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STUDIES DF BINARY CERIUM(IV)-PRASEDDYMIUM(IV) AND
CERIUM(IV)-TERBIUM(IV) OXIDES RS PIGMENTS FDR CERAMIC
APPLICATIDNS

Lisete Maria Luiz Furtado
Dissertation Thesis
Instituto de Quimica - Univ. S%o Paulo - 1981.

ABSTRACT

Studies concerning pigqments in ceramics are of great
interest in technology 1involving glass, aqlaze and glassy
materials. In this work we have investigated a series of

pigments of general 'composition Ce1_xPrx02 and CebeyDZ,
exhibiting redish and brown colors, respectively, and high
temperature stability. The pigments were obtained by
dissolving appropriate 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°C.

X-Ray powder diffratograms were consistent with a cubic
structure for the pigments. A decrease of the lattice parameter
as a function of the amount of the Pr or Tb ions in the Ce02
matrix was observed, indicating substitution isomorphism in the
series of mixed oxides.

Magnetic susceptibility measurements, using Gouv method,
indicated the presencé of Pr(IV) 1ions 1in the Ceﬂ_xprxﬂz
pigments, for x ¢ 0.5, and of Terbium predominantly as Th(IIl)
ions in the CefTb mixed oxides.

A new method, based on suspension of solid samples in
PVR-STB gels (S5TB = sodium tetradecaborate), was employed for
the measurements of the electronic spectra of the pigments.
The spectral resolution obtained in this way was found to be
superior to those based on reflectance, and Nujol/Fluorolube

mulls. The absorption spectra was deconvoluted into two bands,



around 370 and 470 nm, ascribed to oxigen-to-Pr(IV) or Tb(IV),
p — f charge transfer transitions.

'The thermal behaviour the pigments was investigated by the
calcination of the oxalates in the temperature range of 500 to
1200°C, from 10 to 60 minutes. The color of the solids is
intensified with the rise of temperature, suggesting
that the formation of the pigments involves ion migration in
the lattice.

Attempts of using the mixed oxides in glassy ceramics were
successful, suggesting a promising use as thermal =stable

piaqments for high temperature applications.



I - INTRODUCAD:



1.1 - Dbhjetivos:

A pesquisa e estudo na drea de piqmentos com wutilizac8o
de recursos nacionais € de primordial import8ncia nos tempos
atuais, pois, se de um lado faz uso de nossas matérias primas,
por outro,cria um espaco de contribuicSo orbépria, ampiianco
tal érea extremamente atrativa para o capital, devido 3s
imensas possihilidades econdmicas que oferece.

Neste sentido. estamos pescuisando uma série de pigmentos
avermelhados, formados por 6xidos mistos de terras
raras,baseados no sistema CeDz-PrSD11. D tema em cuestdo foi

despertado pelo recente interesse de setores produtivos no

Pais, por derivados de terras raras, ocue fazem parte co
conjunto de matérias primas nacionais consideradsas

estratégicas. Ao lado do interesse aplicado, o sistemsa
apresentava-se oEnD{cio para estudo e npesquisa na @drea de
espectroscopia e de s6lidos inorg8nicos.

Os piamentos derivados de ¢éxidos mistos de Ce(lIV) e
Pr(IV) apresentaram:

a) colorac8o bastante acentuada;

b) alta estabilidade térmica;

c) alta estabilidade em matrizes org8nicas; e

d) pbadrdo colorante.

Pode-se dizer entdo cue, tais atributas Lthe conferem um
éaréter de ‘qrande aplicabilidade como <colorante no setor

industrial.



Rinda ocue em cardter exnloratério, nosso interesse tambhém
se voltou nara o sistema C[(ério-Térbio devido a coloracio
castanha anresentada.

Na realizac8o dos estudos espectroscépicos dos materiais
sblidos, devemos destacar o desenvolvimento de um métocdo

. . . [1,2:
alternativo, em relac8o & técnicra de reflectd8ncia. '’ 0
métoado experimental empregacdo consiste na obtenc8oc de “ilmes
de dlcool polivinitico qgelatinizados com bérax, misturados aos
pigmentos em diversas concentracBes. Esses filmes apresentam
homogeneidade e alta transmit8ncia, para medidas guantitativas
de absorc¥o 6ptica, dispensando quatouer instrumentacéo
adicional especifica, como no caso do wuso Ide reflectancia.
Rinda como parte deste trabalho, realizamos um estudo
detalhado de caracterizac8o por difrac8o de raio X, e de

susceptibilidade maqnética, sempre associado ao comportamento

térmico do sistema.

1.2 - Pigmenteos cer8micos:

Tratar de pigmentos leva-nos a refletir sobre sistemas
toloridos estéveis a temperaturas e pressfes acdeguadas aosey
uso.

A Histéria tem mostrado oue desde épocas bastante

31

' . ey . [
remotas pigmentos s8o wutilizados pelo homem. Em tempos

pré-histdéricos pigmentos naturais orgdnicos ou i1norgdnicos



foram usados para pinturas em cavernas, do prbprio corpo e
de vutensilios.Essas pinturas contém uma simboloqgia e, 'li?os"
em conjunto expressa-nos uma mensagem.[a-sj

A evoluc8o do homem o leva-o a necessitar de armas,
vestimentas, objetos, etc: cada aual valorizado npelo préorio
ambiente social. O0Os objeteos passam a ser ideatizados,
conformados e coloridos para atenderem a uma necessidade.

Nesse sentido, confiqura-se uma nova situacBa, onde da
observac%o dos fenBmenos naturais o homem come¢a a perceber
gue determinados materiais perdiam a cor com o calor e o0
tempo, ou estas eram intensificadas., ou ainda ccorriam
mudancas na colorac8o. Essa & uma auestdo fundamental, pois
permitiu ao homem o desenvoivimento de seu espirito
cientifico e criativo.Com o passar do tempo, a extraclo de
pigmentos naturais acabou se wvoltando para wutitizacdo em

comestiveis, medicamentos, cosméticos, té&xteis, tintas, etc.

Ds  pigmentos estédveis a temperatura ambiente e a

. [6-9) . .
temperaturas mais altas sio de grande importdncia
comercial e artistica. 0 fim de ampliar a compreens¥o nesta

drea, escolhemos o caminho da anélise histérica, através de um
longo trabalho de observac8o de objetos cer8micos, em museuvs,
antiquadrios, livros e revistas; podemos apresentar entSo o cue
representa a sintese desta coleta de dados.

No curso da histéria as civilizac®es apresentam a

utilizac8o0 de pigmentos onde cores e texturas se manifestam



de modo bem caracteristico.

Num oprimeiro momento podemos dizer que existe uma
tendéncia no uso de tons vermelhaos e neqros, sequidas de azul
brilhante e de pirpuras, em achados de épocas pré-dinédsticas

. [6,10) . . . .
do Egito. Tais variacBes cromaticas foram provenientes da
utilizac%o de compostos de ferro, cobre, manganés, etc. e
perduraram por longo tempo.

[6,11]

Na OGrécia, os pigmentos eram preparados com

tecnologia bastante avancada, pois se trata de um povo gue deu

grande é&nfase | decoracto. Os pigmentos negros de
ferro-manganés eram de grande valor artistico. D wvermelho, o
marrom e o creme também entram em destacue. [0 branco obtido

pelo uso de caelim ou argila (isentos de 6xido de ferro), mais
tarde preparados com estanho e tit8nio.

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

... ;1
eram caracteristicos de RomaFS 2]
. . [6,131] .
Jd no Oriente, a China, mesmo recebendo grande
influéncias ocidental, foi capaz de marcar seuv estilo., AR rica

variedade de colorac®es marca a época deste povo culturalmente
tdo proteqido por suas teis religiosas. RAchados de 2500 A/.C.
jé apresentavam rolora¢8es avermelhada, puUrpura, marrom e

neqra.

[B3

A Pérsia destacava-se pelo desenho e pelas

coloracles,tais como azuis, marrons e plUrpuras.

14-221 .
Na Europga' 2z podemos destacar o dourado marcanco



época, luxo e rigueza, sequido de wvariac8es cromdticas
azuladas, esverdeadas e amareladas.

A sequir mostramos a foto motagem de uma série de objetos
cerd8micos cujas variac3es crométicas e formas marcam-lhe o
estilo o tempo e o0 espa¢o.

