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RESUMO

A urbanizagdo ¢ uma tendéncia mundial que se traduz na concentragdo da populagdo nas
cidades. A emissdo de poluentes no ar, a escassa vegetacdo ¢ o uso de materiais nas
construcdes que absorvem a radiacdo solar, em particular na regido do infravermelho préoximo
(NIR), causam o aumento da temperatura nos centros urbanos, dando origem ao fendmeno
conhecido como ilha de calor urbana (UHI). Algumas alternativas sao conhecidas para mitigar
esse fendmeno, ¢ o uso de pigmentos “frios” (com alta refletincia NIR) ¢ uma delas. Porém,
ha poucos pigmentos com essa caracteristica, sendo estes complexos inorganicos obtidos pela
mistura de 6xidos com um grau consideravel de toxicidade. Desta forma, este estudo reporta a
sintese e a caracterizacao de pigmentos ndo toxicos a base de ferrita de bismuto (BiFeOs ou
BFO) pura e dopada com lantanio usando duas distintas rotas, a reagdo no estado solido (rota
ceramica) e a sol-gel. Pretende-se avaliar a potencialidade de uso dos pds obtidos como
pigmentos “frios”. Na rota ceramica inicialmente foram preparadas trés composigdes (40/60,
50/50 e 60/40 Fe>03/Bi203 mol%) para identificar os parametros de sintese mais adequados
para obter a BFO pura, tendo em vista que para esse tipo de rota ¢ comum a formacgao de fases
parasitarias. Ap6s identificacdo da melhor composicao (50/50) e dos parametros térmicos
mais adequados procedeu-se com a sintese da BFO dopada com lantanio, seguindo a formula
BiixLaxFeOs onde x=0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 mmol de lantanio. Na rota sol-gel os pds foram
sintetizados a partir de uma solu¢do etandlica de nitrato de ferro e uma solugdo de nitrato de
bismuto e acetona, sendo o nitrato de lantanio incorporado juntamente ao nitrato de bismuto.
Foram utilizadas as mesmas concentragdes molares do dopante (lantanio) nas duas rotas para
fins comparativos. Todos os poés foram caracterizados termicamente, estruturalmente,
morfologicamente e as propriedades Opticas (cor, band gap e refletancia solar) avaliadas. A
analise térmica mostrou que todos os pds apresentaram boa estabilidade térmica até 1000°C
enquanto a analise mineraldgica permitiu identificar que os pés de BFO quando obtidos por
reacdo no estado solido apresentam estrutura romboédrica e a presenca de vestigios de fases
parasitarias. Nos pos obtidos pelo método sol-gel foi constatado que a medida que a
concentracao de lantanio aumenta ha mudanga da estrutura romboédrica para a ortorrdmbica.
A substituicio de Bi** por La** provocou mudangas no band gap e, consequentemente na
coloragdo da BFO para ambos os métodos. A refletancia NIR dos pds obtidos pela rota
ceramica teve leve aumento em fungdo da quantidade de lantanio inserida (de R*=0,27 para
R*=0,38). Esses resultados podem estar relacionados a presenga de vestigios de fases
parasitarias, ao tamanho (micrométrico) dos pos e também as adaptagdes realizadas para
efetuar a medida. Os pds obtidos pelo métodos sol-gel apresentaram tamanho de particula
menor (nanométrico). Houve a formagdo da BFO juntamente com a presenca de percentuais
significativos de material amorfo, principalmente quando o teor de lantadnio na dopagem for
mais alto. Isso pode indicar que parte do lantanio ndo foi incorporado na estrutura da BFO,
influenciando o comportamento Optico dos pds, uma vez que a refletdncia no NIR nao
aumentou proporcionalmente a quantidade de lantanio inserida, como verificado na rota
ceramica. Apesar disso, os espectros de refletancia solar dos pos sintetizados via rota sol-gel
foram significativamente diferentes daqueles da rota cerdmica, apresentando refletancia NIR
superiores (R* entre 0,45 e 0,52), com percentuais de refletdncia de 85% em grande parte do
espectro NIR. (intervalo entre 1200 a 2400 nm) Os resultados demonstram que os dois
métodos de sintese avaliados sdo promissores para o desenvolvimento de pigmentos “frios” a
partir da BFO dopada com lantanio.

Palavras-chave: Pigmentos “frios”, ferrita de bismuto, terras raras, refletancia solar.



ABSTRACT

Urbanization is a global trend that translates into the concentration of population in cities. The
emission of pollutants in the air, the scarce vegetation and the use of materials in buildings
that absorb solar radiation, particularly in the near infrared (NIR) region, cause an increase in
temperature in urban centers, giving rise to the phenomenon known as island. of urban heat
(UHI). Some alternatives are known to mitigate this phenomenon, and the use of “cool”
pigments (with high NIR reflectance) is one of them. However, there are few pigments with
this characteristic, and these inorganic complexes are obtained by mixing oxides with a
considerable degree of toxicity. Thus, this study reports the synthesis and characterization of
non-toxic pigments based on pure and lanthanum-doped bismuth ferrite (BiFeOs; or BFO)
using two different routes, the solid-state reaction (ceramic route) and the sol-gel . It is
intended to evaluate the potential use of the powders obtained as “cool” pigments. In the
ceramic route, initially three compositions were prepared (40/60, 50/50 and 60/40
Fe>03/B1203 mol%) in order to identify the most adequate synthesis parameters to obtain pure
BFO, considering that for this type of route it is common the formation of parasitic phases.
After identifying the best composition (50/50) and the most suitable thermal parameters,
lanthanum-doped BFO was synthesized, following the formula Bi;xLaxFeOs where x=0, 0.1,
0.2, 0.3, 0.4 mmol of lanthanum. In the sol-gel route, the powders were synthesized from an
ethanolic solution of iron nitrate and a solution of bismuth nitrate and acetone, with
lanthanum nitrate being incorporated together with bismuth nitrate. The same molar
concentrations of the dopant (lanthanum) were used in both routes for comparative purposes.
All powders were thermally, structurally, morphologically characterized and their optical
properties (color, band gap and solar reflectance) were evaluated. The thermal analysis
showed that all the powders presented good thermal stability up to 1000°C while the
mineralogical analysis allowed to identify that the BFO powders when obtained by solid state
reaction present a rhombohedral structure and the presence of traces of parasitic phases. In the
powders obtained by the sol-gel method, it was found that as the lanthanum concentration
increased, there is a change from the rhombohedral to the orthorhombic structure. The
substitution of Bi** by La®" caused changes in the band gap and, consequently, in the BFO
coloration for both methods. The NIR reflectance of the powders obtained by the ceramic
route had a slight increase as a function of the amount of lanthanum inserted (from R*=0.27
to R*=0.38). These results may be related to the presence of traces of parasitic phases, to the
size (micrometric) of the powders and also to the adaptations made to perform the
measurement. The powders obtained by sol-gel method had a smaller particle size
(nanometric). There was the formation of BFO together with the presence of significant
percentages of amorphous material, especially when the lanthanum content in the doping is
higher. This may indicate that part of the lanthanum was not incorporated into the BFO
structure, influencing the optical behavior of the powders, since the reflectance in the NIR did
not increase proportionally to the amount of lanthanum inserted, as verified in the ceramic
route. Despite this, the solar reflectance spectra of the powders synthesized via the sol-gel
route were significantly different from those of the ceramic route, showing higher NIR
reflectances (R* between 0.45 and 0.52), with reflectance percentages of 85% in most cases.
part of the NIR spectrum (between 1200 to 2400 nm). The results demonstrate that the two
synthesis methods evaluated are promising for the development of “cool” pigments from
lanthanum-doped BFO.

Keywords: “Cool” pigments, bismuth ferrite, rare earth, solar reflectance.
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1 INTRODUCAO

Estima-se que a producdo e o consumo global de pigmentos seja cerca de 10
milhdes de toneladas ao ano, sendo o setor de tintas e revestimentos responsavel por 45%
desse valor (PFAFF, 2017). Sabe-se também que o tipo de material utilizado nas construgdes
das cidades ¢ um dos principais motivos para o aumento da temperatura das mesmas,
fendmeno esse que ¢ conhecido como ilha de calor urbano (UHI) (SANTAMOURIS, 2019a).
Por esse motivo, os materiais “frios” que t€ém como caracteristica a alta refletancia na regido
do infravermelho proximo (NIR) sdo considerados uma alternativa promissora para a
mitigacdo desse fendmeno (AKBARI et al, 2016; SANTAMOURIS; SYNNEFA;
KARLESSI, 2011). Devido a importancia dos pigmentos para o setor de construcao, estuda-se
o desenvolvimento de pigmentos que sejam refletivos no infravermelho e que possuam uma
gama de cores atrativas para o consumidor final (HUANG et al., 2017; RAJ et al., 2015). A
diminui¢do da temperatura nos centros urbanos ¢ de extrema importancia, pois tem impacto
direto na quantidade de energia consumida para fins de resfriamento, no conforto térmico
interno e externo dos edificios e nas taxas de mortalidade relacionadas ao calor
(SANTAMOURIS, 2019b). A relevancia do uso de pigmentos “frios” consiste na
possibilidade da aplicagdo ndo s6 em novas construgdes, mas também em construcdes ja
existentes, sem haver a necessidade de modificar a estrutura arquitetonica das mesmas
(AKBARI et al., 2016; SANTAMOURIS; SYNNEFA; KARLESSI, 2011).

Os pigmentos inorganicos que possuem propriedades refletivas ja sdo estudados
desde 2007, contando com os mais diversos métodos para a sua producdo. As vantagens para
a utilizagdo desses pigmentos sdo inumeras, principalmente devido a sua alta estabilidade
térmica e por serem quimicamente inertes, fazendo com que os mesmos tenham uma vida util
de at¢ 30 anos em paredes externas (MALSHE; BENDIGANAVALE, 2008;
SANTAMOURIS, 2019a). Pigmentos inorganicos com alta refletincia na regido do
infravermelho préximo ja sdo produzidos por colorificos ceramicos, mas a producdo destes ¢
realizada e concentrada em suas unidades produtivas em outros paises e, quando estdo
disponiveis no Brasil tém suas propriedades Opticas solares desconhecidas e ndo
adequadamente exploradas para a produgdo de produtos que venham a contribuir para a
mitigacdo da absor¢do solar (SCHABBACH, 2018). Embora ja existentes no mercado, um
aspecto importante ¢ o fato de que esses pigmentos inorganicos “frios” existentes possuem em

sua composi¢do elementos cromdforos toxicos ao ser humano, como por exemplo cadmio,
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cobalto, chumbo, cromo etc., fazendo com que a utilizacdo dos mesmos seja restringida em
diversos paises. Os pigmentos inorganicos com propriedades “frias” que contém esses
elementos sdo: pigmento preto de ferrita de niquel-cromo (pigmento preto complexo
inorganico 30), pigmento azul 28 (espinélio de cobalto e aluminio), pigmento azul 36
(espinélio de cobalto, cromo e aluminio), pigmento verde 26 (espinélio de cobalto e cromo),
entre outros. Como consequéncia, surge a necessidade do desenvolvimento de pigmentos
“frios” nao toxicos (HUANG et al., 2017, MALSHE; BENDIGANAVALE, 2008; PFAFF,
2017).

Nos ultimos anos nota-se que ha uma tendencia de pesquisas voltadas a sintese de
pigmentos inorganicos refletivos NIR que apresentam elementos cromoforos com baixos
niveis de toxicidade (HUANG et al., 2017; JOVANT et al., 2016; JOVANT et al., 2018;
SAMEERA et al., 2017, SCHILDHAMMER et al.,, 2017, YUAN et al., 2018). O
desenvolvimento desses novos solidos com propriedades pigmentantes vem atraindo
pesquisadores e a industria. Os novos pigmentos inorganicos “frios” apostam na utilizacao de
elementos cromoéforos advindos das terras raras, como por exemplo o lantanio, cério,
praseodimio etc., principalmente por suas caracteristicas de estabilidade quimica e térmica,
baixa toxicidade e propriedades Opticas Unicas. Pigmentos inorganicos que sdo produzidos
com materiais de estrutura do tipo perovskita (ABX3) como, por exemplo, a ferrita de bismuto
(BiFeOs3), dopada com elementos de terras raras apresentam uma melhora nas suas
propriedades Opticas e refletivas, fazendo com que exista a possibilidade da producao de
pigmentos com diferentes cores. Tal comportamento ¢ observado em diversos estudos
recentes que visam obter pigmentos “frios” através da dopagem de elementos terras raras
(CHEN et al., 2018; JOSE et al., 2018; JOVANI et al., 2018). Dohnalova et al. (2017)
propuseram a sintese de um pigmento inorganico baseado na dopagem de BiFeOs; com
estroncio (Sr) pela rea¢do no estado solido, resultando em um pigmento com boa estabilidade
térmica. Yuan et al. (2018) também propuseram a sintese de um pigmento inorganico baseado
em ferrita de bismuto dopada com o elemento lantanio (La), utilizando a rota sol-gel. Este
estudo obteve um pigmento com uma alta refletincia no infravermelho préoximo (NIR), de
coloracdo marrom avermelhada.

Nota-se uma preferéncia pelo uso de métodos como a sintese sol-gel, Pechini e
por combustao, para a produ¢do dos pigmentos inorganicos “frios”, devido ao melhor controle
de parametros durante a produgdo, originando um produto final com elevado grau de pureza e

excelentes propriedades opticas (YUAN et al., 2018). Apesar disso, a rea¢do no estado solido,
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conhecida também como rota cerdmica, ainda ¢ o método para a obten¢do de pigmentos mais
utilizado pela industria. Portanto, ¢ interessante que se desenvolvam pigmentos ndo toxicos
utilizando esta rota para uma melhor replicabilidade em larga escala industrial
(CASQUEIRA; SANTOS, 2008; RAHAMAN, 2003). Este trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de pigmentos inorganicos refletivos no infravermelho baseados na estrutura
da ferrita de bismuto (BiFeO3 ou BFO) dopada com ¢xido de lantanio, sintetizados pelos
métodos: reagdo no estado soélido e sol-gel. Por se tratar de um material que ja possui boas
caracteristicas opticas, sendo utilizado como fotocatalisador no UV e no visivel, identifica-se
na ferrita de bismuto um grande potencial para desenvolver um pigmento com alta refletdncia
solar mediante a manipulagcdo das suas caracteristicas Opticas através da dopagem com terras

raras.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo sintetizar a ferrita de bismuto (BiFeOs ou BFO) e
dopa-la com lantanio usando duas rotas distintas (rota ceramica e sol-gel), assim como avaliar
as propriedades oOpticas dos pos obtidos para verificar a potencialidade de aplicagdo como

pigmentos “frios” (pigmentos com alta refletancia solar).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar mediante analise térmica as melhores condi¢des para a sintese da
ferrita de bismuto (BFO) por reacdo no estado sélido, avaliando os parametros: taxa de
aquecimento, temperatura e atmosfera;

e Efetuar por reacdo no estado solido a sintese e a dopagem da BFO com 6xido de
lantanio em diferentes concentragdes molares e avaliar as mudangas nas propriedades
estruturais, opticas e térmicas dos pos obtidos;

e Sintetizar pela rota sol-gel a BFO pura e dopada com lantanio (com as mesmas
concentracdes molares da reagdo no estado so6lido) e avaliar as propriedades estruturais,
opticas e térmicas dos materiais obtidos;

e Comparar as propriedades oOpticas dos pos obtidos pelas duas rotas,

correlacionando as eventuais diferencas com o método de sintese utilizado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS COM ALTA REFLETANCIA SOLAR — MATERIAIS “FRIOS”

A luz solar que atinge a superficie da Terra varia de 295-2500 nm em
comprimento de onda e ¢ dividida em trés regides principais no espectro, como demonstrado
na figura 1. A regido ultravioleta - UV (295-400 nm) corresponde a 3% da radiag¢do solar. A
regido do visivel — Vis (400-700 nm) compreende 45%, sendo as ondas com comprimentos
situados nesse intervalo responsaveis por estimular a retina do olho humano, fazendo com que
enxerguemos as cores. E por ltimo, a regido do infravermelho proximo - NIR (700-2500 nm)
com maior percentual, cerca de 52%. O aquecimento das superficies € uma consequéncia
direta da incidéncia da radiagdo NIR quando esta interage com os materiais utilizados nas

construgdes (AKBARI et al., 2006).

Figura 1. Espectro de radiacao solar padrao definido pela ASTM, composta pela radiagao
direta, que atinge a Terra vinda diretamente do Sol, e a radiacao difusa, que sofre

espalhamento pela atmosfera.
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Fonte: Adaptado de ASTM G173-03, 2003.

A construcdo civil ¢ um dos setores economicos mais dindmicos. Em geral, eles
tém um enorme potencial de geragdo de renda, riqueza e oportunidades de emprego, mas
também tém enorme potencial para consumir energia, recursos, gerar polui¢do e residuos,

afetando o clima local e global. A alta densidade de edificios, a existéncia de estruturas
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urbanas que absorvem a radiacdo solar e a falta de espagos verdes sdo fatores que colaboram
para o desenvolvimento do fendmeno da ilha de calor urbano, caracterizada pela maior
temperatura nas cidades quando comparadas com regides rurais. As ilhas de calor t€m um
impacto significativo na quantidade de energia consumida para fins de resfriamento,
aumentam a concentracdo de poluentes prejudiciais ao ser humano, pioram o conforto térmico
interno e externo e aumentam a mortalidade e morbidade relacionadas ao calor. Embora esse
fendmeno seja conhecido hd mais de 100 anos, a combinagdo da rapida urbanizagdo e o
aumento continuo na producdo e liberagao de calor antropogénico nas cidades intensifica a
magnitude do fendmeno. O impacto das mudangas climaticas locais e do superaquecimento
urbano ¢ visivel, dado que a magnitude da ilha de calor urbana frequentemente excede 7-10°C
(SANTAMOURIS, 2019a).

As previsdes mostram que até 2050 o consumo de energia para resfriamento de
edificios residenciais e comerciais pode aumentar em 750 e 275%, respectivamente
(SANTAMOURIS, 2016). Visando a mitigagdo desse problema, foram desenvolvidas
tecnologias para a atenuagao do aumento da temperatura nos centros urbanos, dentre elas
estdo os materiais “frios” ou com alta refletividade a radiagdo solar, que quando utilizados no
ambiente urbano contribuem para aumentar o albedo, reduzir o calor sensivel liberado na
atmosfera e mitigar o efeito de ilha de calor. Eles podem ser considerados uma técnica
econOmica, ecologicamente correta e passiva que pode ajudar a alcancar a eficiéncia
energética em edificios, reduzindo a demanda de energia para resfriamento ¢ melhorando o
microclima urbano ao diminuir as temperaturas da superficie ¢ do ar (AKBARI et al., 2016;
KYRIAKODIS; SANTAMOURIS, 2018).

