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QBSTRQCT

Studies concerninQ piQments in ceramics are of great

interest in technoloQY involvinQ Qlass, Qlaze and glassy

materials. In this work we have investiQated a series of

piQments of general composition Ce 1 Pr O2 and Ce Tb O2 ,-x x x y
exhibiting redish and brown colors, respectively, and high

temperature stability. The pigments were obtained by

dissolvingappropriate amounts of the pure lanthanide oxides in

acids and precipitating the rare earths as as mixed oxalates,

which were isolated and calcined under air, at 1000 0 C.

X-Ray powder diffratoQrams were consistent with a cubic

structure for the pigments. Q decrease of the lattice parameter

as a function of the amount of the Pr or Tb ions in the Ce02
matrix WiS observed, indicating substitution isomorphism in the

series of mixed oxides.

Mag~etic susceptibility measurements, using Gouy method,

ions in the Ce1_xPrx02

predominantlv as Tb(!!I)

indicated the presence of Pr(IV)

piQments, for x ( O,S, and of Terbium

ions in the Ce-Tb mixed oxides.

Q new method, based on suspension of solid samples in

PVQ-STB Qels eSTB = sodium tetradecaborateJ, was employed for

the measurements of the electronic spectra of the pigments.

The spectral resolution obtained in this way was found to be

supe·rior to those based on reflectance, and Nujol/Fluorolube

mulls. The absorption spectra was deconvoluted into two bands,



around 370 and 470 nm, ascribed to oxiQen-to-Pr(IV) or Tb(IV),

p ~ f charge transfer transitions.

The thermal behaviour the pigments wa·s investicuted by the

calcínation of the oxalates in the temperature range of SOO to

1200 0 C, from 10 to 60 minutes. The color of the solids is

intensified with the rise of temperature, suggesting

that the formation of the piqments involves ion migration in

the lattice.

~ttempts of using the mixed oxides in Qlassy ceramics were

successful, suggesting a promising use as thermal stable

piQments for hiQh temperature applications.
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1.1 - Obletivos:

~ pesquisa e estudo na área de piQmentos ~om utilizaç~o

2

de recursos na~ionais é de primordial importância nos tempos

atuais. pois, se de um lado faz uso de nossas matérias p~imas.

por outrO,cria um espaço de contribuiç~o orópria, amD~ianto

tal área extremamente atrativa para o capital. devido às

imensas possibilidades econômicas aue oferece.

Neste sentido. estamos pes~uisando uma série .de piqmentos

avermelhados. formados por Óxidos mistos de terra$

raras,baseados no sistema CeOZ-PrS011' O tema em cuestão foi

despertado pelo recente interesse de setores produtivos no

País, por derivados de terras raras. aue fazem parte do

conjunto de matérias primas nacionais consideradas

estratéaicas. ~o lado do interesse aplicado. o sistema

aoresentava-se oropício oara estudo e pesquisa

espectroscopia e de sólidos inorgânicos.

na área de

Os pilJmentos derivados de 6)(idos mistos de Ce(1V) e

PdIV) apresentaram:

a) coloração bastarlte acentuadai

b) a l ta estabiUdade térmica;

c) alta estabilidade em matrizes orgânicas; e

d) oadrão colorante.

Pode-se dizer então aue. tais atributos lhe conferem um

caráter de arande

industrial.

aplicabilidade como colorante no setor



~inda aue em caráter exoloratório, nosso interesse também

3

se voltou oara o sistema Cério-Térbio devido a colo"aç~o

castanha aoresentada.

Na real izaç:lo dos estudos esoectrosct-picos dos mat~r-iais

s6lidos. devemos destacar o desenvolvimento de um 'IIétodo

alternativo. em relaçlo à técnica de fl t
Cl • [1,2~re ec: anCla. D

método exoerimental emoreoado consiste na obtenç~o de :ilmes

de álcool oolivinrlico oelatinizados com b6rax. misturados aos

oi~mentos em diversas concentrações. Esses filmes apresentam

homooeneidade e alta transmitancia. oara medidas Quantitativas

de absorç:lIo óptica, dispensando aualouer instrume!1taçllo

adicional específica. como no caso do uso de re+lectancia.

Rinda como oarte deste trabalho. realizamos um estudo

detalhado de caraçterização por difraçllo de raio X. e de

susceotibilidade maonética. sempre associado ao

térmico do sistema.

1.2 - Piamentos ceramicos:

comportamento

Tratar de piamentos leva-nos a refletir
.

sobre sistemas

coloridos estáveis a temperaturas e pressões

uso.

aceauadas aoseu

R história tem mostrado aue desde éoocas bastante

remotas piQmentos 5110 utilizados pelo
(3)

homem. Em temoos

pré-históricos piamentos naturais orgânicos ou inor9ânicos



foram usados para pinturas em cavernas. do próprio corpo e

de utensílios.Essas pintvras contêm uma simbolooia e. -lidos·
I

. [4-6)
em conlunto expressa-nos uma mensagem.

4

~ evoluç~o do homem o leva-o a necessitar de armas,

vestimentas, obletos. etc: cada aual valorizado pelo prÓCl"io

ambiente social. Os objetos passam a ser idealizados,

conformados e coloridos para atenderem a uma necessidade.

Nesse sentido; configura-se uma nova situaç~o, onde da

observaç~o dos fenômenos naturais o Momem começa a perceber

aue determinados materiais perdiam a cor com o calor e o

tempo. ou estas eram intensificadas. ou ainda ocorriam

mudanças na coloraç~o. Essa·é uma ouestão fundamefltal, pois

permitiu ao homem o desenvolvimento de seu espírito

científico e criativo.Com o passar do temoo. a extração de

piomentos naturais acabou se voltando para utilização em

comestíveis. medicamentos. cosméticos, têxteis. tintas. etc.

imoortãflci aqrande

Os ,pigmentos estáveis

. [6-9)temperaturas maIS altas

ti temperatura

são de

ambiente e d

comercial e artística. Q fim de ampliar a compreensão nesta

área. escolMemos o caminMo da análise hist6rica, através de um

longo trabalho de observação de obletos cer§micos, em museus.

antiquários,. livros e revistas; podemos apresentar então o aue

representa a síntese desta coleta de dados.

No curso da Mist6ria as civilizações apresentam a

uti lização de piementos onde cores e texturas se manifestam



de modo bem característico.

Num primeiro momento podemos dizer Que existe uma

5

tendência no uso de tons vermelhos e neQros, seQuidas de azut

brilhante e de púrpuras, em achados de épocas pré-dinásticas

do Egito~S,'O) Tais variações cromáticas foram provenientes da

utilizaç~o de compostos de ferro, cobre, manQan@s, etc. e

os piQmentos

perduraram por longo tempo.

N G é
. [S,'1)

a r Cla, eram preparados com

tecnoloQia bastante avançada, pois se trata de um povo que deu

grande ênfase à decoraç~o. Os piQmentos negros de

ferro-manganês eram de Qrande valor artístico. O vermelho, o

marrom e o creme também entr.am em destaque. O branco obtido

pelo uso de caolim ou argila (isentos de óxido de ferro>, mais

tarde preparados tom estanho e titfinio.

Os verdes, os amarelos. o azul escuro e o azul

t . t· d R [S.'21eram carac erlS ICOS e ama.

turquesa

Já no Oriente, a Chi na ~S, 13) mesmo recebendo grande

influência ocidental, foi caoaz de marcar seu estilo. l=l ri c a

variedade de colorações marca a éooca deste povo culturalmente

t~o proteQido por suas leis reliQiosas. l=lchados de 2500 Q.C.

lá apresentavam colorações

neQra.

avermelhada, púrpura, marr-om e

R Pérsia[SJ destacava-se pelo desenho e pelas

colorações,tais como azuis, marrons e púrouras.

[S 14-221Na Europa ' . podemos destacar o dourado mar-canco



época, luxo e riqueza, seguido de variações cromáticas

6

azuladas, esverdeadas e amareladas.

~ seguir mostramos a foto motagem de uma série de objetos

cerâmicos cujas variações cromáticas e formas marcam-l~e o

estilo o tempo e o espaço.