Essa din8mica cromdtica, de maneira distinta parém
relacionada, processa-se até o momento atual, com destague
para o fato de que as compostos de metais de transicdo e
terras raras passaram a ter papel essencial, como agentes
colorantes.

A constituic8o e as propriedades de pigmentos 38 base cea
metais de transic¥o ser3o aaqui brevemente discutidas.

Os 6xidos e os sais metdalicos s3o as matérias primas
essenciais na obtenc8o de pigmentos cer8micos, o0s quais por
sua vez s3o os agentes colorantes de massas, vidrados, vidros
e esmaltes.

A obhtencdo de matizes, tons e textura dependerd da
composic¢¥o, temperatura, granulometria e homogeneidade com ague
os 6xidos e os sais s¥o tratados. 3'23-27)

Temperaturas altas, utilizadas na preparacio dos
pigmentos e nas composi¢les do tipe espinélio (RD:R203),t§0
bem discutidas por Seqerrza], qarantem qrande estabilidade aos
pigmentos.

Pode-se qenericamente classificd-los em dois tipos:



1.Bilha de Creta,1900-1700 AR.C.,
(Museu Heraklion-Cretal.

2.Cuia de Ciprus,1500 A.C.,

(Museu Nicholas-Un. de Sidney).
3.Tijela do século [,gaulesa,
(Museu Brit8nico,Londres).

4. Anfora da Eretia,Grécia, 440 R.C.,
(Museu Nacional ,Atenas).

S.Pote de Hacilar,Turquia2,5000 R.C.,
(Museu Ashmolean, Oxford).

6.Prato eqfpcio do século I,

(Museu Victdéria e Atbert,lLondres).
7.Vaso peruano-perfodo cltdssico,

(Museu Brit8nico, Londres).




1.Prato chin&s-Dinastia T'ang (618-906),
(Gateria de Arte,Bristal).

2.Vaso em celadon-0Oinastia Sung (360-1273),
(Museu Victéria e Albert,Landres).

3.Vaso em pnrcelana-Dinastia Ming (1768-1644),
(Museu Victéria e Albert,Londres)

4.Vaso de porcelana,do século XVIIT,

(Fundac¢¥o0 Percival David-Un. Londres).

S.Caixa para ché,do século XVII,

(Galeria Suntory,Tékio).




1.Painél alem3c do séculao XVI,

(Museu Nacional Rlem3o,MNuremberqg).

2.Placa circular italiana, do século XVI,
(Museu Nacional-Palazzo Barnello,Florenga).
3.Vasos decorados,Franca,século XVIII,
{(Museu Nacional de Cerdmica,Sevres)}.

4. Vaso,Fran¢a,século YXVIIT,

(Colecd¥o Wallace,Londres).

5.Fiqura de Ceres,[tdlia,século XVIII,

(Museu Britdnico,Londres).




a- pigmentos sollveis:

Sais metédlicos de facil decomposigc8o 3 baixas
temperaturas: oxalatos, acetatos, cloretos. D0s nitratos s@¥o
pouco usados, devido aos gases téxicos despreendidos no

tratamento térmico, bem como os sutfatos. Ds sais s¥o tratados
com glicerina ou outro veiculo oleoso; sendo assim, aplicados
sobre o corpo cer8mico, para posteriormente receberem a capa

vitrea, podendo ainda ser tratados com fundente e depois

. .. ., [3])
aplicados sobre superficie vitrea.

b- pigmentos insoliveis:
S%o 6xidos ou mistura de Oxidos metédlicos colorantes,

crombforos aue necessitam de um fundente para poderem ser
aplicados sobre a superficie do corpo cer%micogs‘za.zBJ
Alguns 6xidos e as cores obtidas estlo listados na

tabela I1.2.1.
[24]

Excelentes croméforos s8o os espinélios. Estes agentes
colorantes tem férmula geral RO: R203, onde

RO= Mq0O, ZnD, NiO, CoD, Cd0, MnD, FeD, e

R203= Cr203. leDa, Fe203. etc. Atgquns espinélios
coloridos s&o listados na tabela 1.2.2.

A mistura dos o6xidos e posterior calcinac¥o exige
elevadas temperaturas e  tempo bastante prolongado para a
obtenc8o de um pigmento estdvel ou corante.r8‘27'28'32]

Jé& os métodos de coprecipitac8o seguido de calcinac¥o s%o

recomendados, pois qarantem o cantacto intimo entre os

10



TABELA 1.2.1 - LISTAGEM DE ALGUNS OXIDOS COLORANTES E A
CORRESPONDENTE COR OBTIDA APOS A QUEIMA DA

MISTURA FUNDENTE/GXIDO.

txido cor
FEEO3 amarelos marrom
Co0 azuis

verde, verde—azulado,

Cul vermelho
HnDE violeta, marrom
Cr203 verde

NiD verde, cinza




TABELA I.2.2

LISTAGEM DE ALGUNS

COMERCIALMENTE PREPARADOS.

espineélic

cor do cristal

Ct:v’f-\l‘.EC)L+

CuAlaD“

MnAlaDq

MgCrEDq

MnCrEDq

CDFEEDQ

CuFeEDq

NiFeEDq

azul profundo

verde maga

castanho

verde azeltona

marrom esturo

preto

marrom esgcuro

preto

ESPINELIOS

12



elementos, completando-se assim a rea¢¥o piroaquimica que

garantird a resist@éncia e a estabilidade da cor?27] Dutros

piagmentos podem ser preparados tais como: silicatos, fosfatos,
. . . . . [9,24]
fluoretos, antimoniatos, uranatos e pigmentos coloidais.

J& o uso das terras raras como pigmentos cerd8micos

torna-se limitado o©cuanto &s wvariacBes cromdticas, mas de

arande import8ncia por estabilizarem as matrizes vftreas!aa]

[33]

Piagmentos & base de Zircbnia-Praseodimio jé foram

preparados e apresentam coloracSo amarelada, sendo um bom

substituto para os pigmentos 3 base de Estanho—Uanédio[33] ou

de antimBnioFSJ

Diante do fato de este trabalho tratar de pigmentos 2
base de Cério-Praseodimio e Cério-Térbio, cabe-nos fazer
alqumas consideracBes sobre a qeologia e os processamentos dos
minerais em que se encontram tais elementos gquimicos.

Costuma-se classificar as terras raras em,[34]

- leves: do La - Nd

-pesada: Gd - Lu
ou,

- qrupo cérico: La - Eu

- gqrupo itrico: Gd - Lu (incluindo o Y)

Na natureza aparecem frequentemente associadas em um
mesmo mineral. Como fonte de terras céricas destacam-se:
monasita, bastnaesita e cerita; as terras itricas estdo

predominantemente na xenotima e qadolinital:ad'37J

13



No Brasil a produc%o de terras raras provém em maior
parte da monazita (fosfato anidro da terras raras), ocorrendo
em associacd3o mineraléqica com a zirconita, ilmenita e rutilo,
na areia monazitica, encontrada em depbsitos de praia, ao
lonqo da costa maritima, e em determinados trechos de rios no
interior; tais depbsitos estendem-se desde litoral do RN até o
RJ'IBBJ

Na tabela 1.2.3 tem-se a distribuic8o das terras raras
na monazita brasileira.tas}

A extracdo das terras raras das areias monaziticas
envolve inicialmente separacdo hidroqravimétrica, para
eliminar a silica e o quartzo; ac%o eletrostética separa os
condutores (ilmenita e rutilo) dos nlo condutores (monazita e
zirconita) e posterior tratamento magnético isola a monazita
da zirconita. A monazita, a partir dai, sofrendo tratamento

d8cido ouv alcalino terd as terras raraspresentes na forma de

concentrados.

Os esquemas 1.2.4 e 1.2.5 mostram o tratamento
alcalino e dcido resnectivamente!34]
0 concentrado de terras raras pode ‘ser separado
[34,40-481

envolvendo processos:
1- cristatizac¥o fracionada;
2- preciptac¥o fracionada;
3- decomposic8o térmics;

4- troca ibnica;

14



TABELR 1.2.3 - DISTRIBUICKDO DARS TERRRAS RARRAS

NA MONRZITA BRASILEIRA.

