-sk através do
chamado Teste do Cloreto, utilizando-se AgN&eco, o po foi desaglomerado
e armazenado no dessecador. A Figura 3.1 ilusttxagrama pra a preparacao

do citrato de estanho.
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Figura 3.2 Fluxograma da sintese do citrato de est

3.2.2 Preparacéo do Citrato de Molibdénic

Em um béquer contendo &agua destilada, sob agitconstante e
aguecimento entre as temperaturas 60 e ', foi dissolvica uma quantidade
estequiométrica de acido citrico. Em seguida, ada-se a solugcdo o acido
molibdico, tendo o cuidado de manter o meio levéenaftalino (pH entre 7
8), pela adicd de hidroxido de ambén A mesma propor¢cao acido citr/metal
usada para o estantoj empregada. Em seguida, a solucéo resultartirato
de molibdénio, foi filtrada. A Figur3.3ilustra o fluxograma pra a preparac

do citrato demolibdénic.
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Figura 3.3Fluxograma da sintese do citrato de molibd:

As gravimetrias foram feitas, tanto para o citidoestanho quanto par:
citrato de molibdénio. Esta etapa foi realizaddizamdc-se trés cadinhos (
alumina. & cadinhos foram pesados antes e apos a adicadtrdtn @&
calcinadosem uma mufla até a temperatura de 1°C , durante 90 minutc
para a formacéo do 6xido (S, ou MoQ,). Ap6s o resfriamento da mufla a
°C os cadinhos foram colocados em um desse até atingir a temperatu
ambiente, sendpesados novamente. Com isso ok-se a massa do Oxido

formado relativa anassa do citrato utilizada na gravime

3.2.3 Preparacédo das Resine

Para a sintesdestas resinas, o citrato de estanho foi completi

dissolvido com a adicdo de HI; concentrado. ésteriormente, em agitag

Renata Ferreira Lins da Sil' 33




Metodologia

constante e a uma temperatura entre 60 ¥8dicionou-se o &cido citrico, o
sal de Cr, o citrato de molibdénio, e por fim ettglicol. A mesma temperatura
foi mantida até a total eliminacdo do Nfresente na solucdo e a formacéo de
um gel polimérico, que permaneceu ha capela evagoraté a reducdo do
volume inicial a metade. A relacdo em massa entracido citrico e o

etilenoglicol foi de 60: 40. O fluxograma esta s@mado na Figura 3.4

3.2.4 Obtencédo dos Pds Ceramicos

As resinas foram tratadas termicamente a°@0por 1 hora em forno tipo
mufla. Ocorreu, assim, a degradacdo parcial domeod, sendo o material
resultante denominado de precursor. Em seguidamfodesagregados em
almofariz e pistilo de agata e peneirados em maltamesh. Posteriormente
uma segunda calcinacédo a 3@0/12 h foi feita em atmosfera de oxigénio, para
uma maior eliminacdo de carbono. Os materiais dostaa 308C/1 h e a
300°C/12 h foram caracterizados por Termogravimetri@)(€ Analise Térmica
Diferencial (DTA).

Em seguida as amostras foram a calcinadas a d#sréemperaturas
entre 600 e 1000 °C por 2 h para entdao ser realiaadaracterizagao pelas
técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopa regido do
infravermelho e do UV-Vis e medidas colorimétrigeto método CIEL*a*b*.
O fluxograma de todo o procedimento de obtencao piiss ceramicos esta

descrito na Figura 3.4.

Renata Ferreira Lins da Silva 34




Metodologia

Figura 3.4. Fluxograma da sintese pelo método desisores poliméricos
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3.3TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS
3.3.1 Anaélise Térmica

A fim de avaliar o comportamento térmico das amassutilizou-se a
termogravimetria (TG) e analise térmica diferen¢l@TA), em um aparelho
SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA, da TA Instrumentsi ilizada uma
atmosfera de ar sintético, um fluxo de 100 mL:frénuma taxa de aquecimento
de 10 °C.mif. Foi utilizado um cadinho de alumina e a massddaierca de 10

mg.

3.3.2 Espectroscopia de absorcéo na regiao do Infravernied

Os espectros de absorcao na regiao do infravernfiefbon obtidos em
um Espectrofotometro de marca BOMEM, modelo, MB;1@¥®regidao de 4000
a 400 crit com resolucdo de 4 ¢mAs amostras foram prensadas em pastilhas
de KBr.

3.3.3 Difragao de raios X

As fases cristalinas foram identificadas por mégis difratogramas de
raios-X (DRX) utilizando um Difratbmetro (D-5008iemens), na faixa dé2
15 — 75°, com um passo de 0,03° e tempo de pask® degundo, utilizando a
radiacdo K« do cobre como fonte de radiagdo monocromaticadéncia

normal, a temperatura ambiente.
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3.3.3.1 Parametro de rede

Os parametros de rede da célula unitéria tetradorsan determinados a
partir das reflexdes dos planos (1 10) (1010 @ e (21 1). As posicOed 2
os indices (h k I) foram dados de entrada para agrama Rede 93,
desenvolvido na Unesp/Araraquara, baseado no métmgiminimos quadrados
(PAIVA-SANTOS, 1989). Este calculo nos fornece wisio de como a célula
unitaria se comporta com a adicdo do dopante (8o €&") e do contra-ion (no

caso do M8 na rede cristalina.

3.3.3.2Calculo doTamanho de Cristalito,Largura a meia altua (FWHM) e

Cristalinidade Relativa

O calculo da largura a meia altura (FWHM) foi reatlo com o programa
Peak Fit, a partir de gaussianas, considerandolas® (110) para a fase
cassiterita. Os tamanhos medios de cristalitosnfocalculados utilizando a
Equacédo de Scherrer (1) (LESSING, 1989). Para septe estudo, utilizou-se o
padréo externo de quartzo (90

0,9
D= Bcow (1)

Em que:
D = tamanho médio do cristalito;
A = comprimento de onda da radiacéo eletromagnéliaisy;
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0 = angulo de difracéo;
B = largura a meia altura (FWHM) do pico de difraggéim que se considera a

Equacao (2):
p2=B2- b )

Em que:
B = largura a meia altura (FWHM) da amostra,

b = largura a meia altura de um padrao.