Os materiais “frios” sdo uma categoria especifica de materiais € componentes
capazes de permanecer frios sob a incidéncia de radiagdo solar. Eles sdao caracterizados pelas
propriedades que sdo mostradas na figura 2, ou seja, por altos valores de refletdncia solar e
alta emissividade térmica, que faz com que haja a redugdo da radiacdo solar absorvida,
limitando o aumento da temperatura da superficie do material na presenca de altas cargas
solares, tornando-os capazes de emitir e dissipar o calor armazenado (CARNIELO; ZINZI,
2013; ROMEO; ZINZI, 2013; SANTAMOURIS; SYNNEFA; KARLESSI, 2011). Eles
podem ser divididos em duas categorias principais: materiais para edificacdes (telhados e
fachadas externas) e materiais para estradas e pavimentos (concretos e asfaltos). As
superficies de telhados em areas urbanas podem corresponder a cerca de 20 a 40% da area

total exposta a radiacdo solar, enquanto a area pavimentada corresponde a 29 a 44% do total



27

(AKBARI; MATTHEWS, 2012; XU et al., 2012), o que significa que a implementacdo de
revestimentos frios pode ser tratada como uma alternativa promissora para a mitigacdo das

ilhas de calor (PISELLO, 2017).

Figura 2. Caracteristicas gerais dos materiais "frios".

[ Materiais “frios” ]
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Fonte: Adaptado de Santamouris (2011).

O desempenho térmico dos materiais ¢ determinado principalmente por suas
caracteristicas Opticas e térmicas, onde a refletancia solar e a emissividade térmica sdao as
propriedades mais importantes (DOULOS; SANTAMOURIS; LIVADA, 2004). Tais
propriedades sdo enfatizadas na certificagdo LEED (Leadership in Energy and Environmental
Design), usada para atestar a sustentabilidade ambiental de novas constru¢des. Ela atribui uma
pontuacdo para edificios com base em alguns requisitos associados ao seu projeto e
construcdo. Os materiais ceramicos utilizados nas edificacdes podem contribuir para a
pontuacdo com base nos seguintes fatores: o conteudo de material reciclado em sua
composicdo; o uso de matérias-primas regionais para sua fabricacdo, inovagdo, design e o
efeito de ilha de calor. Em relagdo ao efeito ilha de calor, a determinacdo do indice de
refletdncia solar (SRI) para materiais ceramicos opacos (parede, telhado e piso) auxilia na

certificagdo LEED (SCHABBACH, et al., 2018). A determinagao desse indice fornece uma
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forma de quantificar o comportamento da superficie do material quando exposta a incidéncia
de luz solar. Revela a capacidade de uma superficie em refletir a radiacdo solar e em emitir
radiagdo térmica, reduzindo o aumento da temperatura causado pela incidéncia da radiagdo
solar na superficie. Portanto, a determinacdo do SRI para materiais de cobertura ¢ o critério
mais importante para determinar quais classes de material podem contribuir para a mitigacao
do efeito de ilha de calor (ASTM E1980, 2011; GBC Brasil, 2020; SCHABBACH et al.,
2018).

Os principais materiais “frios” para coberturas sao disponibilizados como telhas,
revestimentos ceramicos coberturas metalicas, revestimentos elastoméricos € membranas de
camada Unica. Muitos destes podem ser coloridos. Materiais coloridos “frios” estdo sendo
desenvolvidos e testados, eles sdo baseados no uso de pigmentos inorganicos, espectralmente
seletivos, caracterizados por apresentarem alta refletancia na regido NIR do espectro solar,
mas mantendo o perfil de refletdncia de materiais coloridos convencionais na regido do
visivel. Esses pigmentos sdo dispersos nas camadas superficiais dos materiais ou em todo
volume do material, proporcionando refletdncia solar superior a dos materiais coloridos
convencionais (JOSE et al, 2019; ROMEO; ZINZI, 2013). Para compreender esse
comportamento Optico diferenciado dos pigmentos “frios” ¢ fundamental a compreensao dos
fendmenos Opticos envolvidos quando a luz solar interage com os mesmos, bem como a
estrutura, microestrutura e demais propriedades (fisicas, térmicas e quimicas) desses

materiais.

3.2 INTERACAO DA LUZ COM OS SOLIDOS

Quando a luz (natural ou artificial) propaga-se de um meio para o outro, por
exemplo, do ar para uma substancia solida, podem ocorrer uma ou mais interagdes fisicas ou
fendmenos Opticos, parte da radiacao pode ser transmitida (T), absorvida(A4) e/ou refletida(R)
através do meio (BERNS, 2019; FANG et al.,, 2013). Para facilitar a descri¢ao desses
fendmenos Opticos que envolvem interacdes entre radiagdo eletromagnética e a matéria,
considera-se a luz como f6tons. No caso da transmissdo, a luz consegue atravessar o objeto e
quando ndo sofre grandes desvios, o objeto € visto como transparente. Essa transmitincia
também pode sofrer desvios, nesse caso vé-se o objeto como translicido. No caso do material
incolor, a luz ¢ transmitida igualmente em todo espectro visivel, podendo ter uma pequena

fragdo refletida na superficie do objeto. Outro fendmeno 6ptico que pode ocorrer € a absor¢ao



29

da luz. Esse fendmeno ¢ responsavel pela percep¢do das cores de um material. A nivel
atdmico, a absorc¢ao do foton pode ocorrer devido a estruturas de bandas presentes no material
(figura 3). A absor¢do da radiacdo ocorre devido as transi¢des de elétrons da banda de
valéncia, para um estado vazio dentro da banda de condu¢do quando a energia do foton for
maior do que a energia do band gap do material (BERNS, 2019; CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2018). Esse valor de energia pode ser calculado através da equagdo de Planck
(equagao 1):

h.c 1

onde Eg é a energia associada ao band gap, h é a constante de Planck (4,135x1075 eV.s), cé a
velocidade da luz (3x10°® m.s') e A é o comprimento de onda (ISMAIL et al., 2011;
SCHNEIDER et al., 2014).

Figura 3. Estruturas de bandas de elétrons possiveis em solidos
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Fonte: Adaptado de Callister Jr; Rethwisch (2018).

Uma substéncia ird absorver luz na regido do visivel somente se houver transigdes
eletronicas com diferenca de energia igual a energia de um foton de luz visivel, compreendida
no intervalo de 1,8 a 3,1 eV. Nos materiais condutores, todas as frequéncias de luz visivel sdo
absorvidas. Isso € possivel porque eles apresentam as bandas de valéncia e de condugdo
sobrepostas, permitindo a movimentagdo dos elétrons a niveis eletronicos incompletos.
Materiais semicondutores podem ser opacos, transparentes ou coloridos. Quando a abertura de

banda do material semicondutor estiver dentro do intervalo da regido visivel (1,8-3,1 eV), ele
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apresentara uma cor, pois havera absor¢do seletiva na regido do visivel; para o valor de hand
gap abaixo ou acima da regido do visivel o material poderd ser opaco ou transparente,
respectivamente, mas outras caracteristicas do material podem alterar essa percepcao
(estrutura cristalina, presenga de poros, contornos de graos). Ja os materiais isolantes, quando
com alto indice de pureza, ndo absorvem a luz no visivel e, portanto, sdo percebidos como
transparentes. No caso dos semicondutores com band gap entre 1,8-3,1 eV os comprimentos
de onda do visivel que ndo sdo absorvidos pelo material sao refletidos ou transmitidos por este
e, quando chegam ao olho humano estimulam as cé€lulas fotossensiveis presentes na retina,
proporcionando a percep¢do da cor. A cor percebida dependera da combinag¢do dos
comprimentos de onda que fazem parte dessa intera¢do: luz — material — observador (olho
humano) (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2018; SCHABBACH, 2004).

A superficie de uma amostra atingida por um raio luminoso pode proporcionar
dois tipos de reflexdo que podem ocorrer a0 mesmo tempo: a reflexdo especular e a reflexao
difusa, como mostrado na figura 4. A reflexdo especular pode ser definida como a fragcdo da
luz que ¢ refletida no mesmo angulo de incidéncia da radiagdo. A quantidade de reflexdo
especular ¢ dependente da topografia ou rugosidade da superficie. O brilho apresentado por
alguns materiais ¢ proporcionado pela reflexdo especular, por isso, muitas vezes o0s
procedimentos de medida de cor eliminam a componente especular. A reflexdo difusa ¢
dependente também da qualidade da superficie (rugosidade) e dos indices de refracao e poder

de absor¢ao do material (SCHABBACH, 2004; SHACKELFORD, 2008).

Figura 4. Comportamento da reflexdo da luz em fun¢ao das caracteristicas de superficie: (a)

reflexao especular em uma superficie plana e; (b) reflexao difusa em uma superficie rugosa.

(2) (b)

Especular Difusa

Fonte: Adaptado de Shackelford (2008).
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Outro fendmeno que pode ocorrer quando a luz faz passagem de um meio para o
outro ¢ a refracdo, que ¢ um desvio na trajetoria da luz. A razdo da velocidade da luz no vacuo
pela velocidade da luz em um material (meio) é denominada indice de refracdo (1), e ¢é

definida pela equagdo (2)

Co Co 1

il vl (2)

Onde ¢, ¢ a velocidade da luz no vacuo e v ¢ a velocidade da luz em um meio
material, demonstrando que para um material existe uma relagdo direta do indice de refracao
com a frequéncia ou comprimento de onda da radiacio (WALKER; HALLIDAY; RESNICK,
2014; YOUNG; FREEDMAN, 2016). O indice de refragdo nao afeta somente a trajetoria
optica que a luz realiza ao passar pelo material, mas também influencia a fracdo da luz
incidente que ¢ refletida na superficie. Quando se deseja o aumento da refletincia difusa
(refletdncia em que os raios ndo percorrem um s6 caminho, mas varias direcdes), materiais
com indices de refragdo mais elevados podem ajudar, pois maiores indices provocam maior
difusdo ou espalhamento da luz e podem levar a maiores indices de refletancia da radiagao
incidente. Tal efeito ¢ observado nos pigmentos, como por exemplo, aqueles que apresentam
maior indice de refragdo na regido do infravermelho podem apresentar maior refletdncia nessa
regido (BOHREN; HUFFMAN 1983; KAUR, 2012). O indice de refragdo também tem
relagdo direta com a capacidade de opacificacao. Materiais com altos indices de refragcdo sao
usados como agentes opacificantes, ou seja, devido ao espalhamento da luz reduzem o nivel
de transparéncia do meio no qual sdo dispersos (ASSIS; ALMEIDA, 2005). Os opacificantes
sdo considerados pigmentos brancos, com alto poder de cobertura e, portanto, sio materiais
que apresentam indices de refracdo maiores do que o meio que serdo dispersos, podendo
também proporcionar alta refletancia NIR.

O mesmo material pode ter aparéncia diferente dependendo da sua estrutura e
microestrutura, em razao da reflexdo interna e da refracao da luz do feixe transmitido por ele.
Tal efeito ocorre devido a diversos eventos de espalhamento no momento da interacao da luz
com o material, causados pela presenca de contornos de graos, pois tanto a reflexdo quando a
refracdo ocorrem nos contornos dos graos, levando a um desvio do feixe incidente, devido a
mudanca do indice de refragdo nos graos adjacentes que ndo apresentam a mesma orientagao

cristalografica (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2018).
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3.3 PIGMENTOS

Um pigmento ¢ definido como um particulado s6lido capaz de conferir cor ao
meio ou substrato no qual ¢ incorporado, de modo que seja insoluvel no meio e que ndo reaja
quimica ou fisicamente com o mesmo (LEWIS, 1988). Eles diferem dos corantes pelo fato de
que os corantes sdo soluveis no meio de aplicagdo perdendo as proprias caracteristicas
estruturais e cristalinas. A classificagdo dos pigmentos pode ser baseada em varios aspectos,
mas a que ¢ comumente utilizada refere-se a classificacdo entre pigmentos organicos e
inorganicos, com suas subdivisdes como pode ser visualizado na figura 5 (BONDIOLI;
MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998; PFAFF, 2017). Os pigmentos inorganicos sao formados
por estruturas cristalinas conhecidas, nas quais possuem a presen¢a de elementos cromoéforos
em sua constituicdo (metais de transi¢do e terras raras) e sdo mais estaveis a luz, clima,
temperatura e a ataques quimicos, o que possibilita 0 uso em materiais e produtos com etapas
de processamento diversas. Pigmentos inorganicos, em geral, tém preco inferior quando
comparado aos pigmentos organicos, pois normalmente os pigmentos organicos precisam de
matérias-primas mais caras e sinteses com varios estagios, o que eleva o preco dos mesmos no
mercado. Pigmentos organicos sdo disponiveis em muitas cores € com tons muito brilhantes,
com elevado poder de coloragdo, no entanto sua aplicagdo ¢ mais limitada, pois em produtos
que sdo processados a altas temperaturas e cuja constituicdo pode interagir quimicamente e

fisicamente com o mesmo nao podem ser usados (PFAFF, 2017).
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Figura 5. Classificacdo dos pigmentos organicos € inorganicos.
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Fonte: Adaptado de Pfaff (2017).

Os espectros de absor¢ao dos pigmentos coloridos podem ser muito diferentes, e
dependem da absor¢do causada pela interagcdo especifica da luz visivel com os elétrons de
valéncia do material. O tipo de elemento, estado de oxidagdo, configuracao eletronica e rede
cristalina determinam certas estruturas eletronicas em um sélido, que podem causar transi¢des
de elétrons entre estados energéticos. Quando o band gap do pigmento estiver no intervalo
espectral do visivel, entre a fronteira do ultravioleta (UV) e o infravermelho (IR), essas
transigdes causarao uma absorcao seletiva de luz em diferentes intensidades produzindo a cor
dos pigmentos coloridos (BUXBAUM; PFAFF, 2005).

As propriedades dos pigmentos que influenciam diretamente as caracteristicas
opticas dos sistemas pigmentados sdo: o tamanho de particula, a distribuicdo do tamanho de
particula, a forma da particula, o indice de refracdo, o coeficiente de espalhamento e o
coeficiente de absor¢do, tornando o processo de selecao das matérias-primas um dos mais
importantes para a obtengdo de pigmentos inorganicos de alta qualidade (BONDIOLI;
MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998; BUXBAUM; PFAFF, 2005; CASQUEIRA; SANTOS,
2008). Ao escolher pigmentos para uma finalidade especifica, numerosos fatores devem ser
levados em consideragdo, como por exemplo, a estabilidade quimica imposta pelo processo
industrial. Os pigmentos usados para coloracdo em larga escala de suporte ceramico ou

engobe, por exemplo, devem ser estaveis a uma temperatura de queima de 1200 a 1300 °C, ja
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o pigmento utilizado em esmaltes deve ser estavel na temperatura de queima do mesmo (1000
a 1200°C), bem como ser resistente a corrosdo promovida pelos fundentes presentes na
composicdo (BONDIOLI; MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998)

Atualmente os pigmentos contam com uma ampla variedade de aplicagdes, sendo
as mais importantes: revestimentos, tintas, plasticos, tintas de impressdo, formulagdes
cosméticas ¢ materiais de construgdo. A maior disponibilidade de pigmentos sintéticos se deu
pelo desenvolvimento de sistemas de aplicacdo adequados, os quais passam por melhorias e
adaptagdes constantes. Por exemplo, o desenvolvimento de materiais poliméricos no século
XX, abriu um leque de aplicagdes para pigmentos inorganicos € organicos. A produgdo e o
consumo mundial de pigmentos no ano de 2015 podem ser estimados em cerca de 10 milhdes
de toneladas e o segmento mais importante, com mais de 45% desse valor, ¢ o de tintas e

revestimento. (PFAFF, 2017)

3.3.1 Pigmentos inorganicos “frios”

Como ja& mencionado anteriormente, pouco mais da metade do espectro solar
advém de radiacdes no infravermelho proximo (NIR), desta forma, os pigmentos refletivos no
infravermelho proximo, conhecidos também como pigmentos “frios”, apresentam
propriedades refletivas da radiagdo incidente e podem permanecer frios mesmo mediante
calor externo. J4 hd no mercado pigmentos refletivos no infravermelho proximo, sao os
pigmentos inorganicos complexos coloridos (Complex Inorganic Color Pigments (CICPs)),
ou seja, misturas de 6xidos que tem a capacidade de refletir a radiacdo dos comprimentos de
onda da regido NIR, além de refletir ou absorver seletivamente a luz no espectro visivel
(FANG et al., 2013; MALSHE; BENDIGANAVALE, 2008). Desta forma, quando uma
camada ou superficie que contém pigmentos refletivos no infravermelho interage com a
radiacao solar, ela absorve na parte visivel do espectro solar, possuindo uma cor especifica,
mas reflete grande parte do infravermelho préximo, tendo uma refletdncia solar global maior
em comparacdo a uma superficie colorida tradicionalmente (SANTAMOURIS; SYNNEFA;
KARLESSI, 2011). O comportamento de uma superficie ou revestimento que contém

pigmentos “frios” ¢ apresentado na figura 6.
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Figura 6. Ilustracdo do efeito térmico causado pela presenca de pigmentos “frios” em

revestimentos de cobertura, devido a alta refletincia NIR.
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Fonte: Adaptado de Rosati; Fedel; Rossi (2020).

Estes pigmentos inorganicos “frios” sdo altamente estdveis e quimicamente
inertes. Eles podem suportar os ambientes quimicamente agressivos € ainda reter sua cor. Nao
desaparecem na presenca de ozonio, chuva acida ou outros poluentes atmosféricos em areas
industriais. Além de possuir cores esteticamente agradaveis, apresentam facilidade de
manuseio por serem mais frios ao toque, apresentam maior durabilidade e menor degradacao
térmica. Por causa dessas propriedades, esses pigmentos duram até 30 anos em paredes
externas (MALSHE; BENDIGANAVALE, 2008). Um beneficio térmico significativo pode
ser alcancado substituindo materiais de cor escura por materiais da mesma cor, incluindo
pigmentos refletores NIR. Synnefa, Santamouris, Apostolakis (2007) mediram as diferencas
de temperatura entre 10 prototipos de revestimentos coloridos produzidos usando pigmentos
inorgénicos reflexivos no infravermelho préximo e um aglutinante a base de acrilico e 10
revestimentos pigmentados com pigmentos convencionais da mesma cor, no periodo de
agosto a dezembro na cidade de Atenas na Grécia. A diferenga maxima de temperatura
observada foi de 10,2°C para as condicdes de verdo (correspondendo a uma diferenca na
refletdncia solar de 0,22). Durante o inverno, essa diferenca de temperatura entre os
revestimentos coloridos frios e tradicionais diminui para menos de 1°C, o que ¢ desejavel para
evitar qualquer penalidade de aquecimento.