(391

SIMBOLO PORCENTAGEM COMO 6XIDO
MONAZITR BRASILEIRA
La 22,4
Ce 47,8
Pr 4,9
Nd 18,3
Sm 2,2
Eu 0,049
6d 1,686
Y 1,37
Dy 0,45
Tb 0,15
Ho 0,047
Er 0,06
Tm 0,0034
Yb ?
Lu ?

15



ESQUEMA 1.2.4. - TRATAMENTD ALCALIND DA MONRZITA

MONAZITA (malha 200)

NaOH (73%, 140°C)

|

[34)

RES1DUD SDBRENADANTE:P0,>”,5iD
Ln(DH)3 {solucdo)
ThO,, Ti0,,Zr(DH) , etc
HCl, guente, pH= 3
. 3+ 4 -
RES$DUD SOBRENADANTE:Ln ", H0*, CL
TiDz,Zr(DH)4, (sotucHo)
Th(DH)
ESQUEMA 1.2.5 - TRATAMENTO &CIDO pA monaziTal34?
MONRZITA (malha 100)
[«3
H,S0, (93%, 210°0)
RES DU SOBRENADANTE : Lna*,Th4*,H3
. X S ol
T102.Zr5104,etc ‘ HSD4,SD4 ,H2

4-
4

ot,
PO,

, OH

-
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G- extraclo por solventes;

6- Dxidac¥%0 ou reducHo seletiva; e

7- propriedades fisicas diferentes.

A partir do concentrado de terra rara, pode-se chegar aos
6xidos, utilizando-se métodos térmicos em atmosféra oxidante.

Todas as terras raras formam sesquibxidos, no entanto
Cério, Praseodimio e Térbio apresentam variacOes na
estequiometria até os correspondentes diéxidos.

Vadrios textos descrevem o caomportamento desses 6xidos

nf%o extequiométricos: Cer,PrDy, Tsz discutidos em termos

estruturais.[47-54]

Genericamente os pigmentos atuam distintamente na matriz

vitrea, dependendo da sua composi¢8o, e da difusdo e
solubilizac¥o do pigmentogzs_aa‘ss'SS]
Diante deste fato podemos fazer algumas considera¢des
sobre a matriz vitrea.
Ds wvidros s8o estruturas amorfas, ou com certa

[24,57,58]

cristalinidade a pequenas distdncias. S%0 compostos

por elementos formadores de rede (5i,B,Ge,P}) e modificadores
de rede (metais alcalinos, alcalinos terrosos, Pb, Zn, AL,

557'58]Tais modificadores de rede podem abaixar o ponto de

etc)
fusBo (8lcalis em vidros de silics), elevar o ponto de
fus%o, aumentar a resisténcia ao atague quimico; enfim,

alterar as propriedades da matriz..

Ds silicatos, boratos ou borossilicatos s3o0 as matrizes

17



vitreas mais utilizadas.
Rs composic8es s¥o formuladas a partir dos ©Oxidos, mas

utilizam-se materiais diversos como: carbonatos, silicatos,

nitratos, sulfatos, etc.0+3:24,27]

R tabela 1.2.6 lista os materiais mais utilizados e svua

funcBo.

A tabela 1.2.7 lista composic¢8es para tipos comerciais de

vidros. (243
A cobertura vitrea do corpo cer8mico, devidamente
calculada para que temha boa aderéncia e resist8ncia, €

chamada de vidrado cer8mico. Trata-se da formac8o de silicatos
qQue ancoram nos poros do corpo cer8mico. Tais =silicatos
podem ser farmados sobre a superficie do corpo cer8mico quando
se processar a reac¥oc térmica (vidrado c¢crl) ou previamente
gerados (frita).Inimeros textos discutem célculos de wvidrados
sequndo as férmulas de Seger[s'za-zaj

No apéndice R tem-se breve discuss8o sobre o assunto.

R preparacdo dos pigmentos envalve casos especiais de

reacfes quimicas de transporte, onde o0s par8metros fisicos

diretamente relacionados s80 a P e a T, e os fatores pureza,

dimens3o, uniformidade e demais propriedades fisicas de
particulas e cristais -- podem ser relacionados com 3 natureza
fisica e quimica de s6lidos finamente divididos. Sendo assim

alqumas considerac8®es sobre reacdes de estado s6lido ser¥o

discutidast®’?

18



TABELA I.2.6 -~

NAS COMFOSICBES DE VIDROS.

19

LISTAGEM DE ALBGUNS OXIDOS IMFORTANTES

oxXIDOo MATERIA PRIMA FUNGAD
N&, U
8i0,., quartzo. feldspato K - Al O, . 65i0 —formsdor de rede
Z _ e 2 3 =
ceolim ﬁlEDQ . ESiDE . EHED. —aumenta ponto de
fusaoc

EiED,:> Acido bérico. bbérax anidros. bérax hi- —formador de rede
dratados colemanila. ~fundente

NaED carbonato de sé6dio. hidréuido de =6- -modiTicador de redq
dic. sulfato de sbédio. nitrato de s6- -fundente
dios feldspato.

Cal carbonato de calcio. aesso (sulfatc' -modificador de redd
de calcio hidratsado). dolomita. —opaciticante

AlEDD feldspato. hidréxido de aluminio. —centrola a resisT
corindons sienita nefelinicas caolima. t¥ncia quimica e q
alumina hidratads ou calcinada. devitrificacao.

LED feldspatos carbonato de potdssios —modificador de redd
nitrato de potassio. ~fundente

Mah carbonato de magnésio (magnesital. —modificador de reds
dolomita. talco. —-opacifticante

FbO litargirio. —modificador de redd

-fundente




TABELA 1.2 7 = Tipos comerciais de vidro-ot3
COMPOSICRES
TIFD cio. | e1.0.| can | Naol m.o.| mMeo| Fbo| outrOs
c 2 3 =i 2 3
FIRE X 81 o 4 12
VASILHAMES 74 1 5 15 4
FRATOS 73 1 13 13
JANELA 7e 1 10 14
FIERA 54 14 16 10 4
K_0
—
CRISTAIS &7 & 17 10
EaD
VIDRD i _ .
GFTICO 70 E 10 }En

20



Define-se como sistema heterog&neo aguele constituido de
duas ou mais fases distintas separadas por uma surperficie ou
por interfases, tratando-se de fases em diferentes estados de
aqreqgagdo.

Considerando um sistema heterog@neo, teremos vérias
equacfes quimicas; genericamente:

- reac%o A —, B + C : fase sb6lida inicial gque origina
dois produtos.

- reacfo A+ B —my C e A+ B ——, C + D, sendo o
sistema inicial formado por dois sb6lidos e originando um e
dois produtos respectivamente.

Em sistemas heterog8neos a classificac¥o pode ser feita
levando-se em conta a formac8o e movimenta¢¥o do contorno de
fase, o estado e o nimero de fases envolvidas na
transformac8c, bem como a estrutura do material sélido, o de
partida e 0o obtido.

Um mec8nismo de reacdo do sistema podé ser descrito
através de estados individuais intermediédrios, ao longo da
evolucto do processo. A escolha de um mecanismoe de reag¢8o é
tarefa dificil e aque reaquer aproximacOes experimentais
complexas.

Podem-se citar como fatores que influenciam na velocidade
da reacgo-entre s6lidos; os sequintes:

a) a drea de contacto entre os reagentes s6lidos e suas

dreas de superficie; neste caso os sélidos de partida devem

21



apresentar um grau de cominuic¥o bastante alto e o0 contato

fntimo entre as particulas & imprescindivel;

b) a velocidade de nucleacdo do produto; aguil a nuclea¢do

é favorecida quando a estrutura de um dos reagentes fér
semelhante &8 do produto; caso em aque podem ocorrer reacles
topotética (interacBes no seio dos sbélidos) e rea¢les
epitdticas (interacfes na interface dos s6lidos)

considerdveis; e

c) a velocidade de difusio dos <ions nas vérias fases
existentes.