A cristalinidade relativa foi calculada a partir delacdo entre as
intensidades dos picos de difracdo, Equacdo (Jvducao da cristalinidade
relativa dos materiais foram obtidas considerand@%d cristalina a amostra
com maior intensidade do pico relativo ao pland @) (ko) € 0% cristalina a

amostra com menor intensidade.

CR(%)=-——*-*100
100 0 (3)

3.3.4 Espectroscopia de absor¢céo na regido do UV-Visivel

As analises de UV-visivel foram feitas em um espéatometro UV-
visivel de marca SHIMADZU, modelo UV-2550, modoleetancia, na regiao
entre 190 e 900 nm.
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3.3.5 Coordenadas colorimétricas

Para se analisar a intensidade da cor dos pigmartiizou-se um
colorimetro Gretag Machbeth Color-eye 2180 para isemlde coordenadas
cromaticas. A iliminacdo foi tipo A, lampada de dsténio 2864 K para

obtencéo dos dados colorimétricos.

A coordenada a* varia do eixo vermelho (a* positivam verde (a*
negativo), a coordenada b* varia do eixo amareto psitivo) ao azul (b*
negativo) e L* varia de O (cores escuras) a 10€eg&olaras) em uma escala de

cinza. A Figura 3.5 mostra as cores no sistema‘lb*a

L=700

&

Figura 3. 5. Cores no sistema L*, a*, b*.
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4. RESSULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DECOMPOSICAO DO PO PRECURSOR

A decomposicdo dos precursores dos pigmentos masdas calcinacao
na presenca de,0Oé mostrada pelas curvas de analise térmica apagss nas
Figuras 4.1 a 4.3. A Figura 4.1 apresenta as culgabG e DTA para o p6 do
SnG nédo dopado, enquanto para as Figuras 4.2 e 4.8seaxtam,
respectivamente, as sobreposi¢cfes das curvas de DGA para 0os pos SnO
dopados com cromo e molibdénio (SBr02 SmheiCroedM0ged. €
Sy, 9dClo,0dM 00 ,0405)
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L 400
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S5 L 300
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) 804 4
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T 704 100
©
S I
e
o = = o 0
60
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0 ' 2(I)0 ' 4(.!)0 ' 660 ' 8(.!)0 ' 10IOO
Temperatura ( °C)
Figura 4.1. Curvas TG e DTA para o po precursoeeSri) sem dopagem apos

processo de moagem sem calcinacao em O

As curvas TG dos precursores tanto do Sp@o (Figura 4.1) quanto do
substituido por cromo e molibdénio (Figura 4.2)espntaram trés etapas de
decomposicao. A primeira etapa de decomposicaocac@ece na faixa de 20 a
200 °C esta relacionada a perda dg Hdesidratacdo) e de alguns gases

adsorvidos na superficie do po precursor. A segueid@pa e a terceira,
Renata Ferreira Lins da Silva 41




Resultados

acontecendo na faixa de 210 a 980 °C, estdo raekdas a eliminacdo da

matéria organica e de condensacao de hidroxilas.
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Figura 4.2. Curvas TG para os pos precursores @¢ @pado com cromo e

com o contra-ion molibdénio apés processo de moagemcalcinacdo em,O

Foi observado que com a adicdo do dopante e doacimmt, a perda de

massa diminuiu, como também que a temperatura tdbilesacdo aumentou.

Isto pode estar associado ao efeito do modifica@éorede, podendo alterar o

tamanho da cadeia carbdnica, a forca das ligagbestamanho das particulas

formadas. Observa-se também que ocorreu uma lelaE&a na temperatura de

pico, como mostra a Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Temperaturas e perdas de massa baseadagvas TG e DTG,

sem eliminacao do carbono

28 — 82
82 — 205
205 - 405
40 - 178

N P W N P

178 — 444

w

444 — 966

40 - 167
167 — 444
444 - 972
41 - 202
202 - 421

w N P W DN P

421 - 924

3,8

31,6
5,0
20,0
1,1
2.4
14,1
1,1
5,3
6,6
1,7

369

67
347

472

66
361

39
337

As curvas DTA (Figura 4.3) apresentaram picos enduotos devido a

eliminacdo de agua e picos exotérmicos intensisepostos a regido de maior

perda de massa referentes a combustdo do mategaico. Observa-se que

para o material dopado com o contra-ion molibd@&aigporcentagem molar de

4% em mol, o pico exotérmico apresentou uma mernensidade, relacionado a

uma menor perda de massa (Figura 4.2) e, conseqiente, menor energia

liberada na combustao.
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Figura 4.3. Curvas DTA para os pés precursoreqi@® &pado com cromo e

com o contra-ion molibdénio apds processo de nmagen calcinacdo em,O

As decomposi¢cdes dos precursores dos pigmentososjoicbm a
calcinacao na presenca de fbr 12 horas sdo apresentadas pelas curvas de
analise térmica na Figura 4.4. Observa-se que astem de SnOpuro e
dopado com cromo apresentaram também trés etapEcdmposicao térmica,
como as curvas das Figuras 4.1 e 4.2, contudocamaigem de perda de massa
€ bem menor (Tabela 4.2). A temperatura de estabéb térmica e bem maior
gue 400 °C perdendo ainda quantidades pequenasskamcima de 800 °C.
Além da matéria organica, essa perda também pdde associada a saida de

hidroxilas e a processos de reducéo do estanhmmoc
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100 +

95 o

Sn_ _Cr O

90 + 0,940,062

—3Sn__Cr._Mo_ O

0,91~ 0,06 0,032

—3Sn__Cr._Mo_ O

0,90 ~ 0,06 0,04 72

Sno,

85+

Perda de Massa (%)

80
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0 200 400 600 800 1000

Temperatura ( °C)

Figura 4.4. Curvas TG para os pos precursores @ebmo, dopado com cromo
e com o contra-ion molibdénio apds processo degemaom calcinacdo a 300
°C/12 hem @

Observa-se para 0s materiais que contém contragien,as curvas TG
indicam uma quarta etapa de decomposicdo térmaxdenoo estar associada
com a saida de hidroxilas na estrutura do matereaho também a possivel
reducdo do MY a Mc™* e do Sfi" a Sif*, causada pela perda de oxigénio, com

formacéo de vacéancias de oxigénio.
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Tabela 4.2. Temperaturas e perdas de massa baseadagvas TG, ap0s

eliminag&o do carbono

1 29 -170

2 170 - 466 0,8
3 466 - 963 0,4
1 29 - 168 4,9
2 168 - 411 1,1
3 411 - 978 1,1
1 31-151 4,0
2 151 - 299 1,6
3 299 - 569 1,3
4 569 - 974 0,6
1 29 - 99 91
2 99 - 469 6,6
3 469 - 693 3,5
4 693 - 988 1,2

4.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMEL HO

Materiais ceramicos baseados em Smapresentam varias bandas na
regido do infravermelho devido as vibracdes de agupH, Sn-O e Sn-O-Sn

geralmente aparecendo na faixa de 4000 a 800 Amprincipais atribuicdes de

Renata Ferreira Lins da Silva 46




Resultados

bandas do SnQapresentadas na literatura s&o indicadas na Tah8la
(AMALRIC-POPESCU e BOZON-VERDURAZ, 2001; RAI et &006).