Os pigmentos “frios” t€ém sido utilizados em revestimentos de telhados, cimento,
concreto, pavimentacdes, aplicacdo automotiva, além de serem usados em madeira,
polimeros, tecidos e papel para reduzir riscos de incéndio (FANG et al., 2013). No entanto,

nos tradicionais pigmentos inorganicos refletivos no infravermelho proximo (NIR) é comum a
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presenca de metais toxicos, como por exemplo, chumbo, cobalto, cromo, cddmio, antiménio
etc. Quando o teor de metais pesados ultrapassa um determinado nivel, isso representa uma
séria ameaca ao meio ambiente e a saide humana, levando muitos paises a restringir ou
mesmo proibir o uso desses pigmentos (DE LA LUZ et al., 2013; HUANG et al., 2017; JOSE
et al., 2018).

Existem poucas alternativas aos pigmentos inorganicos tradicionais para a
coloracdo em massa de materiais como vidros, esmaltes e corpos ceramicos. Ha uma grande
demanda por pigmentos inorganicos isentos de elementos toxicos para aplicacdes em
revestimentos decorativos e protetores (JOSE et al., 2019). Os elementos de terras raras sao
considerados uma opg¢do ambientalmente segura para o desenvolvimento dos pigmentos
inorganicos refletivos NIR devido a excelente estabilidade quimica e térmica, baixa
toxicidade, além de propiciar o surgimento de propriedades Opticas € magnéticas Unicas
(CHEN et al., 2018; JOVANI et al., 2018).

Huang et al. (2017) obtiveram pigmentos ndo toxicos através da dopagem de
praseodimio (Pr*) e térbio (Tb*) em LaxCexO7 pelo método de sol-gel. Os resultados
mostraram uma diminui¢do no band gap de 3,34 eV para 2,37 eV na dopagem com
praseodimio e 2,24 eV quando efetuada a dopagem com térbio. Esses pigmentos apresentam
boa estabilidade quimica em testes acidos e bons resultados para refletdncia solar NIR
(>72,47%) no intervalo de 700 e 2500 nm. J4& no estudo de Raj et al. (2019) pigmentos
refletores no infravermelho proximo com cores variando de amarelo a vermelho foram
produzidos utilizando Bi>CeO7, substituindo as posi¢des A e B por ions de terras raras (Térbio
e Itrio) através da reagdo no estado solido. Foram obtidas as refletincias solares de
infravermelho proximo de 93% e 88% para os pigmentos amarelos BiosY1.5Ce207 e
vermelhos Bi;Cei5Tbo 507, respectivamente. Muitos estudos nessa area estdo demonstrando
que as terras raras sao, de fato, uma alternativa para a substituicdo dos elementos cromoéforos
com alto grau de toxicidade nos pigmentos com refletancia solar no infravermelho préximo
(CHEN et al., 2018; HUANG et al., 2017; RAJ et al., 2019; YUAN et al., 2018).

Os oxidos do tipo perovskita sdo tradicionalmente preparados através da reagao
em estado solido de 6xidos Unicos a alta temperatura ou por ativagdo mecanica a temperaturas
mais baixas, entretanto, os métodos quimicos umidos estdo recebendo maior atengao (SILVA,
2011). Em Yuan et al. (2018), um novo pigmento nao toxico de refletdncia no infravermelho
proximo baseado em BiFeO; dopado com La*" foi obtido pela rota sol-gel. A dopagem de

La*' na ferrita de bismuto (BFO) provocou uma diminui¢io no band gap de 2.24 eV para 2.03
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eV. Os pigmentos na forma de pd exibiram maior refletancia solar (R*>53,1%), no
infravermelho proximo (NIR) do que o pigmento convencional, além de possuirem boa
estabilidade térmica e quimica, tornando possivel sua aplicagdo em telhas ou materiais de

cobertura.

3.4 METODOS DE OBTENCAO DE PIGMENTOS

Vérios métodos quimicos foram desenvolvidos para possibilitar a obtengdo de
pigmentos cujas propriedades (cor, tamanho, morfologia das particulas, resisténcia a acidos,
aos alcalis, a abrasivos etc.) variam de acordo com a rota de sintese selecionada. As principais
abordagens discutidas na literatura sdo relacionadas aos métodos de reacdo no estado soélido,
precipitagdo, sol-gel, combustdo e método Pechini (CASQUEIA; SANTOS, 2008). As rotas
de reacdo no estado so6lido e sol-gel utilizadas nesse trabalho serdo detalhadas nos tdpicos

subsequentes.

3.4.1 Sintese por reac¢ao no estado solido

A sintese dos pods por reagdo no estado solido, conhecida também como método
ceramico convencional, baseia-se na mistura de 6xidos e/ou carbonatos seguida de um
tratamento térmico, geralmente em temperaturas elevadas. E um processo simples,
relativamente barato e ¢ o método mais utilizado industrialmente (CASQUEIRA; SANTOS,
2008; SEGAL, 1997).

Os materiais precursores sdo inicialmente misturados e homogeneizados, essa
mistura pode ser realizada a seco ou a imido em um moinho de bolas (RIBEIRO et al., 2001).
Ainda nesse processo, a mistura pode ou nao ser consolidada em um corpo verde através da
prensagem a seco ou a semisseco do pd em uma matriz ou da mistura do pé6 com agua ou
polimeros organicos (CALLISTER JR; RETWISCH, 2018; RAHAMAN, 2003; SOUSA
2018).

A calcinagdo ¢ realizada apds a etapa de mistura e consiste no processo em que
ocorrem as reagdes no estado solido que originardo os pigmentos. Cada pigmento tem um
ciclo de calcinagdo especifico. O produto ¢ introduzido no forno dentro de cadinhos
refratarios, sendo o mais hermético possivel para evitar a entrada de gases nocivos a reagao.
Os fornos normalmente utilizados sdo intermitentes ou continuos, com temperaturas maximas

entre 700-1400°C (MILANEZ, 2003). As condicdes ideais utilizadas na calcinagdo devem ser
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determinadas para cada processo. Impurezas ou dopagem podem diminuir ou aumentar a
temperatura e o tempo de calcinagdo. Eles podem ter um efeito especifico em cada pigmento e
sua influéncia deve ser determinada experimentalmente, podendo ser decisivos para a
formacdao de uma fase especifica. A atmosfera do forno é outro parametro que, além da
temperatura e do tempo, influencia as rea¢des em altas temperaturas (PFAFF, 2017).

Os pigmentos obtidos por reagdo no estado sélido, apos a calcinagdo, podem ser
produtos sinterizados, aglomerados ou semifundidos. Para a sua aplicagdo € necessario reduzir
o tamanho dos agregados e aglomerados a particulas com tamanho médio entre 1-10 um
(MILANEZ, 2003; ZASSO, 1997). Caso o produto calcinado tenha sido prensado, deve-se
proceder com a etapa de cominui¢do, que consiste na redugdo do tamanho das particulas
fazendo o uso de forcas mecanicas, normalmente envolvendo operagdes como britagem e
moagem. A caracterizacdo do material obtido ¢ feita apos todos esses processos, as analises
que sao utilizadas dependem da aplicacdo do produto final (CALLISTER JR; RETWISCH,
2018; RAHAMAN, 2003). A reacao no estado solido ¢ um método tradicional de interdifusao
das particulas soélidas, gerando o produto por um mecanismo de difusdo-nucleacdo nas
interfaces, sua simplicidade e baixo custo sdo as principais vantagens relacionadas a esse
método (MILANEZ, 2003).

Embora a rota por reacdo no estado solido ainda seja o método mais utilizado
industrialmente para a obtengdo de pigmentos inorganicos, ela apresenta algumas
desvantagens como: dificuldade de alcangar velocidades adequadas, devido a cinética das
etapas envolvidas serem lentas, os processos que se completam sao composicional € micro
estruturalmente heterogéneos, a necessidade de moagem dos produtos devido ao elevado
tamanho de particulas quando comparado a outros métodos, elevadas temperaturas de
calcinagdo e a necessidade de lavagem dos produtos em alguns casos (para a eliminagdo de

ions que nao reagiram) (CASQUEIRA; SANTOS, 2008; MILANEZ 2003).

3.4.2 Sintese sol-gel

A obten¢do de novos materiais através da formagdo de um gel é conhecida desde
o século XIX devido aos trabalhos como o de Ebelmen (1846), que sintetizou o primeiro
alcoxido metdlico a partir de SiCl4 e dlcool (tetraetil ortosilicato), o estudo de Graham (1864),
que mostrou que a agua presente nos géis de silica poderia ser trocada por solventes organicos

e o estudo de Kistler (1932) que inventou a etapa de secagem supercritica para a producao de
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aerogéis com o objetivo de demonstrar e estudar a existéncia do esqueleto sélido do gel
(BRINKER; SCHERER, 1990; KISTLER, 1932). Este método envolve a transi¢do do sol, que
¢ uma suspensdo coloidal de particulas sélidas em um liquido, para o gel, que consiste na
aglomeragdo das particulas formando uma estrutura rigida e interconectada, que abrange o
volume do meio liquido. Essas particulas coloidais, das quais o sistema ¢ composto, tendem a
se ligar formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais, também conhecidas como
microgel. Essa rede solida cresce e ocupa cerca da metade do volume total, com a viscosidade
tendendo ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel. Durante esta transi¢do, dois fatores sao
fundamentais: o0 movimento browniano, definido como a colisdo das particulas suspensas
dentro de um liquido devido a movimentacao aleatéria das mesmas, ou por forgas de curto
alcance, como interacdes de van der Waals e a presenga de cargas superficiais (BRINKER;
SCHERER, 1990).

Os materiais que podem ser obtidos através desse processo podem ser amorfos ou
cristalinos, dependendo dos precursores utilizados, das etapas de fabricacdo e do tratamento
térmico ao qual o material ¢ submetido (KLEIN, 2017). A quimica por trds desse processo €
muito complexa devido ao imenso numero de variaveis existentes, como por exemplo, o
numero de precursores possiveis, a quantidade de composi¢des existentes € o nimero de
parametros de reagdo dentro das diferentes etapas da sintese (SCHMIDT, 1988). Entretanto, ¢
possivel simplificar o método sol-gel em algumas principais etapas: reagdes quimicas de
hidrélise e policondensagado, gelificagdo, envelhecimento, secagem e calcinagdo, como pode

ser visto na figura 7.

Figura 7. Etapas envolvidas na sintese sol-gel.
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Fonte: Autora (2021).

Os precursores comumente usados no processo sol-gel sdo os alcoxidos metalicos,

porém ndo sdo os Unicos, 0s sais inorganicos como nitratos, cloretos, acetilacetonatos e
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acetatos também podem ser utilizados (GUGLELMI; CARTURAN, 1988). A primeira etapa
do processo consiste na hidrolise e condensacdo, que ocorrem simultaneamente no sistema, e
iniciam-se a partir da reacdo do precursor (M-OR), com o solvente no qual esta solubilizado,
originando uma nova molécula (M-OH). Posteriormente, as duas moléculas (M-OH e M-OR)
reagem entre si formando uma unica molécula (M-O-M), liberando moléculas menores
durante o processo, como por exemplo a de dgua (H20). A reag¢do de condensacdo ocorre até
sobrarem apenas ligacdes M-O-M, formando uma rede tridimensional de um 6xido metalico.
A representacdo dessas reagdes pode ser vista na figura 8. Existem diversos fatores que
podem influenciar a cinética das reacdes de hidrolise e condensacdo, dentre as variaveis que
mais importam estdo: a temperatura, natureza do precursor e solvente, € a concentragdo de

catalisadores (acido, base) usados (BRINKER; SCHERER, 1990; HENCH; WEST, 1990).

Figura 8. Reacdes de hidrélise e condensagao que ocorrem na sintese sol-gel.
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Fonte: Adaptado de Bernardes (2019).

A gelificagdo se estabelece conforme as reacdes de hidrolise e condensacio
ocorrem; devido as das forgas capilares exercidas pelo liquido e ao aumento da viscosidade o
solvente se une ao gel, formando uma rede tridimensional. Mesmo apds a formagao do gel,
ainda ha a presenca do solvente e de particulas sol, as quais continuam a reagir entre si por
meio das reagdes citadas anteriormente (hidrélise e condensacdo). Esse fato torna a etapa de
envelhecimento importante, pois a estrutura do gel ainda pode mudar consideravelmente com
o tempo, temperatura e solvente utilizado. Essa etapa consiste na purificagdo do gel através da
total imersao do mesmo em um solvente puro, o qual € trocado algumas vezes por um periodo

que pode durar de horas a dias. Essa troca ¢ diretamente responsavel pela difusdo das
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impurezas que permaneceram das reagdes anteriores. A remocdo do liquido que ainda esta
presente nos poros do gel se da durante a etapa de secagem, que pode ser realizada pela
evaporacgdo a temperatura ambiente ou pela secagem supercritica. Quando o solvente evapora
a temperatura ¢ pressdo ambientes, as forgas capilares fazem com que o tamanho dos poros
diminua, levando a um colapso da estrutura, dando origem a um xerogel. Quando o gel ¢
submetido a secagem supercritica ¢ sua temperatura e pressdo siao elevadas acima do ponto
critico do solvente, a tensdo superficial do liquido ¢ removida e a estrutura do gel preservada,
formando um aerogel (BRINKER; SCHERER, 1990; HENCH; WEST, 1990).

Existem inimeras vantagens e motivagdes para a utilizagdo do método sol-gel,
como por exemplo, obter materiais homogéneos e com elevada pureza, exigéncia de baixa
temperatura de preparacdo em comparagao com os métodos tradicionais, controle efetivo do
tamanho das particulas, da morfologia, do didmetro de poros e da cristalinidade do produto
formado (HENCH; WEST, 1990; SCHMIDT, 1988). O alto custo dos precursores, o
encolhimento associado ao processo de gelificacdo e secagem dos géis, a eventual presenga
residual de hidroxilas e grupos organicos e a dificuldade de reprodutibilidade sao
consideradas as principais desvantagens associadas a esse método de sintese (MACKENZIE,

1988).

3.5 FERRITA DE BISMUTO (BFO) E OBTENCAO DE PIGMENTOS

A ferrita de bismuto (BiFeO3), também denominada BFO, ¢ um dos materiais
ceramicos mais investigados devido as suas caracteristicas multiferroicas presentes em
temperaturas acima da temperatura ambiente, que proporcionam comportamento ferroelétrico
e antiferromagnético. Possui uma estrutura perovskita (ABO3) distorcida na dire¢do [111]
romboédrica com grupo espacial R3¢, onde o sitio A é ocupado por Bi™ e o sitio B por Fe™
(CATALAN; SCOTT, 2009), figura 9. A distor¢do na rede ¢ o que concede ao material a
natureza multiferréica, no entanto a BFO também apresenta propriedades Opticas
interessantes, devido ao seu band gap mais estreito (2,0 - 2,8 eV) ela pode ser utilizada em

fotocatalisadores de radiacao UV e luz visivel (VANGA; MANGALARAJA; ASHOK, 2015).
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Figura 9. (a) Imagem representativa da perovskita composta por uma estrutura tridimensional
do octaedro BXe, onde para ferrita de bismuto tem-se: A=Bi., B=Fe ¢ X=0; (b) Imagem

representativa da distor¢do do octaedro BXs da perovskita e as estruturas cristalinas passiveis

para a formula geral da perovskita ABX;.

Fonte: Adaptado de Mayrincka; Fonseca; Schiavona (2020).

O sistema de formacao da ferrita de bismuto ¢ complexo, devido a este fato, os
materiais baseados em BFO podem apresentar fases parasitarias, que tendem a se nuclear nos
contornos de grao. O diagrama de fases do sistema Fe»03-Bi,03 foi inicialmente descrito por
Speranskaya et al. (1965) e posteriormente aprofundado por Palai et al. (2008), figura 10, este
ultimo responsavel por identificar as fases secundarias, comumente conhecidas na literatura
como BizFesO9 e BizsFeO39. Nao hd um consenso sobre uma tinica causa para a formacgao das
fases parasitdrias, porém sdo normalmente associadas a existéncia de impurezas (VALANT;
AXELSSON; ALFORD, 2007), a metaestabilidade da ferrita de bismuto (MOROZOV;
LOMANOVA GUSAROV, 2003), e a evaporacao do 6xido de bismuto (Bi2O3) (CATALAN;
SCOTT, 2009).
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Figura 10. Diagrama de fases do sistema Fe>03-Bi20s.
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Fonte: Adaptado de Palai (2008).

A influéncia das impurezas foi descrita por Valant; Axelsson; Alford (2007),
indica que o ion de impureza pode atuar no sistema de quatro maneiras: interagindo, com a
BFO, com a fase rica em bismuto (Bi2sFeOs39), com a fase pobre em bismuto (Bi2FesO9) ou
ndo ter nenhuma interagdo com o sistema. De acordo com a regra de fases de Gibbs, o
acréscimo de uma fase iria de forma efetiva aumentar o nimero de variaveis independentes do
sistema, demostrando que impurezas adicionadas em quantidades muito pequenas (<1% em
peso), podem resultar em uma expressiva quantidade de fases secundarias. Isso foi
confirmado experimentalmente através da adicdo de 0,1 e 0,5% em peso de silica (SiO2),
alumina (AlO») e titdnia (TiO2) a uma mistura estequiométrica de Bi2O3-Fe2Os, que apds o
recozimento detectou-se facilmente grandes quantidades das fases secundarias BixsFeOso e
BizFesOo.

A dopagem ¢ um topico importante a ser considerado para a relagdo entre
impurezas ¢ BiFeOs. Por exemplo, a utilizagdo de 6xidos como SiO2, ZnO, PbO, MnO que
podem reagir com o Bi;O3; ou até mesmo ser incorporados as fases parasitarias (BixsFeOso
e/ou Bi2Fe4Oo) estabilizando as mesmas e fazendo com que haja uma degradagdo da fase pura
de BFO, diminuindo as propriedades esperadas com a dopagem (ROJAC et al., 2014). Outro
aspecto a ser levado em consideracdo ¢ a incompatibilidade quimica entre a ferrita de bismuto
e os substratos (comumente feitos de silica (Si02) e alumina (Al>O3)), que ficam em contato

direto durante a calcinacdo/sinterizagdo. A reagdo que ocorre na regido de interface foi
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demonstrada por Rojac et al. (2014), coincidindo com a formagdo de grandes quantidades de
fases secundarias. Neste caso a decomposicdo da BFO foi desencadeada no contato com o
Al;03 e ndo pode ser explicada considerando a instabilidade termodinamica intrinseca da
BFO.

Ainda em relagdo as propriedades inerentes investigadas da ferrita de bismuto, €
imprescindivel fazer consideragdes sobre o seu indice de refragdo. Um fator importante a se
considerar € que o bismuto em seu estado puro ja possui valores significativos de indice de
refragdo na regido do infravermelho. Mesmo inserido a estrutura da ferrita de bismuto, essa
caracteristica permanece e tem elevada importancia para o desenvolvimento de um pigmento
com alta refletancia no infravermelho. Kumar et al. (2008) verificaram que a BFO apresenta
valores de indice de refracdo elevados na regido do infravermelho préoximo (700-2500 nm)
quando comparados a outros materiais utilizados como opacificantes (figura 11) como, por
exemplo, o dioxido de titdnio e o 6xido de zinco que proporcionam alta refletdncia solar

quando utilizados ( AGUILAR et al., 2019; SARKAR et al., 2019).