Essa dinâmica cromática, de maneira distinta pO"ém

relacionada, processa-se até o momento atual, com destaOL'e

para o fato de Que os comoostos de metais de transiç:Jo e

terras raras

colorantes.

passaram a ter papel essenci al. como agentes

~ constituição e as prooriedades de pigmentos à

metais de transição serão aaui brevemente discutidas.

Os óxidos e os sais metálicos s:Jo as matérias

base de

primas

essenciais na obtenção de pigmentos cerâmicos, os Quais por

sua vez são os agentes colorantes de massas, vidrados,

e esmaltes.

vidros

~ obtençlo de matizes, tons e textura dependerá da

os

composição, temperatura, qranulometria e homogeneidade com que

Ó 'd . w t t d (9,23-27)Xl os e os saIS soa ra aos.

Temperaturas altas, utilizadas na preparaç:Jo dos

pigmentos e nas comooslções do tipo espinélio (RD:R Z0 3 ),t'ao

bem discutidas Dor Seger(28J, garantem grande estabilidade aos

pigmentos.

Pode-se genericamente classificá-los em dois tipos:



1.Bi lha de Creta, 1900-1700 I=I.C.,

(Mu~eu Hp.raklion-(rp.ta).

2.Cuia de Ciprus,1500 I=I.C.,

(Museu Nicholas-Un. de Sidney).

3.Tiip.la cio ~éculo I,qaule~a,

(Museu Brit3nico,Londres).

4.Ãnfora da Eretia,Grécia,440 I=I.C.,

(Hu~eu Narional ,I=ltena~).

S.Pote de Hacilar,TurQuia,SOOO Q.C.,

(Museu Qshmolean, Oxford).

6.Prato eQ(pcio do século I,

(Museu Vict6ria e I=Ilbert,Londres).

7.Vaso peruano-período clássico,

(Museu Brit3nico. Londres).

7



1.Prato chinês-Dinastia T'anQ (618-906),

(Galpria de Qrte,Bristnl).

2.Vaso em celadon-Dinastia Sunq (960-12791,

(Museu IJict6ria e Qlbert,Londres1.

3.V~so em pnrcplan~-Dinastia MlnQ 1'1RA-1S441,

(Museu Vict6ri a e Qlbert ,Londres1.

4.Vaso de porcelana,no século XVIII,

(Fundaç~o Percival O~vid·Un. Londres1.

S.Caixa para chá,do século XVII,

(Galeria Suntorv,T6kio1.

8



1 .Pain~l alem30 do século XVI,

(Museu Nacional Qlem3o,Nuremberql.

2.Placa circular ilal iana, do s~culo XVI,

(Museu Nacional-Palazzo BarQello,FlorençaJ.

3.Va;o; decorados,França, s~culo XVIII,

(Mu;eu Nacional de Ceramica,Sevre;l.

4.Va<o,França,;êculo XVIII

(Coleç30 Wallace,Londr~;I.

S.Fiqura de Ceres, IIAlia,s~culo XVIII,

(Museu BriI3nico,Londres).

9



a- pigmentos solaveis:

1 O

Sais metálitos de fácil detomposiçtlo a baixas

temperaturas: oxalatos, acetatos, cloretos. Os nitratos stlo

pouco usados, devido aos gases t6xicos despreendidos no

tratamento térmico, bem como os sulfatos. Os sais s;o tratados

com Qlicerina ou outro veículo oleoso; sendo assim, aplicados

sobre o corpo cerimito, para posteriormente receberem a capa

vítrea, podendo ainda ser tratados com fundente e depois

l · d b f,·"t [9)ap lca os so re super ICle VI rea.

b- pigmentos insolóveis:

São 6xidos ou mistura de 6xidos metálicos tolorantes,

cromóforos oue necessitam de um fundente para poderem ser

aplicados sobre a superfície do corpo cerâmico~9,23-28)

Rlguns 6xidos e as cores obtidas est;o listados na

tabela 1.2.1.

Excelentes cromóforos stlo os espinélios~24J Estes agentes

colorantes tem f6rmula Qeral RO: R2 0
3

, onde

RO= MQO, ZnO, NiO, CoO, CdO. MnO, FeD, e

R20 3 = Cr
203 , Rl 20 3 , Fe 2 0 3 , etc. QlQuns espinélios

coloridos são listados na tabela 1.2.2.

R mistura dos óxidos e posterior calcinaç;o exige

elevadas temperaturas e tempo bastante prolongado para a

•
" [9 27 29-323obtençtlo de um PIgmento estável ou corante. ' ,

Já os métodos de éoprecipitação seguido de calcinação s;o

recomendados, pois garantem o contacto íntimo entre os



,

TABELA 1.2.1 - LISTAGEM DE ALGUNS ÓXIDOS COLORANTES E A

CORRESPONDENTE COR OBTIDA APÓS A QUEIMA DA

MISTURA FUNDENTE/ÓXIDO.

6xido cor

Fe2 03
amarelo, marrom

CoO azuis

CuO verde, verde-azulado,
vermelho

Mn02
violeta, marrom

Cr2 03
verde

Ni02
verde, cinza

11



TABELA 1.2.2 LISTAGEM DE ALGUNS ESPIN~LIOS

12

COMERCIALMENTE PREPARADOS.

espinélio cor do cristal

CoA1 2 04 azul profundo

CuA1 2 0 4 verde macã

MnA1 2 0 4
castanho

MgCr2 04 verde azeitona

MnCr2 04 marrom escuro

CoFe2 04
preto

CuFe2 04 ma.rrom escuro

NiFe2 04 preto



elementos, completando-se assim a reaç~o piroauímica que

13

garantirá a resistência e a estabilidade da cor~27J Outros

piamentos podem ser preparados tais como: silicatos, fosfatos,

fluoretos. antimoniatos, uranatos e piqmentos coloidais.[9,24J

Já o uso das terras raras como pigmentos cerâmicos

torna-se limitado ouanto às variações cromáticas, mas de

d · til o t b o l . t'· t [ 33 Jgran e lmoor canCla por es a I lzarem as ma rlzes VI reas.

PiQmentos à b d Z. ~. P d'· [ 33 ) áase e lrCvnla- raseo .mlO 1 foram

preparados e apresentam coloraç~o amarelada, sendo um bom

substituto para os pigmentos à base de Estanho-Vanádio[33J ou

d t o Ô o (9)e an 1m nlO.

Diante do fato de este trabalho tratar de pigmentos à

base de Cêrio-Praseodímio e Cêrio-Térbio, cabe-nos fazer

alQumas considerações sobre a geoloQia e os processamentos dos

minerais em que se encontram tais elementos Químicos.

ou,

Costuma-se .classificar as terras raras

- leves: do La - Nd

-oesada: Gd - Lu

- Qrupo cêrico: La - Eu

em [34),

- qrupo ítrico: Gd - Lu (incluíndo o Y)

Na natureza aparecem frequentemente associadas em um

mesmo mineral. Como fonte de terras céricas destacam-se:

monasita, bastnaesita e ceritai as terras ítricas estão

d . t t tO d lO ·t [34-37)pre om1nan emen e na xeno 1ma e oa o ln1 a.



No Brasil a produçlo de terras raras provém em maior

14

parte da monazita (fosfato anidro da terras raras), ocorrendo

em associaçlo mineralóQica com a zirconita, ilmenita e rutilo,

na areia monazítica, encontrada em depósitos de praia, ao

lonQo da costa marítima, e em determinados trechos de rios no

interior; tais depósitos estendem-se desde litoral do RN até o

RJ.[38J

Na tabela 1.2.3 tem-se a distribuiçJo das terras raras

. t b . l' (39)na monaZ1 a rasl eIra.

~ extração das terras raras das areias monazíticas

envolve iniciaLmente separação hidrogravimétrica, para

eliminar a sílica e o Quartzo. açJo eletrostática seoara 05

condutores (ilmenita e rutilo) dos nlo condutores (monazita e

zirconita) e oosterior tratamento magnético isola a monazita

da zirconita. t:l monazita, a partir daí, sofrendo tratamento

ácido ou alcalino terá as terras raraspresentes na forma de

concentrados.

Os esouemas 1.2.4 e I. 2.5 mostram o tratamento

L L • á . d t . t [34 Ja ca 1no e C1 o resoec lvamen e.