Tabela 4.3. Absor¢des no Infravermelho para S(EKMALRIC-POPESCU e
BOZON-VERDURAZ, 2001; BRANKOVIC, 2004)

v (Sn-0)
v (Sn-O, T)
v (Sn-0)
v (Sn-0)
v (Sn-0)
v (O-Sn-0)

v (Sn-0)
Vas(Sn-O-Sn)
v (Sn-OH)
0OH(Sn-OH, T)
0OH(Sn-0OH, T)

Sn-OH Rede
0OH(Sn-0OH, T)

Rede
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Rede
2v,{Sn—0-Sn)
2v,{SN—-0-Sn)

don (H20)
2501 (SN—OH, T)
vor (SN—OH, B)
von (SNn—OH, B)
v(OH - - - O, B)
von (Sn—OH, B)

VoH (Sn—OH , T)

Legenda: T: terminal; B: Ligac&o de hidrogénio

Algumas discrepancias podem surgir nas atribuicdessas bandas

podendo estar relacionados a varios fatores:

* Natureza da amostra (monocristal, pd, suspensamdafl e sitios de
coordenacao;

» Estequiometria do Oxido, isto €, a presenca datdsf@trinsecos;

* Presenca de impurezas, isto €, defeitos extrinsecos

« Tamanho e forma da particula;

» Concentracdo de grupos hidroxilas.
Os espectros de infravermelho para o Smé» dopado e para os dopados

com cromo e com o0 contra-ion @HCro o2, Sy eiCroedM0p e, €

Sny.oCro,0dM00 0402) S&0 apresentados nas Figuras 5a a 5d, respeetitem
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As amostras calcinadas do Sn@&o dopado e dos demais (dopado com

cromo e o contra-ion) apresentaram bandas em:

. SnO,: 3792, 3694, 3442, 2917, 1639, 1433, 1083, 6412 5

1

cm
. Sho.eiCro 02 3777, 3435, 2929, 1639, 1425, 1083, 634 e
496 cm':

*  SnyeiCroogMog oD, 3797, 3435, 2917, 1630, 1429, 1090,
953, 641 e 527 ciy)
*  SnyedCroodVog o2 3820, 3449, 2932, 1639, 1083, 1433,
940, 649 e 527cim

Com base nos dados da Tabela 4.3 foi possivel &zatribuicbes
para as bandas, em torno de 3694-3820 refierentes aop (Sn—OH, T),
3435-3449 cil indica voy (SN—OH, B) estando sobreposta & banda de
agua (HO), 2917-2932 cihreferente a(OH - - O, B)e 1630-1639 cih
para todas as temperaturas correspondem ao estitai@eH da agua,
sendo as ultimas menos intensas para o sistema@m@ Para amostras
gue contém contra-ion, essas bandas sdo maisasterngermanecem até
mesmo a altas temperaturas, sendo que paJgCIpdViog 0, essas
bandas aparecem mais intensas do que para,gCHRdVI0g 002,
indicando uma maior facilidade deste material espagr agua em sua

superficie.

Para as amostras de SnQuro e dopado com cromo bandas nos
intervalos de 700-450 chpara todas as temperaturas sdo atribuidas a
vibragbes simétricas Sn-O, O-Sn-O, Sn-O-Sn . Baedatorno de 1425-
1433 cnt indicam2v.{Sn-0-Sn).
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600°C
——700°C
] 800°C
10 ——900°C

T ——1000°C

Transmitancia (u.a.)
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(d)
Figura 4.5. Espectros de transmitancia na regidofdavermelho, em funcao da

temperatura de calcinacao. (a) SNM) Sry.94Cro,0602, (C) Sry.91Cro,0dM00 0402, (d)
Siny,0dCro,08M00,040>.

Os espectros que correspondem aos pigmentos renpaede contra-ions
(Figuras 4.5c e 4.5d) apresentam também bandasemtdfs ao cétion

molibdénio ligado ao oxigénio em aproximadament@ @450 crit.

Em seu trabalho, Martos M. et al. (2002) observarpra as bandas
referentes ao sistema Sn-Mo apresentam-se em 883 eni', que aumentam
de intensidade com o aumento da quantidade de miicando o modo de
estiramento Mo-O. J4 para KRASOVEC et al. (199idg gstudaram o mesmo
sistema, este estiramento refere-se a ligacoesbaamle Mo-O em que 0s ions
Mo ocupam posicdes octaédricas distribuidos ranchomente na estrutura
cassiterita. Bandas de baixa intensidade em 860 correspondem a
estiramentos Mo-O-Mo e Sn-O-Mo. DATURI e APPEL (2DPOrelatam
absorcées na regido de 920 a 1010' amsociadas a bandas de estiramento

Mo=0, devido ao fato de bandas em 990'@starem atribuidas a cristais MpO
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[6]. PATIL et al. (2005) demonstram que bandas &Bdri* também podem
estar associadas a vibracbes Mo-O-Mo.

Os pigmentos na presenca de contra-ions (Figurés @. 4.5d),
apresentaram bandas semelhantes as dos pigmero€deuro e dopado com
cromo. Contudo surgem bandas na regido de aprosimeamte 950 cih em
todas as temperaturas de calcinacéo, que correspoadbandas de estiramento
Mo=0. Estas bandas também podem estar relacionagtaH@n-OH) como

apresentado na literatura (Tabela 4.3).

