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RESUMO

No presente trabalho, realizamos o estudo de um material com
propriedades ndo-usuais, 0 vanadato de bismuto, fase BiVOy. A sintese do mesmo
foi realizada segundo os métodos dos Oxidos e sol-gel ndo-hidrolitico, com a
finalidade de obtermos informagdes sobre a influéncia destes nas caracteristicas
estruturais, térmicas, de composigdo, morfologicas e de coloragdo.

Introduzimos, ainda, metais alcalinos terrosos (Mg, Ca, Sr e Ba) na
estrutura monoclinica do BiVOy, numa composigio BiVO4xMUO, em duas
proporgdes em mol distintas: 0,1<x<1,0 e x>1,0. Isto ensejou-nos o estudo das
alteragdes estruturais produzidas.

As propriedades de cor de todas as fases sintetizadas foram
igualmente estudadas, objetivando-se verificar a potencialidade de utitizagdo
destas como pigﬁwntos.

Para compreensdo dos aspectos apresentados acima, foram usadas
as teenicas: difratometria de raios-X, espectroscopia infravermelho, espectroscopia
Raman, analise termogravimétrica, calorimetria exploratoria  diferencial,
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, densidade rteal de solidos,
espectroscopia uitra-violeta com reflectincia difusa e microscopia eletrénica de
varredura .

Os principais resultados mostraram que:

1} a fase monoclinica do BiVO4 pode ser sintetizada pelos dois métodos propostos,
porém os materiais obtidos apresentam comportamento estrutural e térmijco
distintos, além de possuirem coloragdes diferentes;

it) os grupos vanadatos, tanto nas fases preparadas pelo método dos oxidos como
pelo sol-gel ndo hidrolitico, apresentam-se distorcidos, sendo que a espectroscopia

Raman revelou um desordenamento estrutural maior para o material sintetizado via



| oxidos, e que o tetraedro de ambos consiste de trés ligaqﬁes V-0,de 1,70 A, e uma
ligagio de 1,77 A;
iii) as fases modificadas com metais alcalinos terrosos apresentam alteragdes
estruturais com o aumento do raio idnico e com o grau de incorporagdo na rede
cristalina;
V) 0 grupo vanadato, em todas as fases modificadas, apresenta-se distorcido,
havendo em vérios casos abaixamentos de simetria importantes, principalmente
nas fases com x>0,3;

A modificagdo da fase BiVO4 com metais alcalinos terrosos causou
uma grande alteracio de coloragéio, principalmente na tonalidade dos materiais,

que varia com o metal, o precursor usado, como também, com o aumento de x.



ABSTRACT

In the present work, we have siudied a material with unusual
properties, bismuth vanadate, BiVO4. The synthesis of this material was
performed through the oxide method and the non-hydrolytic sol-gel method. This
was done, in order to obtain information about the influence of these methods on
the structural, thermal, compositional, morphological, and color characteristics of
these materials,

We have also introduced II metal (Mg, Ca, Sr and Ba) into the
monoclinic structure of BiVOy, resulting in the composition BiVO4.xMHO. These
were obtained with two distinct molar proportions: 0.1<x<1.0 and x>1.0. These
different phases were studied with respect to the structural changes observed.

Color properties of all the obtained Phases were studied to determine
the viability of their use as pigments.

The following techniques were used to study the materials: X-ray
diffractometry, infrared Spectroscopy, Raman spectroscopy, thermogravimetric
analysis, differential scanming calorimetry, x-ray fluorescence spectroscopy,
density by gas displacement, diffuse reflectance ultra-violet spectroscopy, and
scanning electron microscopy.

The main results show us that:

1) the monoclinic BiVOy4 can be prepared by both the proposed methods, but the
resulting materials present different structural, thermal, and color properties;

i) the vanadates groups in materials prepared by both routes present distortions,
Raman spectroscopy shows that there is a greater structural disordering in the
material obtained via oxide. The VO43- consists, in both cases, of three V-O
bonds with 1.70 A bond length, and another V-0 bond with a bond length of
1.77A;



'iij) the phases that were modified with II metals show structural modifications that
depend on the ionic radius and the amount of Il metal incorporated into the crystal
lattice:
1v) the vanadate group, in all the modified phases, is distorted, and in some cases
we observed important symmetry lowering, particularity when x> 0.8,

The modification of the BiVOg4 phase with I metals causes great
changes in the color tone of the materials. These differences vary with the 11 metal,

the precursor, and the value of x.



ABREVIATURAS

ATG - Analise Termogravimétrica

C - saturagio

CDE - Calorimetria Diferencial Exploratoria
CIE - Commission International de I'Eclairage
EFRX - Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X
ER - Espectroscopia Raman

DRS - Densidade Real de Sélidos

DRX - Difratometria de Raios-X

H - tonalidade

IV- infravermetho

L - luminosidade

m - média

MEYV - Microscopia eletronica de varedura
MM - mistura mecénica

R - comprimento de ligacido

RD - Reflectancia Difusa

s - forte

SGNH - método sol-gel ndo hidrolitico

UCL - Universal Color Language

vs- muito forte

w - fraca

AE - diferenca de cor

& - modo vibracional de deformagio

v - modo vibracional de estiramento
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Materiais inorgdnicos sfio diversificados e possuem importantes e
numerosas aplicagdes na tecnologia moderna, aplicagbes estas que podem ser
categorizadas de acordo com a estrutura, composigio e propriedades. Dentre as
altimas podemos destacar as elétricas, dpticas, térmicas, quimicas, magnéticas e
até mesmo biologicas.

O controle da produgfio, estrutura e composigio destes materiais
toma-se extremamente importante para o design de novos materiais, visando
modernas aplicagdes.

Varios pontos de interesse convergem, por conseguinte, para o
estudo de materiais inorgdnicos potenciais, cobrindo aspectos ndo s6 académicos
como tecnologicos. E dentro desta perspectiva que colocamos os compostos de
vanadio ¢, em especial, os vanadatos de bismuto.

Detalharemos, na sequéncia,o assunto, objeto desta Tese, com o

intuito de propiciar uma visdo mais abrangente do tema proposto.
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I.1 COMPOSTOS DE VANADIO

O vanadio, pertencente a0 grupo VA, possui uma quimica
significativamente diferente dos outros elementos de seu grupo, dado formar
compostos com estado de oxidagdo variando de +5 a -1, com estereoquimicas

diversas, como mostra a Tabela 1 [1]

Tabela 1- Estados de oxidagio e estereoquimicas de compostos de vanadio [1],

estados de | n@ de coordenagio | estereoquimica exemplos
oxidacdo
-1 6 octaedro V(CO)g~, [Vbipy3]-
0 6 octaedro V(CO)q, Vbipys
+1 6 octaedro [Vbipy3]t
7 ? PhzPAuV(CO)g
+2 6 octaedro VCly, V(Hy0)g2 T
6 trigonal prismatico | V[S>Co(CgHsh]3
+3 6 octaedro VF3, [V(CH04)3]3-
5 trigonal bipiramidal | VCl3.2NMe3
4 tetraedro VCl4-, vBr-
+4 8 dodecaedro VCly.2diarsina
7 4.3 coordenagido | VCly.triarsina
6 octaedro VClg-, VO,
5 tetragonal piramidal | VO(acac);, [VO(NCS)4]%-
4 tetraedro VCly, V(OSiPh3)g
+5 8 dodecacdro V(02)43'
6 octaedro VFg-
5 trigonal piramidal | VFs
4 tetraedro VOCls, VO43-

O diagrama do potencial de redugfio, apresentado a seguir, fornece
um sumdrio conciso da complexa quimica do vanadio em solugiio, e aponta para a

rica variedade de cor de seus complexos [1].
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V02+(amarclo)——1s0——V02+(azul)——0s36—V3+{verdc}—‘0»25—-V2+(violeta)—‘1‘2—\7

O raio idnico do vanadio decresce com o aumento do estado de
oxidagdo, ou seja, 0,82, 0,69, 0,63 e 0,59 A para os V2t v3+ v+ V3t
respectivamente [ 1],

Os compostos de vanadio mais estiveis possuem estado de oxidagio
+3 ¢ +4, sendo que a quimica do vanadio IV ¢ dominada pela espécie VO2+,
denominada fon vanadilo [2]. As espécies catibnicas que se formam com vanidio
V sio VO3t ¢ VOy*. Tais espécies tém em comum a presenga de ligagdes V-O
curtas, com freqiiéncia de estiramento no infravermelho acima de 850 cm-! f1-2]

Contudo, os compostos mais importantes deste elemento sio os
oxodnions de vanddio V, dadas suas vérias aplicacdes industriais [1-2] sendo

comumente denominados vanadatos.
1.1.1 Vanadatos

A quimica destes compostos em solugdo envolve espécies
apreciavelmente complexas, devidas a uma série de reagdes de hidrélise-
polimerizag#o, nas quais varios equilibrios encontram-se envolvidos, podendo ser

divididas em duas categorias:[2]

protonagio: VO43- + Ht « HVO,2-
condensagdo: 2 HVO42~ ¢ Vo074 +Hy0

As espécies de vanadatos, estiveis em solugdio, sdo apresentadas na

Figura 1, como fungdo da concentragdo total de vanidio e do pH. As espécies
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.encontradas sdo VO43- (ortovanadatos, incolor, pH>12,6); Vo074 (pirovanadato,
incolor, pH 9,6-12,6); VO3~ (metavanadato, incolor, pH 6,5-9,6); polivanadatos
(laranja, pH 2,0-6,5) e VOZ* (dioxovanadatos, amarelo, pH<0,8) [2],

A natureza de algumas espécies formadas pela polimerizagio do
H2VOq4- e, ainda, aquelas, na regifio acida, apresentam controvérsias quanto as

suas formulagoes [2].

D=
!
|
= Vo
&
i3
4=
_ HNO?
S H,v0, RERLCIY:
A VRS VUSSR S | N S MO B B N
AT 12 10 8 6 4 2 ¢
pH

Figura 1- Espécies de vanadatos, formadas em solugdo aquosa, em fungio

do pH [2]
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Os vanadatos s6lidos possuem o fon V3, no qual a razdo carga/raio
permite a formag&o de compostos com coordenagdo preferencialmente tetraédrica
com o oxigénio, sendo a octaédrica pouco favorecida [21

Os ions ortovanadatos sfio, essencialmente tetraédricos, embora
algumas distor¢es possam ocorrer, como no caso dos compostos Na3VO4 que
apresenta trés ligagSes V-O, de 1,696 A, e uma de 1,677 & [3], e do -
Zn3(VOy4)2, com duas ligagdes V-0, de 1,675 A, uma de 1,731A e outra de
1,793 A [41.

O ion pirovanadato ¢ isoestrutural com o jon P>074-, de modo que
sua estrutura no estado solido consiste de dois tetraedros V04 compartilhando
uma extremidade, ocorrendo portanto a presenga de ligagdes V-O-V, como no
Cdpvo07 [5] ¢ a-ZnyVo07 [6].