O concentrado de terras

envolvendo processos:[34,40-46J

1- cristalização fracionada;

2- preciptaçJo fracionada;

3- decomposição térmica;

4- troca iônica;

raras pode ser separado



TRBELR 1.2.3 - DISTRIBUIÇ~O DRS TERRRS RRRRS

NR MONRZITR BRRSILEIRR. r39J

I

SIMBOLO PORCENTRGEM COMO óXIDO
MONRZITR BRRSILEIRR

La 22,4

(e 47,6

Pr 4,9

Nd 18,3

Sm 2,2

Eu 0,049

Gd 1,66

Y 1,37

Dy 0,45

Tb 0,15

Ho 0,047

Er 0,06

Tm 0,0034

Yb ?

Lu ?

15



ESQUEMR 1.2.4. - TRRTRMENTO RLCRLINO DR MONRZITQ[34J

MONRZITR (malha 200)

NaOH (73\, 140°C)

16

RES1DUO

Ln(OH)3

Th0 2 ,Ti02 ,Zr(OH)4,etc

3- . 4- ­SOBRENRDQNTE:P04 ,S10 4 ,OH

(solução)

RES1DUO

Ti02 ,Zr(OH)4'

Th(OH)4

HCl, Quente, pH= 3

3+ + -SOBRENRDRNTE:Ln ,H30 ,Cl

(soluçlo)

ESQUEMR 1.2.5 - TRQTQMENTO ACIDO DR MONRZITR[34J

MONRZITR (malha 100)

H2S04 (93\, 210°C)

RES1DUO

Ti0 2 ,ZrSi04 ,etc

3+ 4+ +SOBRENRDRNTE: Ln ,Th ,H 30,
- 2- -HS0 4 ,S04 ,H2P04



5- extraçWo por solventes;

6- Oxidaçlo ou reduçlo seletiva; e

7- propriedades físicas diferentes.

R partir do concentrado de terra rara, pode-se chegar aos

óxidos, utilizando-se métodos térmicos em atmosféra oxidante.

17

Todas as terras raras formam sesQui6xidos, no entanto

Cério, Praseodímio e Térbio apresentam variações na

esteQuiometria até os correspondentes di6xidos.

Vários textos descrevem o comportamento desses 6xidos

nlo exteQuiométricos: CeD ,PrO,x y

estruturais.[47-54J

TbD discutidos em termosz

Genericamente os pigmentos atuam distintamente na matriz

vítrea, dependendo da sua composiçlo, e da

l b OLO W d ° t [29-33,55,56)so u 1 lzaçoO o plgmen o.

difuslo e

Diante deste fato podemos fazer algumas considerações

sobre a matriz vítrea.

Os vidros slo estruturas amorfas, ou com certa

. t lO °d d dO tA . [24,57,58) 5 t1t tcrlS a lnl a e a pequenas lS onClaso 00 compos os

por elementos formadores de rede (5i,B,Ge,P) e modificadores

de rede (metais alcalinos, alcalinos terrosos, Pb, Zn, f:ll ,

etc)~57,58)Tais modificadores de rede podem abaixar o ponto de

fuslo (álcalis em vidros de sílica>, elevar o ponto de

fuslo, aumentar a resistência ao ataque Químico; enfim,

alterar as propriedades da matriz ..

Os silicatos, boratos ou borossilicatos são as matrizes



vítreas mais utilizadas.

Rs composiç~es slo formuladas a partir dos 6xidos, mas

18

utilizam-se materiais diversos como: carbonatos,

.. [6 9 24 27)nItratos, sulfatos, etc. " ,

silicatos,

R tabela 1.2.6 lista os materiais mais utilizados e sua

funçlo.

R tabela 1.2.7 lista composiç~es para tipos comerciais de

vidros.
[24)

R cobertura vítrea do corpo cel"limico, devidamente

calculada para Que tenha boa adel"ência e resistência, ê

chamada de vidrado cerâmico. Trata-se da formação de silicatos

Que ancoram nos poros do corpo cedimico. Tais silicatos

podem ser formados sobre a superfície do corpo cerâmico Quando

se processar a reaçlo térmica (vidrado era) ou previamente

aerados (frita).Inúmeros textos discutem cálculos de vidrados

r6 23-28)seQundo as f6rmulas de Seger. '

No apêndice R tem-se oreve discusslo sobre o assunto.

R oreparaçlo dos piqmentos envolve casos especiais de

reaç~es Químicas de transporte, onde os parâmetros físicos

diretamente relacionados são a P e a T, e os fatores pureza,

dimenslo, uniformidade e demais propriedades físicas de

partículas e cristais -- podem ser relacionados com a natureza

física e Química de sólidos finamente divididos. Sendo assim

alaumas consideraç~es sobre reaç~es de estado s6lido serlo

d · t-d [57)lSCU 1 as.



TABELA 1.2.6 - LISTAGEM DE ALGUNS ÓXIDOS IMPORTANTES

NAS COMPOSIÇôES DE VIDROS.

18

OXIDO MATÉRIA PRIt1A FUNÇ~O

Na~IO

Si O,.., qua,- t zo, feldspato K
2
b . A1,..,0,.., . 6SiOe -f'ol-madm- de ,-ede

c c .:::l

c':>.ol im Al~O,=, . 2SiD . 2H,...,O. -aumenta ponto de
ê '::1 2 c:

fUSB.ü

B,...,O,:> ácido b61-ico~ b61- c\)'; anidl-o~ b éjj- a:.; hi.- -f'oi-madol- de ,-ede
c: ~.

dratado~ colemanila. -fundente

Na~O carbonato de s6dio~ h id,-6:< ido de 56- -modificador de rede
ê

dio~ sul fa.to de s6dio~ ni tn'lto de s6- -fundente

dio~ feldspato.

CaO carbonato de calcio, gesso (sulfato -mod i f i cad01- de j-ede

de calcio hidratado), dolomita. -opacificante

A120:::~ feldspato, hiddl:üdo de alumínio, -ccntl-ola CI. ,-esis

corindon, sienita nefelinica, caolim, tência química e c

alumina hidratada ou calcinada. devitrificacâo.

K
2

0 feldspato~ carbona.to de potássio~ -modificador de redE

nitrato de potássio. -fundente

t1g0 cal-bonato de magnésio (magnesi ta) , -modificador de rede

dO,lomi ta~ talco. -opacificante
!

F'bO 1 i ta,-g i ,- i o. -mad i f i cadOl- de ,-ede

-fundente



TABELA 1.2 7 T " " " d "d [24JIPOS comercIaIs e VI ro.

COMPOSIÇ~ES

20

TIPO cO Al~O~ CaO Nc.~~O B2 03 MgO PbO OUTROS.... 1 2 c: .=> c:.

PIREX 81 2 4 12

, VASILHAMES 74 1 <:" 15 4"~

. -.

PRATOS 73 1 13 13

JANELA 72 1 10 14

FIBRA 54 14 16 10 4

K~O
c:.

CRISTAIS 67 6 17 10

VIDRO
BaO

ÓPTICD
70 8 10 2

K20

8
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eum

várias

sendo o

teremos

e

--~. [ + D,

originando

Define-se como sistema heterogêneo aquele constituído de

duas ou mais fases distintas separadas por uma surperfície ou

por interfases, tratando-se de fases em diferentes estados de

aQregaç!o.

Considerando

equações Químicas;

um sistema heteroQ@neo,

genericamente:

- reaç!o R • B + [: fase s6lida inicial Que odgina

dois produtos.

- reaç!o R + B • [ e R + B

sistema inicial formado por dois s6lidos

dois produtos respectivamente.

Em sistemas heterogêneos a classificação pode ser feita

levando-se em conta a formaç!o e movimentaç!o do contorno de

fase, o estado e o número de fases envolvidas na

transformaç!o, bem como a estrutura do material s6lido, o de

oartida e o obtido.

Um mecanismo de reaç!o do sistema pode ser descrito

através de estados individuais intermediários, ao longo da

evolução do processo. R escolha de um mecanismo de reação é

tarefa difícil e Que recueI' aproximações experimentais

complexas.