As bandas abaixo de 700 ¢nvibragcdo Sn-O, estdo bem mais alargadas
para os pigmentos S§CrodV00 002 € Siy odfCro,0dVI00 0402, O que pode estar
associado a sobreposicdo de bandas referenteses@s figados ao oxigénio,
Mo-O-Mo, Sn-O, O-Sn-O e Sn-O-Sn. Bandas em 1083 eparecem para
todos os sistemas indicando vibracdes de hidrokigaslas ao estanho, como

mostra a Tabela 4.3.

4.3 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

As amostras obtidas foram analisadas por difragdoatbs-X, Figuras
4.6a a 4.6d.
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Figura 4.6. Difratogramas de Raios — X para os pigos, em funcao da
temperatura de calcinacao. (a) SNM) Sr 94Cro,0602, (C) Sib,91Cro,0dV00,0802, (d)

Sy,odCro,08M00,0402.
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Os picos de difracdo de raios-X observados em t@asamostras
apresentam apenas uma fase (cassiterita com esttetragonal - ficha JCPDS
00-041-1445), indicando que nao houve a formacédopmes de fases
secundarias, dentro do Ilimite de deteccdo da fi@cmle DRX. Este
comportamento ocorre para todas as faixas de temwoupar A medida que a
temperatura do tratamento térmico das amostras rdames picos tornam-se
mais estreitos e definidos. Este comportamentonrgégeral, associado a um
aumento na cristalinidade destas amostras com crdanda temperatura,

indicando que o material esta se organizando alalg@nce.

TENA et al. (2007) obtiveram pigmentos,&n,_,O, (0 < x < 0,06) por
misturas de Oxidos, sendo a cassiterita a Unioa ¢astalina para amostras
calcinadas em 1400 °C/24 h ou 1600 °C/1 h quand©® %3 ou x < 0,04. A fase
Cr,0O; é detectada quando>x0,01 quando calcinadas a 1400 °C/1 h e quando x
> 0,04 na amostra calcinada a 1600 °C/1 h.

Comparando a esse trabalho, observa-se uma vantdgemmétodo
empregado no presente caso, que permite incluir onai@r quantidade de
cromo na rede da cassiterita, com uma menor tetoparde calcinacdo, o que

traz uma vantagem econémica.

Na sintese por spray pirélise, foi possivel inchié 5 % de cromo na
cassiterita, com uma temperatura de calcinacédo0fe €7 1300°C por 3 h
(LOPES-NAVARRETE et. al, 2003a).

Analisando os dados obtidos a partir dos difratogsa de raios-X, foi
possivel calcular os parametros de rede da fassterds, em funcdo da
temperatura de calcinacao e do tipo do modificatborede e das diferentes
quantidades de molibdénio utilizadas, como apradema Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Parametros de rede, em A, para ¢ fm® e substituido, em

funcao da temperatura de calcinacéao.

Pigmento 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

a C a C a C a C a C
SnG, 4,74 3,18 4,74 3,18 4,74 3,18 4,74 3,19 4,74 3,18
Sno,94Cr 0,002 4,74 3,18 4,74 3,17 4,74 3,15 4,73 3,18 4,74 3,19
Shp0iCro0dM00 002 4,73 3,18 4,73 3,19 4,74 3,19 4,74 3,18 4,74 3,18

Sl’blg(prolosMOo,mOz 4,73 3,19 4,75 3,18 4,74 3,18 4,73 3,17 4,74 3,19

Os dados tedricos referentes aos parametros dearegec/a, volume da
célula unitaria foi obtido através da ficha JCPMSB@1-1445, sendo iguais a
4,74 A; 3,19 A; 0,67 A; 71,55 A* respectivamente. Ndo foram observadas
variagcfes significativas em relacdo aos parameleazde e aos valores de c/a,

que variam entre 0,66 e 0,67.

O grafico do volume da célula unitaria em funcaotetaperatura para
todas as amostras estd apresentado na Figura eégueras variacdes sao

observadas, especialmente na amostra dopada ajoen&somo.

A adicdo do dopante e do contra-ion na rede do, &v@ a formacéo de

defeitos, apresentados pela notacao de KrogerfaskEquacoes (4) a (6).

Cr,0, 0 ¥®: . 2Cr. +V.' + 30 (4)
Cr,0,+ MoO , 0 %3 2Crl + Mo g, + 60 (5)

2MoO , O ¥9° . 2Mo . + Sn_, + 60 (6)
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Figura 4.7. Volume de célula para o Sipro e substituido, em funcéo da

temperatura de calcinacgao.

Considerando a formacéo de vacancias de oxigéomg apresentado na
Equacdo (4), tem-se uma mudanca na coordenacao cakens, como
apresentado nas Equacdes (7) a (10). Além da meesiencations em diferentes
coordenacdes, também observa-se que as vacanciadgé|io atuam como
doadoras ou aceptoras de elétrons, dependendo rdplec® (ALMARIC-
POPESCU, 2001).

[Croe]: + [CI’Os.VOX]C - [Croes]'C + :Cros-Vé ]c (7)

[snq]: +[sn@Vvg], - [snq]. +[snqv;] @

[cro, v ], +[cro]r - [croy] .« +[cro,ve ], @

[snQvs]. +[snq]: - [snq]. +[snq V], a0

Sendo: ¢ = complexo.
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Observa-se pela Figura 4.7, que com a adicaoainocna rede de SO
ocorre uma reducdo no volume da célula unitarimee800 e 800C indicando
que ocorre formacédo de vacancias como mostrado Emglacao (4). Com o
aumento da temperatura, ocorre o aumento do volargae pode ser devido a

eliminacao de defeitos.

Com a adicdo do Mg, ocorre um aumento na célula unitaria, que fica
mais préximo do volume do SaQuro, considerando o erro das medidas. Isso
pode estar associado com a nao formacdo de vasadeisacordo com a
Equacédo (5). Para o §3Cro0dVI0p040,, 0 excesso de molibdénio induz a
reducao do estanho, como mostra a Equacao 6, pmdamdh evitar a formacao

do CP*, facilitando a ocorréncia de defeitos eletronica®strutura do material.

Outro fator que altera o volume da célula unitéria carater covalente
dos dopantes, uma vez que tanto os ions cromogiakpente com estado de
oxidacdo maior que trés, como o Mapresentam um carater covalente maior
que o estanho e suas ligacbes sdo fortemente atieesi com 0s atomos
vizinhos, gerando uma maior distorcdo na rede d@,Sm longo alcance
(LENGLET, 2004).