Figura 11. Comparagdo entre os indices de refracao da ferrita de bismuto (BiFeO3), TiO> e

Zn0.
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Fonte: Adaptado de Kumar et al. (2008); Aguilar et al. (2019) e Sarkar et al. (2019).

A literatura explora uma série de rotas para obtencdo da ferrita de bismuto

monofésica, como: reacdo no estado solido (SHARMA et al., 2014), sol-gel (YUAN et al.,
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2018), precipitagao/coprecipitacio (CATALAN; SCOTT, 2009), moagem em alta energia
(SZAFRANIAK et al., 2007), entre outras, mas mesmo com métodos diferentes ¢ possivel
constatar o aparecimento das fases parasitarias. O controle do processo de obtengdo da BFO ¢
muito importante, porque pode influenciar diretamente nas propriedades elétricas, magnéticas
e opticas. Ha indicios que processos que contam com uma baixa temperatura de sinterizagao,

como sol-gel e 0 método Pechini, produzem uma ferrita de bismuto mais pura e homogénea

(FERRI et al., 2008).

3.5.1 Dopagem da Ferrita de Bismuto

A maneira mais utilizada para melhorar as propriedades da ferrita de bismuto
(BiFeOs) ¢ através da sua dopagem, pois ocorre a substituicdo de ions diferentes na sua
estrutura perovskita (ABO3) tanto nos sitios A como nos sitios B, onde estdo os ions de Bi*> e
Fe™ respectivamente. Em uma estrutura perovskita normal os sitios A sio preenchidos com
ions de terras raras trivalentes ou ions alcalinos-terrosos divalentes, mas isso nao acontece
com a BiFeO3, cujo ion de bismuto (Bi**) encontra-se preenchendo este espaco, ja o sitio B é
ocupado por ions de metais de transi¢do. A introdug¢dao de atomos nos sitios A, B ou em ambos
os locais como dopantes, tem efeito positivo nas propriedades multiferroicas e Opticas da
ferrita de bismuto (YANG et al., 2012).

Os elementos de terras raras contam com propriedades magnéticas, luminescentes
e eletroquimicas tUnicas, se tornando importantes opcdes de elementos para dopagem
(PONRAJ; VINITHA; DANIEL, 2017). Estudos mostram que a dopagem com terras raras
desempenha um importante papel na eliminacdo das fases secundarias, influenciando as
propriedades ferroelétricas, ferromagnéticas e Opticas da ferrita de bismuto (JIANG; NAN;
SHEN, 2006; JOSE et al., 2018; REDDY et al., 2018; SHARMA et al., 2014). A eliminagao
das fases parasitdrias fazendo a dopagem com lantanio da BFO foi observada por Le Bras et
al. (2009) e Reddy et al. (2018) que constataram, também a mudanca da simetria da rede de
romboédrica (R3c) da perovskita para ortorrdmbica (C222) e ortorrombica (Pnma),
respectivamente. Esse comportamento também foi observado para dopantes diferentes como
neodimio (Nd), gadolinio (Gd) e disprosio (Dy) (CHEN et al., 2015; GUO et al., 2010;
SAKAR et al.,, 2015). Além disso, a dopagem com 15% em mol de lantanio resultou em um
fotocatalisador 3,4 vezes mais eficiente para degradacdo de fenol sob irradiagdo de luz visivel
(MENG et al., 2016). Isso também foi relatado por Kaur; Yadav; Uniyal (2015), cuja

dopagem com lantanio influenciou o comportamento dielétrico e fotocatalitico da BFO.
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Os efeitos da co-dopagem também sdo expressivos para melhora das propriedades
da BFO. Por exemplo, amostras de BiFeO; co-dopadas com lantanio (La*) e selénio (Se *")
exibiram um potencial de absor¢do melhorado na regido da luz visivel, com seu band gap
podendo ser ajustado de 2,06 eV a 1,94 eV, o que proporciona alta atividade fotocatalitica sob
iluminacdo de diferentes comprimentos de onda de luz (IRFAN et al., 2017). Os metais de
transicao se mostram potencialmente uteis como agentes dopantes quando substituem o ferro
(Fe*"). H4 relatos de bons resultados nas propriedades dielétricas e principalmente magnéticas
com a dopagem com niquel (BETANCOURT-CANTERA et al., 2018; SHARMA et
al.,2016).

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesse trabalho duas diferentes rotas de sintese foram efetuadas para a obtencao da
ferrita de bismuto (BiFeOs). Portanto o procedimento experimental serd apresentado de forma

a detalhar essas duas etapas especificas.

4.1 SINTESE E DOPAGEM DA BFO VIA REACAO NO ESTADO SOLIDO

4.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para sintese da ferrita de bismuto pura e dopada com
lantanio via reag@o no estado solido foram: 6xido de bismuto III (Bi2O3) (98%) do produtor
Dinamica, o6xido de ferro III (Fe2O3) (97%) e 6xido de lantanio III (La203) (99,9%) ambos do
produtor Exodo. Todos os reagentes foram utilizados conforme recebidos, sem purificagio ou

tratamento prévio.

4.1.2 Definicao das composi¢coes para obten¢ao da Ferrita de Bismuto

A sintese da ferrita de bismuto (BiFeO3) pela reacdo no estado solido (rota
cerdmica), foi realizada em parceria com o Laboratério de Valorizagdo de Residuos
(LabValora) do Instituto de Engenharia e Tecnologia (IDT) da Universidade do Extremo Sul
Catarinense (UNESC). Os pos de BiFeOs; foram sintetizados de acordo com a mistura dos

oxidos precursores apresentados pela reagdo 1.
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Fe;0s + Bi203 — 2BiFeO3 (1)

Baseando-se no diagrama de fase da ferrita de bismuto, apresentado anteriormente
(figura 10), optou-se pela formulacdo de trés misturas com as seguintes razdes
estequiométricas de o6xido de bismuto e 6xido de ferro: (60/40), (50/50) e (40/60) % mol.
Foram estudadas essas trés composicoes para avaliar qual delas minimizaria a formagao das
fases parasitarias (BioFesO9 € BixsFeOso). Primeiramente, foi efetuado um estudo preliminar
mediante uso de um equipamento de calorimetria exploratoria diferencial (DSC/TG)
(Netzsch, STS 449 F3 Jupiter) para determinar as melhores condi¢des para a calcinacao das
misturas (temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera do forno). Os ensaios foram
realizados até 900 °C variando a taxa de aquecimento (10°C/min e 40 °C/min) com atmosferas

de ar sintético e nitrogénio € com um fluxo de ar de 100 ml.min.
4.1.3 Etapas envolvidas na sintese da BiFeQOs via reacio no estado solido

Apos esse estudo preliminar, prosseguiu-se entdo, com a preparacdo de pastilhas
das trés misturas dos 0xidos precursores propostos. As propor¢des em massa (g) dos 6xidos

para a obtencao de 10 gramas de BiFeOs3 estdo demonstradas na tabela 1.

Tabela 1. Composi¢des avaliadas para a sintese da BiFeO3 via reacao no estado sélido.

Massa (gramas)

Composi¢io (% mol)  Oxido de bismuto (Bi203)  Oxido de Ferro (Fe203)

60/40 8,14 1,85
50/50 7,44 2,55
40/60 6,60 3,39

Fonte: Autora (2021).

Para a preparacdo das pastilhas das trés composi¢des propostas para a obtencdo da
ferrita de bismuto pura, os 6xidos precursores foram pesados, conforme a tabela 1, e reunidos
em um micro moinho com bolas de agata (Fritsch, Analysette 3 Spartan), onde a mistura foi
homogeneizada por aproximadamente 15 minutos. Este procedimento ¢ de suma importincia
para minimizar possiveis zonas de concentracdo de somente um composto. A mistura final,

que possui uma cor terrosa, foi prensada na forma de pastilhas usando uma prensa hidraulica
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de laboratorio (Nannetti, Press EA), a forga utilizada na compressdo para a producdo das
mesmas foi de 45MPa. As pastilhas com formato cilindrico de didmetro de 20 mm e altura
média de 5 mm foram encaminhadas para um forno mufla inicialmente a temperatura
ambiente, que foi aquecido até 850°C, usando duas taxas de aquecimento diferentes: 10°C/min
e 40 °C/min, com a atmosfera de oxigénio, sem patamar de queima e resfriando até a
temperatura ambiente dentro do forno. A temperatura de calcinagdo foi definida baseada em
estudos que obtiveram a ferrita de bismuto a partir da mistura dos 6xidos precursores, estudos
estes que mantiveram a temperatura de calcinacao entre 700-900°C, mas também, a partir dos
resultados apresentados na calorimetria exploratoria diferencial, que corroboraram os estudos
supracitados (GARCiA et al., 2017, MOROZOV; LOMANOVA; GUSAROV, 2003;
VALANT; AXELSSON; ALFORD, 2007). Na figura 12 s3o apresentadas as etapas

executadas na sintese da ferrita de bismuto por reagao no estado sélido.

Figura 12. Etapas da sintese de reacdo no estado solido.
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Fonte: Adaptado de Sousa (2018).

De forma geral as trés composi¢des apresentaram uma sinterizacdo uniforme nas
duas taxas de aquecimento que foram submetidas. Depois de calcinadas as amostras
apresentavam dureza suficiente para o seu manuseio ¢ foram moidas por aproximadamente 30

minutos para a obtengdo dos pds e sua caracterizagao.
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4.1.4 Dopagem com lantinio

Ap6s definida a composi¢ao mais adequada para a obtengdo da ferrita de bismuto
pura, seguiu-se para a etapa de dopagem com lantanio, a fim de avaliar a variacdo das
propriedade Opticas dos po6s obtidos com essa dopagem. Baseado nos estudos de Cheng et al.,
2008; Le Bras et al., 2009 ¢ Yuan et al., 2018 foram definidas as concentragdes molares de
oxido de lantanio. As concentracdes molares de lantanio utilizadas na dopagem foram, 0,1;
0,2; 0,3 e 0,4 mmol.

A sintese dos p6s de BFO dopados com 6xido de lantanio (La>O3) foi realizada no
Laboratorio de Valoriza¢do de Residuos (LabValora) do Instituto de Engenharia e Tecnologia
(IDT) da Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC). A dopagem do o6xido de

lantanio na ferrita de bismuto foi baseada na reacao 2, onde o x = 0; 0,1; 0,2; 0,3 ¢ 0,4 mmol.
== Bi 03+ Fe,05 + 5 Lay05 — Biy_cLa,Fe0, 2)

A partir do melhor conjunto de resultados das composi¢cdes de BFO previamente
estudadas, decidiu-se que a dopagem com o6xido de lantdnio (La>Os3) prosseguiria com a
mistura estequiométrica de 50/50 % mol (Fe203/B1203), com a taxa de aquecimento de 40
°C/min. Para a sintese seguiu-se as mesmas etapas ja demonstradas na figura 12. As amostras
que inicialmente foram calcinadas at¢ 850°C a uma taxa de aquecimento de 40 °C/min,
apresentaram trincas € uma expansao de tamanho com o aumento da quantidade de 6xido de
lantanio dopado, por esse motivo, foram feitas novas amostras, as quais foram calcinadas até
850°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, essas amostras ndo apresentaram as mesmas
trincas das obtidas a uma taxa de aquecimento mais rapida. A calcinagdao em duas taxas de
aquecimento foi realizada para que se pudesse averiguar se houve a dopagem adequada do
6xido de lantdnio na estrutura da BFO. Para as pastilhas calcinadas nas duas taxas de
aquecimento foi possivel fazer o manuseio das pegas, entretanto as amostras que foram

queimadas em uma taxa mais rapida (40 °C/min) esfarelavam durante a sua manipulacao.
4.2 SINTESE E DOPAGEM DA BFO VIA SOL-GEL

A sintese do mesmo pigmento por duas rotas foi efetuada para avaliar algumas

caracteristicas da obtengdo da ferrita de bismuto por reacdo no estado sélido, que sdo a
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volatilidade do 6xido de bismuto (Bi20O3) e a sensibilidade a impurezas durante a queima,
levando a formacdo de fases secunddrias como BizsFeOs9 e BixFesO9. A rota sol-gel foi
utilizada como um alternativa devido ao melhor controle dos pardmetros durante a sintese,

visando a ndo formacao das fases parasitarias mencionadas anteriormente.

4.2.1 Reagentes

Para a preparacao dos pigmentos via sol-gel utilizou-se nitrato de bismuto III
penta hidratado (Bi(NO3):.5H20) (98%) da Exodo, nitrato de ferro III nona hidrato
(Fe(NO3)3.9H,0) (98%) e nitrato de lantanio III hexa hidratado (La(NOs3)3.6H20) (99%) da
Dinamica, etanol (C2HeO) (99,8%) e acetona (CsHsO)(PA) da Neon, acido poliacrilico
(C3H402)(PA) e 6xido de propileno (C3HsO) (99%) da Sigma Aldrich.

4.2.2 Etapas envolvidas na sintese da BiFeQ; via rota sol-gel

A sintese da ferrita de bismuto pura e dopada com nitrato de lantanio foi realizada
no Laboratorio de Materiais Elétricos (LAMATE) do Departamento de Engenharia Elétrica e
Eletronica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Inicialmente, adicionou-se a
uma solucdo etandlica de nitrato de ferro (0,25 M), sob agitacdo em temperatura ambiente,
uma solucgdo de nitrato de bismuto em acetona (0,6 M). A esta mistura, adicionou-se 0,5 g de
acido poliacrilico (PAA) dissolvidos em &agua, e por fim, para iniciar a formagdo do gel,
adicionou-se 0,07 mol de 6xido de propileno. Para a incorporacao de lantanio na sintese sol-
gel de ferrita de bismuto, o0 mesmo procedimento descrito acima foi realizado, adicionando
diferentes concentragdes de nitrato de lantanio (0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 mmol), e alterando também
a concentragdo da solugdo de nitrato de bismuto (0,55, 0,50, 0,43 ¢ 0,37 M, respectivamente).
Os géis obtidos foram secos em estufa a 120°C/4h, e apos esta secagem, foram submetidos a
tratamento térmico a 600°C/1h para formacdo de fase cristalina. A temperatura de calcinacao
foi definida com base em outros estudos que efetuaram a sintese sol-gel da BiFeOs; pura e
dopada com lantanio (GARCiA—ZALETA et al., 2014; IRFAN et al., 2017; XIAN et al.,
2009; YUAN et al., 2018).
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS OBTIDOS

Os pdés de BFO com e sem a dopagem com lantanio obtidos pelas duas rotas de
sintese avaliadas foram caracterizados por andlise térmica, analise mineraldgica, microscopia
eletronica de varredura (morfologia), analise granulométrica, espectrofotometria UV-Vis e
espectrofotometria UV-Vis-NIR, técnicas estas descritas nos topicos subsequentes. As
pastilhas produzidas na reacdo no estado solido foram moidas a fim de obter um po
micronizado, que caracteriza o tamanho de particula de um pigmento usado no setor

industrial.

4.3.1 Analise térmica

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ¢ uma técnica na qual se
mede a diferenga de energia fornecida a substancia em analise € a um material de referéncia
(termicamente inerte), em funcdo da temperatura, quando estes sdao submetidos a um
aquecimento controlado. Alteracdes na amostra tanto de carater exotérmico ou endotérmico
sdo detectadas, fornecendo dados sobre as transformagdes que ocorrem durante o
aquecimento, por exemplo, transi¢do vitrea, cristalizagao, fusao etc.

A determinagdo das melhores condi¢cdes para a calcinacdo das misturas de
Bi20s/Fe»03 por reacao no estado sélido (temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera), foi
realizada no Laboratério de Valorizacao de Residuos (LabValora), do Instituto de Engenharia
e Tecnologia (IDT) da Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC) utilizando um
equipamento de calorimetria exploratéria diferencial (DSC/TG) (Netzsch, STS 449 F3
Jupiter). Como j& mencionado, os parametros utilizados nos ensaios foram, aquecimento da
temperatura ambiente até 900°C, taxa de aquecimento de 10°C/min e 40 °C/min, e atmosferas
rica em oxigénio e nitrogénio. A andlise dos pds obtidos apds a dopagem com lantanio foi
realizada com aquecimento até 1000°C, a uma taxa de 10°C/min em uma atmosfera rica em
oxigénio.

Para a sintese sol-gel a andlise térmica DSC/TG dos xerogéis obtidos foi efetuada
a fim de identificar a temperatura de calcinagdo adequada. Os parametros utilizados nesse
caso foram aquecimento da temperatura ambiente até 1000°C, taxa de aquecimento de
10°C/min em um atmosfera rica em oxigénio. A andlise térmica e termogravimétrica

(DSC/TG) também foi usada para avaliar a estabilidade térmica dos pos de BFO dopados
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obtidos apds a calcinag@o. Nesse caso os pos foram submetidos a andlise at¢ 1000°C, com

uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera rica em oxigénio.

4.3.2 Analise mineralogica

A caracterizacdo por difragdo de raios X (DRX) permite a identificacdo de fases,
estrutura cristalina, de forma que o volume da célula unitaria, os parametros de rede, a forma
e o tamanho dos cristalitos possam ser determinados. Por meio dessas informacdes e de dados
de referéncia da ICSD (/norganic Crystal Structure Database), ¢ possivel conhecer as fases
presentes no material analisado. A andlise de DRX dos pos sintetizados foi realizada no
Laboratorio Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
Foi utilizado o equipamento DRX Rigaku, MiniFlex600, com radia¢io Cu Ka (k = 1,5418 A)

e escaneamento de 20 com intervalo de 5° a 90° em passo de 10°/min.

4.3.3 Analise granulométrica

A distribuicao e o tamanho médio das particulas dos pds obtidos na sintese por
reacao no estado sélido apds sua moagem foram analisados em um analisador a laser (CILAS,
1064) disponivel no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais (CECAM) do Instituto de
Engenharia e Tecnologia (IDT) da Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC). As
amostras apos a moagem foram passadas em uma peneira de malha 400 mesh e dispersas em
agua destilada sem a adicao de nenhum dispersante. Todas as amostras foram sonicadas no

inicio da analise.