Podem-se citar como fatores Que influenciam na velocidade

da reação entre s6lidos; os seguintes:

a) a área de contacto entre os reagentes sólidos e suas

áreas de superfície; neste caso os s6lidos de partida devem



apresentar um grau de cominuiçlo bastante alto e o contato

(ntimo entre as partículas é imprescindível;

b) a velocidade de nucleaçlo do produto; aQui a nucleaçlo

é favorecida Quando a estrutura de um dos reagentes fôr

semel~ante à do produto; caso em Que podem ocorrer reaç~es

22

topotática

epitáticas

(interações no seio

(interações na

dos sólidos) e

interface dos

reações

s6lidos)

consideráveis; e

c) a velocidade de difusão dos íons nas várias fases

existentes.

Para reações no estado sólido, os conceitos baseados em

portanto, necessário estabelecer um modelo

concentraçlo, como

significado, sendo,

para líquidos e gases, tem pouco

em nível atômico dos processos elementares da rede cristalina,

baseados na natureza e nas propriedades das imperfeições da

rede cristalina; sendo, tais defeitos, responsáveis pela

movimentaçJo dos átomos e efetivação da reação.
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11.1 - Preparaç~o do pigmento:

II.1.a - Preparaç~o dos cloretos MCl
3

.xH
2

0 sendo M= CeCIII),

PrCIII), Tb(III).

1=1 partir de

.....
2 L\

Ce0 2

Pr
S

0 11

Tb 40 7

(GF Smith 99,9\ - U5~)

(Solvay do Brasil 99,9\)

( obtido pelo Prof. O. 1=1. Serra 99\ ­

USP - Ribeir~o Preto)

Dissolvidos na menor porçlo possível de HCl concentrado,

a Quente e com aQitaç~o obtiveram-se os cloretos hidratados

por evaporaçlo do HCl até pH= 3.

1=1 maior dificuldade está relacionada com a solubilizaçlo

do CeOZ Que exigiu muitas horas de aQuecimento e adiçlo de

algumas gotas de H20 2 .

I=Ip6s alcançado o pH adeQuado, completa-se o voLume com

áQua deionizada, obtendo-se as concentrações O,24M para a

soluç~o de Cério e O,1M para as soluções de Praseodímio e

Térbio. Relativo à soluç~o de Cério pode ocorrer a formaç~o do

CeCOH)4' Que deve ser coletado. redissolvido e reintregado à

soluçlo.

Pode-se. portanto, apresentar as seQuintes eQuações:

Ce02
HCl , fJ..

92 CeCl 3 . xH 20 + 02 + Cl Z



Pr
S

0 11

Tb 407

HC l ,1J.

HCl,1J.

• SPrCl
3

. vH 20

4TbCl
3

. zH
2

0

25

II.1.b - Preparaçlo dos oxalatos mistos

sendo "1= PrCIII), TbCI!IL

CeIII lI!
x "1 V

(C 204 )3'

R partir da mistura dos cloretos, como descrito

anteriormente, mantendo-se constante o nómero de moles de

Cério e variando-se o nómero de moles de "1, foram obtidas

diversas amostras dos oxatatos de CeCIII)/M Csendo M= PrCIII),

TbCIII». Efetuou-se a coprecipitaç10 utilizando-se ácido

oxálico 0,1"1. O composto coprecipitado na forma de oxalato foi

separado por filtraç10, permanecendo em estufa por 2 horas.

II.1.c - Preparac10 dos óxidos mistos Ce M ° ,sendo M= Pr, Tb.. x y z

Os oxalatos de Cério-Praseodimio e Cério-Térbio,

pos"teriormente desagregados e acondicionados em cadinhos de

porcelana, receberam tratamento térmico até 1000~C a uma taxa

de aquecimento de S,SoC min-
1

, com patamar de 1 hora a 10000 C.

R figura II.1.c mostra o

"térmico efetuado.

gráfico do tratamento



T (o[)

26

1000

1 2 3 4
to tempo (h)

FIGUR~ II.1.c - Curva de tratamento térmico efetuado para os

oxalatos de [ério-Praseodímio e Cé~io-Térbio, sendo de duas

horas e meia o ciclo de Queima até 1000o
[ e patamar de uma

hora, com posterior resfriamento e~etuado com mufla fechada.



11.2 - Difraçlo de raio x:

Os difratogramas foram obtidos no Instituto de Pesquisas

27

Tecnol6Qicas, utilizando-se Difrat6metro Rigaku, modelo

Ge i Qe rf l e x, nas c on d i ç õ e s: i = 2 Om~, v = 4 OKV, T[ 1 s, r a d i a ç I o de

cobre (À= 1,54 ft).

Os valores das distancias interplanares foram calculados

[59)
com base na eQuaçlo de Braog,

n.À = 2d.sene

11.3 - Susceptibilidade maonética:

Rs medidas magnéticas foram efetuadas em balança analítica

Mettler H51, utilizando-se o método de GOUY, com dispositivo de

pesioem externa,[60J como mostra o arranjo da figura 11.3.1.

o iml permanente empregado tem um campo de aproximadamente

4000 G.

11.4 - Preparaçlo dos filmes gelatinizados:

R uma massa conhecida de pigmento finamente dividido

adicionou-se uma Quantidade determinada de. PVR (álcool

polivin(llco), prepar~do em banho-maria, sendo utilizados 9,1g

[61)de PVR (Hoechst) para 100ml de água.

Rp6s homogenização total do sistema, em almofariz,

efetuou-se a reação de oelatinização, adicionando-se Qotas de



FIGURA 11.3.1 - Arranjo utilizado no experimento de

susceptibilidade magnética, para os pigmentos de

Cério-Praseodímio e Cério-Térbio. A amostra encontra-se no

capilar, que sofre efeito do campo gerado pelo imã magnético

(4000 G> e as varia~ões de massa são registradas em balan~a

analitica Mettler H51.

28



soluçtlo 1M de b6rax. Conformam-se pequenas esferas

29

gelatinosas, que subsequentemente stlo transformadas em filmes

através de prensagem cuidadosa entre l6minas de quartzo para a

eliminação de bolhas de ar.

Na tabela 11.4.1 tem-se as quantidades de piQmento,

e b6rax e utilizados.

11.5 - Espectroscopia:

PVl=l,

Espectros de absorçtlo foram obtidos utilizando-se o

equipamento Hewlett Parckard HP-8452l=l, à temperatura ambiente.

Os dados espectrosc6picos stlo processados por um

·microcomputador acoplado diretamente ao HP.

11.6 - Comportamento térmico:

Curva de análise térmica diferencial obtida para o

pigmento à base de Cério-Praseodímio, realizada em aparelhagem

Perkin-Elmer modelo 1700, sendo o tratamento térmico efetuado

ao ar e a velocidade de aquecimento de 20°C min:
1



TQBELQ 11.4 1-QUQNT1DQDEs DE PIGMENTO, PVQ E BóRQX UTILIZQDOs
NQ PREPQRQC~O DOS FILMES GELQT1NIZ~DOS.

massa de massa de soLuç~o de volume de

pigmento PV~ (8,4\ em massa) b6rax

fiLmes -3 -1 0,4mLO,6 x 10 g 3,5)(10 Q
(e Pr O

x y z

f i Lme -3 -1 O,6mL0,6)(10 o 6,2)(10 g
(e Tb Ox y z

30
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III.1 - Pigmentos:

R tabela 111.1.1 mostra as composiç~es dos pigmentos

32

(amostras de I

preparados, considerando o número de moles das terras

utilizadas «(e, Pr, TbL

R cor dos pigmentos (e Pr O
x y z

varia de marrom alaranjado (para composiç~es com menor

raras

a IX)

teor

de praseodímio) até marrom avermelhado escuro (para aquelas

com maior teor de praseodímio). R olho nu muitas vêzes o tom

do pigmento torna-se parcialmente indefinido, mas sem dúvida

Quando este é tratado com uma matriz vítrea, à base de

monossilicato de chumbo (apêndice R) obtém-se vidro marrom

avermelhado, cuias matizes podem ser obtidas variando-se a

porcentagem do pigmento. Neste caso foi observado Que o

pigmento obtido tem um poder refratário bastante acentuado,

pois matrizes vítreas preparadas no laboratório, com baixo

p o n t o d e f u 5 II o ( 8 OO~( ), p a s s a r am a f u nd i r a 1OOO~( c om a

introduçllo de 5\ do pigmento preparado.