A fim de avaliar a organizagcéo do material a loagance, em funcéo da
temperatura de calcinagao, os valores de largmmaia altura (FWHM) do pico

(110) do DRX foram calculados e apresentados naréi.8.
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Figura 4.8. FWHM para as amostras com fase cassiean funcéo da

temperatura de calcinacgao.

A medida que a temperatura aumenta os picos dacédrvao ficando
mais estreitos, com uma menor largura a meia aklwlacando uma diminuicao
na quantidade de defeitos e um aumento na peiedie| a longo alcance, do
material. Essa reducao € linear, sendo todos osegatle r maiores do que 0,95.
Por outro lado, observa-se que a medida que adisero dopante e o contra-
ion, as larguras dos picos aumentam e isso pode &sfociado aos defeitos
criados na rede de ShO

Para o material com a adicdo de contra-ion obserwan maior aumento
na largura dos picos, principalmente para o conp8ssoCro 0dVI0g 040, que
pode estar relacionado com uma maior quantidadeef@#os. Isso se deve ao
fato de o M&" possuir um maior carater covalente (maior que® €o Sfi"),
causando uma maior distorcdo na rede. Outra pbssiusa é a formacédo de

Srf* no material, como apresentado na Equacéo (4).

Cabe ressaltar que esses defeitos ndo considemdacdo do Cf e
reducdo do MY, que podem ocorrer, como representado nas EquéLbese
(12).
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Cr,0,+CrO , 0 2. 2Crl, +Cr +60)(11)

2Cr,0,+ Mo ,0, O ¥z, 4Cr{ +2Mo ;, +VS +50,(12)

Os tamanhos de cristalito sdo apresentados naaFgfr Observa-se o
mesmo comportamento da largura a meia altura,andic que o aumento da

organizacdo a longo alcance esta diretamente oakad ao crescimento dos

cristalitos.

Tamanho de Cristalito (nm)

T T T T T T T T
600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
\'

Figura 4.9. Tamanho de Cristalito para as amostasfase cassiterita em

funcao da temperatura de calcinacéao.

A cristalinidade relativa das amostras € apredantaa Figura 4.10.
Observa-se que o0 aumento da temperddwaa um aumento na cristalinidade
relativa, tornando assim o sistema mais estavetgan@ado, uma vez que
possui uma menor quantidade de material amorfa B&nQ puro e com o
contra-ion, na porcentagem de 3%, observa-se umauwd¢ao na cristalinidade
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a 1000 °C, o que pode estar associado a uma redigasri® a SA".
Curiosamente n&o ocorreu 0 mesmo para 0 mater@hddoa 4%. Para o
material dopado e em presenca do contra-ion, tanpioéi® ocorrer a oxidacao
do Cr* a CFP*, e uma reducéo do NMoa Mo™*,

100
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Sn_..Cr. Mo O
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—v=—5Sn__Cr Mo _ O

0,90 ~ 0,06 0,04 ~ 2|
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o
1

T T T T T T T T T
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Temperatura ( °C)

Figura 4.10. Cristalinidade Relativa para as amaestom fase cassiterita em

funcao da temperatura de calcinacéao.

4.4ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-VISIVEL

As Figuras 4.11a a 4.11d ilustram os espectrodderlaancia na regiao
do UV-Visivel, em funcédo da temperatura de cal@oa@ partir dessa técnica,
buscou-se avaliar os estados de oxidacéo dos émtiodla estrutura cristalina.
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Figura 4.11. Espectro de absorbancia dos pigmecdfsnados a diferentes

temperaturas. (@) SO (D) Snoelroo2, (C) SneiCroodMooed2,  (d)
Siny,odCro,08M00,040-.
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O diéxido de estanho puro ndo € colorido e seusgrigos estdo mais
proximos da cor branca, uma vez que refletem t@dasores na regido do
espectro visivel. As bandas que aparecem nestastras@correm entre 200-
300 nm, como mostra a Figura 4.11a, e estdo reladas a transferéncias de
carga do ligante para o metal (TCLM), nao influandio na cor, pois ocorrem
fora da regido do visivel. A Tabela 4.5 mostra aknes de absorcdo dessas
amostras. Observa-se que ocorrem absorcOes denpsqueensidades entre
400-482 nm que vao diminuindo com o0 aumento da eéeatpra, apresentando
uma coloracdo levemente amarelada, devido a trénsias de carga do®G-

Sn4+

Nos espectros dos pigmentos dopados, a contribudgdobandas de
absorcdo do SnCforam subtraidas a fim de melhor avaliar as bardiss
cromoforos, bem como os estados de oxidagdo dascimmo e molibdénio
(Figuras 4.11b a 4.11d).

Observa-se que ha bandas de absor¢cdo em quase regido do visivel,
devido a transicfes eletronicas d-d. As absorcéeseam em aproximadamente
437, 590 e 700 nm, indicando a absorcao no violtaanjado e vermelho,
respectivamente, sendo a banda central a maissatékcima de 900°C as
absorcoes diminuem de intensidade, especialment&83®mm. Para maiores
concentracbes de molibdénio (Figura 4.11d), essaslds vao ficando mais

definidas.
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Tabela 4.5. Valores das bandas de absor¢cédo apdsvidacdo dos espectros

para o Sn@puro.

22314
25074
28787
34082
40609
48675
24948
28937
32878
37358
43439
50505
24395
28164
32662
36183
40903

48988

448,1

398,8

347,4

293,4

246,3

205,4

400,8

345,6

304,2

267,7

230,2

198,0

409,9

355,1

306,2

276,4

244,5

204,1

0,12

0,23

0,41

0,88

0,76

0,96

0,18

0,31

0,53

0,76

0,55

0,87

0,11

0,23

0,50

0,61

0,55

0,99

4683

3953

5910

8460

9101

10719

6751

7193

6498

8534

10051

14160

5947

6232

5984

7909

9532

13584

0% & sn™

0% & sn*

0> & sn*
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25422 393,4 0,14 5778
29397 340,2 0,25 5019
32741 305,4 0,45 4827
0% & Sn**
35619 280,7 0,60 6614
40301 248,1 0,74 9046
49098 203,7 1,03 12801
28018 356,9 0,20 8711
33043 302,6 0,56 5683
0> & sn*
36697 272,5 0,57 7311
49630 201,5 0,94 12325

A partir das deconvolugbes dos espectros de alis@ayd@ as amostras
Sy,04Cr0,0602, Si,91Cr0,08M00,0d0- € Siy odCro,06M00,0402, como exemplificado a
800°C para SbiCro0dVI00 00, (Figura 4.12), foi possivel observar, com maior
precisdo, as regides onde ocorrem as transicoes gaala ion, responsaveis

pelas diferentes cores obtidas.
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12 expe
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peak 5
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Figura 4.12. Deconvolucao do espectro de absorb@acregiao do visivel do
Sy 91Cro,0dM00 00, calcinado a 800°C.