Para reac8es no estado sb6lido, os conceitos baseaaos em
concentracdo, como para liuuidos' e gases, tem pouco
significado, sendo, portanto, necessério estabelecer um modelo
em nivel at8mico dos processos elementares da rede cristalina,
baseados na natureza e nas propriedades das imperfeic8es da
rede cristalina; sendo, tais defeitos, responsdveis pela

movimentac¥o dos éfomos e efetivaclo da reacdo.
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I - METODDLOGIRA:



11.1 - Preparac8o do pigmento:
I1.1.a - Preparag8o dos cloretos MCla.xHZD sendo M= Ce(III),
Pr(III), Tb(III).

R partir de

CeD (GF Smith 83,8% - USA)

2
PrSD11 (Solvay do Brasil 99,9%)
Tb407 { obtido pelo Prof. D. B. Serra 98% -

USP - Ribeirdo Preto)

Dissolvidos na menor porg%0 possivel de HCl concentrado,
3 quente e com aqitacdo obtiveram-se o0s cloretos hidratados
por evaporacio do HCl até pH= 3.

A maior dificuldade estéd relacionada com a solubilizacdo
do CeD2 que exigiu muitas horas de aquecimento e adicdo de
algumas gotas de HZDZ'

Apdés alcancado o pH adeguado, completa-se o volume com
équa deionizada, ohtendo-se as concentragBes 0,24M para a
soclucdo de Cério e 0,1M para as solucBes de Praseodimio e
Térbio. Relativo 3 solucdo de Cério pode ocorrer 3 formac8o do

Ce(OH) que deve ser coletado, redissolvido e reintregado @

4’
solucdo.

Pode-se, portanto, apresentar as sequintes equac¢¥es:

4

CeD

HCL , & '
o AU, > CeCly . xH,0 + D, + Ct,
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HCL , A
PrSD,l1 > BPrCl3 vHZD
HCL , A
Tb4D7 > 4TbCl3 . szD
. 111,111
I1.17.b - Preparac8o dos oxalatos mistos Cex Hy (Czﬂd)a,
sendo M= Pr(III), Tb(III). '
R partir da mistura dos cloretos, como descrito

anteriormente, mantendo-se constante o numero de moles de
Cério e variando-se o nimero de moles de M, foram obtidas
diversas amostras dos oxalataos de Ce(III)/M (sendo M= Pr(III),
Tb(III)). Efetuou-se a coprecipitac¥o utilizando-se écido
ox8lico 0,1M. D composto coprecipitado na forma de oxalato foi

separado por filtracdo, permanecendo em estufa por 2 horas.

I1.1.¢c - Preparac¥o dos 6xidos mistos CevaDz,sendo M= Pr, Tb.
Ds oxalatos de Cério-Praseodimio e Cério-Térbio,
lDosieriormente desagregados e acondicionados em cadinhos de
porcelana, receberam tratamento térmico até 10009C a uma taxa
de aquecimento de 6,5°C min-1, com patamar de 1 hora a 10009C.
A figura JI.1.c mostra o gréfico do tratamento

.térmico efetuado.
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T (°0)

1000 |

" tempo (h)

FIGURA I1.1.c - Curva de tratamentos térmico efetuasdo para os

oxalatos de Cério-Praseodimio e Cério-Térbio, sendo de duas

horas e meia o ciclo de queima at& 1000°C e patamar de uma

hora,

com posterior resfriamento efetuado com mufla fechada.
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I11.2 - Difrac%o de raio x:

Ds difratoqgramas foram obtidos no Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas, vutilizando-se DifratBmetro Rigaku, modelo
Geigerflex, nas condic¥es: iz 20mA, v= 40KUf TC1s, radiag¥o de
cobre (x= 1,54 A).

Os valores das dist8ncias interplanares foram calculados

com base na equac¥o de Braaq,[SSJ

n.x = 2d.seng

I1.3 - Susceptibilidade maanética:

As medidas magnéticas foram efetuadas em balanga analitica
Mettler HS51, utilizando-se o método de Gouy, com dispositivo de
pesagem externa,[BOJ como mostra o arranjo da fiqura I1I1.3.17.

0 im¥ permanente empregado tem um campo de aproximadamente

4000 6.

I1.4 - Preparac80 dos filmes gelatinizados:

A uma massa conhecida de pigmento finamente dividido
adicionou-se wuma quantidade determinada de. PVA (dlcooatl
polivinflico), preparado em banho-maria, sendo utilizados 9,1g
de PVA (Hoechst) para 100pl de égua;[81]

Ap6s homogenizac8oc total do sistema, em almofariz,

efetuou-se a reacdo de gelatinizac¥o, adicionando-se qotas de



[ 4 @
l
FIGURA 11.3.1 - Arranjo utilizado no experimento de
susceptibilidade magnética, para os pigmentos de

Cério-Praseodimio e Cério-Térbio. A amostra encontra—-se no
capilars que sofre efeito do campo gerado pelo imd magneético
(4000 G) e as variagbes de massa s3o registradas em balanga

analitica Mettler H3I1.



soluc8o ™ de bérax. Conformam-se pequenas esferas
gelatinosas, gue subsequentemente s%o0 transformadas em filmes
através de prensagem cuidadosa ent;e l8minas de quartzo para 3
eliminacdo de bolhas de ar.

Na tabela II.4.1 tem-se as quantidédes de pigmento, PVA,

e b6rax e utilizados.

I1.5 - Espectroscopia:

Espectros de absorg8o0 foram obtidos wutilizando-se o
equipamento Hewlett Parckard HP-84520A, 3 températura ambiente.
Os dados espectroscbpicos sgo processados por um

-microcomputador acoplado diretamente ao HP.

I1.86 - Comportamento térmico:

Curva de andlise térmica diferencial obtida para o
pigmento 3 base de Cério-Praseodimio, realizada em aparelhagem
Perkin-Elmer modelo 1700, sendo o tratamento térmico efetuado

30 ar e a velocidade de aquecimento de 20°C min.
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TABELR II.4 1-QUANTIDARDES DE PIGMENTD, PVA E B6RAX UTILIZADODS
NA PREPARACAD DOS FILMES GELATINIZADDS.

massa de massa de solucdo de volume de

pigmento PVA (8,4% em massa) boérax

filmes 4 g.107 3 3,5,10 'q 0,4ml
Ce Pr D
X vy z

filme 0,6x10 g 6,210 g 0,8ml
Ce Tb D
X vy z




1I1 - RESULTADDS E DISCUSSZD:



I11.1 - Pigmentos:

R tabela 1II1.1.1 mostra as composi¢g8es dos pigmentos
preparados, considerando o nimero de moles das terras raras
utilizadas (Ce, Pr, Tb).

R cor dos pigmentos CexPryDz (amostras de I a 1IX)
varia de marrom ataranjado (para composi¢8es com menor teor
de praseodimio) até marrom avermelhado escuro (para aguelas
com maior teor de prasendimio). A olho nu muitas vEzes o tom
do pigmento torna-se parcialmente indefinido, mas sem divida
quando este é tratado com wuma matriz vitrea, & base de
monossilicato de chumbo (ap&ndice A) obtém-se vidro marrom
avermelhado, cujas matizes podem ser obtidas variando-se a
porcentagem do pigmento. Neste caso foi observado aque o
pigmento obtido tem um poder refratério bastante acentuado,
pois matrizes vitreas preparadas no Llaboratério, com baixo
ponto de fus¥o (800°C), passaram a fundir a 1000°C com a
introducd%o de 5% do pigmento preparado.

As amostras de piamento CebeyDZ (amostras de X a XIV)
variam do castanho claro ao escuro. Jé& em matrizes vitreas de

monossilicato de chumbo apresentaram colorac8o amarelada.
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TABELR III.1.1 - NUMERD DE MOLS DE Ce, Pr, Tb UTILIZADBOS
NA PREPARACAD DDS PIGMENTODS.

nimero de mols

amostra

| Ce » 1075 | Pry 1073 | Tb 4 1077
I 1,200 0,010

11 1,200 0,070

111 1,200 0,100
IV 1,200 0,147
Y 1,200 0,200
Vi 1,200 1,029
VIl 1,200 1,470
VIII 1,200 2,205
IX 1,200 2,800
X 1,200 0,010
X1 1,200 0,070
XI1I 1,200 0,100.
X111 1,200 0,750
X1V 1,200 0,200




I11.2 - Difrac8o de raio X:
I11.2.A - Retativo ao pigmento CexPryUz:

Os difratogramas obtidos para as amostras IV VI, VII,
VIIT e IX s%o mostrados na fiqura IIJ.2.R.1, cujas % molares
de Pr s%o respectivamente 11%, 486%, 55%, 65% e 71%.