A estrutura dos metavanadatos anidros consistem de cadeias de
poliedros V-0, ligados pelas extremidades ¢ bordas, com dois oxigénios terminais
(1,66 A) e dois em ponte (1,81 A), Figura 2A, como nos compostos o-NavOs [7]
e NH4VO3 (81 Contudo, em metavanadatos hidratados (KVO3.H70), os 4tomos
de vanddio sdo pentacoordenados, possuindo dois oxigénios terminais com
ligagdes V-O de 1,65 e 1,67 A, e trés em ponte, com duas ligagbes V-O de 1,93 e
uma de 1,97 A, arranjados em tomo do atomo de vanadio, numa bipirdmide
trigonal, Figura 2B [1-2],

A estrutura mais interessante dos vanadatos ¢ revelada pelo ion
Vi00286-, devido a possibilidade da mesma existir em solugo e no estado
solido. Dois compostos foram estruturalmente investigados, 0 NagV002g.18H0
9]¢ Ca3V|0078.16H70 [10]. Os estudos mostraram que o dnion consiste de uma
discreta unidade de dez octaedros VO, altamente distorcidos, com tamanhos de
ligagdo V-O variando de 1,61 a 2,28 A. O anion complexo possui simetria Do e
sua estrutura pode ser observada na Figura 2C [2].
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Ov @
o o

Figura 2- Estrutura dos ions vanadatos, no estado solido: (a) metavanadato

anidro; (b) metavanadato hidratado e (c) ion V0,56 {2].

As propriedades cataliticas de oxodnions do grupo V e VI com
varios outros elementos, tém sido bastante estudadas [11-12] Além deste fato,
oxidos de bismuto ¢ vanadio sio comumente empregados, sozinhos ou misturados,

como catalisadores, em reagdes de oxidagio de olefinas [11].
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Por esta razio, o estudo de vanadatos de bismuto, ou melhor: do

sistema Bip03-V,Os, encontra-se cercado de grande interesse.

I.1.2 Sistema Bi203-V705

O diagrama de equilibrio deste sistema tem sido estudado nas razdes
de 12,5-100 mol % de V05 [13-14] ¢ encontra-se na Figura 3.

No diagrama apresentado, sete compostos sdo relatados: i)
BizVgOa3 figurando entre 450 ¢ 514°C; ii) BiVOy (razdo 1:1) e Bi5VQ1g com
fusdo coincidentes em aproximadamente 940°C; iii) BigV4019, Bi7V30g,

Bi14V403 e BijgV202¢ sem fusdes coincidentes, sendo que trés transformagdes

polimérficas do BigV40q9 sdo observadas entre 460 e 558°C , o—»p—>5 [14],

o
AT C
040 93
[ $121 con
ago
pt LY]
- BOO
600 ¢
558
s gl —
° 480
&~
o crl 430 -
o o - ™y [
F400 % & B 5 @ . @ 400+
- ™ o o Q Q b
= » % % 3 z 5
| FEE B R S )
R I A D .
BlnC 20 a0 60 B8O VaO

Figura 3- Diagrama de equilibrio do sistema BipO3-V90s [14]
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Binovskov and Fotiev [13] publicaram um diagrama muito préximo
do anteriormente apresentado, contudo algumas diferengas existem entre o numero
de compostos e suas formulas. S#o mostrados mais quatro compostos: i) duas
formas do BiVQ4, entre 255 e 947°C, o <> B — liquido; ii ) trés formas de
BiyV72011 (2:1), entre 440, 555 e 880°C, a «> P <« & — liquido + BigV20,7;
iii) BigV20q7 (4:1), com fusdo em 920°C e, iv) BijpV2023 (6:1), com fusdo
cotncidente em 940°C.

O diagrama de equilibrio do sistema Bip(03-V70Os, na faixa de 0-
12,5 mol % de V205, tem sido pouco estudado devido a possibilidade de nfo
termos mais um sistema binario uma vez que ocorre liberagdo de oxigénio durante
reagdes de redugdo [13-14]

O estudo desta faixa tem sido realizado por Zhou [16,17] como um
sistema terpario, nas razdes que vio de 60:1 a 4:1.Observou-se, neste caso, a
existéncia de uma estrutura cubica de corpo centrado, 3-BinO3, entre as razdes de
60:1 a 12:1. De 12:1 a 9:1 tem-se a estrutura 6-BipO3, conjuntamente com uma
estrutura tipo fluorita, de face centrada, denominada Tipo [. Nas razdes 8:1 a 7:1
tem-se a formacdo da fase Tipo I. Quando sintetizam-se fases nas razdes de 6:1 a
4:1, uma estrutura triclinica, contendo unidades basicas da estrutura pirocloro e
fluorita, ocorre, sendo esta denominada Tipo 1I, portanto, estruturas distorcidas da
fluorita.

Entre os vanadatos de bismuto, encontram-se duas [fases
particularmente interessantes, devido a suas propriedades especiais; i) a fase
BigV2011, que é um condutor anidnico, sendo o primeiro composto de uma
familia recentemente denominada BIMEVOX [18-19] Sua condutividade esta
sendo atribuida 2 mobilidade de alguns fons oxigénio na estrutura perovskita {13]
e, 11} a BiVQy, que apresenta propriedades opticas, elétricas e ferroelasticas, e que

detalharemos melhor, a seguir.
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1.2 VANADATO DE BISMUTO - BiVQ4

O BiVO4 ¢ um material ferréico, com natureza ferroel4stica, que
caracteriza-se pela histerese stress-strain na qual hi uma reorientagio de
dominios, pela aplicagdo de uma tensio externa [20]. Foi primeiramente descrito
por Dudnik et al [21]

Este material foi sintetizado em 1963, por Roth ¢ Waring [22] e
apresenta trés polimorfos estaveis. Uma fase de alta temperatura, possuindo cela
unitiria tetragonal (I4y/a ou C4}) com parmetros a=b = 5,1507 A, ¢ = 11,730 A
e 8= 90°, enquanto a fase de baixa temperatura é monoclinica (12/b ou Cyp), com
parimetros a=5,1956 A | b= 11,7045 A , ¢= 5,0935 A e 8= 90,383°, e tem sido
descrita como uma distorgdo da estrutura tetragonal da scheelita (CaWQy). A
terceira fase ocorre na natureza, como o mineral pucherita, o qual possui estrutura
cristalina ortorrdmbica (Pnca) com parametros a= 5,332 A, b= 5,060 A, ¢= 12,02
A e7=4123]

Como varios niobatos ¢ tantalatos de terras raras [24], o BivOy
apresenta uma transigao de fase ferroelastica, de segunda ordem, em 255°C, Figura
4. As estruturas paraeldsticas e ferroelasticas sdo isoestruturats, com a scheelita e
a  fergusonita, respectivamente, exibindo interessante fendmeno
termocromico [25],

A direciio dos deslocamentos atémicos durante a transi¢io de fase,
indicada pelas sctas, ¢ mostrada na Figura 4. A estrutura lamelar da fase
ferroelastica, perpendicular ao longo do eixo b, é devida ao deslocamento dos
citions Bi3* e V5+ ao longo deste mesmo eixo. Este deslocamento distorce o
tetraedro de V-O, aumentando a separagdo do oxigénio de uma extremidade e

diminui esta ao longo da extremidade oposta [201,
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(b)

)

(

Figura 4- Estrutura (a) tetragonal e (b) monoclinica do Biv,4[26],
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No cristal ferroelastico, dominios ocorrem necessariamente como
conseqiiéncia da redugdo de simetria entre as fases paraelastica e ferroeldstica. A
parede de dominio € a fronteira entre os dois estados orientados [26-27]. Estes dois
grupos de dominios estio orientados a aproximadamente 90°, sendo sua
configuragdo dada pelos indices (102) e (201) [27]. A formagdo da parede de
dominio, no BiVOy, é mostrada na Figura 5.

O material ¢ centrosimétrico em ambas as fases, consideram-no,
portanto, como sendo um ferroeldstico puro. Na terminologia de Aizu, esta
transigdo de fase ¢ classificada como 4/mF2/m [25, 28-29] ¢ causa uma grande
mudanga no indice de refracdio de material, ou seja, n1= 2,971, np= 2,842 e n3=
2,555, mmdicando que o cristal é opticamente negativo [30].

Monocristais de BiVOy4 podem ser obtidos pelo método Czochralski
(26, 31] ¢, quando submetidos a aquecimento, manifestam uma mudanca de cor
extraordinania que pode ser observada. Na temperatura do nitrogénio liquido o
cristal apresenta coloragio amarelo-palida. A temperatura ambiente torna-se
laranja, sendo que a 250°C passa a vermelho escuro. A cor purpura revela-se aos
500°C, enquanto que a 600°C o material vem a ser quase preto. Trata-se de um
processo completamente reversivel, causado pela variagio na banda proibida do
material {26,28,31]

Assim, estamos frente a um material n&o-usual, que apresenta
inimeras propriedades: termocromismo, variagdo consideravel no indice de
refraglio, birefringéncia, etc. Trata-se, portanto, de um material promissor para
varias aplicagbes, dentre elas: materiais resistente a fraturas [20] sensores de
temperatura [23] ¢ hidrogénio [34], fotocondutores (fase tetragonal) [24]
moduladores acistico-6ptico [32], catalisadores [33], piro-épticos [35] e

pigmentos [36] etc.
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Figura 5- Formagio da parede de dominio, no cristal de BiVOy4, em fun¢io da

temperatura: (a) 25°C; (b) 211°C; (c) 241,5°C; (d) 244,5°C; (e) 247°C ¢ ()
258,8°C [27],
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Esta titima aplicagiio vem atraindo grande atengdo a partir da
década de 80, por representar este material uma nova classe de pigmentos
inorgdnicos amarelos, com interessantes propriedades coloristicas e, ponto a ser
sobre modo salientado: de baixa toxidade [37].

Este pigmento € usado na manufatura de tintas com fins
automobilisticos, artisticos, para coatings em pecas metilicas e plasticas e,
misturado a outros pigmentos, para produzir cores na regido do laranja e
vermelho [37],

1.3 METODOS DE PREPARACAO DE SOLIDOS

Solidos inorgdnicos em variedade consideravel tém sido preparados
nos ultimos anos pelo emprego de extensa série de condigdes especiais, usadas na
obtencdo de materiais com propriedades peculiares e que possuam alto valor
tecnoldgico [38]. Apresentaremos, a seguir, dois destes métodos: reagdes solido-

solido e sol-gel.

1.3.1 Reacdes Solido-sélido

Este tipo de reagdo ¢ largamente empregada como método de sintese
no estado solido, consistindo na preparagio de uma mistura fisicamente intima de
s6lidos apropriados e aquecida a wma temperatura suficientemente alta para causar
reagdo e, conseqiientemente, formagédo de uma nova fase [38].

Podemos dividir as reagdes solido-solido em duas categorias: reagdes
de adigdio, como por exemplo, ZnO + FepO3 — ZnFerQy4 e, ii) reagbes de troca,
exemplo, ZnS +CdO ~» CdS + ZnO [39].