A Tabela 4.6 ilustra as transicbes possiveis pamaromo obtidas da
literatura . Os resultados das deconvolugles s@s@mados nas Tabelas 4.7 a
4.9.

Para o ion Cr(lll) em sitio octaédrico, as transggpossiveis sag = A,
(*F) = T2g ("F), v2="Agg (F) — “T1q (F) € v3="Agq (F) — T4 (P), sendo que
as duas primeiras absorcfes estdo na regido deelyigihquanto a ultima

transicdo é correspondente a absorcao de luzioligteve ndo afeta a cor.

Varios trabalhos na literatura indicam as bandas atbsorbancia
associadas a transicoes do Cr(lll). DONDI et @0 demonstram que estas
transigbes spin eletrénicas permitidas ocorrem &mB0D ( 571nm) ‘A, (‘F)

— Ty (‘F)), 22.500 (444nm)“A,; (F) — Ty, (F)) e a ultima em
aproximadamente 42.000 ¢nf 238 nm) A,y (F) — “T14 (P)). Duas outras

bandas fracas sao correspondentes a transigc“)esrsmidas“Azg (F) — 4Tlg
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(*G) e*Ay (*F) — ’E (*G), na regido de 13.500-13.600 tif+740 nm). Além
das transi¢cdes do cromo, DONDI et. al. também raosts bandas referentes
ao fon Md*, que corresponde a bandas em 13.000 -14.00Q( §i89-714nm) e
19.000 — 23.000 c™(526 — 434nm).

Tabela 4.6. Bandas de absorcéo para os diferestietos de oxidagdo do cromo
e suas transicbes (CASALBONI et al, 1996; DONDIale2006; LENAZ et al,
2004; LOPEZ-NAVARRETE et al, 2003a; MATTEUCCI et 2007; NAVAS
et al., 2004; REDDY e FROST, 2004).

600, 571 CrOs “Aag ('F) — T2 ('F)

350 Cr*0g ®A1g (F) — *Tog (F)
470,444,419  CP*Os A2g (F) — “T1g (F)
238 Cr*Os Asg (F) — *Tig (P)
740-735, “Azg (F) = T14 CG)
Crrog
689-645 *Asg (‘F) — E (G)
550-507 Cr**Os - T,
416-
Cr’"0q -
384,373,285
462 Cr*Os
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LOPEZ-NAVARRETE et al. (2003a), em seu trabalh@lieam que
regibes em aproximadamente 18.180"cfB50 nm), indicam Cf em sitio
octaédrico referente & transicadti,— °T,, sendo a cor violeta no pigmento
SnG, — Cr devido a presenca desse ion dissolvido nea tembpedeira.
CASALBONI et al. (1996) atribuiram a regido em 246462 nm) a fons €f

em sitios octaédricos.

A presenca de € em sitios octaédricos na estrutura é indicada na
literatura, apresentando bandas em torno de 26&BY@0 crif, relacionadas
com a formacéo dos jons GfQque podem aparecer também em 24000, cm
podendo deslocar-se até 26000'dREINEN e ATANASOV, 1997).

Para o sistema $8Cro0d0», a Tabela 4.7 indica que os ions"CEr** e
Cr®* em sitios octaédricos estdo presentes. Obsemyaesa partir de 90fC, a
banda de transicéo referente ao ioH@ydiminui, sendo a reducdo ainda maior
a 1000°C. Por outro lado, os resultados indicam que anédades das bandas
referentes ao €i0s na estrutura permanecem constantes, tanto para as
transicOes permitidas quanto para as proibidassiorez, as bandas referentes
ao fon CFOg aumentam até 800 °C, reduzindo em seguida. N&anfora

observadas bandas referentes a6Qgr

A formacédo do Cf pode ser explicada tanto pela presenca acentwada d
hidroxilas no material, que séo eliminadas durantalcinacdo, em forma de
agua, levando assim a formacéo de vacancias dérmaigquacao (4), que sao
aceptoras de elétrons e facilitam a oxidacdo dmardcm temperaturas mais
altas, a atmosfera rica em oxigénio pode levar a eliminacdo das vacancias
de oxigénio. Por outro lado, a presenca d&" @duz o desbalanceamento

devido a substituicdo do cromo pelo estanho comesaptado na Equacéo (5).
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Tabela 4.7. Valores das bandas de absor¢cédo apdsvidacdo dos espectros

para 0 Sglgro 0eOo.

26809
22416

17857

14031

11376

28058
24301
20903
18076
15880
13927

11390

28702
25329
21431
18181
15627
13929

11359

28951
25960
22406
18399

15494

Renata Ferreira Lins da Silva

373,0
446,1

560,0

712,7
879,0
356,4
411,5
478,4
553,2
629,7
718,0

877,9

348,4
394,8
466,6
555,0
639,9
717,9
880,3
345,4
385,2
446,3
543,5

645,4

0,26
0,39

0,88

0,39
0,23
0,28
0,49
0,41
0,80
0,32
0,45
0,29
0,22
0,47
0,51
0,78
0,29
0,37
0,38
0,23
0,34
0,50
0,63

0,38

74

115

164

141

322

65

87

89

131

135

140

237

48

78

96

124

120

137

263

47

65

105

132

139

Cr*Os
Cr**0g
Cr*Og
Cr'*Os
Cr*Os
Cr*Os

Cr*Os
Cr’*Os
Cr*Os
Cr'*Os
Cr*Og
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13524 739,4 0,32 146 Cr*Og

11307 884,4 0,43 209

27731 360,6 0,25 44 Cr*Og
. 25484 392,4 0,11 34 Cr**Os

1000C

23730 421,4 0,25 75 Crrog

20768 481,5 0,31 89 CriOg

17692 565,2 0,34 112 Cr*Og

15278 654,5 0,25 121 CrOg

13435 744,3 0,20 131 Cr*O;