4.3.4 Analise morfologica

A caracterizagdo morfologica dos pos sintetizados foi feita por andlises de
microscopias realizadas com: microscopio eletronico de varredura (MEV) e microscopio
eletronico de varredura com fonte por emissao de campo (FEG). Os p6s obtidos por reacdo no
estado solido (passante em malha 200 mesh) foram analisados em um microscopio eletronico
de varredura de bancada (MEV HITACHI TM3030) com uma voltagem de aceleragdo

maxima de 15kV e aumento de 15x a 30000x, técnica realizada no Nucleo de Pesquisa em
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Materiais Ceramicos e Compositos (CERMAT), do Departamento de Engenharia Mecanica
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). J4 a morfologia e o tamanho de particula
dos pos sintetizados pelo método sol-gel foram analisados em um microscopio eletronico de
varredura (FEG JEOL JSM-6701F), voltagem de aceleracdo 0.5 a 30kV e aumento de 25x a
650000x, disponivel no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O tamanho médio das particulas foi
determinado usando o programa ImageJ.

Para os pos obtidos pelos dois métodos de sintese, utilizou-se também a andlise de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplados aos microscopios supracitados
(HITACHI e JEOL), para avaliar qualitativamente a composicdo quimica dos pos. Para a
analise, as amostras (pds) foram depositadas sobre uma fita de carbono recobertas com uma

camada de ouro via sputtering.

4.3.5 Avaliagao das propriedades opticas

4.3.5.1 Espectrofotometria UV-Vis

A analise feita pelo espectrofotometro UV-Vis se baseia na medicao do espectro
de luz refletida pelo material. Para materiais opacos € esse espectro de refletancia no intervalo
do visivel (400-700 nm) que determina a cor do material. Curvas espectrais diferentes
indicam cores diferentes.

Para que a comunicag¢do da cor de um material/objeto fosse mais facil, a CIE
(Comissao Internacional de Iluminacao) desenvolveu métodos para expressar essas curvas
(cor) numericamente. Os dois métodos mais conhecidos sdo o espago de cor Yxy, criado em
1931, e o espaco de cor CIELab (L* a* b*), criado em 1976. Espaco de cor ¢ o método
quantitativo usado para expressar a cor de um objeto através de nimeros. A partir do espectro
de luz refletido pelo material, realiza-se o célculo para os valores triestimulos (XYZ) que se
baseiam nas equagdes do observador padrio do sistema CIE. No sistema colorimétrico
CIELab, cada cor tem uma posic¢do tnica definida por coordenadas cartesianas em relacdo aos
eixos L*, a*, b*, que define as coordenadas colorimétricas ou pardmetros colorimétricos. Os
parametros a* e b* representam as coordenadas cromadticas, ja o parametro L* representa a
luminosidade (claro ou escuro) da cor (L*=0 para preto e L*=100 para branco). O valor de a*
positivo ¢ relacionado a cor vermelha e o valor negativo indica a cor verde. O valor de b*

positivo ¢ relacionado a cor amarela e o valor negativo indica a cor azul.
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Nesse trabalho, as propriedades opticas dos poés foram avaliadas a partir das
medidas de refletancia obtidas no comprimento de onda na regido do visivel (400-700 nm), e
dos parametros colorimétricos do sistema CIELab. Esses dados foram obtidos utilizando um
espectrofotometro UV-Vis (BYK Gardner, com esfera integradora) disponivel no Grupo de
Materiais Ceramicos (GMC), do Instituto de Engenharia e Tecnologia (IDT) da Universidade
do Extremo Sul Catarinense (UNESC). A cor dos po6s sintetizados foi determinada utilizando
a geometria optica d/8, iluminante D65 e angulo do observador padrao de 10°. Para a
realizagao das medidas os pos foram aderidos na superficie de uma base acrilica. Ainda, a
partir dos espectros de refletancia difusa (R) dos pos obtidos com o espectrofotometro, pdde-
se determinar as propriedades Opticas como o coeficiente de absorcao da luz (K) e o
coeficiente de espalhamento da luz (S) mediante a utilizagdo da fung¢do de remissdo de
Kubelka-Munk (KUBELKA; MUNK, 1931):
K (- R)?

FR)=g="—p— 3)

onde R representa a refletancia difusa da amostra com espessura infinita. A funcdo de
Kubelka-Munk (K-M) pode indicar o comportamento 6ptico do material em analise: quando o
coeficiente de absorcao molar (K) tende a zero (sem absor¢ao), e a refletancia (R) tende a 1,
tém-se um material com propriedades de espalhamento da luz. Ja quando o coeficiente de
espalhamento (S) tende a zero (sem espalhamento da luz), e a refletancia (R) tende a 0, t€ém-se
um material com propriedades de alta absor¢ao da luz. Ainda ¢ possivel calcular o band gap
através de manipulagdes da equagdo de K-M, para isso, sdo necessarias duas fungdes, a
primeira ¢ a de energia (hv — constante de Planck e a frequéncia da radiacdo) e a outra ¢ a
funcdo quadritica de K-M multiplicada pela energia, (F(R)hv)%. Ao plotar o grafico com a
funcio (F(R)hv)? no eixo Y e a de energia no eixo X, o trecho linear do grafico fornecera o
valor do band gap. Nesse trabalho o band gap dos pés sintetizados de ferrita de bismuto (com

e sem dopagem) foram determinados a partir da funcao de remissdo de Kubelka-Munk.
4.3.5.2 Espectrofotometria UV-Vis-NIR
As propriedades de refletdncia solar dos pds sintetizados foram medidas no

intervalo compreendido entre 200 a 2500 nm, com o uso de um espectrofotometro de UV-vis-

NIR (Lambda 1050, Perkin Elmer) equipado com uma esfera integradora que faz a coleta da
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refletancia especular e difusa de modo integrado em 360°, seguindo a norma ASTM E903
(método de teste padrao para absorcao, refletancia e transmitancia de materiais usando esferas
integradoras). Para essa medida os pds foram aderidos em forma de camada em uma base de
acrilico de tamanho 5,5x7,5 cm, que foi envolvida com um filme pléstico (PVC) para evitar
que vestigios de pd contaminassem o equipamento. Ressalta-se que com esse equipamento
ndo ¢ possivel usar uma cubeta de quartzo, pois as medidas sdo efetuadas no modo de
refletancia. A andlise foi realizada no Centro Brasileiro de Eficiéncia Energética em
Edificagdes (CB3E) do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados em quatro sec¢des: a primeira referentes a andlise
dos resultados do estudo envolvendo o comportamento térmico das trés misturas avaliadas
para a obtencao da BFO (60/40, 50/50 e 40/60 % mol de 6xido de ferro e 6xido de bismuto), a
segunda mostrando os resultados obtidos com a sintese da BFO pura e dopada via reagdo no
estado solido, a terceira envolvendo os resultados obtidos na sintese sol-gel e a ultima

comparando os resultados obtidos nas duas rotas de sintese.

5.1 COMPORTAMENTO TERMICO E ANALISE ESTRUTURAL DAS TRES
COMPOSICOES DOS PRECURSORES DA FERRITA DE BISMUTO

5.1.1 Comportamento térmico

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada nas misturas dos
oxidos nas estequiometrias propostas: (60/40), (50/50) e (40/60) % mol de 6xido de ferro e
oxido de bismuto, sem calcinagdo prévia, para avaliar os eventos térmicos envolvidos na
formagdo da BiFeOs. Utilizou-se duas taxas de aquecimento, 10°C/min e 40 °C/min, e duas
atmosferas diferentes (rica em oxigénio e nitrogénio), buscando avaliar a formagdo dos picos
correspondentes a BiFeOs; e a variacdo de massa (TG) para as diferentes condi¢des. Por meio
da analise de DSC ¢ possivel observar a presenga dos picos correspondentes a formagao da
fase estavel da ferrita de bismuto. A figura 13 mostra a curva de DSC da composi¢do 50/50
(Fe203/Bi203 mol%) calcinada a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Observa-se a

presenca de trés picos endotérmicos em torno de 773,22 °C, 807,80 °C e 949,05 °C. Outros
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trabalhos mostraram resultados similares, sendo interpretados como (a) pico a 773,22°C uma
anomalia relacionada a existéncia de uma fase intermedidria, sugerindo a coexisténcia dos
dominios romboédricos e ortorrombicos, (b) pico a 807,80 °C uma transi¢ao a-f de primeira
ordem e (c) pico a 949,05°C ponto de fusdo incongruente, no qual a ferrita de bismuto se
decompde em BixFesO9 (CATALAN; SCOTT, 2009; FERRI et al., 2008; PALAI et al., 2008;
SPERANSKAYA et al., 1965).

Figura 13. Calorimetria experimental diferencial da composi¢ao 50/50 (Fe203/Bi203 mol%)

calcinada a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Fonte: Autora (2021).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) realizada para as trés composicdes:
(60/40), (50/50) e (40/60) % mol de 6xido de ferro e oxido de bismuto, em diferentes
atmosferas (rica em oxigénio e nitrogénio) e com a taxa de aquecimento de 10°C/min ¢
apresentada na figura 14. E possivel notar a formagdo dos picos anteriormente citados para
todas as composi¢des independente da atmosfera utilizada, sendo esses picos atribuidos a uma
caracteristica intrinseca da formacdo da BFO a partir da mistura de 6xidos. A andlise feita a
uma taxa de aquecimento mais rapida (40°C/min) também apresentou o mesmo
comportamento. O pico endotérmico que ocorre entre 800-810 °C ¢ atribuido a transi¢ao de

fase ferroelétrica para paraelétrica (o-f). Na literatura ndo existe um acordo sobre a
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temperatura exata em que ocorre essa transicdo, porém ela pode variar ligeiramente
dependendo das condi¢des de processamento da amostra e dos métodos de sintese (FERRI et

al., 2008; SELBACH; EINARSRUD; GRANDE, 2009; VALANT; AXELSSON; ALFORD,
2007).

Figura 14. Calorimetria experimental diferencial das trés composi¢des (Fe203/Bi>03 mol%)
calcinadas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera rica em oxigénio e

atmosfera inerte (nitrogénio).
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Fonte: Autora (2021).

A andlise termogravimétrica (TG) também foi realizada para todas as amostras
juntamente a analise DSC e esta demonstrada na figura 15. Pode-se observar que ha perda de
massa independente da atmosfera utilizada para a realizagdo do ensaio, resultado ja observado
por outros autores (SHARMA; DIWAN; PANDEY, 2019; VALANT; AXELSSON;
ALFORD, 2007). Ainda ¢ possivel visualizar que para a amostra rica em bismuto (40/60),
ocorre um ganho de massa logo no inicio do ensaio, e isso pode ser associado a oscilacdo da
balanca do equipamento. As composi¢des 50/50 e 60/40 mol % (Fe>03/Bi203) t€m perdas de
massa despreziveis, cerca de 1% e 2% respectivamente, indicando estabilidade dos 6xidos
reagentes durante a formagdo da BFO. J4 a composicao (40/60) rica em bismuto € a que mais

perde massa (~13%). Alguns autores relacionaram a perda de massa, que ocorre a partir de
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400°C a evaporacao do elemento bismuto (Bi) (MARYA et al., 2009; SHARMA; DIWAN;
PANDEY, 2019). As amostras que foram analisadas a uma taxa de aquecimento de 40°C/min

possuiam o mesmo comportamento em relagdo a perda de massa.

Figura 15. Termogravimetria das trés composi¢oes (Fe203/Bi2O3 mol%) realizadas a uma

taxa de aquecimento de 10°C/min, nas atmosferas (a) rica em oxigénio e; (b) nitrogénio.
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Fonte: Autora (2021).

5.1.2 Analise mineralogica

Apos o estudo do comportamento térmico das misturas por DSC, foram
preparadas pastilhas das trés composi¢des € as mesmas foram calcinadas a 850°C usando duas
taxas de aquecimento diferentes: 10°C/min e 40°C/min, com a atmosfera de oxigénio, sem
patamar de queima e resfriando até a temperatura ambiente dentro do forno. Apds a
calcinacdo, todas as pastilhas passaram por um processo de maceragao e peneiramento (200
mesh) para serem encaminhadas para caracterizacao por difracdo de raios X. Os difratogramas
de raios X, apresentados na figura 16, sdo as amostras que foram calcinadas a 850°C a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. Em todas as amostras foi possivel observar os picos de
difracdo indexados a estrutura romboédrica da perovskita, grupo espacial R3c, da BiFeOs. A
identificacdo foi feita utilizando o padrdo de difragdo retirado da base de dados de
cristalografia DATACAPES, correspondendo a ficha técnica ICSD 15299 (MOREAU et al.,
1971). Os picos de difracdo que correspondem a BFO em 20 sdo 22.43° 31.78° 32.09°,
39.50°, 45.80°, 51.36°, 57.15°, 67.09°, 75.59° e 76.15°. As fases parasitarias foram encontradas
em todas as composi¢des, porém nas composicdes 40/60 e 50/50 mol% a fase parasitaria

encontrada corresponde a fase cubica BixsFeOao, grupo espacial 123, ficha técnica ICSD
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41937, e na composicdo (60/40) foram encontradas duas fases parasitarias: a fase cubica
BixsFeO4o, descrita anteriormente, e a fase ortorrombica BizFesOo, grupo espacial Pbam, ficha
técnica ICSD 26808. Outros trabalhos mostraram o aparecimento das fases indesejadas
quando se trata da reagcdo no estado solido, resultados similares aos encontrados aqui

(MOROZOV; LOMANOVA; GUSAROV, 2003; PALAI et al, 2008; VALANT;
AXELSSON; ALFORD, 2007).

Figura 16. Difratogramas de raios X das trés composi¢des (Fe2O3/Bi20O3 mol%) calcinadas

com a taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Fonte: Autora (2021).

Todas as trés composi¢des foram calcinadas utilizando duas taxas de aquecimento
(10 °C/min e 40 °C/min). Na figura 17 sdo comparados os difratogramas de raios X da
composicdo 50/50 nas duas taxas de aquecimento. Entre as composi¢des estudadas a
composi¢do 50/50 mol% teve uma menor incidéncia de picos correspondentes a fase
parasitaria BiasFeOaso (grupo espacial 123, ICSD 41937), conforme apresentado na figura 16.

Quando a mesma composic¢do ¢ calcinada a uma taxa de aquecimento mais alta (40 °C/min), ¢
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possivel visualizar que os picos referentes a fase parasitaria rica em bismuto aparecem em
menor quantidade, os que ainda se mantiveram sdo aqueles a 27.74°, 32.97°, 52.47°, 54.11° ¢
55.71°. Isso indica que a calcinacdo a uma taxa de aquecimento mais rapida pode minimizar a

presenca de fases indesejaveis, além de ser atrativa para uma produgao industrial.

Figura 17. Comparac¢ao entre os difratogramas de raios X da composi¢ao 50/50 (Fe>03/Bi203

mol%) nas duas taxas de aquecimento estudadas (10°C/min e 40°C/min).
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Foi observado também que para as trés formulacdes estudadas houve interagao
das pastilhas com o substrato no qual foram apoiadas para realizar a calcinagdo. A pastilha
cuja composicdo continha excesso de 0xido de bismuto (40/60) foi a mais afetada, aderindo
de forma significativa no substrato, como pode ser visto na figura 18. A partir disso, pode-se
também associar a formacdo dos picos correspondentes as fases parasitarias a uma possivel
reagdo de interface que pode ter ocorrido entre as pastilhas e o substrato utilizado. Rojac et al.,
(2014) demonstrou que a decomposi¢do da BiFeOs nas fases parasitarias pode ser ativada pelo
contato com AlO3 e Si2O3 que sdo materiais comumente utilizados na industria ceramica e,

ndo pela instabilidade termodindmica intrinseca da ferrita de bismuto; isso também ¢ relatado
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por outros autores (CATALAN; SCOTT. 2009; MOROZOV; LOMANOVA; GUSAROV,
2003; VALANT; AXELSSON; ALFORD, 2007).

Figura 18. Pastilhas de ferrita de bismuto: (a) pré-calcinadas; (b) calcinadas e; (c)

adesdo/intera¢do das amostras no substrato.

1(50/50) 2 (40/60) 3 (60/40) - Fe:05/Bi:0s mol%

Fonte: Autora (2021).

5.1.3 Analise morfologica

As pastilhas produzidas, depois de calcinadas, passaram por um processo de moagem
e a figura 19 apresenta a micrografia por MEV dos pos obtidos na taxa de aquecimento de
40°C/min. Nas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), com aumento de 2.5k
(2500x), observam-se aglomerados de particulas de formato irregular e tamanho médio
inferior a 7um para todas as composicdes. E possivel observar na figura 19a e 19c,
composi¢des 40/60 e 60/40 (Fe;03/Bi203) mol%, respectivamente, que as particulas estdo
mais aglomeradas e possuem forma mais irregular do que a composicao 50/50 (Fe>03/Bi1203)

mol%.
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Figura 19. Microscopia eletronica de varredura das amostras calcinadas na taxa de
aquecimento de 40°C/min, (a) 40/60; (b) 50/50 e; (c) 60/40 (Fe203/Bi,03) mol%.

Fonte: Autora (2021).

5.2 POS DE BFO COM E SEM DOPAGEM COM LANTANIO OBTIDOS POR REACAO
NO ESTADO SOLIDO

Os pos produzidos por reacdo no estado sélido seguiram os parametros de sintese
determinados no estudo inicial (se¢cdo 5.1), ou seja, mistura 50/50 (Fe203/Bi203 mol%), taxa
de aquecimento 40°C/min até a temperatura de 850°C. A composi¢ao 50/50, teve um melhor
desempenho em relacdo a baixa formacdo das fases parasitarias e, portanto, essas foram as
condi¢des estabelecidas para a calcinagdo das amostras dopadas com lantanio. A amostra
50/50 supracitada foi considerada a amostra com o teor de lantanio zero (x=0), ou seja, a

ferrita de bismuto pura.
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5.2.1 Analise mineralogica

Os pods produzidos por reagdo no estado sélido, como ja dito anteriormente,
seguiram os parametros de sintese determinados inicialmente para BFO pura, mas conforme a
quantidade de 6xido de lantanio inserido ao sistema aumentou, observa-se que provavelmente
houve alguma reagdo adversa durante a calcinagdo (taxa aquecimento 40°C/min), que
provocou a saida brusca de gases, trincas e a expansao das amostras, conforme pode ser visto
na figura 20. A partir disso, foi realizada uma nova mistura € uma nova calcinagdo com taxa
de aquecimento mais lenta (10°C/min), onde pode-se perceber que as amostras tém aparéncia
mais uniforme independentemente da quantidade de 6xido de lantanio inserida. Conforme a
quantidade de 6xido de lantanio dopado aumentou, a cor aparente das pastilhas mudou, de

marrom acinzentado para marrom avermelhado (figura 20).

Figura 20. Pastilhas dopadas e calcinadas: (a) pré calcinagao; (b) calcinadas a 40°C/min e; (c)

calcinadas a 10 °C/min.

Fonte: Autora (2021).