Estas reagdes diferem daquelas onde o meio reacional ¢ um fluido

homogéneo, em um aspecto fundamental: dependem do arranjo dos constituintes
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quimicos do cristal. O fato que os constituintes sdo fixados em posigdes
especificas no cristal, introduz, uma nova dimensio na reatividade dos sélidos, nio
presenite em outros estados da matéria. Em outras palavras, a reatividade quimica ¢
determinada pela estrutura do cristal e a estrutura de defeitos do sélido [39],

Reagbes no estado solido so complexas, sendo que diferentes
caminhos de reagfio podem ter lugar, dentre eles: i) nucleagdo de uma nova fase; ii)
reacdo quimica em escala atémica; iii) adsorgdo de espécies gasosas na superficie
do solido ¢, o mais importante, iv) difusfio através do solido [39-40]. Entende-se
por mecanismo de difusdo o transporte local da massa pela agdio de um gradiente
de potencial quimico, como no caso de difusdo de ions [41].

A difusdo dos reagentes, através das camadas do produto, depende
da temperatura, da atmosfera ambiente, da estrutura de defeitos dos mesmos, do
contato dos grios, da presenga de impurezas, ¢ da eficiéncia do contato entre as
fases (morfologia) [40]. Nao &, portanto, dificil depreender-se que este tipo de
reagdo sofre forte influéncia da é4rea superficial requerendo, assim, grandes
distdncias difusionais (cerca de 105A) para que as espécies reajam. Considere-se,
no entanto, que estas distAncias podem ser minimizadas através da redugdo do
tamanho das particulas dos reagentes [38-41],

A formagdo do produto tende a reduzir a 4rea de contato entre os
reagentes e a taxa de reagfio, de modo que sua extensdo é influenciada pela 4rea
de contato interfacial e a facilidade da difusdo através das camadas
do produto [39-41].

Usualmente, a moagem continua entre os ciclos de aquecimento
facilita a reatividade entre as fases solidas. Nfo apenas a area superficial da
mistura reacional ¢ mantida, mas também uma superficie nova dos reagentes que

estdo sempre em contato [39-41].
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No processo de reagdo no estado sélido para que a cristalizagio
proceda, o cristal final deve possuir energia livre de formagéo do produto mais
baixa que o reagentes, portanto, em geral, estas reagdes sio exotérmicas [39-41].
O processe de formagio de vm cristal envolve dois caminhos: 1} formagio de
novos nucleos e ii) crescimento destes para obtengdio de particulas de tamanho

apreciavel [39-41],

1.3.2 Método Sol-Gel

A caracteristica mais dbvia da reagdo que se¢ verifica por este
método: transigio de um liquido (solugdo ou coldide) para um solido (gel di- ou
multifasico) confere 0 nome ao fenbmeno: processo sol-gel [42]. Tal processo
baseia-se na sintese de redes inorganicas por reagdo quimica em solugdo, a baixa
temperatura (<100°C), formando um produto amorfo que sera posteriormente
processado (Figura 6). As caracteristicas do produto formado é que permitem a
obtengdo de materiais com propriedades especiais [42-431

Existem dois tipos importantes de processos sol-gel: método
alcoxido e método "coloidal” [43].

O método alcoxido baseia-se na quimica destes precursores, ou scja,
no controle da hidrolise e condensagio por meios quimicos, A reagdo pode ser

representada, esquematicamente, como mostrado abaixo [42-43]

M-(OR), + HbO < M-OH + ROH Hidrélise
M-OR + HO-M 5  M-O-M + R-OH }Condensaciio
M-OH + HO-M =  M-O-M + Hy0

Sendo a reagdo muito complexa em razio do grande nimero de

varidveis ¢, frente a dificuldade de se obter alcoxidos de alguns metais, outros
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compostos tém sido utilizados como precursores em sistemas multicomponentes
[42-43). Os precursores mais usados, ndo-alcéxidos, sio sais inorganicos (nitratos,
cloretos, etc.) ou sais organicos como acetilacetonatos e acetatos [42-43],

O uso de tais precursores envolve uma quimica especifica a coloidal,
na qual o fendmeno de cargas superficiais e espécies adsorvidas na superficie das
particulas torna-se fundamental. Além disso, introduz-se varios problemas, como a
remogdo do dnion do sistema, a formagdo de agregados, etc [42-43]. Em geral, as
propriedades fisicas, quimicas, estruturais e microestruturais do produto final
sintetizado com estes tipos de precursores, podem ser substancialmente diferentes

das do método alcéxido [42-43],

Precursor metal 1 Precursor metal 2

SOL

gelagao

GEL

Secagem-Xerogel

Densificagéo

Sinterizagio

Figura 6- Processo sol-gel[42-43,46}
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O uso deste tipo de precursor, na quall ndo ha reagbes de hidrélise,
tem sido recentemente denominado processo sol-gel nio-hidrolitico [44-45],

As vantagens potenciais do processo sol-gel, em relagdo aos métodos
convencionais de sintese de materiais inorgénicos, podem ser, assim, resumidas: 1)
precursores mais puros; ii) distribuigdo homogénea de precursores; iil) uso da
quimica para controlar as reagdes; iv) sintese de pos reativos com tamanho e
distribuicdo de particulas controlados; v) formacdo de pré-cadeias em solugdo; vi)
densificagdio do sélido inorginico; vii) obtengdo de materiais inorginicos em
temperaturas mais baixas; entre outras [42-43,46]

Apds o fendmeno de gelagdo, o gel sofre secagem, ocorrendo uma
grande concentragdo volumétrica, num mecanismo considerado complexo. Neste
ponto, a maior parte do gel contém substancial quantidade de poros finos. A
conversdo de sdlido ndo-cristalino poroso em sélido cristalino necessita de
aquecimento adicional. A densificagdo do gel derivado do sélido amorfo

freqiientemente ¢ acompanhada por processo de cristalizagio [42-43, 46]

Pretendeu-se, neste Capitulo, ressaltar os aspectos mais umportantes
que contribuiram para o entendimento dos vanadatos de bismuto, sobretudo no que
diz respeito a fase BiVO, e, também, relatar alguns aspectos relacionados ao

estudo de Quimica de Sélidos.
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Os objetivos desta Tese inserem-se nas perspectivas do LQES-
Laboratério de Quimica do Estado Sélido, do [Q-Unicamp, relacionadas ao
aprofundamento ¢ dominio das relagdes entre estrutura e propriedades, em
materiais cristalinos ¢ amorfos. Tendo em vista as consideragdes sobre os
vanadatos de bismuto feitas no capitulo precedente, propomos, a Seguir, 0s
objetivos mais especificos deste trabalho:

1) obter o material vanadato de bismuto, fase monoclinica do BiVQy,
pouco estudada na forma policristalina, por diferentes métodos de sintese, ou seja,
metodo soi-gel ndo hidrolitico € método dos 6xidos;

i) estudar a formagio, estrutura, composigio, estabilidade térmica e
microestrutura dos materiais obtidos pelas diferentes metodologias;

i) introduzir metais alcalinos terrosos na estrutura monocknica do
BiVOQy4 e estudar as alteragées produzidas nas fases obtidas;

1v} utilizar de maneira concertada as seguintes técnicas: difratometria
de raios-X (DRX), espectroscopia infravermetho (IV), espectroscopia Raman
(ER), analise termogravimétrica (ATG), calorimetria exploratoria diferencial
(CDE), espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (EFRX), densidade real de
s0lidos (DRS), espectroscopia ultra-violeta com reflectincia difusa (RD) e
microscopia eletronica de varredura (MEV), para compreensdo dos aspectos acima
mencionados;

v) estudar as propriedades de cor de todas as fases obtidas,

verificando a potencialidade de utilizacio como pigmentos.
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A parte experimental desta Tese ¢ constituida das seguintes
etapas: 1) sintese do vanadato de bismuto por reagio solido-sélido (método dos
oxidos) e pelo método Sol-gel ndo hidrolitico; ii) sintese das fases Bi»0Os-
V205-MIO onde, M= metal bivalente e iii) medidas fisicas.

Pretendeu-se, desta maneira, nfo so preparar o vanadato de
bismuto através dos métodos acima descritos, mas também verificar as
eventuais diferengas relativas & estrutura, cristalinidade, estequiometria,
estabilidade térmica, densidade, cor, morfologia ¢ textura. Pretendeu-se, ainda,
estudar as alteragdes provocadas pela reagdo com diferentes quantidades de
metais bivalentes. Assim, foram considerados os sistemas com 0s metais Mg,
Ca, Sre Ba.

Para a compreensdo destes aspectos, ora visando a caracterizagio,
ora a medida de propriedades, foram utilizadas as seguintes técnicas: 1)
difratometria de raios-X ; ii) espectroscopia infravermelho; iii) reflectincia
difusa; iv) espectroscopia de fluorescéncia de raios-X; v) densidade real de
solidos; vi) analise termogravimétrica; vii) calorimetria diferencial exploratoria;

viit) espectroscopia Raman e ix) microscopia eletronica de varredura.

II1.1 Sintese do Vanadato de Bismuto

Imicialmente, nosso trabatho concentrou-se na preparagio da fase
monoclinica do vanadato de bismuto, utilizando-se os métodos citados
anteriormente, pois ndo havia descrigio precisa na literatura sobre as condicdes

de sintese: cadinho utilizado, granulometria dos reagentes, método de
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homogeneizagdio, secagem, tempo de reagio, etc. Portanto, a segir,

detalharemos as metodologias otimizadas na preparagio da fase mencionada.

H1.1.1Reacdo Sélido-Sélido (Método dos Oxidos)

O composto foi preparado pela mistura estequiométrica dos
oxidos de bismuto (Riedel-de Haén, 99,5%) e de vanadio (Riedel-de Haén,
99,5%), com granulometria menor que 0,074 mm de didmetro, em almofariz de
agate, utilizando-se acetona (Merck, P.A.) para tornar a mistura mais intima, até
total homogeneizagdo. Esta mistura permaneceu por 24 horas, a 100°C, em
estufa, sendo posteriormente levada a calcinagdo 4 650°C em ar por 14 horas em
cadinho de alumina. Ha que se notar, que a mufla encontrava-se a temperatura
ambiente, antes de iniciar-se o aquecimento. O material, quando triturado,

apresentou coloragéo laranja.

IIL.1.2 Método Sol-gel ndo hidrolitico

A sintese foi realizada pela mistura de 100 mL de uma solugio
0,2M de NaVO3 (BDH e Strem, 99,0%), em 1,0 N de NaOH (Merck, P.A),
com 100 mL de uma solugdo de 0,2 M de Bi(NO3)3.5H>0 (Riedel-de Haén,
99,0%), em 1,0 N de acido nitrico (Merck, P.A.), a temperatura ambiente, sob
vigorosa agitagdio [1]. Apés a formagiio de um gel de coloragdo alaranjada, o pH
da suspensdo foi ajustado para cerca de 3,5, sendo a su;pensﬁo agitada por uma
hora. O soélido foi isolado por filtragdo, em funil de placa porosa, lavado com
dgua deionizada até pH constante e calcinado em cadinho de platina, a 400°C,
por 1,5 horas. O sdlido resultante possui coloragio amarelo-canario,

Rendimento da sintese foi de 98%.
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112 Sintese das fases incorporadas com metais bivalentes
Visando a alteragio das propriedades estruturais ¢ de cor do

material vanadato de bismuto, foram feitas fases com metais bivalentes,

utilizando-se o método dos oxidos. O procedimento de preparagdo ¢

apresentado a seguir.