Qs amostras de piamento (e Tb O (amostras de X a XIV). x y z

variam do castanho claro ao escuro. Já em matrizes vítreas de

monossilicato de chumbo apresentaram coloraçllo amareLada.



TRBELR 111.1.1 - NúMERO DE MOL5 DE [e, Pr, Tb UTILIZRDOS

NR PREPRRQÇ~O DOS PIGMENTOS.

número de mols

amostra
-3 -3 Tb )( 10- 3[e x 10 Pr x 10

I 1,200 0,010

I I 1,200 0,070

III 1,200 0,100

IV 1,200 0,147

V 1,200 0,200

VI 1,200 1,029

VII 1,200 1,470

VIII 1,200 2,205

IX 1,200 2,900

X 1,200 0,010

XI 1,200 0,070

XII 1,200 0,100.

XII I 1,200 0,150

XIV 1,200 0,200

33



111.2 - Difraç~o de raio X:

IrI.2.~ - Relativo ao piQmento Ce Pr ° :x y z

Os difrato~ramas obtidos para as amostras IV ,VI. VII I

VIII e IX s~o mostrados na fiQura IIr.2.~.1, cujas \ molares

34

de Pr s~o respectivamente 11\, 4S\, 55\, S5\ e 71\.

Para efeito de comparação. o difratograma obtido para o

Pr
S

0 11 , preparado pela calcinação do oxalato de praseodímio

CrII) a 1000°C Dor 1 hora é mostrado na figura IrI.2.~.2. ~

tabela IIr.2.~.3 mostra os dados cristaloQráficos obtidos para

o Pr
S

0 11 a partir do difratoQrama da figura III.2.~.2.

Na análise dos difratoQramas CfiQura III.2.~.1) o

oadr~o observado é semelhante

tabela III.2.~.4Cestrutura de

[S2Jao apresentado pelo Ce02 na

fluorita[S3J- figura III.2.~.5),

e é indicativo de um sistema cúbico.Podemos notar, entretanto,

Que o padr~o inicial de 5 picos é alterado para amostras com

elevados teores de Praseodímio,como na amostra IX C71\ de Pr),

onde se observam 10 picos.

~ tabela rII .2.~.S lista os dados cristalográficos

obtidos dos difratogramas das amostras rv (11\ Pr),VI(46\ Pr),

VII (55\ Pr), VIII (65\ Pr) e IX (71\ Pr)j com base na

relaçao:

1 = h 2 + k 2 + l2

d2 a 2

a =d . Ch2 + k2 + l 2 ) 1 12
[64)
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T~BEL~ III.2.~.3 D~DOS [RIST~LOGRÁFI[OS P~R~ Pr
S

0 11 ,

EXTRQIDOS no DlFRQTOGR~M~ DQ

FIGUR~ IIl .2.~.2.

3 7

I
Pr

S
0 11

picos 2é d l!t hkl CL I!I..

1 28,2 3,1609 111 5,4748

2 32,7 2,7353 200 5,470S .

3 4S,9 1,9352 220 5,4736

4 55,7 1,6481 311 5,4661

5 58,4 1,5784 222 5,4670

-
a=5,4?04
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TABELA III.2.A.6 - DADOS CRISTALOGR~FICOS DOS PIGMENTOS

Ce Pr O , EXTRAíDOS DOS DIFRATOGRAMAS
x y z

DA FIGURA III.2.A.l.

amostra Picos I 2~ I hkl d$. I aÃ

IV 1 28.70 111 3,1068 forte 5.3811
(1111, Pr)

2 33.20 200 2.6952 fraco 5,3904

3 47.60 220 1,9081 médio 5.3969

4 56.50 311 1,6268 médio 5,3955

5 52,20 222 1.5589 fraco 5,4002

~=5,3920.
VI 1 28.80 111 3,0962 forte 5,3628

(4611, Pr)

2 33.25 200 2,6913 médio 5,3826

3 47.70 220 1,90lj3 forte 5,3862

4 56.60 311 1,6242 forte 5,3869

5 59,25 222 1,5577 fraco 5,3860

ã=5,3809

VII 1 28,80 111 3,0962 forte 5,3628
(5511, Pr)

2 33,30 200 2,6874 médio 5,3748

3 47,70 220 1,9043 forte 5,3862

4 56,65 311 1,62é!9 forte 5,3826

5 59,40 222 1,5541 fraco 5,3836

- a=5,3780

VIII 1 28.80 111 3.0962 forte 5,3628
(65% Pr)

2 33.35 200 2,6835 forte 5,3670

3 47,70 220 1,9043 forte 5,3862.
'+ 56.70 311 1,60215 forte 5.3779

5 ~'7 • 3~j 222 1 ,'5!J:::i3 fraco 5,3l377

a=5,3763

IX 1 28.ljO 111 3.1389 forte 5.lj367
(71% Pr)

2 28.80 111 3.1068 forte 5.3811

3 33,00 200 2.7191 médio 5,4389

4 33,30 200 2,6952 médio 5.3904

5 47,20 220 1,9272 médio 5.4509
.

6 47,80 220 1,9062 médio 5,3915

7 56,00 311 1,6lj42 médio 5.lj532

8 56.70 311 1.6281 médio 5.3997

9 58.65 222 1,5759 f,-aco 5,lj591

O 59.40 222 1,5553 fraco 5.3877

(picos 1 , 3. 5, 7 e 9) a=5,lf',78

(piçOs 2. '\. 6. 8 e 10) ;;;"'5,3901
._----- ..--
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sendo: a = par~metro de cela

d = distAncia interplanar

h,k,l = índices de Miller

Os dados revelam Que nas amostras IV (11\ Pr),VIC4S\ Pr),

41

VII (55\ Pr), VIII (S5\ Pr) o Praseodímio é incorporado

inteQralmente na matriz de Ce0
2

.

° valor de a= 5,4110 a do Ce02 diminui para a= 5,3928 ~;

5,3809 ~; 5,3780 ~j 5,37S3 ~ nas amostras IV (,'\ Pr),

VI(4S\ Pr), VII (55\ Pr), VIII (S5\ Pr) respectivamente

confirmando a substituição dos íons Ce(IV) pelos íons Pr(IV),

- l" t (65)Que SoO lQelramen e menores.

Portanto, a calcinação do oxalato, conduz à formação de

PrCIV) estabilizado na matriz isomorfa de Ce02 , comportando-se

como uma soluç10 sólida de Pr0
2

e Ce0
2

, podendo, portanto, o

pigmento ser formulado como Ce 1 Pr 02 ,sendo x= 0,'1; O,4S;-x x

0,55; O,S5 para as amostras IV, VI,VII e VIII respectivamente.

Já na amostra IX (71\ Pr) te}-se um clnlunto de picos

Que mantêm semelhanças com os da matriz de Ce0
2

, o outro

conjunto adicional é bastante semelhante ao observado para o

Pr
S

011 . Na fiQura III.2.Q.7 tem-se a sobreposição dos

difratoQramas: do Pr SO'1 e a amostra IX. ° aparecimento dos

picos de Pr S011 indica Que a capacidade de substituição

isomórfica na matriz de Ce0 2 é saturada, formando duas fases

distintas, de Ce'_xPrx02 e de Pr S0 11 , sendo o valor calculado

de ã= 5,3901 ~ para a fase Ce 1 Pr 02 e a=5,4478 ~ para o-x x
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[66J
Pr

6
0 11 i de acordo com o valor calculado por McCullouQh.

111.2.8 - Relativo aos pigmentos de CeXTbyO z :

Os difratoQramas obtidos para as amostras X (1\ Tbl,

XI (5\ Tb), XII (8\ Tb), XIII (11\ Tb) e XIV (14\ Tbl slo

mostrados na fiQura 111.2.8.1, onde se pode observar a

43

semelhança relativa ao Ce0 2 (tabela

indicativo de um sistema cúbico.

lI!. 2 .J:l.4), sendo

J:l tabela 111.2.8.2, lista os dados cristalográficos

relativo aos difratoQramas das amostras X (1\ Tb), XI (5\ Tb),

XII (8\ Tb), XIII (11\ Tb) e XIV (14\ Tb).