Para verificar se o lantanio foi incorporado na estrutura da BFO calculou-se o
volume da célula unitaria a partir dos dados dos difratogramas de raios X. A tabela 2 mostra o
resultado obtido para as duas taxas de aquecimento estudadas. E possivel observar que para a
taxa mais lenta (10°C/min) todos os valores obtidos para os volumes apos a insercdo de
lantanio no sistema foram inferiores ao volume da célula unitaria da BFO pura. Isso ocorre
pois h4 tendéncia a uma diminuicdo de volume ao aumentar a concentragio de lantanio (La’"),
uma vez que o raio idnico do lantanio (1,032 A) é menor do que o raio idnico do elemento
bismuto (Bi**) (1,17 A) (CABRAL, 2017; IRFAN et al., 2017; MARIANO, 2020; REDDY et
al., 2018; YUAN et al, 2018). Esse comportamento ndo ¢ observado para a taxa de
aquecimento de 40°C/min, onde hd uma varia¢do nao uniforme do volume da célula unitaria

da BFO nas amostras. O aumento no volume da estrutura, observado nas amostras dopadas
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com 0,1 e 0,2 mmol de lantdnio pode sugerir que o lantanio esta entrando no sitio ocupado

pelo ion de ferro (Fe**), com raio i6nico inferior ao lantanio (0,69A) (CAGIGAS, 2009).

Tabela 2. Parametros de rede da célula unitaria da BiFeO; determinados a partir dos DRX

dos pods obtidos por reagdo no estado solido calcinados a 10 °C/min e 40 °C/min.

Taxa de aquecimento — 10 °C/min

La Sistema Grupo 2 (&) b (A) cA) Volume
(x) Cristalino Espacial (A%

0 Romboédrico R3c 5,5715 5,5715 11,3751 353,283
0,1  Romboédrico R3c 5,5530 5,5530 11,3403 349,692
0,2 Romboédrico R3c 5,5360 5,5360 11,3286 347,202
0,3 Romboédrico R3c 5,5132 5,5132 11,3166 343,977
0,4 Romboédrico R3c 5,4875 5,4875 11,3141 340,711

Taxa de aquecimento — 40 °C/min
La Sistema Grupo 2 &) b (A) ¢ (&) Volume
(x) Cristalino Espacial (A%

0 Romboédrico R3c 5,5749 5,5749 11,3887 353,965
0,1  Romboédrico R3c 5,5808 5,5808 11,3935 354,862
0,2  Romboédrico R3c 5,5811 5,5811 11,3907 354,819
0,3 Romboédrico R3c 5,5721 5,5721 11,3766 353,299
0,4 Romboédrico R3c 5,5681 5,5681 11,3750 352,676

Fonte: Autora (2021).

A partir dos calculos dos volumes das células unitarias das amostras, decidiu-se

que as andlises adicionais seriam realizadas no pds calcinados a 10°C/min devido & melhor

insercao de lantinio ao sistema. Os difratogramas de raios X apresentados na figura 21 sdo

relativos aos pds obtidos por reacdo no estado solido, calcinados a 850°C a uma taxa de

aquecimento de 10°C/min. Para todas as amostras foi possivel identificar os picos referentes a

estrutura romboédrica da perovskita, grupo espacial R3c, da BiFeOs, correspondente a ficha

técnica ICSD 15299. Para o material ndo dopado, visualiza-se também em 20O os picos

referentes a fase BixsFeOs9 em 24,77°, 27,75°, 30,46°, 32,97°, 41,68°, 52,48°, 54,15°, 55,74° ¢

61,88°. Nota-se que a dopagem com lantanio diminui a quantidade de picos referentes a fase

parasitaria BiosFeO40. A partir da literatura, era esperado que com a dopagem todos os picos
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referentes a fases parasitaria desaparecessem, porém o pico a 27,75° somente diminui a sua
intensidade com o aumento da quantidade de lantanio inserido ao sistema, indicando que a
rota pode ser melhorada para que a dopagem ocorra de forma adequada e os picos referentes a
essa segunda fase desaparecam totalmente (CHENG et al., 2008; DAS et al., 2007; IRFAN et
al., 2017; JIANG; NAN; SHEN, 2006; YUAN et al., 2018).
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Figura 21. Difratogramas de raios X dos p6s de ferrita de bismuto (BFO) pura e dopada com

lantanio obtidos por reagdo no estado sélido a 850°C e taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Conforme a quantidade de lantanio inserida no sistema aumentou, os picos de
difracdo, que ocorrem entre 31-33° sofreram modificagdo (figura 22). Nota-se o
desaparecimento do pico correlacionado a fase parasitaria BirsFeQOso, ¢ a diminui¢do da
intensidade do pico a 31,78° (104) apés a dopagem. Era esperado que o pico (104)
desaparecesse totalmente, resultando no deslocamento do pico (110) para angulos mais altos.
Esses resultados indicam que o lantinio provocou transi¢des estruturais, mas também que a
sua dopagem pode ser melhorada nessa rota, para ter-se a modificacdo do sistema cristalino
relatado na literatura, de romboédrico para ortorrombico (KAUR; YADAV; UNIYAL, 2015;
REDDY et al., 2018; YUAN et al., 2018).

Figura 22. Difratogramas de raios X mostrando o principal pico da ferrita de bismuto (BFO)
antes e apds a dopagem com lantanio (x=0,4 mmol) para a reag@o no estado so6lido com taxa

de aquecimento de 10°C/min.
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Fonte: Autora, 2021.
5.2.2 Analise térmica

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada nos poés com e sem a
dopagem apo6s a calcinagdo e moagem. As andlises de DSC foram realizadas com atmosfera
rica em oxigénio, da temperatura ambiente até¢ 1000°C (temperatura superior a de fusdo da

ferrita de bismuto). Na figura 23 sd@o mostradas as andlises de DSC da BFO pura e dopada
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com o6xido de lantanio (x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x=0,4) obtida pela reacdo no estado sdlido.
Nota-se que, para dopagens com concentragdes de 6xido de lantdnio maiores do que 0,1 mmol
ha desaparecimento do pico a 949,05°C que corresponde a fusdo da BFO, pois a inser¢do do
lantanio na estrutura eleva a temperatura de fusdo do mesmo para mais de 1000°C (JIANG;
NAN; SHEN, 2006; YUAN et al., 2018). Conforme a quantidade de lantdnio na dopagem
aumenta percebe-se o desaparecimento do pico relacionado a anomalia de coexisténcia de
fase (773,22°C) relatado por Catalan e Scott (2009), bem como a diminui¢dao na intensidade
do pico que ocorre em torno de 800-810°C, correspondente a transi¢do o-f3 de primeira ordem
na estrutura da ferrita de bismuto.

A andlise termogravimétrica (TG) realizada juntamente a anélise de DSC esta
demonstrada na figura 24. Observa-se que para a BFO (sem dopagem) hd uma perda de massa
de aproximadamente 1%, como ja demonstrado anteriormente. Com a inser¢ao do lantanio no
sistema a perda de massa nas amostras ¢ inferior a 0,3%. Isso se deve a estabilidade estrutural
que o lantanio proporciona ao ser inserido na estrutura da ferrita de bismuto (KAUR;

YADAV; UNIYAL, 2015; REDDY et al., 2018).
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Figura 23. Calorimetria exploratoria diferencial do p6 de ferrita de bismuto pura e dopada

com 6xido de lantanio (x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x=0,4) obtida pela rea¢cdo no estado sélido.
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Fonte: Autora (2021).
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Figura 24. Termogravimetria da ferrita de bismuto (BFO) com e sem dopagem com lantanio

(x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x=0,4) obtida por reacdo no estado solido.
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Fonte: Autora (2021).

5.2.3 Analise morfologica

As amostras obtidas por reacdo no estado s6lido passaram por um processo de
moagem e a figura 25 apresenta as microscopias eletronicas de varredura (MEV) dos pos. Nas
imagens de MEV, (aumento de x2500), observa-se um formato irregular de particula para
todos os pos sintetizados, com aglomerados constituidos de particulas maiores. Com o
aumento do teor de lantanio no sistema o que se pode perceber ¢ o aumento da presenga de

aglomerados constituidos de pequenas particulas (~1pum).
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Figura 25. Microscopia eletronica de varredura dos p6s obtidos por reagdo no estado sélido a

850°C com taxa de aquecimento de 10°C/min ap6s a moagem: (a)x=0; (b) x=0,1; (c) x=0,2;

Fonte: Autora (2021).

Os espectros EDS também foram obtidos durante a analise de MEV em
determinada regido da amostra e estio apresentados na figura 26. E possivel notar a presenca
do elemento bismuto, ferro e oxigénio para a composi¢do sem dopagem e bismuto, ferro,
oxigénio e lantanio para as composi¢des dopadas, comprovando a incorporacdo do lantanio da

estrutura perovskita da BFO.



72

Figura 26. Espectros de EDS dos pds de ferrita de bismuto pura (x=0) e dopada com lantanio

(x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x=0,4) obtidos por reagdo no estado solido (850°C e 10°C/min).
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Fonte: Autora, 2021.

5.2.4 Analise granulométrica

As pastilhas produzidas pela reagdo no estado sélido foram submetidas a um

processo de moagem para que ficassem com o tamanho de particula no intervalo de tamanho
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comumente utilizado na industria (1-10um). A figura 27 mostra a distribui¢do do tamanho de

particulas dos pos apds o processo de moagem.

Figura 27. Distribui¢do granulométrica dos pds de ferrita de bismuto pura e dopada com

lantanio (x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x=0,4) obtidos por reagdo no estado sélido a 10°C/min apds

moagem.
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Tabela 3. Tamanho médio de particula dos pds de ferrita de bismuto pura e dopada com

lantanio (x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x=0,4) apos a moagem.

La(x) Tamanho médio de particulas (um)

0 5,63
0,1 7,39
0,2 7,30
0,3 6,04
0,4 6,30

Fonte: Autora (2021).

5.2.5 Propriedades opticas

5.2.5.1 Espectrofotometria UV-Vis

O aspecto visivel e os respectivos espectros de refletancia difusa UV-Vis dos pos
de BFO com e sem dopagem com lantanio obtidos pela reagcdo no estado solido com a taxa de
aquecimento de 10°C/min s3o mostrados na figura 28. A ferrita de bismuto pura tem
coloragdo marrom escuro e a refletdncia na regido do espectro visivel ¢ baixa (abaixo de
11%). Com a insercao do lantanio na estrutura nota-se que a refletancia na regido do amarelo-
vermelho aumenta e a cor dos pos se torna um marrom avermelhado, mais intenso e mais
claro a medida que o teor de lantanio aumenta. Em particular a amostra com maior teor de
lantanio (x=0,4) apresenta uma refletancia significativamente maior na regidao do amarelo-
vermelho (~22%) e uma coloracdo marrom avermelhada intensa e luminosa que pode ser

atrativa para o uso como pigmento.
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Figura 28. Aspecto visivel dos pos de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2,

x=0,3 e x=0,4) obtidos pela reagdo no estado sélido e seus respectivos espectros de refletincia

na regido do visivel.
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Fonte: Autora (2021).

Os parametros colorimétricos L*, a* e b* do sistema CIELab dos p6s de ferrita de
bismuto sintetizados: BiixLaFeOs (x =0, 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4) sdo apresentados na tabela 4. As
coordenadas cromaticas a* e b* apresentam valores positivos indicando coloragdo com
mistura de amarelo e vermelho, consistente com a cor marrom percebida. A medida que o teor
de lantanio da estrutura aumenta, ou seja, tem-se a substituicdo de Bi*" por La*" na estrutura
perovskita da BFO, nota-se um aumento significativo tanto do pardmetro +a* (de 8,04 para
15,96), quanto do parametro +b* (10,44 para 22,03), tendo a amostra dopada com x=0,4
mmol de lantanio uma coloragdo marrom mais vermelho-amarelada. Com relagdo ao
parametro L*, luminosidade, verifica-se que o aumento do teor de lantinio resulta em maiores
valores de L* passando de L*=36,67 para L*=42,02 para x=0,4, indicando que os pos se
tornam mais claros. A presenca de fases parasitdrias pode interferir na coloracdo dos pos e,

consequentemente, nos valores dos parametros L*,a*b*. Avaliando os parametros
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colorimétricos dos pds sintetizados, constata-se que a formulacdo com x=0,4 mmol de
lantanio pode ser usada como um potencial pigmento, pois apresenta valores de com
coordenadas cromaticas e luminosidade caracteristicas de um pigmento, podendo indicar que

esse pé tem um bom poder de tingimento/coloragao.

Tabela 4. Pardmetros colorimétricos L*, a* e b* do sistema colorimétrico CIELab dos pds de
BFO com e sem dopagem com lantanio obtidos por rea¢do no estado solido com taxa de

aquecimento de 10°C/min.

Teor de La (x) (mmol) L* a* b*
0 36,67 8,04 10,44
0,1 37,59 9,07 14,84
0,2 38,63 10,44 15,79
0,3 39,78 13,05 18,65
0,4 42,02 15,96 22,03

Fonte: Autora (2021).

Os espectros de refletancia difusa podem ser convertidos em espectros de
absor¢ao usando o modelo de Kubelka-Munk (figura 29). Nota-se o que todos os pos
sintetizados (puro e dopados) apresentam espectros de absor¢do com comportamento
semelhante, ou seja, apresentam maior absorc¢ao na regido violeta-azul (400-500 nm) e menor
absor¢ao na regiao do amarelo-vermelho (600-700 nm), o que caracteriza a coloragao marrom
avermelhada percebida. Conforme a dopagem de lantdnio aumenta observa-se que uma
diminui¢do do poder de absor¢do na regiao entre 600-700 nm (amarelo-vermelho), sendo a
composi¢do x=0,4 aquela que menos absorve nessa regido e por consequéncia a que mais
reflete essa radiacdo. Isso mostra que o diferente teor de lantdnio usado na dopagem afeta o
comportamento de absor¢ao da luz dos pds e altera sua coloragdo, demonstrando que a
dopagem pode potencializar a producdo de pigmentos com a estrutura perovskita da ferrita de
bismuto. Ainda de acordo com a fun¢do Kubelka-Munk estimou-se a energia de band gap
correspondentes aos pos, apresentada na figura 30. Os valores de band gap obtidos sdo

apresentados na tabela 5:
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Tabela 5. Valores de band gap da BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3

e x=0,4) sintetizados por reagdo no estado solido.

Teor de La (x) (mmol) Band gap (eV)
0 2,10
0,1 2,13
0,2 2,17
0,3 2,19
0,4 2,21

Fonte: Autora (2021).

O band gap obtido para BFO sem dopagem (2,10 eV) faz com que esse p6 tenha o
poder de absorver comprimentos de onda menores do que 591 nm no visivel, ou seja, absorve
na regido do azul-verde (K/S ~8-7), mas analisando a sua curva espectral de absorcao, este
ainda tem um poder de absorcdo da luz na regido do amarelo-vermelho do visivel
relativamente alto (K/S ~3,5), portanto a cor marrom escuro complementar ¢ observada. Com
a dopagem com lantanio o band gap dos pos se desloca para comprimentos de onda menores
no visivel, situando-se entre 560-580 nm, o que faz com que esses pds tenham capacidade de
absorver comprimentos de onda menores da radiagdo visivel, refletindo de forma mais
seletiva os demais comprimentos de onda que ndo absorvem, e, portanto, provocando
mudanca na sua colora¢ao. Além disso, a dopagem faz com que o poder de absor¢ao da luz na
regido do amarelo-vermelho (600-700 nm) seja diminuido, ou seja, para o p6 com teor de
lantanio de x=0,4 a absorc¢ao (K/S) esta em torno de 1,5, enquanto para a BFO pura (x=0)
tem-se absor¢dao em torno de 3,5 nessa regido do espectro. Esse comportamento leva a

produgdo de um pd com coloragdo marrom clara vermelho alaranjada.



78

Figura 29. Espectros de absor¢do de Kubelka-Munk dos p6s de BFO pura e dopada com

lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos por reacdo no estado so6lido.
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Figura 30. Determinacdo da energia de band gap a partir da fun¢do de Kubelka-Munk dos
p6s de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 ¢ x=0,4) obtidos por

reagao no estado solido.
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5.2.5.2 Espectrofotometria UV-Vis-NIR

A andlise de espectrofotometria de UV-Vis-NIR foi realizada para avaliar o
comportamento de refletancia solar dos pos sintetizados, principalmente a refletancia
apresentada na regido do infravermelho proximo (NIR). Para essa analise os pds foram
aderidos em um substrato a fim de obter-se uma superficie para realizacdo da medida. Cada
amostra foi disposta em um base de acrilico de tamanho 5,5x7,5 cm e, envolvida por um filme
plastico transparente de PVC para que o pd ndo desprendesse da base durante o ensaio e
danificasse o equipamento. O aspecto das amostras preparadas para essa analise podem ser

vistas na figura 31.

Figura 31. Aspecto das amostras de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2,

x=0,3 e x=0,4) preparadas para a analise de espectrofotometria UV-Vis-NIR obtidas pela rota

ceramica.

Fonte: Autora (2021).

Os espectros de refletancia solar e a refletancia NIR de todos os pos obtidos pela
reacdo no estado solido estdo na figura 32 e 33 respectivamente. Nota-se que todas as
amostras apresentaram refletincia na regido do infravermelho proximo (700-2500 nm)
superior a refletdncia no visivel e esta tende a aumentar 4 medida que o comprimento de onda
aumenta, chegando a percentuais superiores a 60% no intervalo de 1900-2500 nm. A amostra
de BFO nao dopada exibe uma refletdncia no infravermelho proximo (NIR) inferior aquelas
dopadas com lantanio. Todas as amostras dopadas com lantanio apresentaram refletancia NIR
superior 8 BFO pura (x=0). Dentre eles a composi¢do com maior teor de lantanio (x=0,4) foi a
que apresentou maior refletdncia nessa regido do espectro solar, atingindo 70% de refletancia

entre os comprimentos de onda de 2000 e 2500 nm. Observa-se que no intervalo entre 1000 e
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1900 nm todos os pos apresentam um aumento progressivo da refletincia a medida que o
comprimento de onda aumenta.

Esses resultados indicam a potencialidade de uso desses po6s como pigmentos
refletivos NIR, em especial o p6 obtido com a dopagem de x=0,4 mmol de lantanio, pois
apresentou a maior refletdncia. Esses resultados ainda podem ser melhorados com a
diminui¢do da incidéncia das fases parasitarias presentes nas amostras, mediante otimizagao
da rota de sintese. Também cabe ressaltar que o procedimento de preparacdao das amostras
para a analise aqui apresentada foi adaptado, mas serve para indicar e comprovar a
potencialidade do uso desses materiais sintetizados como materiais que contribuem para
aumentar a refletancia solar. Para a avaliacao do poder refletivo NIR desses pds o ideal seria
dispersa-los em um substrato que nao absorva a radiagdo NIR para, entdo verificar se a
refletdncia solar ou NIR ¢ aumentada com a adi¢ao destes, de modo que nao haja influéncia
da pelicula protetora na medida. Camadas de materiais de revestimentos (ceramicos ou
poliméricos) seriam propicias para essa andlise, também para avaliar a estabilidade quimica

dos pos.