Para efeito de comparac8o, o difratograma obtido para o
11" preparado pela calcinac8o do oxalato de bpraseodimio
(II1I) a 1000°C por 1 hora é mostrado na figura II11.2.A.2. A

PrED

tabela II1.2.A.3 mostra os dados cristalogréficos obtidos para
o PrBD11 a partir do difratograma da figura I11.2.R.2.

Na anédlise dos difratogqramas (figura III.2.A.17) o
padrdo observado € semelhante aoc apresentado pelo Ce02[823 na
tabela IIT.2.R.4(estrutura de fluoritatsa]- fiqura I1II1.2.R.5),
e & indicativo de um sistema ciubico.Podemos notar, entretanto,
que o padr8o inicial de S picos & alterado para amostras com
elevados teores de Praseodimio,como na amostra IX (71% de Pr),
onde se observam 10 picos.

A tabela II1l.2.A.6 lista o0s dados cristalogréficos
obtidos dos difratogramas das amostras IV (11% Pr) , VI(468% Pr),

VII (55% Pr), VIII (65% Pr) e IX (71% Pr); com base nas

relac8o:

[64)
- hZ + k2 4+ |2 azd. (h2+1k2419)7/2
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amostras
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FIGURA 1I1.2.4.1 — Difratooramas par:



FIGURA

50 40 30
hﬂ
GRAUS 29
IlI1.2.A.2 — Difratograma para o Pr, b0 preparado a

611
partir da calcinacg3o a 1000°C do oxalato de

praseodimio precipitado.
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TABELA III.2.A.3 - DADDS CRISTALDGRAFICOS PARA Pr8011,
EXTRAIDDS DO DIFRATOGRAMA DA
FIGURAR I11.2.R.2.

Prglag

picos 2e a A hkt a A
1 | 28,2 3,1608 111 5,4748'_~
2 32,7 2,7353 200 5,4706 -
3 46,9 1,9352 220 5,4736
4 55,7 1,6481 311 5,4661
5 58,4 71,5784 222 5,4670

a=5, 4704




TABELA III.2.R.4 - FICHA CRISTALOGRAFICA RELARTIVA RO Ce02

d 3.12 1.91 1.63 3124 | Ce0p ‘
4-0806
m, 100 51 44 100 Cemiume Oxipe (CxmianiTe)
4-039)
Ral CuKe, & 1.5405 Futer Nt dA [ vl | o | ad |1 |
Dia Cut of Coll 2.124 100 111
V1, G Co Dirrmacromygm donrr.abe.? 2,708 29 x
Ref. Swamwnow awn Tatut, JC Fro. larounrs, ?ﬂ 1.9 L3 =
1249} 1 1. 632 . m
Sys. Cusic 8G. 03 - Fudw 1.562 s 222
4
- 5.4110 :. :'. lz‘ . c 1.353 5 | a00
Ret 181D, 1.241 15 n
1.210 6 420
1.3044 12 422
fa nReg ty Sign 1.0412 9 51
v D, 7.216mp Color
Rel. lptp. 0.95¢5 5 44C
. 9146 13 531
SauwpLE 99,9990 punE, eiTw TAACES OF Pa anp Cu | 9018 7 600
Av 26°C 8556 7 |- 620
To mepLace 1-0800, 2-1306 .B2531 6 533
«6158 H 622

{621
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FIGURA 111.2.A.5 — Estrutura da fluoritat cada ion CaE+ tem

nlimero de coordenagcao B8, porem cada F
estd coordenado com somente quatro 10NS

positivos ad jacentes.
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TABELA 11I1.2.A.5 - DADOS CRISTALOGRAFICOS DOS PIGMENTOS
CexPrUDz. EXTRALIDOS DOS DIFRATOGRAMAS
DA FIGURA III.2.A.1.

amostra Picos 2o hk1l dg I ax

v 1 28,70 111 3,1068 forte 5,3811
(11% Pr)

2 33,20 200 2,6952 fraco 5,3904

3 47,60 220 1,9081 medio 55,3969

4 56,50 311 1,6868 meédio 55,3955

5 52,20 222 1,9589 fraco S,4002

2=5,3920

vi 1 28,80 111 3,0962 forte S5,3628
(48% Pr)

2 33,25 200 2.6913 meédio S5,3B26

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

4 S&,60 311 1,6242 forte 5,3869

s 59,25 222 1,9577 fraco $,3860

a=5,3809

VI o 28,80 111 3,0962 forte 5,3628
(S5% Pr)

2 33,30 200 2,687¢ médio 5,3748

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

4 56,65 311 1,6289 forte 5,3826

S 59,40 22z 1,5541 fraco 5,3836

| “a=5,3780

VI1I 1 28,80 111 3,0962 forte S,3628
(65% Pr)

2 33,35 200 2,6835 forté 5,3670

3 47,70 220 1,9043 forte 5,38&2

Ty 56.70 311 1,215 forte 5,3779

5 574 3% ooe 1,595%3 fraco 5,3077

a=5,3763

X 1 28,40 111 3,1389 forte 55,4367
(71% Pr)

2 28,80 111 3,1068 forte S,32811

3 33,00 200 2,719t meédio 5,4389

N 4 33,30 200 2,6952 medio  S,3904

S 47,20 220 1,9272 médio  5,4509

) 6 47,80 220 1,9062 medio 55,3915

7 56,00 311 1,6442 médio 55,4532

8 56,70 311 1,62B1 meédio  5,3997

9 58,65 a2ea2 1,5759 fraco S,45%1

0 59,40 2z2 1,5553 frsco 55,3877

(picos 1, 3, S, 7 e 9) a=5,4478

tpicos 2, 3,~6, Be 1M &:5,39?1_J




1"

sendo: a par8metro de cela

d distlncia interplanar

h,k,l = indices de Miller

Ds dados revelam que nas amostras IV (11% Pr),VI(46% Pr),
VIT (55% Pr), VIII (65% Pr) o Praseodimio € 1incorporado
integralmente na matriz de CeDz.

0 valor de a= 5,4110 B do CeD2 diminui para a= 55,3928 H;
5,3809 B; 5,3780 B; 5,3763 B nas amostras IV (11% Pr),
VI(46% Pr), VII (55% Pr), VIII (B5% Pr) respe;ti&amente
confirmando a substituic8o dos ions Ce(IV) pelos ions Pr(lV),

. [65]
que s%o0 ligeiramente menores.

Portanto, a calcinac8o do oxalato, conduz &8 formacd3o de
Pr(IV) estabilizado na matriz isomorfa de CeDz, comportando-se
como uma solug8o s6lida de Pr02 e CeDz, podendo, portanto, o
pigmento ser formulado como Ce1_xPrxD2 ,sendo x= 0,11; 0,46;
0,55; 0,65 para as amostras JV, VI ,VIT e VIII respectivamente.

J& na amostra IX (71% Pr) tel-se um c/njunto de picos
que mantém semelhan¢as com os da matriz de CeDz, o outro

conjunto adicidnal é bastante semelhante ao observado para o

PrSD11. Na fiqura III1.2.R.7 tem-se a sobreposig¢do dos
difratogramas: do PrBD11 e a amostra IX. D aparecimento dos
‘picos de PrBD11 indica qbe a capacidade de substituicto

_isombrfica na matriz de CeD2 é saturada, formando duas fases

distintas, de Ce Pr DO, e de Pr.BD,., sendo o valor <calculado
T-x x 2 611

de 3= 5,3901 B para a fase Ce1_xPrx02 e a=5,4478 B para o
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de acordo com o valor calculado por McCullouthSSJ

Pr8011;
I111.2.B - Relativo aos pigmentos de EebeyDz:

Ds difratoqramas obtidos para as amostras X (1% T7Tb),
XI (5% Tb), XII (8% Tb), XIII (11% Tb) e XIV (14% Tb) s¥o
mostrados na fiqura III.2.B.ﬁ, onde se pode observar a
semelhanca relativa ao Ee02 (tabela I111. 2 .A.4), sendo
indicativo de um sistema ciubico.