I11.2.1 Sintese

Utilizamos os metais bivalentes Mg, Ca, Sr e Ba , ha forma de
oxidos, MgO (Aldrich, 99,9 %), CaO (Carlo Erba, 99,5 %), BaO ( Hiedel-de
Haén, 99,9 %) e hidréxido, Sr(OH)y ( Strem, 99,9 %). Estas fases foram
preparadas através de mistura homogénea dos oxidos de bismuto (Riedel-de
Haén, 99,5 %) e vanadio (Riedel-de Haén, 99,5 %), € do precursor do metal
bivalente na proporgio, em mol, de 1:1: x, onde x =0,1; 0,2, 0.4; 0,6; 0.8 ¢ 1,0,
todos com granulometria menor que 0,074 mm de didmetro, em almofariz de
agate, usando-se acetona (Merck, P.A.). A mistura permaneceu 24 h, a 100° C,
em estufa, sendo posteriormente calcinada a 650°C, em cadinho de alumina, por
14 horas. A coloragiio dos materiais quando triturados variou de marron a
amarelo claro, dependendo do metal bivalente.

A influéncia do tipo de precursor utilizado na obtencdo destas
amostras foi estudada através da sintese com 0s precursores CaCO3 e SrCOg3,
ambos Carlo Erba, com purezas > 99,5%,

Todas as amostras contendo metais bivalentes foram sintetizadas
mais de uma vez, obtendo-se boa reprodutibilidade.

Visando simplificar a denominagdio das diferentes fases
sintetizadas, adotou-se a scguinte nomenclatura: BiVO4.xMUO {precursor}.
Exemplificando: BiV04.0,68r0 {SrCO3} refere-se a fase incorporada com o

metal bivalente Sr, numa proporgio 1:1:0,6, utilizando-se o precursor SrCO3.
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.III.2.2 Obtencio de fases com x>1

Com o intuito de isolar as fases contendo os metais bivalentes,
enriquecemos o teor das mesmas na sintese, utilizando como reagente o
vanadato de bismuto, obtido pelo método dos oxidos, e o precursor do metal
bivalente, na proporgdo, em mol, de 1: x, onde x >1, usando o procedimento
dado no item II1.2.1 ..

As fases sintetizadas receberam a seguinte nomenclatura,
BiVOg4/x{precursor}, como, por exemplo: BiV04/2Ca0 refere-se a fase

incorporada com CaZ* numa proporgdo 1:2, utilizando-se o precursor de CaO.

I11.3 Medidas Fisicas

Todas as fases preparadas foram caracterizadas e estudadas por
varios métodos fisicos, visando-se verificar a influéncia dos diferentes
procedimentos de sintese, das caracteristicas das fases com metais bivalentes
incorporadas, bem como das fases com x>1. As técnicas utilizadas sdo

detalhadas a seguir.

111.3.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos pelo método do pé, em um
difratdmetro Shimadzu, modelo XD-3A, utilizando-se radiagio CuKa (1,5418
A), filtrada por niquel, com tensdo de 30 KV e corrente de 20 mA. As amostras
foram analisadas, autosuportadas em porta-amostras de vidro. Utilizou-se silicio
como padrdo de calibragio.

Os dados de DRX usados no programa DICVOL, foram obtidos

em um difratébmetro Carl Zeiss Jena, modelo URDS6, utilizando-se radiagéo
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CuKa (1,5418 A), filtrada por niquel, com tensdo de 30 KV e corrente de 20
mA. Fez-se uso do modo step, com passo de 0,010 graus € tempo de 0,25 s. As
amostras foram analisadas, autosuportadas em porta-amostra de aluminio,

utilizando-se padrdo interno de KC1.

IIL.3.2 Espectroscopia Infravermelho (1V)

Os espectros infravermelho foram obtidos na regido de 4000 a
400 cm-l, em um espectrofotdmetro com transformada de Fourier, marca
Perkin-Elmer, modelo 1600, com resolugdo de 4 cm~! e 16 acumulagdes. As

amostras foram preparadas usando-se a técnica de pastilhas de KBr.

I11.3.3 Reflectincia Difusa (RD)

As medidas foram realizadas em um espectrofotdmetro UV/Vis,
marca Macbeth, modelo 2000, na regido de 350 a 1000 nm. As amostras foram
medidas contra um padrio de BaSQOg, seﬂdo autosuportadas em porta-amostra
de vidro. Manteve-se, para todas amostras, granulometria menor que 0,074 mm

de didmetro. Os pardmetros de cor foram obtidos pelo programa computacional

Cor-Macbeth, versdo 7.

IIL.3.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X (EFRX)

As medidas foram feitas em um espectrofotometro de energia
dispersiva, Spectrace 5000, marca Tracor, usando-se limpada de rodio. As
analises de Bi e V foram realizadas utilizando-se o método dos pardmetros

fundamentais com padroes, e as dos metais bivalentes por curvas de

calibragiio [2-31
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111.3.5 Densidade real de sélidos (DR)

A medida fo1 determinada pelo método picnométrico de
deslocamento de gases, utilizando-se um Picndémetro Multivolume
Micromeritics, modelo 1305, e hélio como gas de deslocamento. Antes da
realizacdo das medidas as amostras foram secas a 100°C, e suas nassas

determinadas antes e apds a obtengdo dos dados.

IIL3.6 Comportamento Térmico

IIL1.3.6.1 Anglise termogravimétrica (ATG)

Os termogramas foram obtidos em um sistema de andlise térmica
Du Pont 9990, acoplado a um analisador termogravimétrico, modelo 951.
Trabalhou-se de 20° a 1000°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min, sob fluxo

de nitrogénio seco. Usou-se cerca de 4 a 12 mg de amostra.

I1L.3.6.2 Calorimetria diferencial exploratéria (CDE)

As curvas de CDE foram obtidas no mesmo sistema descrito no
item anterior, acoplado a uma calorimetro diferencial de varredura, modelo 910.
Trabalhou-se de 20° a 650°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min. As
amostras foram acondicionadas em recipientes de aluminio, fechadas e mantidas
sob fluxo de nitrogénio seco, no decorrer do experimento. Usou-se de 6 a 14 mg

de amostra.

I11.3.6.3 Aquecimentos estaticos
Com a finalidade de completar os estudos térmicos e de formago
da fase monoclinica do vanadato de bismuto, realizamos aquecimentos

estaticos. A mistura mecanica do BiVOy, método dos oxidos, foi aquecida nas
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temperaturas de 100-900°C, sendo mantidas as amostras 4 temperatura
desejada, por 14 horas. Por outro lado, o gel obtido via sol-gel nfio hidrolitico
for aquecido nas temperaturas de 100-600°C, por 1,5 horas. Os aquecimentos
foram reahizados em mufla, utilizando-se cadinhos de alumina. As

transformagdes ocorridas foram acompanhadas por DRX e 1V.

11.3.7 Espectroscopia Raman (ER)

As medidas foram realizadas em um espectrofotdmetro Jarrel-Ash,
com laser de Ar" Spectra-Physics, com radiagdo de 514.5 nm e resolugdo de 2
cm-!. As amostras foram acondicionadas em tubos capilares de vidro, e

analisadas na regido de 1000 a 30 cm~1, na temperatura ambiente.

ITL.3.8 Microscopia eletrjnica de varredura (MEV)

As fotomicrografias cletrdnicas de varredura foram obtidas no
microscopio eletromco de varredura, marca Jeol, modelo JMS-T300. As
amostras foram preparadas através da dispersio do material e posterior
deposigdo sobre o porta-amostras. A seguir a amostra foi recoberta com uma
camada de grafitt e outra de ouro, depositadas pelo método de

deposigido a vacuo.
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Iniciaremos, neste ponto, a apresentacdo dos resultados e uma
discussio relativa a sintese ¢ caracterizacio do composto vanadato de bismuto e
das fases contendo metais bivalentes, pmcﬁrando correlacionar os dados
através das diversas técnicas utilizadas.

Para melhor compreensio dos estudos realizados, este Capitulo
serd subdividido em duas partes:
i) sistema Bip03-V70s5 e,

i) BiVOy4 incorporado com metais bivalentes.
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IV.1 Sistema Bi203-V20s5

Como vimos, no Capitulo 1, o sistema Bi1p03-V505 permite a
obtencdo de compostos particularmente interessantes, devido a4 vérias
propriedades especiais: dpticas, condutoras, cataliticas, ferroelsticas, etc [1].

O interesse no estudo deste sistema diz respeito, especialmente,
nesta Tese, ao composto BiVOy, que é formado quando s¢ tem proporgdes em
mol de 50% de V205, em seu diagrama de fase {2 (Figura 3),

O composto BiVOy foi sintetizado pelos dois métodos descritos
na parte experimental: reagfio solido-sdlido e sol-gel ndo hidrolitico (SGNH),
visando ndo apenas sua preparacdo ¢ caracterizagdo mas, também, verificar as
eventuais alteragdes estruturais, térmicas, morfologicas e de coloragio advindas

dos diferentes métodos de sintese.

IV.1.1 Formacio da Fase BivQOy

IV.1.1.1 Reacio Solido-Sélido
O processo de sintese do material obtido por este método, pode
ser descrito pela rea¢do abaixo:

Bi203(s) t V2055 2 2 BiVO4(S)

Neste tipo dc reagio como a formagio do produto ¢ afetada pela
drea interfacial de contato entre os grios e pela difusdo dos ions através das
camadas ja formadas, uma trituracdo adequada dos reagentes tornou-se
necessaria, garantindo uma maior 4rea superficial de contato entre eles.

Visando verificar como se processa a formagio da fase Bi1VQy4,
acompanhamos a evolugdo das amostras da mistura mecinica com a

temperatura, através da DRX, Figura 7.
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Figura 7- Difratogramas de raios-X da mistura mecénica nas temperaturas:
(A) ambiente; (B) 100°C; (C) 200°C; (D) 300°C; (E) 400°C: (F) 500°C; (G)
600°C e (H) 650°C.
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Observamos, que a mistura mecanica trata-se simplesmente da
soma de todas as reflexdes dos oxidos de bismuto e vanadio. A amostra
aquecida a 100°C (Figura 7B) nio apresentou  modificagdes estruturais a
longa distincia, devendo-se este tratamento apenas ativar a superficie da mistura
dos dxados, tornando-a mais reativa. Podemos notar, também, que a medida que
a temperatura de tratamento aumenta, nfo h4 variagdes estruturais significativas,
mas apenas uma diminui¢do da cristalinidade dos componentes da mistura
mecénica. Este comportamento é mantido até cerca de 550°C.

A 600°C (Figura 7G), verificamos a formagdo de uma nova fase,
nfo se tratando esta da fase de mteresse, mas sendo obtida com
reprodutibilidade. A 650°C, portanto com uma diferenga de 50°C, temos a
formagio da fase monoclinica [4], de alta cristalinidade, com perfil de difragdo
bem definido, nfic apresentando nenhuma reflexio dos oxidos de origem,
permanecendo até proximo de 1000°C sem modificagGes estruturais.