Figura 32. Espectros de refletancia solar das amostras de BFO com e sem dopagem de

lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidas por reagdo no estado sélido.
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Figura 33. Espectros de refletancia no infravermelho préximo (NIR) das amostras de BFO
com e sem dopagem de lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidas por rea¢do no

estado solido.

100
1 NIR
90 -
80 -
™y 70 -
R
= 60 -
‘L
<e=3 50
~
Q -
T 40
m | / v ]
ol —— .
J X=0,1
20 - x=0,2
10 x=0,3
J ) i X=O, 4
0 T X T T - . : I | ' | l l '
750 1000 1250 1500 1750 SN = o

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora (2021).

5.3 POS DE BFO COM E SEM DOPAGEM COM LANTANIO OBTIDOS PELA ROTA
SOL-GEL

A sintese sol-gel, como ja mencionado na se¢do 3.4.2 envolve as etapas de
obtencdo do gel, xerogel e calcinagdo para a obtencdo dos pds. A dopagem com lantanio nessa
rota de sintese foi efetuada com os mesmos percentuais molares para fins de comparagdo com
os pos obtidos pela rota cerdmica. Na figura 34 ¢ possivel observar o aspecto visivel dos

materiais obtidos nas diferentes etapas de sintese.
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Figura 34. Aspecto dos materiais obtidos nas etapas da sintese sol-gel: (a) géis obtidos (b)

[T il

Fonte: Autora (2021).

A andlise térmica do xerogel (material obtido apds a secagem do gel) foi efetuada
a fim de compreender melhor a decomposicdo deste quando submetido ao processo de
calcinacdo e, também para identificar a temperatura de calcinacdo mais adequada. Essa foi a
unica analise efetuada no material antes da calcinagao.

E possivel visualizar a partir da analise térmica do xerogel (figura 35) que as
amostras que correspondem a BFO pura (x=0) e dopada com teores de lantanio de x=0,1 e
x=0,2 mmol apresentam trés picos exotérmicos em torno de 256,68 °C, 386,84°C e 449,5° C.
Esses picos estdo correlacionados com a queima do acido poliacrilico (PAA) usado na sintese.
Ja as amostras dopadas com x=0,3 e x=0,4 mmol de lantanio apresentam dois picos
exotérmicos situados em torno de 235,89°C e 331,90°C e um pico endotérmico em torno de
506,42 °C. Os dois picos exotérmicos correspondem a queima do 4cido poliacrilico, como ja
mencionado anteriormente € o pico endotérmico corresponde a decomposi¢ao do nitrato de
lantanio. A primeira etapa da perda de massa (temperatura ambiente at¢ 250°C) pode estar
correlacionada a perda de 4dgua residual provenientes das reagdes de hidrélise e condensagao.
E a perda de massa registrada acima de 250°C esta relacionada a queima do PAA e a
decomposicao dos hidroxidos mistos em seus 0xidos. A partir da analise termogravimétrica ¢
possivel observar que as amostras de BFO (x=0) e com teores de lantanio x=0,1 e x=0,3 mmol
continuam a perder massa apos a temperatura de 600°C, que foi a temperatura utilizada para a
calcinagdo, podendo indicar que a fase organica ndo foi completamente degradada nessas
amostras, sendo adequada uma temperatura mais alta para elimina-las totalmente. Pode-se
observar que na amostra x=0,3 mmol a massa ¢ totalmente consumida até o pico
correspondente a queima do PAA. Isso pode indicar que a amostra colocada dentro do

cadinho para o ensaio tenha compreendido a parte do xerogel que majoritariamente
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correspondia ao acido poliacrilico, portanto, seria adequado replicar a andlise em outro
momento. A presenca residual de material organico nessas amostras pode vir a contribuir para
a presenca de material amorfo nas amostras calcinadas (CHEN; CHEN, 2002; MENTUS;
JELIC; GRUDIC, 2007).

Figura 35. Calorimetria exploratdria diferencial dos xerogéis das composicdes relativas a

BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos no método sol-

gel.
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O material obtido apos a etapa final de calcinagdo da rota sol-gel tanto da BFO
pura como dopada com os diferentes teores de lantanio (x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x=0,4) foram
facilmente desagregados em um almofariz de dgata, indicando a obtengdo de particulas mais

finas por essa rota e nao necessitando da etapa de moagem para desaglomeragao.

5.3.1 Analise mineralogica

Na figura 36 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos pos obtidos pela
rota sol-gel. Nota-se que para as amostras de BFO pura (x = 0) e dopada com x=0,1 de
lantanio sdo identificados os picos indexados a estrutura romboédrica, grupo espacial R3c,
correspondente a BiFeOs. Além disso, ¢ possivel detectar a presenca de duas fases de
impurezas nessas amostras: picos localizados em 20 = 26,89° e 28,92° referentes ao 6xido de
bismuto (B1203) e em 20 = 33,13° referente ao 6xido de ferro (Fe2Os). Para os pos dopados
com x=0,2, x=0,3 e x=0,4 mmol foram identificados os picos da estrutura ortorrdmbica, grupo
espacial Pnma, para a ferrita de bismuto, mas que sdo semelhantes aos da fase LaFeOs, como
também evidenciados por Cheng et al. 2008; Le Bras et al. 2009; Reddy et al. 2018 ¢ Yuan et
al. 2018. Os picos de difracdo que correspondem a fase LaFeOs; em 20 sao 22,54°, 32,18°,
39,61°, 45,98° 51,84° 57,27°, 67,14°, 71,89° e 76,45° e, nesse caso, ndo ¢ mais possivel
identificar os picos referentes ao Bi,O3 e ao FeoOs. Para todas as amostras nota-se a existéncia
de material amorfo, cujo percentual foi calculado a partir da diminuicdo dos valores
encontrados para: a area total do difratograma (picos cristalinos + area amorfa) e da area dos
picos cristalinos. A quantificagdao de fases foi efetuada e constatou-se que a porcentagem de
fase cristalina identificada ¢ de 92,47%, 87,30%, 70,45%, 61,38% e 66,20% para as amostras
x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 ¢ x=0,4 respectivamente. Nota-se que ha certa tendéncia do aumento
da fracao amorfa presente com o aumento do teor de lantdnio adicionado. Podendo indicar
que parte do lantdnio ndo estd presente dentro da estrutura BFO formada, ou seja, esteja
também presente na interface das particulas, provocando um certo grau de “desordem” na
estrutura. Isso geralmente ¢ observado em materiais nanoestruturados, cujo pequeno tamanho
de particulas leva a uma componente interfacial desordenada (GLEITER, 1989; GLEITER
1995). O p6 dopado com x=0,1 mmol de lantdnio ¢ aquele que apresenta menor fracdo de
material amorfo, podendo indicar que para essa rota de sintese menores teores de lantanio ja
sdo suficientes para provocar saturacdo e mudangas estruturais e Opticas na BFO. Desta
forma, o excesso de lantdnio na dopagem também pode ter contribuido para as maiores

fracdes de material amorfo observado.
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A presenca de material amorfo também pode estarrelacionada a utilizacdo de um
método template através de um polimero, onde as cadeias lineares geralmente tendem a ter
uma maior probabilidade de se arranjar periodicamente, formando regides ordenadas, e as
cadeias que possuem grupos laterais ou ramificagdes tendem a serem menos cristalinas devido
a dificuldade de conformar os grupos de maneira periddica, formando assim regides
desordenadas. Além disso, a temperatura e o tempo de permanéncia na calcinacdo podem nao
ter sido suficientes para eliminar totalmente a fragdo organica oriunda da sintese para algumas
das composi¢des, como mostrado previamente na analise térmica dos xerogéis. Como se
observa nas analises de DSC/TG dos xerogéis (figura 35) principalmente para as amostras
com x=0, x=0,1 e x=0,3 as curvas de TG ainda ndo apresentam estabilidade na temperatura de
600°C (temperatura usada na calcina¢ao) o que sugere que para essas amostras a temperatura

de calcinagdo apropriada deveria ser um pouco maior.
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Figura 36. Difratogramas de raios X dos p6s de BFO com e sem dopagem de lantanio (x=0,
x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos pela rota sol-gel.

+Bip03 ¢ FenO3

—
BFO | 2
F al=
a =z
—
S —
8 & = B
= £ =2 &
S p—
S
*e
BFO s x=0,1
=
P
[—J
>
”
A

(012)
*>

(202)

(024)
(116)
(220)

" (312)

(134)

»
R
[

(110)

Intensidade
% (100)
(111)
(200)
(210)
(220)
(221)
(310)

BFO

211)

' 30 40 50

60 70 80

0 20
20 (°)

Fonte: Autora, 2021.

Com o aumento da quantidade de lantanio inserida no sistema, verifica-se que os
picos de difracdo que ocorrem entre 31-33° sofrem modificacdo (figura 37) e ha o

desaparecimento total do pico localizado a 31,78° (104), como mostrado na figura 36. Esses
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resultados indicam a ocorréncia de transigdes estruturais apos a dopagem com lantdnio. Como
mencionado anteriormente, a adi¢io de lantanio, que tem um raio iénico menor (1,032 A)
quando comparado ao bismuto (1,17 A), provoca uma retragio do volume da célula unitaria,
resultando no deslocamento dos picos de difragdo para angulos mais altos quando a

concentragio de La** aumenta (CABRAL, 2017; IRFAN et al., 2017; REDDY et al., 2018;
YUAN et al., 2018).

Figura 37. Detalhe do difratogramas de raios X da BFO pura e dopada com lantanio (x=0,4)
obtidas pela rota sol-gel, evidenciando as mudangas ocorridas com os principais picos da BFO

apos a dopagem.
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Fonte: Autora, 2021.
5.3.2 Analise térmica

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) também foi realizada em todos os
pigmentos apos a calcinacdo. As andlises térmicas dos pigmentos obtidos pela rota sol-gel,
figura 38, ndo mostraram os mesmos picos endotérmicos da rea¢do no estado sélido, por
exemplo, ndo ¢ possivel visualizar o pico que sugere a existéncia de uma fase intermedidria,
que ocorre em torno de 773-775°C. Os eventos que podem ser observados sdo
correspondentes a transi¢ao a-f3 (810,80°C) e o ponto de fusdo da BFO (947,85°C) apenas na
amostra pura (sem dopagem). A partir da inser¢do de lantdnio no sistema os picos

correspondentes @8 BFO em torno de 774°C e 806°C observados nos pds obtidos pela reacao
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no estado solido desaparecem e o ponto de fusdo passa para uma temperatura acima dos
1000°C. Isso pode indicar que o lantanio foi melhor inserido ao sistema na rota sol-gel do que
para a reag¢do no estado sélido, pois a incorporagdo de lantanio provoca mudangas estruturais
na BFO, como ja mencionado anteriormente na se¢do 5.3.1. (JIANG; NAN; SHEN, 2006;
REDDY et al., 2018; YUAN et al., 2018).

Figura 38. Calorimetria exploratoria diferencial dos pds de BFO pura e dopada com nitrato

de lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 ¢ x=0,4) obtidos pela rota sol-gel.
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A termogravimetria (TG) dos pds obtidos pela sintese sol-gel ¢ mostrada na figura
39. Observa-se que, mesmo a 1000°C ha ainda perda de massa para as amostras de BFO pura
e dopada com x=0,1 mmol de lantanio, pois as curvas de TG ndo atingem a estabilidade,
sendo a perda de massa para essas duas amostras de 4% e 1,5% respectivamente. Ja as
amostras com maiores teores de lantanio (x=0,2; x=0,3 e x=0,4) apresentam uma melhor
estabilidade térmica, pois a perda de massa no ensaio ¢ insignificante. Os pds com teor de
lantanio x=0,3 e x=0,4 mmol tém uma variagdo de massa acima de 100%, podendo esse

comportamento estar associado com a oscilagdo da balanga do equipamento.

Figura 39. Termogravimetria dos pos de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1,

x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos pela rota sol-gel.
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Fonte: Autora (2021).

5.3.3 Analise morfologica

A analise microscopica por FEG foi usada para avaliar a forma e dimensao dos
aglomerados de particulas. As micrografias dos pos obtidos pela rota sol-gel sdo apresentadas
na figura 40. As imagens referentes ao p6 de BFO pura (x = 0) e a dopada com x=0,1 mmol
de lantanio figura 40 (a-b) revelam a presenca de aglomerados de particulas, com tendéncia de
morfologia esférica. Na amostra com teor de x=0,1 mmol de lantanio ¢ possivel identificar

algumas particulas esféricas com tamanho inferior a 100 nm. Para as amostras com teores de
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lantanio x=0,2, x=0,3 ¢ x=0,4 mmol, nota-se uma tendéncia de mudanca na morfologia que
pode estar diretamente ligada a maior presenca de material amorfo. Na figura 40(d), que
corresponde a amostra com maior fracdo de material amorfo, ¢ possivel constatar uma
mudanga significativa na morfologia que se parece mais com o template utilizado (bastonetes
ou filamentos), indicando que o mesmo nao se decompds durante o tratamento térmico. Com
base nas micrografias apresentadas na figura 40, tem-se que o tamanho de particula para a
BFO pura sintetizada esta em torno de 208 nm e para as amostras dopadas com lantanio estéa
em torno de 95 nm, indicando que a dopagem com La™ induz a uma diminui¢io no tamanho
de particula. As propriedades Opticas dos pds sintetizados foram determinadas usando os pos
como tal, ou seja, sem nenhuma moagem adicional, pois ja se encontravam com um tamanho

médio nanométrico.
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Figura 40. Micrografias (FEG) dos po6s: de ferrita de bismuto — BFO obtidos pela rota sol-
gel: (a)pura (x=0); e dopada com diferentes teores de lantanio (b) x=0,1 mmol; (c) x=0,2

mmol; (d) x=0,3 mmol e; (¢) x=0,4 mmol.
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Fonte: Autora (2021).

A presenca do lantanio na estrutura dos pos de BFO dopados usando a rota sol-gel
foi avaliada com a andlise de EDS. Na figura 41 sdo apresentados os espectros EDS das
amostras, observa-se a presenca dos elementos bismuto, ferro e oxigénio na amostra de BFO

pura (x=0) e os elementos bismuto, ferro, lantanio e oxigénio para as amostras dopadas. Em
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todos os espectros € possivel visualizar os picos referentes ao elemento ouro (Au)

provenientes da preparagdo das amostras.

Figura 41. Espectros de EDS dos p6és de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1,

x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos pela rota sol-gel.
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5.3.4 Propriedades opticas

5.3.4.1 Espectrofotometria UV-Vis

O aspecto visivel dos pds obtidos pela rota sol-gel e suas respectivas curvas de
refletancia difusa UV-Vis sdo mostrados na figura 42. Nota-se visivelmente que a coloracao
da BFO pura ¢ similar a da ferrita de bismuto dopada com x=0,4 mmol de lantdnio (marrom
escuro) e os espectros de refletincia apresentam o mesmo comportamento, tendo os
percentuais de refletdncia menores e relativamente proximos. Ja as amostras dopadas com
x=0,1, x=0,2 e x=0,3 apresentam uma coloragdo marrom mais clara e amarelada, com as
amostras dopadas com x=0,1 e x=0,2 mmol de lantanio apresentando os maiores percentuais
de refletancia (30 — 35 %) na regido do amarelo-vermelho (600-700 nm). Esse
comportamento andmalo com o aumento do teor de lantdnio na estrutura pode estar
relacionado a presenca dos altos teores de fase amorfa nas amostras x=0,2, x=0,3 ¢ x=0,4,
aproximadamente 30%, 38% e 34%, respectivamente. A coloragdo marrom avermelhada da
amostra dopada com x=0,1 mmol de lantanio ¢ intensa e mais luminosa (maior refletancia) e

pode estar associada a presenga de menor percentual de fase amorfa residual (~13%).
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Figura 42. Aspecto visivel dos pés de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2,

x=0,3 e x=0,4) obtidos por sol-gel e seus respectivos espectros de refletancia na regido do

visivel.

Refletancia (%)

0 T T x T J T T T '
400 450 500 550 600 650 700
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Fonte: Autora (2021).

Os parametros colorimétricos L*,a* e b* do sistema CIELab dos p6s de BFO pura
e dopada com lantanio: Bii.xLaxFeOs (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 ¢ x=0,4) sintetizados pela rota
sol-gel sdo apresentadas na tabela 5. Na amostra dopada com x=0,1 mmol de lantanio, a
substituicio de Bi"> por La™ na estrutura da BFO provocou um aumento significativo dos
parametros colorimétricos L* e b* (L* de 40,70 para 46,50 e b* de 25,19 para 36,89). O valor
de a* teve um leve aumento (de 21,10 para 23,64). Isso corrobora com o aspecto marrom mais
luminoso e mais amarelado dessa amostra. Entre todas as amostras, a BFO dopada com a
x=0,1 mmol de lantanio foi a que apresentou os maiores valores das coordenadas cromaticas
a* e b* e o maior valor de L*, indicando a potencialidade do seu uso como pigmento com alto
poder de tingimento/coloracdo. A amostra com teor de lantdnio de x=0,2 mmol apresentou
coloracdo ¢ valores de L*, a*, b* levemente inferiores aos da amostra com x=0,1 mmol.

Quando se compara o valor do pardmetro L* da amostra com x=0,1 aos das amostras dopadas



96

com os teores de x=0,2, x=0,3 e x=0,4 mmol de lantinio, observa-se uma tendéncia de
diminui¢dao do parametro L* com o aumento do teor de lantanio, indicando que as amostras
tendem a ficarem mais escuras. Em particular, a amostra dopada com x=0,4 mmol apresenta-
se mais escura ¢ menos vermelha do que a amostra sem dopagem. A modificagdo da cor das
amostras com o aumento do teor de lantinio pode estar diretamente correlacionada com o
aumento da presenga de fase amorfa residual do xerogel e formada durante a combustao da

mistura ocorrida na calcinagao.

Tabela 6. Parametros colorimétricos L*, a* e b* do sistema CIELab dos pos de BFO pura e

dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) sintetizados pela rota sol-gel.

Teor de La (x) (mmol) L* a* b*
0 40,70 21,10 25,19
0,1 46,50 23,64 36,89
0,2 46,18 22,47 33,57
0,3 43,13 21,31 31,14
0,4 38,65 18,24 26,15

Fonte: Autora (2021).