AR tabela III.2.B.2, lista os dados <cristalogréficos
relativo sos difratoqgramas das amastras X (1% Tb), XI (5% Tb),
XI1 (8% Tb), XIII (11% Tb) e XIV (14% Tb).

A andlise do par8metro cristalino a= 5,3937 H; 5,3742 ﬂ;
5,3691 B; 5,3622 B nas amostras X (1% Tb), XI(5% Tb), XII (8%
Th) e XIV (14% Tb) nos mostra que tal diminuic8o implica na

substituic8o dos ions Ce(IV) pelos ions Th(IV), que s3o bem

menores.

-I11.3 - Susceptibilidade magnética:

0 uso do método de Gouy permite-nos medir indiretamente a

susceptibilidade magnética, através de pesagens da amostra com

campo e sem campoES7J

Para o cédlculo da susceptibilidade por qrama utiliza-se a
expressgo:

#.m=R30A-5) 4.V (I11.3.3)
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TABELA II1I.2.B.2 — DADOS CRISTALOGRAFICOS DOS PIGMENTOS

Ce Tb O_.
X "y z

amostra picos ca hkl d X I a X
X 1 28.70 111 3.1068 forte 5,3812
(1% 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  farte 5,3998

5 59,20 222 1,5589 fraca S,4001

a=5,3937

X1 1 28.80 111 3.0962 forte 5.3628
(5% T2 2 33.35 200 2.6835 forte  5.3670
3 47,80 200 1.9006  forte 5,3756

4 56,65 311 1,6229  farte 5,3824

s 59,40 2p2 1,5540  fraco 5.3833

a=5,2742

X11 ! 28,80 111 3,0962  forte 5,368
8% To) 2 23,40 200 2,6796  médio s5,3591
3 47,85 220 1,8987 forte  5,3703

4 S6,70 311 1,6215 forte s,3780

s 59,50 222 1,5517 fraco 5,3753

a=5, 2691

XIII 1 28,80 111 3,0962 forte S5,3628
(11% 7b) 2 33,30 200 2,687¢  médio 5,3748
3 47,80 220 1,9006 forte 5,3756

4 B, 60 31 1.6242 médio 5.3867

s 59,35 2p2 1,5553 fraco 5.3877

a=5,3775
XIV 1 28,80 111 3,0962 forte 5,3628
(14% 763 2 33,50 200 2,6718 meédio 5,3435
3 47,95 220 1.8950 forte 5,3598
4 56.80 311 1.6189 medio S 369G
s 59.50 22 1,5517 fraco 5.3753
a=5, 2622
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onde,

susceptibilidade por grama

"®
"

m = massa de amostra utilizada

(s = constante de calibracdo  (0,63296 « 1073

A = variac®o da massa do tubo cheio com campo e sem campo
S = variag%é da massa do tubo vazio com campo e sem campo
# = susceptibilidade do ar (0,02300 10-8)

v = volume do tubo (0,07224 ml)
O padr80 utilizado para a3 calibraglo foi o Hg[Co(SCN)ql,

sendo sua susceptibilidade por grama, a 20°, de 16,44 «x

10-8cqs.

Para o cdlculo do momento magnético,devemos levar em conta

para as terras raras os termos S,L e J.[BB'SSJ

12

pealdJe1)]] (111.3.b)

sendo,

as= 1+4J0J+1)-L(L+1)+5(5+1) .

2J0J+1)

4 6



susceptibilidade molar

e ainda utilizando %)

Mol . % atémica | (111.3.¢)

"
®

%M

12

1
u = 2.33(xM-T) (I11.3.d)

onde,

T = temperatura (K)

As medidas realizadas revelaram aque o0s pigmentos s@&o

paramagnéticos.

Como o Ce(IV) (479 ndo apresenta . elétrons
desemparelhados, o paramagnetismo pode ser associado a
presen¢a de ions de Pr(IV) (4f1), cu alternativamente &

existéncia de Pr(III) (4f2) para os pigmentos & base de

Cério-Praseodimio; e para os pigmentos & base de UCério-Térbio
2 presenca de Tb(IV) (4f7) ou Tb(III) (4f8).

Portanto, © célculo da susceptibilidade molar sera
relativo 8 % molar de Pr e 8 % moltar de Tb em cada amostra.

As tabelas I1I11.3.17 e 111.3.2 tistam as amostras

experimentadas a 22°C, & % molar de Pr (tabela II11.3.1) e 3

% molar de Tb (tabela III1.3.2) presentes em cada amostra, as
massas de pigmento utilizados no experimento, a wvariacBo de
massa Com campo e sem campo, o valor da susceptibilidade

magnética transformada em unidades molares (express8o 1I1.3.c)

e o momento maqnético (express8o I111.3.d).

47



TABELA III.3.1 -~

DADDS REFERFNTES AD
SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA, A 22°C,

EXPERIMENTO = DE
PARA

0S PIGMENTOS A~ BASE DE CERIO-PRASEODIMIO.

ampstra % molar | massa de A m " 10—3 o
de Pr pigmento (g}
1 1% 0,1143& 0,00003 2,59721 2,48
Y 14% 0,10276 0,00043 2.6B626 2,32
VIII &5% 0,15217 0,00191 2,18238 2,27
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TABELA III.3.2 -~

DADOS REFERENTE=EE AD EXPERIMENTO DE
SUSCEPTIBILIDADE = MAGNETICA,A BEoCa PARA 0OS
PIGMENTOS A BASE.Z DE CERID-TERBIO.

amostra % molar massa de L x“ . 10-3 Y
de Pr pigmento (g)
X 1% 0,14273 ¢. 500050 354718 Iy 16
XII BY% 0,12240 C. -, 00343 333624 8,88
X1v 14% O, 14474 <. 006466 3,208B54% 8,71
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III.3.A - Relativo aos pigmentos CexPryDz para as amostras
I (1% Pr). V (14% Pr). VIII (B5% Pr)
D momento magnético calculado a partir da express3o

I1I1.3.b, seréd:

Pr 4‘f , H4 a= 4/5 “t = 3,58 BM
44 1 2 -
Pr 4f F5,2 Q= 617 Hy = 2,54 BM
De acordo com os dados da tabela 111.3.17 o momento
maqgnético observado, convertido em unidades molares, para as

amostras I, V e VIII de 2,48; 2.52; 2,27 respectivamente, €
concordante com o esperado para ions de Pr(IV) (5,=2,54) e

permite descartar a presenca de ions de Pr(IIlI). A peguena
variac%o do momento maqnético com a concentracBo de Pr(IV)
indica um baixo grau de acoplamento de spin na rede

cristalina.

JITI.3.B - Relativo aos pigmentos CebeyDz para as amostras
X (1% Tb), XII (8% Tb), XIV (14% Tb)
0O momentoc magnético calculado a partir da expressso

IIT.3.b, seré:



44 7 8
Tb 4f 57/2 Q= 2 By = 7 .94 BM
3 ar® e 9= 3/2 b, = 9,72 BM
De acordo com os dados da tabela 1I11.3.2, o momento
maqnético observado para as amostras X, . XIT e XIV ,
respectivamentede 9,16 , 8,88 , 8,77 , comparado aa momento

magnético tedrico permite-nos constatar a presen¢a de Tb(III)

(2=9,72) .

IIT1.4 - Filmes gelatinizados:
I11.4.A - Relativo aos pigmentos CexPryDz:

Em geral, a utilizac%o de filmes de PVA-bbérax permitiu
obter espectros eletrbnicos com boa defini¢8o de formato de
banda. Contudo, para os filmes gelztinizados, preparados como
citado anteriormente, observou-se mzior opacidade aquando o0©s
pigmentos apresentavam teores baixos de Praseodimio,

amostras I (1% Pr), II (5% Pr) e 1112 (8% Pr), atingindo o

miéximo no caso de amostras puras de EeDz. Este fato &
interessante, pois sugere um poscivel uso do Ce02 como
agente opacificante, para matrizes org8nicas, tintas e

matrizes vitreas.
Experimentos comparativos, usa--Zo Nujol (parafina liquida)

cu Fluorolube (fluorocarbonetos) “omo meio suporte para
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formacdo do filme revelaram resuvltados bastante inferiores aos
obtidos pela técnica de PVR gelatiniz ado. Nos Lliqu idos
- . . 701
tradicionalmente vsados na chamada técnica de mull®, os
pigmentos acabam-se depositando rapidamente, acumulando-se em
vérios pontos e diminuindo a homogeneidade aparente da mistura.