11401 877,1 0,25 169 )

Com a adicédo do contra-ion observa-se, como indioad Tabelas 4.8 e
4.9, bandas referentes aos fond* @r*" e CF*, além de bandas na regido
13000-14000 crhreferente ao ion M4

Para a amostra $§CryodVl0g00. (Tabela 4.8), um comportamento
semelhante ao $nCryodO, foi observado, em relacdo as intensidades das
bandas do CifOs As bandas referentes & reducdo do molibdénio estdo
deslocadas para maiores comprimentos de onda erpacagdo a literatura,
podendo assim, estar ocorrendo uma sobreposichBandias referentes aos ions
Cr*O; e Mo*Os. A intensidade das bandas dé*Grumentam com a elevacéo
da temperatura, logo observa-se que o molibdémio uma tendéncia a agir
como agente oxidante, aumentando a quantidadefeiéodecomo foi visto para
os resultados FWHM (Figura 4.8), gerando assim mguiantidade de €rna
estrutura, além de formar Mo As quantidades destes fons sdo menores em
temperaturas maiores, 900 e 1000 °C, e assim abseruma menor quantidade

de defeitos.
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Tabela 4.8. Valores das bandas de absor¢cédo apdsvidacdo dos espectros

para 0 SglgiCro 0dM0g 0405.

26574
21819

17658

14052

11579

30072
26136
21417
18195
16194

14320

12500

29325
25720
21939
18474
16249

14128

11674

376,3
458,3

566,3

711,6

863,6
332,5
382,6
457,7
549,6
617,5

698,3

800,0

341,0
388,8
455,8
541,3
615,4

707,8

856,6

0,36
0,47

0,93

0,39

0,21
0,27
0,51
0,82
0,99
0,52

0,49

0,38
0,30
0,57
0,58
0,88
0,41

0,41

0,36

132

153

157

132

271

71

77

114

112

92

107

199

63

81

97

125

121

128

254

Cr* Os
cr
Cr* s
Cr* Os

Mo°*

Cr* Os
cr*
Cr* Os
cr
Cr* Os
Cr* s

Mo>*
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29154 343,0 0,24 52 crt Og
25853 386,8 0,50 78 crtt
21915 456,3 0,55 97 crt O
18325 545,7 0,73 124 cr*t
900°C .
15938 627,4 0,32 108 Cr* O
14402 694,3 0,34 114 Ccr* Og
Mo>*
12035 830,9 0,37 285
29002 344,8 0,10 36 crt Og
. 26616 375,7 0,21 54 crtt
1000°C
22862 437,4 0,31 9% crt O
19719 507,1 0,26 92 crt
17277 578,8 0,24 97 crt O
15035 665,1 0,29 148 Cr* Og
12993 769,6 0,12 148 Mo®*
11112 899,9 0,22 206

Ja para a amostra §CroodVI00 0402, as bandas referentes a Mo
tiveram um deslocamento para menores comprimetasndas, como mostra a
Tabela 4.9. As bandas de°Crapresentaram-se quase inalteradas, em relacéo a
variacdo da temperatura, e de menores intensidp@deslo comparados com 0s
demais sistemas, indicando que o excesso de moidéegitou a oxidacdo do
cromo. O comportamento da banda d& €e manteve semelhante aos sistemas

anteriores.
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Tabela 4.9. Valores das bandas de absor¢cédo apdsvidacdo dos espectros

para 0 SkdCro,0eVI00,040;.

39714
25994
22441
20362
18224
16262

14124

12178

44326
35932
28538
25555
22336
18188
14411
13107

11285

40683
28161
25490
21968
18185
15144

13493

251,8
384,7
445,6
491,1
548,7
614,9

708,1

821,1

225,6
278,3
350,4
391,3
447,7
549,8
693,9
762,9

886,1

245,8
355,1
392,3
455,2
549,9
660,3

741,1

0,11
0,17
0,17
0,22
0,40
0,22

0,17

0,06
0,12
0,10
0,14
0,20
0,18
0,64
0,20
0,11

0,14

0,05
0,15
0,22
0,26
0,49
0,19

0,18

95

60

65

71

90

103

106

157

86

58

68

69

90

160

102

104

210

80

58

74

98

133

111

118

Cr*Os
Cr* s
cr
Cr* Os
Cr* Os

Mo>*

cr*
Cr* Os

cr*
Cr* Os

cr*
Ccr* O

Mo>*

Cr* Os
Cr* Os
cre
Cr* s
cr
Cr* Os
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Cr* Og
11495 869,9 0,19 165 Mo®>*
40716 245,6 0,08 74 Ccr’ Og
28288 353,5 0,17 50 Ccr Og
25523 391,8 0,22 64 cr
22261 449,2 0,23 85 cr Og
19036 525,3 0,34 131 cr
16028 623,9 0,24 140 Ccr' Og
13601 735,2 0,21 141 cr O
Mo>*
11495 869,9 0,20 143
48262 207,2 0,13 95 Ccr Og
37037 270,0 0,06 45 crt*
28653 349,2 0,09 38 crt Og
26253 380,9 0,19 52 crt*
23234 430,4 0,18 65 crt Og
20648 484,3 0,25 85 cr* Og
17494 571,6 0,28 119 crtt
15119 661,4 0,20 123 CP* Og
13537 738,7 0,12 124 Cr* O
M05+
11445 873,7 0,19 193

A partir dos dados de absorbancia foi feito o déldo gap (Figura 4.13)
utilizando o método TAUC (WOOD e TAUC, 1972). A pemca de defeitos
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pode causar distorcbes na rede do material, o quie merar niveis
intermediarios na regido “gap”, facilitando a tigée dos elétrons e gerando a

cor.

— /‘\ﬁ
-
—u— SnO2
—8—Sn_ Cr._ O

0,94 0,06 ~2

Sn__Cr. Mo O

0,91~ 0,06 0,03 ~ 2|

—v—5Sn__Cr Mo O

0,90 ~ 0,06 0,04 ~ 2|

384  téorico %

ol

w
»
1

w
N
1

N ¢
©
L

N
o
1

Energia do Foton (eV)

N
N
1

T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Figura 4.13. Variacao do gap para os sistemasuegab da temperatura de

calcinacéo.