O tratamento com temperatura o qual submetemos a mistura
mecanica, foi igualmente acompanhado por uma técnica de curta distancia {IV),
com a finalidade de verificar possiveis modificagdes estruturais onde a DRX
ndo pode fornecer maiores informacdes. Os espectros estdo na Figura 8.

Verifica-se que as fases da mistura mecanica, aquecidas até
400°C, Figura 8 A-B, mostram bandas caracteristicas dos modos vibracionais
V-0 a 1024, 819 € 592 cm-!, ¢ dos modos vibracionais Bi-O a 531 ¢m!, dos
oxidos de origem. A partir de 500°C, nota-se as primetras variagdes estruturais a
curta distancia, com o desaparecimento gradual das bandas a 819 e 592 ¢cm-l e
as de 1024 e 531 cm-1 a 550°C, formando, neste ponto, uma banda larga ¢
estruturada centrada em 726 cm*l, que se mantém inalterada até 1000°C,

espectro este ultimo, caracteristico da presenga do £rupo VO43' [51
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E interessante notar que a DRX detectou variagdes na ordem
estrutural somente a 600°C, temperatura na qual o grupo VOy4 j se apresentava
formado.

Realizamos a determinacdo do teor de Bi e V por EFRX, sendo
que os resultados encontrados, 64,55% de Bi e 15,65% de V., permitiram
constatar que ndo houve perda dos metais durante sua formagdo. A
estequiometria corresponde a formula BiVOy4.

A fase formada a 650°C apresenta  diferentes coloragdes
dependendo do cadinho utilizado na sintese. A coloragdo alaranjada relatada
pela literatura {61 foi obtida com a utitizagio de cadinhos de alumina e
porcelana. Escolhemos, portanto, para realizar todos os estudos, o cadinho de
alumina, que além de nos asscgurar um material da coloragdo desejada, a
confiabilidade quanto a possivel introdugdo de impurezas é maior do que o de
porcelana.

Um fator adicional que nos assegura a formagdo da fase
monoclinica do BiVQy, ¢ a presenca na fase formada da propriedade

termocromica.

IV.1.1.2 SGNH

Outro método para a sintese da fase monoclinica consiste no
processo tipo SGNH, através do qual, sob condi¢des controladas, obtém-se um
gel, que ao sofrer tratamento térmico forma o material policristatino. A reacdo

utilizada foi a seguinte:

Bi(NO3)3.5H20(aq) + 3NaV03(aq) > BizOg.VzOs.ﬂIQO(gel) + NaNOg(aq)
VA
2 BiVOy(policristalino) + x H»0O
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Figura 8- Espectros IV, na regiio de 1100 a 400 cm-l, da mistura mecanica
aquecida a: (A) 100°C; (B) 400°C; (C) 500°C; (D) 550°C; (E) 600°C; (F) 650°C:
(G) 700°C; (H) 800°C e (I) 900°C.
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A sintese do BiVOy4, via SGHN, ¢ a evolugdo do gel sob
temperatura foram acompanhadas por DRX e IV, sendo os resultados mostrados
nas Figuras 9-12.

Através da DRX, Figura 9, podemos notar que o gel obtido ndo
apresenta nenhuma reflexiio entre 26 = 10-60°, a temperatura ambiente, fato
tipico de material ndo cristalino. Com o aumento da temperatura de tratamento
térmico comega a formagio de um halo em 26 ~ 30° (Figura 9 B-D). Entre 250
¢ 300°C da-se a cristalizagdo do material formando a fase monoclinica, mas com
baixa cristalinidade (Figura 9E). Nota-se que 0 composto, neste ponto, possui
regides de coloragdo laranja e amarela.

Apds a cristalizagiio, o aumento de témperatura faz com que haja
a intensificacdio e definicdo da reflexio em 26 = 18°, sofrendo, inclusive,
desdobramento. O material, a 400°C (Figura 9G), apresenta-se com alta
cristalinidade e sua cor modifica-se para amarelo-candrio, possuindo aspecto
diferente do material obtido pelo método dos 6xidos.

A amostra aquecida a 500°C, Figura 10, apresenta pequena perda
de cristalinidade, sendo que a 600°C (Figura 10C) esta perda torna-se
significativa.

Através da espectroscopia IV (Figura 11), podemos verificar que o
gel, a temperatura ambiente, possui uma banda larga centrada em 761 cm-1,
com um ombro em 924 cm-l. Com o tratamento térmico esta banda sofre
modificagio em seu perfil, ¢ 0 minimo desloca-se para 765 cm-1, em 250°C
(Figura 11E), sendo que o ombro a 924 cm-1 torma-se menos nitido.

Quando ocorre a cristalizagio, conforme os dados de DRX
(Figura 9E), ha defini¢do de duas bandas no espectro, Figura 11F, centradas em
837 e 738 cm-l, que afinam-se levemente até 400°C (Figura 11H). O mesmo

comportamento ¢ verificado com 2 banda em 473 cm-1. H ainda, a presenca de
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Figura 9- Difratogramas de raios-X do gel aquecido as temperaturas: (A)
ambiente; (B) 100°C; (C) 200°C; (D) 250°C; (E) 300°C; (F) 350°C e (G) 400°C.
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bandas de baixa intensidade em 963 e 935 cm-] e em 411 cm-l, Estas
modificagdes no perfil e posicdo das bandas deve-se 4 presenga do grupo
tetraédrico VQ,43-[5],

Ao aquecermos o gel a 500°C, Figura 12B, ocorrem modificagdes
na ordem estrutural a curta distincia, com o aparecimento de trés bandas em
878, 1050 e 1090 cm!. Tais bandas sugerem a formagdo de espécies de
vanadato, altamente distorcidas, possuindo ligagbes V-O curtas, ou seja, estas
vibragdes podem estar associadas a ligagdes V=0 terminais, de espécies de
polioxidnions com ligacdes ndo-equivalentes {7-9], A formagéo destas espécies
¢ bem estudada [8-91. Como estamos aquecendo um composto altamente
reativo, é de se esperar que elas se formem na temperatura em estudo. Tais
resultados s3o condizentes com a perda de cristalinidade da amostra na DRX.

A 600°C, Figura 12C, no DRX observamos uma perda expressiva
de cristalinidade, enquanto o IV mostra, ainda, a presen¢a das bandas do £rupo
vanadato, havendo contudo o desaparecimento da banda em 878 cm-l e,
também, uma diminwicio das bandas em 962, 936, 1050 e 1090 cm~l. O
Composto a esta temperatura, apresentou aspecto de material que for fundido ¢
resfriado.

O material sintetizado por este método foi analisado por EFRX
apresentando os valores de 64,48% de Bi e 15,69% de V. Tais resultados sdo
condizentes com estequiometria 1Bi:1V e correspondem a f6rmula BiVQy.

Este composto apresenta também, o fendmeno termocromico,
sendo mais evidente que o mostrado pelo composto sintetizado pelo método dos
oxidos, devido a sua coloragiio amarela, que sendo mais clara permite uma

melhor visualizagdo desta propriedade.
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Figura 10- Difratogramas de raios-X das fases gel aquecidas: (A) 400°C; (B)
500°C e (C) 600°C.
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Figura 11- Espectros de IV, na regido de 1000 a 400 cm-!, do gel aquecido:
(A) ambiente; (B) 100°C; (C) 150°C; (D) 200° ; (E) 250°C; (F) 300°C; (G)
350°C e (H) 400°C.
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Figura 12- Espectros de IV, na regido de 1200 a 400 cm-!. do gel aquecido:
(A) 400°C; (B) 500°C ¢ (C) 600°C.
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IV.1.2 Caracteriza¢io da fase BiVQy4

IV.1.2.1 | Densidade
A densidade real do composto obtido pelo método dos oxidos
foi de 7,059g/cm3, ou seja, ligeiramente maior que a relatada na literatura
(6,949 g/cm3) [4] diferenca esta (1,6%) que pode estar associada ao fato destas
medidas terem sido feitas com o monocristal ou ainda, a variagdes no volume
da cela unitaria deste composto.
Por outro lado, o composto BiVQy, sintetizado via SGNH,
apresenta uma densidade real de 6,947 g/cm3, bem préxima ao valor acima

mencionado para a fase descrita na literatura,

IV.1.2.2 Comportamento Térmico

O estudo do comportamento térmico do vanadato de bismuto,
método dos éxidos, mostrou, atraveés da ATG, possuir grande estabilidade até
cerca de 1000°C, ndo se observando nenhuma perda de massa. Tais resultados
confumam relatos dando conta que alteragfes estruturais com perda de massa
ocorrem somente acima de 1100°C [10].

A curva de CDE, Figura 13, apresentou perfis bem préximos aos
xidos de origem, diferenciando-se apenas na inclinagdo a partir de 300°C, onde
ndo hd presenca de nenhum pico endotérmico ou exotérmico definido. A
transi¢do de fase de segunda ordem monoclinico-tetragonal [11-12] p30 pode
ser detectada, por ser monoténica,

O comportamento térmico do composto sintetizado via SGNH foi
igualmente estudado, e as curvas de ATG e CDE do gel e da fase obtida a 400°C
podem ser observados nas Figuras 14 e 15.
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A curva de ATG do gel, Figura 14, mostra perda de 6% de massa
em duas etapas, a 68° ¢ 510°C, relativas a agua incorporada. Por outro lado, o
material cristalino, Figura 14B, nfo apresenta perda de massa até
aproximadamente 1000°C,

Por sua vez, a curva de CDE, permite observar modificagSes
apreciaveis em relacdo ao material obtido pelo método dos 6xidos. O gel
(Figura 15 A), apresenta um pico exotérmico a 264°C, referente & transigdio de

fase gel-cristalino, confirmando os dados de DRX e IV. A 503°C, temos um

TROCA DE CALOR <mW)

Q 100 260 300 400 £00
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Figura 13- Curva de CDE das fases:(A) V,0s; (B) BiO3; (C) mistura

mecanica e (D) fase monoclinica. T
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pico endotérmico que estd relacionado & segunda etapa de saida de agua ou de
grupos OH, fato que comprova a proposi¢do de formagdio de espécies de
polioxianions. A temperatura de 575°C, temos um outro pico endotérmico
atribuido a fusfo do material, confirmando os dados de DRX.

A fase obtida a 400°C, Figura 15B, apresenta trés picos
endotérmicos referentes a transigdes de fases, uma vez que ndo ha perda de
massa nesta regido. O pico a 303°C pode estar relacionado & transigdo de fase de
segunda ordem monoclinico-tetragonal, que ndo aparece no composto obtido
pelo método dos 6xidos. O pico a 521°C esta associado a um possivel rearranjo

estrutural, enquanto aquele a 578°C deve-se a fusio do material.

3
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Figura 14- Curvas de ATG das fases : (A) gel e (B) monoclinica (400°C),
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Figura 15- Curvas de CDE das fases: (A) gel ¢ (B) monoclinica (400°C).