No método de filme gelatinizado, obtém-se uma boas consisté&ncia

e transpasréncia, o que possibilita estudos guantitativos.

II1.4.B - Relativo aos pigmentos CebeyDz:

Os filmes qelatinizados preparados com o pigmento @8 base
de Lério-Térbio (na mesms concentrac8o dos filmes de
Cério-Praseodimio) apresentaram grande opacidade.

Diante deste fato foram realizados védrios experimentos
diluindo-se o piqmento em maior guantidade de PVUR;
praticamente o dobro da utilizada nos filmes de

Cério~-Praseodimio.

I11.5 - Espectros de absorg¢¥o:
JIT.5.A - Relativo aos pigmentos CegPryDz:

A fiqura 111.5.A.1 mostra o espectro de absor¢c8o0 para as
amostras IV (11% Pr), VI (46% Pr), VIII (65% Pr) e IX (71% Pr),
onde pode ser constatada a proporcionalidade das absorb@ncias

devido 8 concentrac8o de Pr(IV) na mistura com CeDz.
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Ds espectros diferenga obtidos em relac8o 3 amostra mais
diluida, pa}a efeitos de compensa¢8o de linha base, podem ser
observados nas fiquras III.5.A.2.a-c para a série escolhida:
amostras VI (46% Pr), VIII (65% Pr) e IX (71% Pr), juntamente
com a decomposi¢8o em termos de fun¢Bes bigaussianas. .

A andlise dos espectros diferengca revela a existé@ncia de
duas bandas, relativamente intensas na regi8oc do wvisivel As
bandas apresentam certa similaridade de contorno, mas com um
aumento bem acentuado da absorb8ncia para as amostras. A
tabela JII.5.A.3 mostra a listagem dos dois méximos observados
e as respectivas frequéncias em cm.

Os espectros mostram uma tendéncia de deslocamento para a
reqifio do vermelho, bem mais acentuado para as duas VUltimas
amostras que tratam de alta concentragcio de Pr(IV) e sugerem
mudan¢as estruturais sistemdticas nos pigmentos. Portanto o
pigmento formulado como Ce1_xPrx02 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 Pr02, tendo sido atribuidas a

transi¢®es de transfer&ncia de carga dos orbitais moleculares

preenchidos do oxig&nio, para o0s orbitais f wvazios da terra

(711

rara.
D estudo referente aos orbitais moleculares levou-nos a
considerar o crom6foro cibice com simetria Dh sendo o nUmero

de coordenac8o 8, diante do fato do piagmento formado ser
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TRBELAR III.S.R.3 - VALDRES DOS MAXIMOS DE FREQUENCIR
OBSERVADDS, RELATIVO ADS PIGMENTOS A BRASE,
DE CEéRID-PRASEDODIMID.

amostra frequéncia cm | frequéncia cm™
12 méximo 22 méximo
VI 21.186 26.881
VIII 20.408 26.455
IX 20.1B61 26.455




isomorfo com o material de partida CeO2 que apresenta

estrutura da fluorita (CaFZ).

No tratamento para o desdobramentb dos orbitais Pa e Pn
dos oxig&nios foi considerada a dedug8o das representag8es de
simetria dos orbitais o e m, para um complexo tetraédrico
(NC=4), sequida da duplicac¥o do mesmo aplicado na simetria Dh
(NC=8). D resultado obtido, de acordo com Hoefdraaf“‘zJ
leva-nos a construclo do esquema mostrado na figura III.5.A.4.

De acordo com esse esquema e levando em conta as regras
de selecBo para transicles eletr8nicas, podemos atribuir a0
primeiro mdximo observado nos espectros wuma transigBo de
transfer&ncia de cargs do oxig€nio para o Pr(IV) ztzg:::j f
e ao sequndo méximo uma transiclo t1g-——ﬁ f. As transicUes

esperadas para os orbitais f do Ce(IV) devem cair na regifio do

ultravioleta.

Outro dado importante a ser considerado é a
eletroneqatividade 6ptica, sendo considerada a
eletronegatividade para 0_2 = 3,2 e aplicando a8 eqguacto
o= Latopt (0 - uncerr(M)1,30.000 cm™ ) F70:71 onde  wopt & a
eletronegatividade ©6ptica do ligante e % u ncor r é a

eletronegatividade 6ptica do metal e o a frequBncia da
primeira banda de transfer&ncia de carga, obtemos xuncorr para

Pr (IV)=2,5, listados na tabela I1I.5.A.5.

Portanto, o valor para a posi¢80 da primei ra banda &

bastante razodvel, dado o valor tebrico de 2uncorr Dara

-
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TABELA III.S5.A.5 - VALORES DA ELETRONEGATIVIDADE 6PTICA

PARA TRANSICAZD 2t —f PARA Pr(IV),

29
RELATIVO A S AMOSTRAS VI, VITI e IX.

o cm wopt (027) seuncorr (PrIV)
21.186 3,2 2,5
20.408 3,2 2,5
20.161 3,2 2,5




Pr (IV)= 2,6 segundo Jorgensens71]

I11.5.B - Relativo aos pigmentos CebegDz

Os espectros de absorgdo para as amostras & base de
Cério-Térbio ndo apresentaram a proporcionalidade relativa ao
aumento da concentfacgo de térbio. Diante deste fato,
consideramos o éspecfro de absorgdo para a amostra XI (5% Tb),
que pode ser observado na figura I1I11.5.B.1, bem como a
decomposicdo em termos de fungdes bigaussianas. A andlise
deste espectro revela a existéncia de 2 bandas pouco intensas
na regido do visivel, uma a 19.608B cm“1 (S60nMm) e a outra a
2S.641cm 1 (390nm) .

Levando em conta o tratamento realizado para o sistema
Cério-Praseodimio; por analogia atribuimos o ‘primeiro maximo
observado nos espectros a uma transigdo de transfér@ncia de
carga do oxigénio para o Tb(IV): Eteg ——» f e ao segundo
maximo,uma transicgo tlg — f.

Os valores da eletronegatividade éptica para transigfes
Etag-———+ f e tlg-————+ f para o Tb(IV) estdo representados
na tabela III.5.B.2.

A andlise desses dados levam—nos a aceitar o valor
calculado de auncerr= 2,55 para a primeira transicdo
eletronica, estando de acordo com valor calculado por

£713
Jorgensen.
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TRBELR II1.5.B.2 - VALORES DA ELETRONEGATIVIDADE OPTICA

PARA RS TRANSICBES 2t2q-——+ f E
Tb(IV),RELATIVA A AMDSTRA XI.
o cm-1 uopt(oz-) suncorr (TBIV)
19.608 3,20 2,55
25.641 3,20 2,34
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I11.6 - Comportamento teérmico:

Para o estudo da extens3o da reagdo

UE
Pr_C(C 04)]3_§ Ce

+ X
= 2 2

(1-x) CeL[(C_O

- 2 2 4]3 xPrxD + 6CO

1- 2 2

as misturas com x= 0,013 0,03; 0,08; O,11, O,14

foram tratadas

variando-se o tempos para uma temperatura de 1000°C,
conforme relacionado abaixo:

a) calcinac3o do pigmento a 1000°C por uma horas

b) calcinagdo do pigmento a 1000°C por cinco horas e

c) calcinag3o do pigmento a 1000°C por 10 min.

Neste Gltimo caso, deixou-se a mufla alcangar 1000°C e
depois efetuou—-se a introdugdo do pigmento e este permaneceu
em mufla fechada por 10 minutos, seguido de resfriamento com
porta aberta. 0 tratamento conduziu a pigmentos bem mais
claros que os preparados pelos outros métodos, variando a
colorac3o de amarelados ocre para o marrom claro.

J4 o tratamento com calcinag3o por S5 horas a 1000°C
conduz a pigmentos de coloracgo ligeiramente mais intensa que
no tratamento a 1000°C por 1 hora.

0 fato de o pigmento apresentar maior poder colorante,
relativo ao tempo mantido & temperatura de 100008, sugere o
envolvimento de fenomenos de transporte, gue depende da maior
facilidade do ion para migrar no reticulo de CEDE.