J:l análise do parâmetro cristalino ã= 5,3937 ai 5,3742 ~i

5,3691 ai 5,3622 a nas amostras X (1\ Tb), XI(5\ Tb), XII (8\

Tb) e XIV (14\ Tb) nos mostra Que tal diminuição implica na

substituiç!o dos íons Ce(IV) pelos íons Tb(1V), Que são bem

menores.

·111.3 - Susceptibilidade maQnética:

O uso do método de GOUY .permite-nos medir indiretamente a

susceptibilidade maQnética, através de pesaQens da amostra com

[67Jcampo e sem campo,

Para o cálculo da susceptibilidade por Qrama utiliza-se a

expressão:

~.m=~(~-6)+~.V CI1I.3.a)
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TABELA 111.2.8.2 - DADOS CRISTALOGRÁFICOS DOS PIGMENTOS

Ce Tb O
x y z

amostra picos I 2e I hkl I d Â I I I ai

X 1 28.70 111 3.1068 fortl""' 5.3812
11Y. Tb)

2 33.20 200 2.6952 forte 5.3905

3 47.60 220 1.9081 forte 5.3969

4 56.45 311 1.6281 forte 5.3998

5 59.20 222 1.5589 fraca 5,4001

~=5.3937

XI 1 28.80 111 3.0962 fOI-te 5.3628
15Y. Tb) 2 33.35 2(1) 2.6835 Tal-te 5.3670

:1 47.80 2[?f) 1 .90(){, ftJr i;1l 5.3756

4 56.65 311 1.6229 forte 5.3824

5 59.40 222 1.5540 f,-aco 5.3833

a=5,3742

XII 1 28,[30 11 J 3,1)962 forlv ::5,3628
IBY. Tb)

2 33,40 2(l{) 2,6796 médio 5,3591

3 47,85 220 1,8987 forte .5,3703.. 56,70 311 1,6215 forte 5,3780

5 59,50 222 1,5517 Traco 5,3753

;;=5,3691

XIII 1 28,80 111 3,0962 forte 5,3628
111 Y. Tb)

2 33,30 200 2,6874 médio 5,3748

3 47,80 220 1,9006 forte 5,3756

4 56.6(' 311 1.6242 médio 5.3867

5 59.35 222 1,5553 fraco 5.3877

a=5,3775

XIV 1 28,80 111 3,0962 forte 5,3628
114Y. Tb)

2 33.50 200 2,6718 médio 5,3435•
3 47.95 220 1.8950 forte 5,3598

" 56.80 311 1.6189 médio 5.3694

5 59.50 222 1.5517 fraco 5.3753

a=5.3622
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onde,

~ = susceptibilidade por grama

m = massa de amostra utilizada

~ = constante de calibraç~o (0,63296 x 10- 3 )

~ = variaç~o da massa do tubo cheio com campo e sem campo

6 = variaç~o da massa do tubo vazio com campo e sem campo

Jt = susceptibi lidade do ar (0,02900 x 10- 6 )
o

46

v = volume do tubo c0,07224 ml)

o padrão utilizado para a calibração foi o

sendo sua susceptibilidade por grama,

-610 cgs.

a 20 0 ,

Hg[CoCSCN)4 J ,

de 16,44 x

Para o cálculo do momento maQnético,devemos levar em conta

[68 69J
para as terras raraS os termos S,L e J. '

1/2
~=g[JCJ+1)J (III.3.b)

sendo,

g= 1+JCJ+1)-LCL+1)+S(S+1)

2JCJ+1)



e ainda utilizando ~H = susceptibilidade molar

~H = ~ . Mol . , atômica-
1

e

1/2
~ = 2.83(~M.T) (III.3.d)

onde,

T = temperatura (K)

ClII.3.c:)

47

~s medidas realizadas reveLaram Que os pigmentos são

paramaQnêticos.

Como o Ce(IV) (4f o ) não aoresenta elétrons

desemparelhados, o paramaQnetismo pode ser associado à

existência de Pr(III)

presença de íons de Pr(IV)

(4f 2 )

(4f 1
),

para os

ou alternativamente à

pigmentos à base de

Cêrio-Praseodímio; e para os piQmentos ~ base de Cério-Têrbio

7 8à presença de Tb(IV) (4f ) ou Tb(III) (4f ).

Portanto, o cálculo da susceptibilidade molar será

relativo à , molar de Pr e à , molar de Tb em cada amostra.

~s tabelas 111.3.1 e 111.3.2 listam as amostras

experimentadas a 22°C, ~ , molar de Pr (tabela I~I.3.1) e à

, molar de Tb (tabela 111.3.2) presentes em cada amostra, as

massas de pigmento utilizados no experimento, a variação de

massa com campo e sem campo, o valor da susceptibilidade

magnética transformada em unidades molares (expressão lII.3.c)

e o momento maQnético (expressão Il1.3.d).



TABELA II I .3.1 DADOS REFERENTES AO EXPERIMENTO DE
I

SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA, A 22°C, PARA

OS PIGMENTOS ~ BASE DE CÉRIO-PRASEODíMID.

4C

amostra Y. molar . massa de b at . 10-3
J.lm

de Pr pigmento (9)

1 1% 0,11436 0,00003 2,59721 2,48

V 14Y. 0,10276 0,00043 2,68626 2,52

VIII 65Y. 0,15217 0,00191 2,18238 2,27



TABELA 111.3.2 DADOS REFEREN'E=~S AO EXPERIMENTO DE

SUSCEPTIBILIDADE~:= MAGNÉTICA,A 22°C, PARA OS

PIGMENTOS ~ BASE =DE CÉRID-TtRBIO.

41a

amostra Y, molar massa de 1. at . 10-3
J.J

j..J

de Pr pigmento (g)

X 1X 0,14273 C".>,00050 3,54718 9,16

XII 8X 0,12940 (.··.00343 3,33624 8,88

XIV 14X 0,14474 - .00646 3,20854 8,71'.~ .



III.3.R - Relativo aos pigmentos Ce Pr O para as amostrasx y Z

50

I C1\ Pr). V C14\ Pr}. VIII C65\ Pr)

O momento magnético calculado a partir da expressão

III.3.b, será:

Pr 3 +

Pr 4 +

4f
2

4f
1

3H
4

2F
S/2

Çl= 4/5

Q= 617

IJt = 3,58 BM

IJt = 2,54 BM

De acordo com os dados da tabela 111.3.1 o momento

maQnético observado, convertido em unidades molares, para as

amostras 1, V e VIII de 2,48; 2,52; 2,27 respectivamente, é

concordante com o esperado para íons de PrCIV) CIJ=2,54) e

permite descartar a presença de íons de PrCIII). R peQuena

variaç~o do momento maQnético com a concentraç~o de PrCIV)

indica um baixo grau de acoplamento de spin

cristalina.

na rede

111.3.8 - Relativo aos piQmentos Ce Tb O para as amostras- x y z

X C1\ Tb), XII C8\ Tb), XIV C14\ Tb)

O momento magnético calculado a partir da express~o

III.3.b, será:



Tb 4 +

Tb 3 +

4f
7

4f 8

85
712

7F
6

ÇI = 2

g= 312

J.it

J.it

= 7,94 BM

= 9,72 BM

51

De acordo com os dados da tabela 111.3,2, o momento

maQnético observado para as amostras X, XII e XIV

respectivamentede 9,16 , 8,88 , 8,7~ comparado ao momento

maQnético te6rico permite-nos constatar a presença de Tb(!!!)

( J.J= 9 , 72) .

111.4 - Filmes gelatinizados:

Ill.4.R - Relativo aos pigmentos Ce Pr O :
x y z

Em Qeral, a utilizaç!o de filmes de PVR-b6rax permitiu

obter espectros eletrônicos com boa definiç!o de formato de

banda. Contudo, para os filmes gelatinizados, preparados como

citado anteriormente, observou-se major opacidade quando os

pigmentos apresentavam teores ~aixos de Praseodímio,

amostras I (1\ PrJ, II (5\ Pr) e I:i

máximo no caso de amostras pura~

(8\ PrJ,

de Ce02 ,

atingindo o

Este fato é

interessante, pois sUQere um poss ível uso do Ce0 2
como

agente opacificante, para

matrizes vítreas.

matriZES organicas, tintas e

Experimentos comparativos, usa-jo NUlol (parafina líQuida)

ou Fluorolube (fluorocarbonetos) :-omo meio suporte para



formaç!o do filme revelaram resultados bastante inferiores aos
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obtidos pela técnica de PV~ gelatiniz a do. Nos líquidos

tradicionalmente usados na chamada

pigmentos acabam-se depositando rapidamente, acumulando-se em

vários pontos e diminuindo a homoqeneidade aparente da mistura.