Como vimos, o BiVOy obtido através dos dois métodos de
sintese,  Oxidos e SGNH, apresenta comportamento térmico distinto. O
composto sintetizado pelo método SGNH, apesar de ser obtido a 400°C, ou seja,
a uma temperatura de 250°C mais baixa que a da obtengio do material pelo
metodo dos 6xidos, funde a 575°C, enquanto que o obtido via 6xidos funde 2
cerca de 1000°C, portanto, uma diferenga de 400°C de estabilidade térmica.
Tais diferencgas devem-se a varia¢des de morfologia, tamanho de particula, area

superficial, etc., fatos estes relatados para outros sistemas na literatura [13]
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IV.1.2.3 Microscopia cletrénica de varredura

As fotomigrografias apresentadas nas Figuras 16 e 17 sdo
representativas da morfologia da mistura mecdnica e do gel sintetizados,
respectivamente, através dos métodos dos oxidos e SGNH, e submetidos 3
tratamento térmico.

Na Figura 16 A, temos a fotomicrografia da mistura mecanica dos
Oxidos de bismuto e vanadio, formada por particulas pequenas, irregulares, de
aproximadamente 8 um, com superficie rugosa. Com o tratamento térmico nio
se observam modificagdes acentuadas na morfologia até cerca de 600°C (Figura
16 B), quando notamos a presenga de pequenos aglomerados, da ordem
de 20 ym. Em 650°C, Figura 16 C, onde temos a formagdo da fase
monoclinica, estes aglomerados aumentam de tamanho com a reunido de varias
particulas que parecem coalecer, possuindo superficie bastante lisa.

Podemos notar, portanto, que a morfologia nio muda muito da
mistura mecédnica dos Oxidos até a formagdo da fase monoclinica. A variagio
mais acentuada da-se no tamanho das particulas, que com o aumento da
temperatura comegam a agregar-se formando particulas maiores. Esta fato ¢é
amplamente relatado na literatura, em sintese, onde sdo usadas altas
temperaturas [14].

O exame das fotomicrografias das fases obtidas pelo método
SGNH, apresentadas na Figura 17, mostra claramente as diferencas
morfoldgicas quando comparadas ao método dos 6xidos.

O gel, Figura 17 A, exibe particulas de vérios tamanhos, 60 a 100
um, mantfestando-se como blocos irregulares de superficie lisa. Tal morfologia

permanece inalterada aié aproximadamente 250°C.
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Figura 16- Fotomicrografias da mistura mecanica dos ¢xidos, aquecida nas
temperaturas: (A) ambiente (500x); (B) 600°C (1000x); (C) 650°C-fase
monoclinica (1000x).
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A 300°C, Figura 17 B, onde ocorre a cristalizacio do composto,
verificamos a presenga de dois tipos de morfologia: a anteriormente relatada e
uma formada de agregados de diversos tamanhos, com textura porosa. Nota-se,
que esta fase, como ja discutido na se¢do 1V.1.1.2, apresenta regides com
coloragdes distintas, provavelmente devido 4 formagdio morfologica
diferenciada, demonstrando a coexisténcia entre uma fase amorfa (laranja) ¢
outra semucristalina (amarela).

Em contrapartida, o composto com estrutura monoclinica de alta
cristalimdade, Figura 17C, apresenta-se formado por particulas de 20 a 200 um,
de formato irregular, em muitos casos arrendondadas, com textura porosa.

Como pudemos observar, os diferentes métodos de sintese
proporcionam diferencas acentuadas na morfologia e textura da  fase
monoclinica do vanadato de bismuto, influénciando, por sua vez, claramente, as

propriedades térmicas dos compostos estudados.

IV.1.2.4 Espectroscopia UV-VIS com reflectincia difusa

Os espectros de RD das amostras de vanadato de bismuto, obtidas
pelos dois métodos de sintese, a temperatura ambiente, sdo mostrados na
Figura 18.

O composto obtido pelo método SGNH possui uma banda entre
454 ¢ 740 nm, atribuida ao processo de T'C. Por outro lado, no composto obtido
via 0xidos observamos uma banda de TC mais larga ¢ com deslocamento para
comprimentos de onda maiores (red-shifi), 497 a 870 nm, além de apresentar

uma banda de pequena intenstdade et 430 nm.
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Figura 17- Fotomicrografias do gel, obtido pelo método SGNH, tratado nas
temperaturas: (A) ambiente (500x); (B) 300°C (500x) e (C) 400°C-fase
monoclinica (350x).
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Figura 18- Espectros de reflectancia difusa do composto BiVO,4 obtido pelo
método dos 6xidos e SGNH.

O espectro do BiVOy, estudado por Leroy et all [15] apresenta
uma banda em 250 nm que pode ser atribuida ao ion Bi3™ no estado excitado.
Uma segunda banda em 320 nm envolve o grupo VOy, sendo atribuida a um
processo de tranferéncia de carga (TC) envolvendo a componente V-O. Esta
banda encontra-se combinada a uma terceira banda larga em 540 nm que

envolve o processo de TC dos centros Bi-VOy.
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As diferengas observadas, portanto, nos materiais por nos
sintetizados, podem ser devidas 4 obtengdo de compostos com grupos
vanadatos possuindo comprimentos de ligagdo V-O nédo equivalentes ou de uma
estrutura desordenada, uma vez que hi relatos, na literatura [15] de
deslocamentos de absor¢io de grupos vanadatos de 112 nm, ou seja, de 320
para 432 nm, devido a mudangas no comprimento de ligagdo V-0, alterando
para comprimentos de onda maiores a banda de TC entre os dois centros. Tais
mudangas podem ocorrer, uma vez que o Bi3* e o grupo V4 estdo localizados
no mesmo eixo de simetria, ou seja, o ¢ixo b.

Estes dados ddo conta de que o material obtido pelo método dos
0xidos pode estar apresentando o comportamento acima descrito, ndo obstante
ndo podermos comprovar esta proposta pelas técnicas usadas até o presente

momento,

1V.1.3 Aspectos Estruturais

Visando verificar possiveis alteragdes na estrutura no vanadato de
bismuto, provenientes dos diferentes métodos de sintese, realizamos um estudo
mais detalhado deste aspecto, através das técnicas de difratometria de raios-X e

espectroscopia Raman, as quais seriio detalhados a seguir.

IV.1.3.1 Difratometria de Raios-X

Como observamos, no item anterior, a medida de densidade
mostrou diferengas no composto vanadato de bismuto obtido pelos dois métodos
de sintese. Este fato levou-nos a realizar um estudo estrutural mais minucioso

por difratometna de raios-X.
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Assim, obteve-se difratogramas dos compostos em estudo,
utilizando-se ¢ modo step, como descrito no Capitulo I, item I11.3.1. Os
resultados podem ser visualizados na Figura 19.

Podemos observar, através da Figura citada, que o composto
sintetizado pelo método SGNH apresenta uma melhor defini¢io no perfil do
difratograma, com reflexdes mais intensas ¢ finas, do que o composto obtido
pelo método dos 6xidos. Esta analise, nos autoriza conclutr que o composto
sintetizado via SGNH apresenta-se mais cristalino que o outro, confirmando os
dados de reflectincia difusa, discutidos anteriormente.

Visando verificar se as distancias interplanares experimentais de
ambos 0s compostos condizem com a estrutura relatada para o Vanadato
de bismuto, indexamos seus difratogramas de pé pelo método dicotdmico
[16-18] utilizando o programa DICVOL91 [19],

Os dados obtidos para ambos os compostos estdo apresentados na
Tabela 2 e foram comparados com os da literatura (4], Tal andhse, mostrou
algumas variagdes nos valores das distincias interplanares nos dois compostos,
bem como auséncia de algumas reflexdes no composto sintetizado via 6xidos.
Contudo, as reflexdes obtidas puderam ser indexadas como pertencentes a uma

cela unitdria monoclinica, com os seguintes parimetros:

Via éxidos  a=5,1902+0,0021 Via SGNH  a= 5,196610,0016
b=11,6632+0,0063 b= 11,686120,0043
c= 5,079510,0024 c= 5,099810,0018
B= 90,30940,040 B=90,317+0,031
V= 301,31 V= 309,69

F(20)= 20,1 (0,0159) F(20)= 30,4 (0,0131)
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Figura 19- Difratogramas de raios-X, do composto BiVQy, sintetizado pelos
métodos: (A) oxido e (B) SGNH.
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onde F(20), trata-se da figura de mérito, ou seja, Fp=N/[A20]Npne, sendo Ny
o mamero de possiveis linhas de difragdo, N as linhas de difragdo observadas,
e [A20] o valor da discrepincia entre os valores de 20 observados ¢
calculados [20] |

Tais parametros encontram-se com valores proximos aos da
literatura, a=5,19564; b=11,7045A; c=5,0935A e $=90,383°[4], principalmente
0s obtidos pelo método SGNH. As diferengas podem ser atribuidas ao fato das
medidas relatadas na literatura serem realizadas com um monocristal.

Contudo, o valor de F(20) que determina a exatid4o na posigio e
0 perfil das linhas de difragdo, apresenta-se com valores significativamente
wterentes, sendo este maior para a indexagdo do composto sintetizado pelo
método SGNH, demonstrando que o mesmo possui um perfil mais completo do
difratograma e/ou uma melhor exatidio nos dados, que o composto obtido pelo
método dos 6xidos.

O numero entre parénteses apos o valor de F(20), representa a
média dos valores de [A20] [20}. Portanto, o ntumero revelado a partir dos dados
de difragdo do composto obtido pelo método SGNH, confirma possuir este um
perfil de difragio com precisdo maior que o sintetizado via 6xido.

Tais resultados confirmam, conjuntamente com as técnicas
anteriormente discutidas, que o composto sintetizado pelo método SGNH
apresenta-se mais cristalino ¢ com um nimero de defeitos menores, ou seja,
com um ordenamento estrutural a curta e longa distincia bem maior que o

composto obtido pelo método dos dxidos.
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Tabela 2- Distincias interplanares e indexagdo do difratograma do material
B1VO4, obtido via 6xido e SGNH.

dlilcrfyllm dyia éxido | dvia sonm hki
(A) (A) (A) DICVOLYI
5,847 5,844 5,842 020

4 749 4 747 4,746 110

4 670 4,668 4 668 011
3,120 3,118 3.118 130
3,095 3,093 3,095 031;12-1
3082 3,081 3,082 121
2,924 2,923 2,923 040
2,598 2,596 2,597 200
2,546 2,548 2.548 002;140
2,374 2,377 2,375 220
2,282 2,281 2,280 14-1
2,277 2,275 2,276 141:21-1
2,264 2,264 2,266 211
2,250 2,249 2,251 11-2
2,239 2,239 2,241 112
2,133 2,129 2,130 150
2,127 2,125 2,127 122
1,995 1,993 1,994 23-1
1,988 1,985 1,987 231
1,976 1,973 1,872 132
1,970 - 1,969 060
1,949 1,947 1,950 240
1,943 - 1,942 240
1,920 1,924 1,918 042
1,824 1,831 1,825 202
1.812 1,817 1,813 202
1,728 1,723 1,726 222
1,719 1,720 1,719 161
1,717 1,717 1,77 161
1,713 - 1,714 310
1,680 1,683 1,681 013
1,648 1,651 1,648 251
1,644 1,645 1,644 251
1,639 - 1,639 152
1,633 - 1,632 152
1,591 1,592 1,591 170
1,587 1,586 1,587 071
1,582 1,581 1,581 330:321
1,576 - 1,576 321
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1V.1.3.2 Espectroscopia Vibracional

Neste item, discutiremos os resultados obtidos pelas técnicas IV e
Raman, que serdo utilizadas néio s6 com a finalidade de caracterizar ¢ material
BiVQy, sintetizado pelos dois meétodos, como também de verificar os efeitos de
ordenamento estrutural a curta distancia.