A partir dos espectros de refletdncia difusa foi possivel obter os espectros de
absor¢ao de Kubelka-Munk (K-M) apresentados na figura 43, ¢ possivel notar que a BFO
pura (x=0 apresenta maior poder de absor¢ao (K/S) na regido violeta-azul, K/S em torno de
10), enquanto as BFO dopadas com lantanio apresentaram absor¢cao maior nessa regiao do
espectro (K/S entre 11,5 e 15,5). Ja na regido do amarelo-vermelho do espectro (600-700 nm)
verifica-se que as amostras com x=0,1 ¢ x=0,2 mmol de lantanio apresentam menor absor¢ao
(K/S menor que 1), enquanto a BFO pura e dopada com x=0,4 mmol de lantanio apresentam
K/S em torno de 2 (o dobro). Ainda se observa que o espectro de absor¢do da amostra com
x=0,1 mmol de lantanio apresenta um comportamento distinto das demais amostras entre 510
e 530 nm, apresentando uma mudanga de inclinacdo da curva, podendo estar relacionado a
uma alteracdo do band gap. Ainda a partir dos dados de K-M estimou-se a energia de band
gap correspondente aos pos sintetizados pela rota sol-gel (mostrada na figura 44). Os valores

dos band gap obtidos sdo apresentados na tabela 7:
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Tabela 7. Valores de band gap da BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3

e x=0,4) sintetizados pela rota sol-gel.

Teor de La (x) (mmol) Band gap (eV)
0 2,22
0,1 2,28
0,2 2,23
0,3 2,22
0,4 2,20

Fonte: Autora (2021).

Nota-se que a amostra com x=0,1 mmol de lantdnio foi a que apresentou a
variacdo mais significativa no band gap. O que indica que essa amostra consegue absorver
mais na regido do verde e, consequentemente refletir de forma mais “pura” na regido do

amarelo e vermelho, como constatado pelos valores dos parametros colorimétricos L*, a*, b*.

Figura 43. Espectros de absor¢ao de Kubelka-Munk dos p6s de BFO pura e dopada com

lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos na sintese sol-gel.
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Fonte: Autora (2021).
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Figura 44. Determinacdo da energia de hand gap a partir da fun¢do de Kubelka-Munk dos

p6s de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos na sintese

sol-gel.
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5.3.4.2 Espectrofotometria UV-Vis-NIR

A analise de espectrofotometria UV-Vis-NIR foi realizada em amostras
preparadas com a deposi¢do de uma camada de pés em um substrato de acrilico de tamanho
5,5x7,5 cm, que foi posteriormente envolvida com um filme pléstico transparente de PVC
para que o pd ndo desprendesse durante o ensaio e danificasse o equipamento. Como a
quantidade de pd obtida pelo método sol-gel disponivel foi menor que a produzida pela
sintese por reagdo no estado solido, os pdés ndo foram espalhados em todo o substrato,
somente numa regido suficiente para cobrir a abertura do equipamento e realizar a medida,

como pode ser visto na figura 45.

Figura 45. Aspecto das amostras de BFO pura e dopada com lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2,
x=0,3 e x=0,4) preparadas para a analise de espectrofotometria UV-Vis-NIR obtidas pela rota

sol-gel.

x=0 =01 7 fx=02 [x=03 7 g4

Fonte: Autora (2021).

Os espectros de refletancia solar e na regido do infravermelho préoximo para os
p6s de BFO obtidos pela rota sol-gel estdo apresentados nas figuras 46 e 47, respectivamente.
E possivel observar que em grande parte do espectro NIR (de 1200 a 2500 nm) todos os pos
apresentam refletdncia superior a 60%. A amostra de BFO dopada com x=0,1 mmol de
lantanio apresenta maior refletdncia na parte inicial do espectro (750-1250 nm), mas nos
comprimentos de onda superiores a 1250 nm ¢ superada pelas demais amostras dopadas e até
mesmo pela amostra sem dopagem. Para os pds dopados com lantanio percebe-se um
comportamento andmalo ao visto na literatura, pois apresentaram refletdncia menor do que a
amostra ndo dopada em determinados comprimentos de onda do NIR. Também ¢ observado
que na regido entre 800 e 1000 nm hé uma queda do percentual de refletancia que pode estar

associado as adaptagdes realizadas para a medida. O ideal seria dispersar os poés em um
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substrato inerte a radiagdo NIR , para ndo ser necessario o uso de uma pelicula na superficie.
Esses pos podem ser dispersos em camadas de materiais de revestimento (cerdmicos ou
poliméricos) para avaliar de forma mais adequada a refletdncia NIR e também a estabilidade
quimica dos mesmos. Mas importante ressaltar que, apesar das adaptagdes feitas para a
medida, todos os p6s de BFO obtidos pela rota sol-gel atingiram valores significativamente
altos (~85%) em grande parte do NIR (1250 a 2200 nm) como mostra em mais detalhes na
figura 47.

Figura 46. Espectros de refletancia solar das amostras de BFO com e sem dopagem de

lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidas pelo método sol-gel.
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Figura 47. Espectros de refletancia no infravermelho préximo (NIR) das amostras de BFO

com e sem dopagem de lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidas pela rota sol-gel.
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Fonte: Autora (2021).

5.4 COMPARACAO DAS PROPRIEDADES DA BFO PURA E DOPADAS COM
LANTANIO OBTIDAS NOS METODOS DE SINTESE AVALIADOS

De forma geral, os dois métodos apresentaram resultados promissores para o
desenvolvimento de pigmentos “frios” a partir da BFO dopada com lantanio. Cada
metodologia teve suas particularidades, originando materiais com diferentes caracteristicas
mesmo utilizando a mesma concentra¢ao molar de lantanio. A analise de difragdao de raios X
mostrou que foi possivel obter a BFO em ambas as rotas de sintese. Em particular, foi
possivel identificar os picos referentes a BFO, romboédrica, grupo espacial R3¢ nos pds
obtidos pela rota ceramica, enquanto que para os pds obtidos pela rota sol-gel com os maiores
percentuais de lantanio a estrutura da BFO mudou para ortorrdmbica, grupo espacial Pnma,
(semelhantes ao LaFeO3), podendo indicar que o lantinio foi mais bem inserido ao sistema na
rota sol-gel. Nos pds obtidos por reagdo no estado soélido a inser¢do de lantanio ao sistema
provocou uma diminuicdo da fase parasitaria, BirsFeOaso, presente na amostra de BFO pura
(x=0). J4 nas amostras obtidas pelo método sol-gel, foi constatada a presenga de fase amorfa,

em maior quantidade quando o teor de lantdnio aumentou, podendo esta estar associada ao
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template polimérico utilizado na sintese dos géis e também a temperatura de calcinag@o usada
(600°C), que na analise TG indicava ainda uma perda de massa acontecendo devido a fracao
organica do xerogel.

A partir dos resultados da analise térmica foi possivel observar o aparecimento do
pico endotérmico situado em torno de 810°C (transi¢do a-f de primeira ordem) para ambos os
métodos. Com a inser¢do de lantinio na estrutura percebe-se que o pico correspondente a
decomposicao/fusdio da BFO foi deslocado para temperaturas superiores a 1000°C
independentemente do método utilizado. Para a reacao no estado solido a inser¢do de lantanio
fez que com os picos endotérmicos correspondentes a BFO diminuissem sua intensidade,
enquanto para a rota sol-gel esses picos desapareceram totalmente. Isso sugere que o lantanio
foi mais bem inserido ao sistema na rota sol-gel do que para a reagdo no estado solido. A
analise termogravimétrica mostrou que os pos obtidos nas duas metodologias apresentam boa
estabilidade térmica.

As micrografias dos pds sintetizados por reagdo no estado sélido mostram
aglomerados de particulas com tamanho micrométrico e formatos irregulares. Com a inser¢ao
de lantanio no sistema houve o aumento da presenga de aglomerados constituidos de pequenas
particulas. Ja os p6s obtidos pela metodologia sol-gel apresentaram um tamanho nanométrico,
sem a necessidade de moagem depois da calcinagdo. Nas micrografias FEG dos pds obtidos
pela rota sol-gel ¢ possivel constatar mudancas na morfologia dos aglomerados de particulas
provocados pela presenga da fase amorfa identificada nos difratogramas de raios X. Observa-
se ainda a diminui¢ao no tamanho de particulas/aglomerados com o aumento da quantidade de
lantanio dopado.

As propriedades opticas dos pds obtidos mudaram significativamente em fungao
do método de sintese usado. A cor dos pdés mudou em fungdo da rota de sintese usada, como
pode ser constatado pelos parametros colorimétricos (L*, a*, b*) apresentados nas tabelas 4 ¢
6 e pelas curvas de absor¢do de K-M, como mostra a figura 48. Nota-se que o poder de
absor¢do K/S dos p6s de BFO sintetizados pela rota sol-gel ¢ maior na regido violeta-azul e
significativamente menor na regido do amarelo-vermelho, proporcionando uma coloragdo nao
s6 diferente, mas mais intensa. O comportamento das curvas K/S dos po6s obtidos por sol-gel
dopados com lantanio foi diferente, ou seja, ndo had um platd entre 400 e 500 nm como nos
pos obtidos pela reagcdo no estado s6lido, mas uma tendéncia quase linear de diminuicdo da
absorcdo nesse intervalo de comprimento de onda do espectro, indicando uma mudanga

significativa do band gap. De fato, os valores de band gap calculados para os pds da rota
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ceramica e para a sintese sol-gel, apresentados na tabela 8, foram diferentes mesmo utilizando
as mesmas concentragdes molares de lantanio, mostrando que a rota de sintese usada pode

afetar as propriedades Opticas dos materiais obtidos

Tabela 8. Valores de band gap da BFO pura e dopada com lantanio sintetizados por reagao

no estado sélido e por sol-gel.

Teor de La  Valores de band gap  Valores de band gap

(x) (mmol) para a reacio no para a sintese
estado solido sol-gel
0 2,10 2,22
0,1 2,13 2,28
0,2 2,17 2,23
0,3 2,19 2,22
0,4 2,21 2,20

Fonte: Autora (2021).

Figura 48. Espectros de absor¢ao de Kubelka-Munk dos p6s de BFO pura e dopada com
lantanio (x=0, x=0,1, x=0,2, x=0,3 e x=0,4) obtidos pelos dois métodos de sintese: (a) reacao

no estado solido e (b) sol-gel.
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Fonte: Autora (2021).

Com relacdo a refletancia solar, como pode ser observado na figura 49, o uso de
ambas as rotas proporciona a produ¢do de pds de BFO com potencialidade para aplicagao

como pigmentos “frios”, mas foi a sintese sol-gel aquela que proporcionou a obtengdo de pos



104

com refletancia NIR significativamente maior. Os valores de refletincia NIR, tabela 9, foram

calculados a partir dos espectros de refletdncia apresentados na figura 49 e baseados na

equacdo 4 que esta presente na norma ASTM G159, comumente utilizada em artigos.

Tabela 9. Valores de refletancia NIR dos pds da BFO pura e dopada com lantanio

% _ 2700

FE00 r (i) d(A)

S22 i)d (A

sintetizados por reacao no estado solido e por sol-gel

Teor de La Refletancia NIR Refletancia NIR
(x) (mmol) para a reacio no para a sintese
estado solido sol-gel
0 0,27 0,51
0,1 0,30 0,52
0,2 0,30 0,46
0,3 0,34 0,45
0,4 0,38 0,46

Fonte: Autora (2021).

(4)

Figura 49. Refletancia solar da BFO pura (x=0) e dopada com lantanio (x=0,1, x=0,2, x=0,3

e x=0,4) obtida pelos dois métodos de sintese: (a) reagdao no estado solido e (b) sol-gel.
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Os resultados de refletincia no infravermelho préoximo mostram que para as
amostras obtidas por reagdo no estado sélido houve um aumento no valor de refletdncia NIR
conforme a quantidade de lantanio dopada aumentava. A composi¢do com maior teor de
lantanio (x=0,4) foi a que apresentou maior refletdncia nessa regido do espectro solar (R* =
0,38), atingindo percentuais de 70% de refletancia entre os comprimentos de onda de 2000 e
2500 nm. Observa-se que no intervalo compreendido entre 1000 ¢ 1900 nm todos os pds
apresentam um aumento progressivo da refletancia a medida que o comprimento de onda
aumenta .Para os pos obtidos pelo método sol-gel dopados com lantanio percebe-se um
comportamento andmalo ao visto na literatura, pois em geral apresentaram refletincia NIR
menor do que a amostra nao dopada o que pode estar relacionado a presenga de fase amorfa
nas amostras. Apenas a amostra com x=0,1 mmol de lantanio obtida pela rota sol-gel
apresentou maior refletancia NIR (R* = 0,52) e melhor poder colorante, sendo que esta foi a
amostra dopada com lantanio que apresentou o menor percentual de fase amorfa (~12%).

Ressalta-se que as medidas de refletancia solar apresentadas nesse trabalho
reportam as propriedades solares dos pos puros, aderidos num suporte acrilico e cobertos por
um filme de PVC. Desta forma, os valores obtidos de refletancia NIR para os pds obtidos por
ambas as rotas sao promissores para a obten¢ao de materiais coloridos frios, pois estes devem
ser dispersos em outros meios, cujas propriedades solares devem ser consideradas e, portanto,
podem melhorar a refletancia solar do meio no qual sdo inseridos.

Embora os valores de refletdncia solar para os pos sintetizados pela reagao no
estado solido tenham melhorado com a dopagem, constatou-se que a rota sol-gel se mostrou
mais efetiva para a obtencao de pigmentos “frios”, pois a refletdncia NIR dos p6s obtidos por

essa rota foi significativamente maior (tabela 9).
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho reportou a possibilidade de obtencdo de pds de ferrita de
bismuto (BFO) puros e dopados com lantanio usando duas metodologias de sintese (reagcao no
estado solido e sol-gel). Trés diferentes composi¢des (40/60, 50/50 e 60/40) de Fe203/Bi2O3
mol% foram avaliadas mediante andlise de DSC usando diferentes pardmetros para o
tratamento térmico (taxa de aquecimento, temperatura e atmosfera) para a obtencdo de BFO
pela reacdao no estado solido e permitiram identificar que para minimizar a presenca de fases
parasitarias as melhores condi¢des para a sintese sdo: razdo de 50/50 Fe>O3/Bi203; mol%, taxa
de aquecimento de 40°C/min e atmosfera de ar sintético.

Cada metodologia de sintese teve suas particularidades, originando materiais com
diferentes propriedades (estruturais e Opticas), mesmo utilizando as mesmas concentracdes
molares de lantdnio, o que comprova que o método de sintese impacta de maneira
significativa as propriedades dos materiais obtidos. A sintese via reacdo no estado solido
produziu pos de estrutura cristalina da perovskita romboédrica, grupo espacial R3c,
caracteristica da BFO, mas mesmo apds a dopagem ainda era possivel observar os picos
referentes a fase parasitaria rica em bismuto (BixsFeOs9). A rota sol-gel forneceu pos com
uma estrutura cristalina romboédrica, R3c que sofreu modificagdes com o aumento da
inser¢ao de lantanio no sistema, tonando-se uma estrutura ortorrdmbica. Juntamente com a
mudanca de estrutura, observou-se a presenca de uma fracdo de material amorfo em
percentuais que variaram conforme o teor de lantanio aumentava, impactando as propriedades
opticas do p6s de BFO produzidos.

As andlises térmicas realizadas nos pos produzidos mostraram que a inser¢ao de
lantanio na estrutura provocou deslocamentos do pico de decomposicao/fusdo da BFO para
temperaturas superiores a 1000°C independentemente do método de sintese utilizado,
indicando boa estabilidade térmica dos pds dopados, o que possibilita a dispersao em
diferentes materiais (polimeros e ceramicos). Em particular, para a reagdo no estado solido a
insercdo de lantanio fez com que o pico endotérmico (correspondente a transicdo a-f de
primeira ordem) da BFO diminuisse sua intensidade, enquanto para a rota sol-gel o pico
desapareceu totalmente. Isso sugere que lantdnio foi melhor inserido ao sistema na rota sol-
gel do que para a reag@o no estado sélido.

Com relagdo as propriedades Opticas dos pds foi observado que a inser¢do de

lantanio na estrutura provoca modificagdes no band gap e, consequentemente na coloragdo
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dos pds obtidos em ambas as rotas analisadas. O poder de absor¢do K/S dos pdés de BFO
sintetizados pela rota sol-gel foi maior na regido violeta-azul e significativamente menor na
regido do amarelo-vermelho, proporcionando uma coloracdo diferente e mais intensa. Isso
demonstra que mesmo utilizando as mesmas concentragdes molares do dopante lantanio a rota
de sintese usada pode afetar significativamente as propriedades dpticas dos materiais obtidos.

As propriedades solares avaliadas indicaram que ambas as rotas de sintese
proporcionaram a obtengdo de pds coloridos de BFO com potencialidade para a aplicacao
como pigmentos “frios”, mas foi a sintese sol-gel aquela que forneceu pds com refletancia
NIR maior (R* entre 0,45 e 0,52). A capacidade de absorver ou refletir a radiagdao de
determinada regido do espectro solar foi diretamente influenciada pelo método de sintese
usado e por caracteristicas intrinsecas dos pds obtidos como: estrutura cristalina, tamanho e
formato das particulas, presenca de material amorfo e/ou parasitérias.

Os dois métodos de sintese avaliados se mostraram promissores para o

desenvolvimento de pigmentos “frios” a partir da BFO dopada com lantéanio.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para ambas as rotas de sintese propostas nesse trabalho é possivel identificar
pontos de melhoria a serem explorados em trabalhos futuros como, por exemplo, um estudo
relacionado as taxas de aquecimento e a inclusdo de um patamar de queima para as amostras
obtidas pela reacdo no estado so6lido, para melhor incorporagdo do lantdnio na estrutura da
BFO, de modo que as fases parasitarias desaparecam totalmente, como ja abordados em
alguns trabalhos (CHENG et al., 2008; DAS et al., 2007; IRFAN et al., 2017; JIANG; NAN;
SHEN, 2006; YUAN et al., 2018).

Para as amostras obtidas pela rota sol-gel ¢ necessario que se entenda melhor a
formacgdo da fase amorfa. Avaliar, se a presenca desta esta relacionada somente ao método de
template polimérico utilizado durante a obtencdo do gel ou se a temperatura utilizada na
calcinacdo e o tempo de permanéncia dentro do forno pode ter relacao direta com o percentual
da fase amorfa presente nas amostras. Por isso seria necessario avaliar outras temperaturas de
calcinacdo, como também a variagao do tempo de permanéncia das amostras no patamar de
temperatura dentro do forno.

Para a avalia¢dao das propriedades solares, realizar as medidas de refletancia UV-
Vis dos pods obtidos em ambas as rotas usando uma cubeta de quartzo para a analise por meio
do modo de transmissdo, tendo em vista que possibilita uma medi¢do mais precisa e evita
eventual influéncia do substrato ou modo de dispersio da amostra. Dispersar os poOs
sintetizados em ambas as rotas em percentuais adequados em um substrato inerte a radiagao
NIR ou produzir camadas de revestimentos (ceramicos ou poliméricos) para dispersa-los
adequadamente e, entdo avaliar se a propriedade de refletancia solar sdo melhoradas com a

insercao dos pds nessas camadas.
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