Com o aumento da temperatura de calcinacao, ddarma geral, existe
uma pequena tendéncia de aumento no valor do gdpngdo estar associada a
uma diminuicdo de defeitos, ou seja, a estrutumsEsorganizando, diminuindo
0s estados intermediarios. Essa tendéncia € maistuacla para a amostra
Sy 94Cro0d0,. Por outro lado, a amostra com comportamento praisimo do
SnQ, puro foi a SpodlCroedV0g 0402, cOM valores de gap mais proximos de
tedrico, indicando que houve uma maior neutraliaadds cargas, evitando a

presenca de €r especialmente a 1060.

ParaSng:Cro06M0g,030,, Observa-se pela Figura 4.14, que é o sistema que
possui 0s menores valores de gap, devido a matuastidades de defeitos
causados na rede da cassiterita, como apreserebmogspectro de UV-Visivel

(Figura 4.11b) e pelos dados da Tabela 4.8, pa@saptar maior quantidade de
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Cr*"0,, criando niveis intermediarios no gap, como tamt#meducéo do

molibdénio.

4.4 COLORIMETRIA

Os parametros colorimétricos foram obtidos de axardm o sistema
CIEL*a*b*. A variacdo das cores para as amostraimadas de 600 a 1000
°C, pode ser observada na Figura 4.13, com os pa@ncolorimétricos

apresentados na Tabela 4.11.

De acordo com os resultados da colorimetria p&8a@ puro, verifica-se
uma elevada intensidade dos valores de luminosiflages uma diminuicéo
nos valores a* e b*, indicando que as amostras e@amento da temperatura

vao ficando mais claras, provavelmente devidoraieticdo de defeitos.

No caso das amostras ofCrood02 Sy giCroodViog O, €

St odCro,0dM00 0402, Observa-se que os valores de L* também aumentamac
elevacado da temperatura. A 900 e 1000°C, todamasteas tém valores de a*
menores e valores de b* positivos (cor amarelapmimhndo a cor violeta,
ficando proximas de cinza ( Figura 4.13). Em terapgas mais baixas, 0s
pigmentos contendo molibdénio tém comportamentereliite, com valores de
b* positivos em todas as amostras exceto para a8nodV0, 00, calcinada a
700°C, que tem cor violeta. Essas amostras sdo maasaam uma coloracéo
résea, indicado pelos elevados valores de L*. R@ ez, as amostras
Sny oo 00> tém uma coloracdo violeta intensa, nas tempesataibaixo de
900°C.
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600 700 800 900 1000

Sn0,

* %k

% %k %

o ‘

Figura 4.14Cores dos pigmento*Sng 94Cro 0602, **SNg 91Cro06MO0g 0402, ***
Siy,0oCro,0dV100,040;

Como visto na literatu (LOPEZNAVARRETE, 2003a; LOPE-
NAVARRETE, 2003b; TENA, 200, as cores violetas e roseas obtidas
sistemas de SnQlopados com cromo, sda maioria dos casos resultantes
Cr** na estrutura da cassiterita. No presente trabathooees mais intens
(violetas e roseas) também estdo associadas aiogstaima vez que, e
temperaturas maiores que °C, as tonalidades véao ficando claras (cin:z
branco), devido a uma menor intensidade da bandCr*" nos espectros
observados.
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Tabela 4.10. Parametros colorimétricos das amositnadiferentes temperaturas

600 71,88 ilsie) 17,47
700 74,97 -1,72 14,66
800 74,76 -1,64 11,62
900 76,16 -1,54 9,03
1000 76,22 -0,16 6,38
600 38,39 3,18 -0,08
700 36,92 2,67 -0,59
800 40,08 3,24 -0,38
900 43,74 2,47 1,53
1000 49,95 1,01 3,71
600 37,74 5,19 0,29
700 37,76 2,99 -0,89
800 38,68 4,25 0,28
900 46,11 2,78 1,96
1000 54,77 1,25 2,88
600 48,27 7,70 1,34
700 49,96 5,45 2,14
800 51,94 5,92 2,09
900 57,19 2,20 3,76
1000 63,07 0,39 1,86
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No caso das amostras em presenca de molibdéniervabse, que a cor
violeta vai ficando menos intensa. Os resultadodoriceétricos séo
comprovados pelos espectros de UV-visivel, onde observa que na
temperatura de 1000°C, todas as bandas de absdligiiaaem de intensidade,

levando a uma baixa absor¢ao e, consequientemeartebeanca.
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Conclusao

5. CONCLUSAO

O método dos precursores poliméricos apresentoiémrdia na sintese de
pigmentos, com a obtencdo da fase cassiteritagmiiganente monofasica, para
todos os sistemas (SRO SmolroodO2 Sy eiCroodV0g e, €
Sy, odCro,0dM00,0402).

As analises de decomposicdo térmica indicaram gue & adicdo do
dopante e do contra-ion, a perda de massa dimoomo também que a
temperatura de estabilizacdo aumentou, para ongistem calcinacdo em
atmosfera de oxigénio, ja para o sistema com Gajéim em oxigénio observa-se
para 0s materiais que contém contra-ion, que a®€UrG indicam uma quarta
etapa de decomposicdo térmica, podendo estar adaocom a saida de
hidroxilas na estrutura do material, como tambémossivel reducdo do Moa
Mo°* e do SA" a SA".

A adicdo do contra-ion molibdénio na rede do Sd@pado com cromo
nao assegurou a neutralidade de carga como o depguara a amostra
Sy 91Cro 0dM00 002, formando vacancias de oxigénio, e consequentemant
oxidacdo do Cr(Ill) a Cr(VI), devido & reducdo do™a Mc™™.

O sistema SpLCro,0dV100,040. apresentou a menor quantidade formada de
Cr(VI) quando comparado com os demais, tornando-seenos toxico dos

pigmentos estudados.

Observa-se uma organizacéo a longo alcance para tsdsistemas com a
elevacao da temperatura, porém ha uma desorganiaat@dida que adiciona-
se 0s metais na rede do SnQue aumenta, com a elevacao do carater covalente

desses ions.

As cores obtidas para a amostra dopada com cramarelo o contra-ion

foram violeta e rosea, respectivamente, que estsac@adas a formacdo do ion
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Cr(lV), se tornam mais claras em temperaturas resigue 800°C, devido a

uma menor intensidade da banda desse céation nestespobservados.
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