Levando-se em consideragdo que o fon VO43-, figurando como
fon livre, possui simetria T4, seria de se esperar nove modos normais de
vibragdes fundamentais, ou seja:

I'= Ai(R)+E (R) + 2 F»(IV,R)
portanto, podemos esperar atividade infravermelho somente para 0s modos F».
Na Figura 20 sgo apresentadas as representacdes dos modos juntamente com as

respecticas simetrias [3],

Aq E Fa Fr
V] \) v3 A7
vg 8d vd 3d
824 cm-1 305 cm-! 790 cm-1 340 cm-1

Figura 20- Modos de simetria de vibragdo para uma espécie MX4 com

simetria T{ ¢ suas atribuigdes para o caso do fon VO43- [5.5a],
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Assim, o espectro infravermelho na regiio de 4000-400 cm-!
apresenta um numero pequeno de vibrages caracteristicas, devido a propria
natureza do sistema.

Um aspecto interessante, observado no estudo deste composto,
utilizando a técnica de 1V, relaciona-se 3 baixa transmitdncia em 4000 cm-1
(<10%), que aumenta gradativamente até préximo a 1000 cm-1, onde ocorrem
0s modos vibracionais. Nesta regido (4000-1000 cm-1) ndo sio observadas
bandas, mas um fundo continuo e crescente. Tal comportamento ¢é tipico de
Compostos que apresentam propriedade semicondutora,

O espectro IV dos materiais BiVOQy, sintetizados pelos métodos
descritos anteriormente, mostram bandas de absor¢do caracteristicas da presenga

dos modos vibracionais do tetraedro de VO43-, sendo suas absor¢des dadas por:

modosimétodo | V3(em~1) | vg(cm-1)
Oxidos 726 471
SGNH 730 473

valores estes préximos aos da literatura [3a]

Observa-se, contudo, absorgdes em 811 ¢ 837 cm-l das fases
obtidas via éxidos ¢ SGNH, respectivamente, que correspondem ao estiramento
simétrico v, que ndo seria ativa no IV. Além deste fato, as absorgdes em geral
apresentam uma grande largura de banda, devido ao acoplamento eletron-fonon,
Tais alteracdes demonstram que 0 jon VO43- esta sujeito a algum tipo de
distor¢do, sofrende abaixamento de simetria de Tq para simetrias menores,

como podemos verificar pela Tabela 3. Entretanto, ndo podemos predizer
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Tabela 3- Correlagio entre os grupos pontuais Tg, C3y e Cay e atividade
vibracional [5],

Grupo pontual V] ) vy v4
T4 Af(R) E(R) Fo(IV,R) Fa(IV,R)
C3y A1(IV,R) E(IV,R) A1(IV.R) + A1(IV.R) +
E(IV,R) E (IV,R)
Coy Ay(IV,R) A(IV,R) Al(IVR) + A{IV,R) +
+ Ao(R) B{(IV.R) + Bi(IV,R) +
Bo(1V,R) BA(IV,R)

apenas com os dados de IV como se encontra a vizinhanga do 4tomo de V, e
nem que tipo de distor¢do tem lugar [7.21-22]

O BiVO4 foi examinado usando-se espectroscopia Raman, de
modo a caracterizar a vizinhanga do V3*, nas fases sintetizadas via éxidos e via
SGNH (Figura 21).

Tais espectros podem ser interpretados de acordo com a
aproximagio diatomica [7], que assume que cada ligacdo distinta Metal-
Oxigénio € vibracionalmente independente. A cela unitaria do BiVQOy4 possui,
como ja vimos, simetria Cp [4], mas a simetria local de cada cation V é
assumida como menor, Cp [23]. Assim sendo, os espectros citados, de modo
geral, refletem a estrutura do tetraedro VO43-,

Na Tabela 4 sdo apresentados, para os materiais sintetizados pelo

método dos dxidos e SGNH., os nimeros de onda, as intensidades das bandas

observadas, bem como atribui¢do tentativa dos modos vibracionais.
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Figura 21- Espectros Raman das fases: (A) gel; (B) BiVO,, via SGNH e (C)
BiVQy, via 6xidos.
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Tabela 4- Numero de onda (cm-1), intensidades e atribuigio tentativa das

bandas observadas nos espectros Raman do BiVQy4.

BivQ, (8] BiVO, via |BiVO, via Gel wvia Atribuigio
Oxidos SGNH SGNH Tentativa
820 vs 822 vs 825 vs 810 vs v V-0
700 w 716 w 710w - Vags V-0

- 492 w - - ?

- 461 w - - ?
366 m 370 m 366 m 356 m 3 sim.
320 m 334 m 322 m 340 m B ass.

- - - 263 m ?
210m 211'm 210 m 206 m externo

- 160 m - - 7
127 m 120 m 124 m - externo

- - - 104 m externo

Obs: Intensidade: vs = muito forte, m = média e w = fraca

Observando-se os espectros citados, nota-se que a fase gel, Figura
21A, apesar de ndo apresentar no IV 0s modos vibracionais v (V-0) definidos,
na ER, 0 modo vibracional vg (V-O) mostra-se bastante intenso a 810 cm-1,
com uma largura de linha a meia altura de 70 ¢cm~1. Ndo ha presenca do modo
de estiramento assimétrico, sendo que os modos deformagdo e externos
apresentam-se largos e mal definidos, caracteristicos de desordenamento
estrutural.

Por outro lado, o material BiVQy, via SGNH, Figura 21 B,

demonstra um ordenamento estrutural a curta distincia maior, com relagdo ao
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gel, devido ao afinamento da largura de linha do modo vgem 825 cm-1 de 30
em-1, a0 surgimento do modo Vags € amelhor defini¢io nos perfis dos
modos de deformagio e externos, Tal espectro mostra-se compativel com o
relatado na literatura {23].
Por sua vez, o espectro do composto obtido via 6xidos, Figura 21
C, apesar de mostrar 0s modos vibracionais v (V-0), estes encontram-se
deslocados (vg a 822 ¢ Vass & 716 cm~1) e o modo Vs apresenta largura de
~anda a meia altura de 50 cm-1_ oy seja, 10 cm~1 maior que a do composto
.0 via SGNH. Além disto, trés bandas extras surgem a 492 461 e 160 cm-1
(Tabela 4), que ndo podem estar associadas a impurezas sendo, portanto,
decorrentes de efeitos de ordenamento do cristal.
Quando usamos, a aproximacio diatémica, podemos correlacionar
mprimento da ligagdo com as freqiiéncias de estiramento. Assim, as bandas
~amat que sdo devidas aos estiramentos V-0 podem ser usadas para estimar os
valores de comprimento de ligagdio (R), ordem de ligagio (8) e a valéncia do

V3, através das relagdes abaixo [7] e podem ser visualizados na Tabela 5.
v=21349exp (-1,9176 R) e s(V-0) = (R/1,791)-3,1

E interessante notar que, apesar do ordenamento estrutural
mostrar-se distinto para os dois compostos, o grupo vanadato apresenta
comprimentos de ligagio V-O tguais: 1,70 e 1,77 A. Valores praticamente
coincidentes com  aqueles  determinados cristalograficamente  [4]:
1,69(2) e 1,77(2) A.

Sabe-se, ainda, que o estado de valéncia calculado para o cation
Vo+ ¢ 5,040,1 v [12] deste modo, a imica estrutura compativel para o

tetraedro VOy4, nos compostos estudados, é composta de trés ligagGes V-O de
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1,70 A, e uma ligagio de 1,77A, tratando-se, portanto, de um tetraedro

distorcido, com simetria mais baixa, como era esperado.

Tabela 5- Estimativa do comprimento de ligagdo (A), ordem de ligagdo (v.u.)

e valéncia calculadas (3js;), através das bandas de v V-O do espectro Raman.

Bi1VO4-via 6xidos

vV-0 (cm™1} R(A) s(vu) valéncia

(A) 822 1,698 1,313 3A+B=
5,000

(B) 716 1,770 1,061

BiVO4-via SGNH

vwO(ecm!)| R(A) s {v.u.) valéncia

(A) 825 1.697 1,316 3ATB=
4 995

(B) 710 1,774 1,047
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IV.2 BiVO4 incorporado com metais bivalentes

Discutiremos, aqui, os resultados obtidos quando da incorporagio
de metais alcalinos terrosos na estrutura monoclinica do vanadato de bismuto,
procedimento que visou provocar alteragdes estruturais e de coloragdo na fase
mencionada, sem perda da propriedade termocrémica.

As incorporagdes foram realizadas pelo método dos dxidos,
utilizando-se os metais alcalinos terrosos ( Mg, Ca, Sr e Ba). Os detalhes
experimentais estdo descritos no Capitulo 111, ftem I1.2.1.

Gostariamos de ressaltar que na literatura ha pouquissimas
wnformagdes sobre a formacdo de fases do tipo BiVO4.xMIIQ, tratando-se
somente de fases onde M=Mg e Ca com x=0,1 [21-22]

O processo de sintese das fases incorporadas com metais
bivalentes, com diferentes precursores, pode ser descrito pelas reacdes abaixo, e
foi acompanhado por DRX (Figura 22), para a fase incorporada com MgQ, na
qual observamos que a mistura mecanica, a0 ser aquecida nas condi¢des de
sintese, forma uma fase (Figura 22C) com perfil de difragdo da fase monoclinica
do BiVOy [4], mas de cristalinidade menor ¢ sem nenhuma reflexdo dos oxidos

de onigem.

Bi2O3(s) + V205(s5) + x M“O(s) > BiVO4.xMHO(S)
BipO3(sy + V2055 + xMIIC03(S) > BiVO4.xM“O(S) + CO2(g)
Bi203(s5) + V20O5(5) + XMH(OH)Z(S) > BiVO4.xM'HO(S) + HpOp
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Figura 22- Difratograma de raios-X das fases: (A) MgO; (B) mistura
mecanica (MM) dos dxidos; (C) MM dos oxidos 4 650°C; (D) MMI
(BiVO4+MgO) e (E) MMI & 650°C.
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Para confirmar a incorporagdo, ou nio, do metal alcalino terroso
na fase monoclinica, realizamos a sintese usando uma mistura mecanica
composta de BiVOy4, obtido pelo método dos 6xidos, e MgO (Figura 22D).
Constatamos que a fase formada apos as condigdes de sintese (Figura 22FE)
continha somente as reflexdes do vanadato de bismuto e do oxido de magnésio,
assegurando-nos, portanto, que estamos frente a uma fase com metal
bivalente incorporado, quando realizamos a sintese, via mistura mecanica, dos
Oxidos de bismuto, vanadio e do metal bivalente.

Realizadas as incorporagdes, determinamos o teor dos metais:
Mg, Ca, 8r, Ba, Bi ¢ V por EFRX. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 6.