No método de filme gelatinizado, obtém-se uma boa consist@ncia

e transparência, o Que possibilita estudos Quantitativos.

111.4.8 - Relativo aos pigmentos Ce Tb O :
x y Z

Os filmes Qelatinizados preparados com o pigmento à base

de Cério-Têrbio (na mesma concentraç!o dos filmes de

Cério-Praseodímio) apresentaram Qrande opacidade.

Diante deste fato foram realizados vários experimentos

diluindo-se o piqmento em maior Quantidade de PV~;

praticamente o dobro da utilizada nos filmes de

Cério-Praseodímio.

111.5 - Espectros de absorç!o:

III.5.~ - Relativo aos pigmentos Ce Pr O :
X y Z

~ fiqura III.5.~.1 mostra o espectro de absorção para as

amostras IV (11\ Pr), VI (46\ Pr), VIII (65\ Pr) e IX (71\ Pr),

onde pode ser constatada a proporcionalidade das absorbãncias

devido à concentraç!o de Pr(IV) na mistura com Ce0 2 .
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Os espectros diferença obtidos em relaç~o à amostra mais

diluída, para efeitos de compensaç~o de linha base, podem ser

observados nas fiQuras III.5.~.2.a-c para a série escolhida:
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amostras VI (46\ Pr), VIII (65\ Pr) e IX (71\ Pr), juntamente

com a decomposiç~o em termos de funções biQaussianas.

~ análise dos espectros diferença revela a existência de

duas bandas, relativamente intensas na reQi~o do visível ~s

bandas apresentam certa similaridade de contorno, mas com um

aumento bem acentuado da absorbância para as amostras. ~

tabela III.5.~.3 mostra a listagem dos dois máximos observados

t · f A· -1e as respec lvas reqUcnclas em cm.

Os espectros mostram uma tendência de deslocamento para a

regilo do vermelho, bem mais acentuado para as duas ~ltimas

amostras Que tratam de alta concentraç~o de Pr(IV) e sugerem

mudanças estruturais sistemáticas nos pigmentos. Portanto o

a

pigmento formulado como Ce 1 _
x

Pr x0
2

pode ser considerado para

as amostras IV e VI sendo x= 0,11 e 0,46 respectivamente.

Essas bandas foram observadas anteriormente em alguns

trabalhos preliminares com o Pr0
2

, tendo sido atribuídas

transições de transferência de carga dos orbitais moleculares

preenchidos do oxigênio, para os orbitais f vazios da terra

rara.[71J

O estudo referente aos orbitais moleculares levou-nos a

considerar o crom6foro cúbico com simetria Oh sendo o número

de coordenação 8, diante do fato do pigmento formado ser
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TRBELR 111.S.R.3 VRLORES DOS MAXIMOS DE FREOUfNCIR
OBSERVRDOS, RELRTIVO ROS PIGMENTOS ~ B~SE!

DE CtRIO-PRRSEODtMIO.

58

amostra freouêneia em -1 freouêneia em -1

1~ máximo 2~ máximo

VI 21.186 26.881

VIII 20.408 26.455

IX 20. 161 26.455



que apresentaisomorfo com o material de partida (e02

estrutura da fluorita ((aF2 ).

No tratamento para o desdobramento dos orbitais P e P
a fi

dos oxiQ@nios foi considerada a deduç~o das representações de

59

simetria dos orbitais a e fi, para um complexo tetraédrico

CN(=4), seguida da duplicaç~o do mesmo aplicado na simetria Oh

. (1 2](N(=8). O resultado obtIdo, de acordo com Hoefdraaf '

leva-nos a construçlo do esquema mostrado na figura III.5.~.4.

De acordo com esse esquema e levando em conta as regras

de seleç~o para transições eletrônicas, podemos atribuir ao

primeiro máximo observado nos espectros uma transiçlo de

transferência de carga do oxig~nio para o PrCIV) 2t
2g

:} f

e ao seQundo máximo uma transiçlo t1g~ f. ~s transições

esperadas para os orbitais f do (eCIV) devem cair na regi~o do

ultravioleta.

Outro dado importante a ser considerado é a

eletroneqatividade 6ptica, sendo considerada a

eletroneQatividade para 0- 2 = 3,2 e aplicando a equação

a= ( :ltopl (O) - :ltuncorr CM) Jx30 • OOO cm-1 [70,71J onde :ltop l é a

eletroneQatividade 6ptica do ligante e :It u ncor r é a

eletronegatividade 6ptica do metal e ~ a frequ@ncia da

primeira banda de transferência de carga, obtemos Jtuncorr

Pr (IV)=2,5, listados na tabela III.5.~.5.

para

Portanto, o valor para a posiç~o da prime i ra banda é

bastante razoável, dado o v a l o r te 6 r i c o de Jtuncor-I' P a r a
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FIGURA III.5.A.4 - Esquema dos orbitais moleculares.
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[71J
Pr (IV)= 2,6 segundo Jorgensen.

IIl.5.B - Relativo aos pigmentos Ce Tb O :
x y z

Os espectros de absor~ão para as amostras à base de

Cério-Térbio não apresentaram a proporcionalidade relativa ao
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aumento da concentra~ão de térbio. Diante deste fato,

consideramos o espectro de absor~ão para a amostra XI (5% Tb),

que pode ser observado na figura lI1.5.B.l, bem como a

decomposi~ão em termos de fun~ões bigaussianas. A análise

deste espectro revela a exist~ncia de 2 bandas pouco intensas

na região do visível, uma a 19.608 cm- 1 (S60nm) e a outra a

-125.641cm (390nm).

Levando em conta o tratamento realizado para o sistema

Cério-Praseodímio, por analogia atribuímos o primeiro máximo

observado nos espectros a uma transi~ão de transfer~ncia de

carga do oxig~nio para o Tb(1V): 2t 2g ----~~ f e ao segundo

----~~ f.máximo,uma transi~ão t 1g

Os valores da eletronegatividade óptica para transi~ões

2t~ ~ f e t 1 ~ f para o Tb(1V) estão representados
~g 9 ,

na tabela 111.5.B.2.

A análise desses dados levam-nos a aceitar o valor

ca 1cu I ado de :ltur.c:ol'l'= 2,55 para a primeira transi~ão

eletrônica, estando de acordo com valor

[71JJorgensen.

calculado por
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OPT1CR

E t1g~ f

64

-1 2-)
Hur.c:ol' r (Tb I V)O' em ItOpt(O

19.608 3,20 2,55

25.641 3,20 2,34



III.b - Comportamento térmico:
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Para o estudo

(l-x) Ce
2

[(C
2

0
4

J
32

da extensão da rea~ão

°2
+ ~ Pr 2 [ (C2 0 4) J 3 •

2
Ce

1
_

x
Pr

x
0

2
+ bC0

2

as misturas com x= 0,01; 0,05; 0,08; 0,11, 0,14

foram tratadas

variando-se o tempo, para uma temperatura de 1000
0

C,

conforme relacionado abaixo:

a) calcina~ão do pigmento a 10000 C por uma hora;

b) calcina~ãodo pigmento a 10000C por cinco horas e

c) calcina~ão do pigmento a 1000
0

C por 10 mino

Neste último caso, deixou-se a mufla alcan~ar 10000C e

depois efetuou-se a introdu~ão do pigmento e este permaneceu

em mufla fechada por 10 minutos, seguido de resfriamento com

porta aberta. ° tratamento conduziu a pigmentos bem mais

claros que os preparados pelos outros métodos,

colora~ão de amarelados ocre para o marrom claro.

variando a

Já o tratamento com calcina~ão por 5 horas a 10000C

conduz a pigmento~ de colora~ão ligeiramente mais intensa que

no tratamento a 10000C por 1 hora.