Diante das condigles em estudo estarem relacionadas com a
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calcinacdo do oxalato de Cério-Praseodimio (relacdo de
moles 1:1) a 1000°C obtivemos a curva de analise térmica
diferencial que pode ser vista na figura Ill.é.1. A andlise
da curva DTA podemos observar o primeiro pico (endotérmico)
relativo a perda de dgua e um segundo pico (exotérmico)

bastante intenso aos QESOC relativo & decomposigdo do oxalato.
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EXO

ENDO

425

100 200 300 400 500 600 T %

FIGURA III.&6.1 = Curva DTA para'a ampstra VI (46% Pr), sendo a

. - e O .-
velocidade de agquecimento de 20 C . min na presenga de ar.
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IV - CONCLUSZD E PERSPECTIVRS FUTURAS:



IV.R - Relativo aos pigmentos Ce1_xPrx02:

Ds 6xidos mistos de Ce(IV) e Pr(IV) formam pigmentos com
substituicdo isomérfica., aue podem ser obtidos a Dartir' da
calcinaco de misturas de oxalatos de Ce(lIlI) e Pr(IIl),
a 1000°C, em atmosfera normal, sendo a foérmula geral do
pigmento Ce1_xPrx02 para x ¢ 0,5 de acordo com os resuvlitados
de Jorgensen.

Esses pigmentos s8o termoestdveis e podem ser aplicados
em matrizes org8nicas e matrizes cerfmicas.

A colorac80 bastante intensa dos pigmentos & proveniente
de transic®es de transferncia de carga, ao contrério dos
6xidos de terras raras trivalentes, onde predominam transicles
f-f de baixa intensidade.

D cardter paramagnético dos opigmentos & associado @
presenca de Pr(IV), com baixo grau de acoplamento de spin na

rede cristalinasa.

A matriz clibica de CeD2 tem papel importante na
estabilizacdo do Pr(IV). ARcima da proporcdo 1:1 de Pr:Ce, o

praseodimio dd origem a uma nova fase cristalina, composta por

IV.B - Relativo aos pigmentos Ce Tb 0O :
X vy 2z
A calcinac%o do oxalato de Ce(IIT) e Th(III), a 1000°C em

atmosfera normal, aqgera um piagmento de coloraco castanha
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relativa 8 presenca de Tb(IV).
A matriz de Ce02 nfo estabiliza quantitativamente TH(IV),
os dados de susceptibilidade magnética 1indicam predomindncis

de Tb(IIl) em concord8ncia com as observacles de Kordis e

Evrs (72,731
yring.

Percpectivas futuras:

D estudo de pigmentos voltado para fins industriais e
artisticos €& de primordial importéncia devida 8 sua
aplicabilidade. Particularmente o uso de sistemas coloridos em
cerdmica estd fundamentalmente wvoltado para 2 drea de
revestimentos, ocupando nosso Pais hoje um tugar de destaque
no mercado internacional.

Mas é de suma importdncia o estudo de determinados
compostaos e suas interliga¢¥es em sistemas vftreos,> sejam
dopantes bindrios ou ternérios.

8] estudo das propriedades de microcristalitos
distribuidos dentro de uma matriz vitrea oferecem uma série cde
aplicacBes tecnolbgicas, tais como porcelanas odontolégicas,
vidros 6pticos, fibras, etc.

Uéribs centros de pesquisa desenvolvem técn;cas para o
estudo de vidros com propriedades especificas, sejam géis de
sfilica, utilizados como isolante térmico, sejam vidros com
microcristais semicondutores, por possuirem propriedades

6pticas intensas e por terem uma resposta répida cuanco
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iluminados com Lluz tendo aplicagcdo como componentes de
computadores, sejam l8mpadas especiais tendo matrizes vitreas
dopadas com terras raras.

Destaco estes pontos, por me parecerem de primordial
import8ncia & pesquisa aplicada e por estar ciente da

import8ncia e da necessidade de avangos nesta drea.
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Célculo do vidrado (férmulas de Sequ)ES,ZB-ZBJ

0 vidrado pode ser formado por tr8s espécies de 6xidos.

RO: é6xido bédsico - Pb0O, NazD, KZD' LiZD, Cab, MgD, Ba0,
ZnD, etc.

RDZ: 6xido édcido - 5102, BZDB'

RZDB: 6xido neutro - leDS.

Vidrados para temperaturas até 1000°C pode-se estipular
0os sequintes equivalentes.
Grupo RD: a soma dos equivalentes deve ser 1.

Grupo RD variar de 1,0 a 1,5.

2!

Grupo RZDB: 10% do grupo RO

2"

Ex 1: monossilicato de chumbe (300°C).
1PbD . 1Si02
1 x mol PbD = 223,2qg de PbD
1 x mal 5102 = 899 de 5102
Composic¥%0: 78,8% de PbD

21,2% de SiD2



Ex 2
0,85
0,15
0,05
1,00

0,85
0,15

0,05

vidrado misto (1000°C)

PbD

Né2

Cal

0

PbO
Na. [

CaCo

0,12 AL

0

0 1,2 SiD

273 2

0,85 x 223,2 = 189,72

0,15 x 106

15,8

0,05 x 100 5,0

Para a introdug¢So do 01203 pode-se usar caolim de férmula

Al 0, . 25i0

273

Logo

-
.

2

0,12 ALD

2
0,12

2H20 {(mol
3 0,24 Si0
x 258 = 30

= 258).

0,24 HD

2 2

, 96

cam isso jé8 estar8o adicionados 0,24 moles de SiDz. Portanto o

restante seré adicionado como SiD2 (quartze). 0,96 x B0 = 57,6

Composigc8c do vidrado:

PbO

Na,C

0

2-°3

CaClb

3

caolim

qusartzo

B3,4%

5,3%
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RESUMO:



D estudo de pigmentos cer3micos € importante para a
tecnoloqgia de wvidros, vidrados e esmaltes. Nesta tese
pesquisamos uma série de piqmentos constituidos pelos 6xidos
bindrios Ce1_xPrx02 e CebeyDz que apresentaram coloragdo
avermelhada e castanha respectivamente, além de alta
estabilidade térmica e padr8o colorante. 0Os pigmentos foram
preparados dissolvendo-se os 6xidos das terras raras em acido,
em proporces pré-estabelecidas e efetuando posterior
coprecipitac¥o e calcinac8o dos respectivos oxalatos a 1000°C,
na presen¢a do ar.

No estudo da estrutura cristalina através de difragSo de
raio X constatamos que os pigmentos apresentam estrutura
cubica.

Para a andlise dos ions presentes, efetuamos experimentos
de susceptibilidade magnética, utilizando o método de Gouv com
dispositive de pesagem externa e verificamos a presenca de
Pr(IV), no piqmento & base de Ce-Pr,e a preseng¢a de Tb(III) no
pigmento 3 base de Ce-Th.

Na realizac8o0 dos estudos esDeciroscbpicos desenvolvemos
um método alternativo, em relac8o 38 técnica de reflectlncia
canvencional. 0 métodso experimentél empregado consiste na
obtencdo de filmes de &8lcool polivinilice gqelatinizado com
bérax e misturado aos pigmentos em vérias propor¢des. Tal
procedimento apresentou vantagens em relac8o0 3 utilizac¢do de

suspensdo em liquidos como nujol. A andlise espectral em

8 8



termos de fun¢8es bigaussianas foi consistente com duas bandas
- ‘

»

ao redor de 370 nm e 470 nm, atribufdas & transferéncia de
carga dos orbitais moleculares preenchidos do oxigénio,para os
orbitais f vazios da terra rara.

R andlise do comportamento térmico foi efetuads
calcinando-se os oxatatos & temperatura de 500°C a 1200°C. com
variaclo de tempé de 10 minutos a 60 minutos. Observamos que
a cor do pigmenta intensifica com o asumento da temperatura,
fato aue foi atribuido ao fenbmeno de migrac8o dos iaons
no s6lido. |

Testes oqualitativos de wutilizac8o dos compostos em
vidrados cer8micos foram realizados, o que indica potencial

utiliza¢8o, como pigmentos estédveis, a altas temperaturas.
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