° fato de o pigmento apresentar maior poder colorante,

relativo ao tempo mantido à temperatura de 1000oC, sugere o

envolvimento de fenômenos de transporte, que depende da maior

facilidade do ion para migrar no retículo de Ce0
2

•

Diante das condi~ões em estudo estarem relacionadas com a



(relação de

analise térmica

calcinação do oxalato de Cério-Praseodimio

moles 1:1) a 10000 C obtivemos a curva de

diferencial que pode ser vista na figura 111.6.1. A análise

da curva DTA podemos observar o primeiro pico (endotérmico>

relativo à perda de água e um segundo pico (exotérmico)

bastante intenso aos 425°C relativo· à decomposição do oxalato •

•

66



17

t
425

EXO

r
1

ENoo

100 200 •
300 400

•
500

...
600 - T °c

FIGURA 111.6.1 - Curva PTA para a amostra VI (46% Pr), sendo a

velocidade de aquecimento de eooe . min-
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na presença de ar.
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IV.~ - Relativo aos piomentos Ce 1 Pr 02:. - x x

Os óxidos mistos de CeCIV) e PrC!V) formam oi~mentos com

substituição isomórfica, aue podem ser obtidos a partir da

calcinaç~o de misturas de oxalatos de CeCIII) e PrCIII).

69

oa 1000 C, em atmosfera normal, sendo a fórmula geral do

piomento Ce 1 Pr O
2

para x < 0,5 de acordo com os resultados-x x

de ..loroensen"

Esses pigmentos são termoestáveis e po~m ser aplicados

em matrizes oro~nicas e matrizes ceramicas.

~ coloração bastante intensa dos pigmentos é proveniente

de transições de transferência de carga, ao contrário do~

óxidos de terras raras trivalentes, onde predominam transições

f-f de baixa intensidade.

O caráter paramagnético dos pigmentos é associado à

presença de PrCIV), com baixo grau de acoplamento de spin na

rede cristalina.

~ matriz cúbica de Ce0
2

tem papel importante na

estabi lizaç1;o do PrCTV). ~cima da proporção 1:1 de Pr:Ce. o

praseodímio dá orioem a uma nova fase cristalina. comoosta por

PrS011"

IV.B - Relativo aos piomentos Ce Tb O :. x y z

Q calcinação do oxalato de CeCII!) e TbCIII), a 1QOOoC em

atmosfera normal. oera um piamento de coloração castan~a



relativa à presença de TbCTV).

~ matriz de Ce0 2 n~o estabiliza Quantitativamente TbCIV),

os dados de susceptibilidade maQnética indicam predominância

de TbCTIJ) em concordância com as observações de Kordis e

EyrinQ. [72,73)

Perspectivas futuras:
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o estudo de pigmentos voltado para fins industriais e

artísticos é de primordial imoortancia devida à sua

aplicabilidade. Particularmente o uso de sistemas coloridos em

cerâmica está fundamentalmente voltado para a área de

revestimentos, ocupando nosso País hoje um lugar de destaque

no mercado internacional.

Mas é de suma importância o estudo de determinados

compostos e suas interliQações em sistemas vítreos,

dopantes binários ou ternários.

sejam

o estudo das propriedades de microcristalitos

distribuídos dentro de uma matriz vítrea oferecem uma série de

aplicações tecnológicas, tais como porcelanas odontológicas,

vidros óoticos, fibras, etc.

Vários centros de pesquisa desenvolvem técnicas para o

estudo de vidros com propriedades específicas, sejam qéis de

sílica, utilizados como isolante térmico, sejam vidros com

microcristais semicondutores, por possuirem prooriedades

ópticas intensas e por terem uma resposta rápida quando



iluminados com luz tendo aplicaç~o como componentes de
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computadores, selam lampadas

dopadas com terras raras.

especiais tendo matrizes vítreas

Destaco estes pontos, por me parecerem de primordial

importancia à pesquisa aplicada e por estar ciente da

importancia e da necessidade de avanços nesta área.
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I

. [S 23-28JCálculo do vldrado (f6rmulas de Seqer) ,

° vidrado pode ser formado por três espécies de 6xidos.

RO: 6xido básico - PbO, Na
2

0, K
2
0, Li

2
o, Cao, Mgo, Bao,

ZnO, etc.

R0 2 : óxido ácido - 5i02 , B20 3 .

R2 0 3 : 6xido neutro - Ql203.

Vidrados para temperaturas até 1000o [ pode-se estipular

os sequintes equivalentes.

Grupo Ro: a soma dos equivalentes deve ser 1,

Grupo R0
2

: variar de 1,0 a 1,5.

Grupo RZ0
3

: 10\ do qrupo RO Z'

Ex 1: monossilicato de chumbo (SOOoC).
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1PbO 15iOZ

1 x mol Pbo = 223 J 2q de PbD

1 x mal 5i02 = SOg de 5i02

Composiç~o: 78,8\ de PbO

21,2\ de 5i02



Ex 2: vidrado misto (1000 oC)
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0,85 PbO 0,12 Rl
2

0
3

0,15 Na 20

0,05 CaO-
1,00

,,25i0
2

0,85 PbO

0,15 Na
2

C0
3

0,05 CaC0 3

0,85 x 223,2 = 189,72

0,'5 x 106 = 15,9

0,05 x 100 = 5,0

Para a introduç~o do Rl 2 0 3 pode-se usar caolim de fórmula

Rl
2

0
3

. 25i0
2

. 2H 20 (mal = 258),

Logo:

0,12 Rl
2

0
3

0,24 5i0
2

0,24 H
2

0

0,'2 x 258 = 30,96

com isso .lá estarão adicionados 0,24 moles de 5i0 2 , Portanto o

resta~te será adicionado como 5i0
2

(quartzo). 0,96 x 60 = 57,6

Composição do vidrado:

PbO 63,4\

Na 2 C0
3

5,3\

CaC0
3

1,7\

caolim 10,3\

Quartzo 1-9,3\
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o estudo de piQmentos cer3micos é importante para a

8 8

tecnoloQia de vidros, vidrados e esmaltes. Nesta tese

pesquisamos uma série de piQmentos constituídos pelos óxidos

binários Ce
1

Pr O
2

e Ce Tb O Que apresentaram coloração-x x x y Z

avermelhada e castanha respectivamente, além de a I. ta

estabilidade térmica e oadrão colorante. Ds piomentos foram

preparados dissolvendo-se os 6xidos das terras raras em ácido,

em proporções pré-estabelecidas e efetuando posterior

coprecipitaç~o e calcinação dos respectivos oxalatos a 1000~[,

na presença do ar.

No estudo da estrutura cristalina através de difração de

raio X constatamos Que os pigmentos apresentam estrutura

cúbica.

Para a análise dos íons presentes, efetuamos experimentos

de susceptibilidade maQnética, utilizando o método de Gouv com

dispositivo de pesaoem externa e verificamos a presença de

PrCIV), no piomento à base de Ce-Pr,e a presença de TbC!II) no

piQmento à base de Ce-Tb.

Na realiiaç~o dos estudos espectroscópicos desenvolvemos

um método alternativo, em relação à técnica de reflecUlncia

convencional. O método experimental empregado consiste na

obtencão de filmes de álcool poliviníli·co Qelatinizado com

b6rax e misturado aos piomentos em várias proporções. Tal

procedimento apresentou vantagens em relação à utilização de

suspensão em líquidos como nulol. ~ análise ~sDectral em



termos de funç~es biaaussianas foi consistente com duas bandas
~ - .

89

ao redor de 370 nm e 470 nm, atribuídas à transferência de

carga dos orbitais moleculares preenchidos do oxigênio,oara os

orbitais f vazios da terra rara.

I=l análise do comoortamento térmico foi efetuada

calcinando-se os oxalatos à temperatura de SOOo[ a 1200~[. com

variaç!o de tempo de 10 minutos a 60 minutos. Observamos Que

a cor do oiQmento intensifica com o aumento da temperatura,

fato oue foi

no sólido.

atribuído ao fenômeno de migraç!o dos íons

Testes oualitativos de utilizaç!o dos compostos em

vidrados ceramicos foram realizados, o Que indica potencial

utilizaç~o, como piamentos estáveis, a attas temperaturas.
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