Uma observagdo geral dos dados contidos na Tabela citada,
permite-nos constatar que néo houve perda de Bi ¢ V durante a formagio das
fases, apresentando valores préximos ao BiVO4 obtido via dxidos. Também nio
houve perda dos metais bivalentes nas condi¢des de sintese, sendo os resultados
encontrados proximos aos valores nominais.

As alteragles estruturais, provocadas pela incorporagdo dos
diferentes metais alcalinos terrosos, foram igualmente seguidas por DRX
(Figuras 23-28). A estrutura monoclinica do vanadato de bismuto, de modo
geral, ndo sofre alteragdes quando x — 0,1, em todas as fases obtidas. Nas fases
BiV04.0,1Ca0  {CaCO3}, BiV04.0,1StO {Sr(OH)»} e {SrCO3} e
BiV04.0,1Ba0, Figuras 25-28, ha a presen¢a de algumas reflexdes, pouco
intensas, mas que néo sdo relativas aos precursores de origem.

A partir de x~0,2 ocorrem modificagdes na estrutura monoclinica,
com o aparecimento de novas reflexdes, de baixa intensidade, entre 26~ 25-33°,

que intensificam-se e definem-se 4 medida que o grau de incorporagdo aumenta.
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Tabela 6- Andlise por EFRX das fases incorporadas com metais alcalinos

terrosos.
precursor | % x= 0,1 | x=02 [(x=04 [x=0,6 |x=08 |x=1.0
MgO | Bi 64,48 | 64,44 | 6449 | 64.50 | 64.54 | 64.56
\' 15,65 15,58 15,72 15,70 15,66 15,77
Mg nominal | 0,37 0,74 1,46 2,17 2,86 3,53
Mg 0,35 0,75 144 | 214 | 286 | 3.54
Ca0 Bi 64,50 64,43 64,45 64,55 64,53 64 47
\i 15,69 15,64 15,62 15,68 15,81 15,58
Ca nominal 0,61 1,22 2,39 3,53 4,63 5,69
Ca 0,60 1,23 2,36 3,56 4,68 5,73
CaC0O; | Bi 64,53 64,48 64,52 64,46 64,50 64,57
\% 15,74 15,77 15,69 15,75 15,65 15,75
(a nominal 0,60 1,20 2,33 3,40 4,40 5,36
Ca 0,50 1,16 2,35 3,40 4,38 531
Sr(OH), | Bi 64,50 64,48 64,55 64,53 64,46 64,49
\4 15,69 15,75 15,70 15,67 15,72 15,77
Sr nominal 1,30 2,50 4,65 6,51 8,15 9,59
Sr 1,30 2,51 465 6,51 8,15 9,47
SrCO; | Bi 64,51 64,48 64,44 64,50 64,58 64,54
\ 15,63 15,69 15,69 15,65 15,71 15,78
Sr nominal 1,12 2,19 4,24 6,03 7,73 9.31
Sr 1,02 220 | 414 | 593 749 | 9.10
BaQ Bi 64,55 64,47 64,52 64,45 64,57 64 48
\4 15,68 15,75 15,72 15,80 15,74 15,60
Ba nominal 3,36 475 9,75 11,55 15,78 18,00
Ba 3.38 4,76 9,56 11,52 15,70 18.07

OBS: BiVQy, via oxidos: %Bi=64,52 e %V=15,73
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Figura 23- Difratograma de raios-X das fases BiVO4.xMgO: (A) x=0,1: (B)
x=0,2; (C) x=0,4; (D) x=0.,6; (E) x=0,8 ¢ (F) x~1.0.
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Figura 24- Difratograma de raios-X das fases BiVO4.xCaO: (A) x=0,1; (B)
x=0,2: (C) x=0,4; (D) x=0,6; (E} x=0,8 e (F) x=1,0.
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Figura 25- Difratograma de raios-X das fases BiV04.xCaO {CaCO3}: (A)
x=0,1; (B) x=0.,2; (C) x=0.4; (D) x=0.6; (E) x=0,8 ¢ (F) x=1.0.
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Figura 26- Difratograma de raios-X das fases BiVO4.xS:0O {St(OH) 1} (A)
x=0,1; (B) x=0,2; (C) x=0,4; (D) x=0,6: (E) x=0,8 & (F) x=1.0.
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Figura 27- Difratograma de raios-X das fases BiVO4.xStO {SrCO3}: (A)
x=0,1; (B) x=0,2; (C) x~0,4; (D) x=0,6; (E) x=0.8 ¢ (F) x=1,0.
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Figura 28- Difratograma de raios-X das fases BiVO4.xBa0: (A) x=0.1; (B)
x=0,2; (C) x=0,4; (D) x=0,6; (E) x=0,8 ¢ (F) x=1,0.
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Saliente-se que estas reflexdes ndo pertencem a nenhuma fase M3(VOy)y, onde
M= metal alcalino terroso [26].

Observamos, também, que a reflexfio dupla, de indice 110 ¢
011{8] (20~18°), apresenta-se sensivel a incorporagdo dos metais 11, pois, com o
aumento de x, ou ocorre variagdo na relagdo de intensidades das reflexdes
citadas, ou estas coalecem numa reflexdo centrada entre as anteriores.

Para quase todas as fases em x =1,0, ainda temos as principais
reflexdes do BiVOy4 (indices 110, 011, 031;12-1 ¢ 040)8] e, portanto, a
manuten¢do das propriedades termocrémicas, com excecdio da fase
BiVO4.xBaO (Figura 28), que mantém a fase monoclinica até x = 0,8, apés a
qual temos a formagido de uma fase, nio identificada, que nfio apresenta o
fendmeno termocrémico. Nota-se, ainda, uma perda de cristalinidade em todas
as fases incorporadas com metais bivalentes devido ao aumento de x,
ocasionando, principalmente na regido de 26= 35-60°, uma perda importante de
definigdo nas reflexdes.

Deve ser mencionado, ainda, que o material incorporado com
MgO, Figura 23, mantém integralmente a fase monoclinica até x = 1,0,
apresentando apenas uma diminuigiio de intensidade de todas as reflexdes.

Com relagdo ao tipo de precursor, notamos que, nas incorporagdes
de céicio, as mudangas estruturais sio mais evidentes (iniciando-se a partir de
x= 0,1) quando realizadas com o precursor de carbonato, Figura 23, ao invés de
oxido, Figura 24. Levando-se em consideragdo que em ambas as incorporagdes
a % de Ca ¢ praticamente a mesma (Tabela 6), deduzimos que estas mudangas
podem ser decorrentes da evolugdo de CO7 quando da utilizagdo do precursor
de carbonato, o que influencia de algum modo a difusdo do metal na rede

cristalina, causando, portanto, variagies estruturais diferenciadas [27],
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Este comportamento ndo € tio evidente para as fases incorporadas
com estrdncio -BiVO4.x5r0 {Sr(OH)2} ¢ {SrCO3}-, visto que as mudancas
estruturais sio evidentes e observadas a partir de x=0,1, em ambos casos. Ha
que se ressaltar, contudo, que as mudangas estruturais a longa distancia sfo
diferentes quando da utilizagdo do precursor SrCO3, onde tem-se uma grande
perda de intensidade da fase monoclinica do BiVO4. Neste caso, temos que
levar em consideragdo que as % de Sr das fases incorporadas sio diferentes,
como pode ser observado na Tabela 6, portanto, devem-se tratar de fases
distintas.

Fica também evidente, ao analisar a seqiiéncia dos materiais
incorporados com precursores de oxidos e hidréxidos (Figuras 23-24, 26, 28),
que as alteragbes estruturais ocorridas devem ser ndo s6 decorrentes do tamanho
do metal bivalente mas, também, do grau de ocupacgio deste na rede cristalina,
uma vez que a medida que o raio idnico aumenta conjuntamente com o aumento
de x, hd modificagSes mais intensas na estrutura das fases. A ordem de raio
10mico, neste caso, obedece a seqiiéncia: Mg<Ca<Sr<Ba [28] ou seja, ¢
exatamente igual a seqii€ncia das alteragGes estruturais observadas.

Na Figura 29 sdo apresentadas as medidas de densidade real das
fases incorporadas com o0s metais bivalentes, sintetizadas com os diferentes
precursores, na forma de grificos de densidade vs. mimero de moles do
precursor {x}.

Tais graficos mostram, inicialmente, dois comportamentos
distintos para a seqiiéncia de metais alcalinos terrosos: i) as fases
BiV04.0,IMgO, BiV04.0,1Ca0, BiV04.0,1Ca0 {CaCOQ3} e BiV04.x5r0
{5rCO3} tém suas densidades diminuidas em relagio ao BiVO,4 devido,

provavelmente, a uma pequena expansdo do volume da cela unitaria e, ii) a fase
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Figura 29- Curvas de densidade vs. niimero de moles {x} das fases incorporadas

com metais alcalinos terrosos.
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BiV04.0,1Ba0 apresenta um aumento de sua densidade em relagdo ao BiVQy,
possivelmente por causa do aumento do peso atdmico do metal bivalente.

A partir de x=0,2 ha, em todos os casos, uma diminuigdo da
densidade com o aumento de x, indicando uma modificagdo do volume da fase
monoclinica do BiVQy.

Ressalte-se, ainda, que as fases BiVOy4.1,0Ca0 e Bi1V04.1,08r0O
{SrCO3} apresentaram uma variagdo de densidade de 1,00 g/em3 e 0,93 g/cm3,
respectivamente, em relagio a x=0, demonstrando deste modo uma alteragio
significativa nos pardmetros da cela unitaria.

As fases BiVO4.xCaO {CaCO3} mostram resultados semelhantes
20 da incorporada com Ca0, até x=0,8, quando um aumento de densidade de
0,159 g/cm3 € observado para a fase x=1,0.

A utilizagio do precursor Sr(OH)> na obtengdo das fases
BiVO4.xSrO, promoveu, em contrapartida, uma densificagdo das fases em
relagdo ao BiVQy. Estas apresentaram uma densidade variando de 7,29 g/cm3,
para a fase x=0,1 até 7,11g/cm3, na fase x=1.0. Tal comportamento anémalo
deve-se, provavelmente, ao processo de decomposigio complexa do precursor
de hidréxido [29], conjuntamente, com o fato destas fases possuirem % de Sr
maiores do que quando da utilizagio de carbonato, como discutido
anteriormente. Ressaltamos que, normalmente, para a sintese de 6xidos utiliza-
se precursores de carbonato, devido ao controle preciso de seu processo de
decomposigio [29],

Estas constatagdes levam-nos a acreditar estarmos frente a uma
solugdo sélida quando aumentamos o grau de incorporagio dos metais (II) na
rede cristalina. Este aumento propicia a formagdo de reflexdes ndo 1dentificadas,

que crescem de intensidade, como observamos na DRX.
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Detalharemos, agora, as modificagdes ocorridas nos espectros
infravermelho, Figuras 30-33, das fases incorporadas com metais I, bem como
a utilizagdo de diferentes precursores.

Ressaltamos que os dados aqui apresentados niio fazem parte de
uma analise vibracional completa, sendo nossa intengdo mostrar as diferencas
no perfil da banda do grupo vanadato, devido as modificages impostas.

De maneira geral, pode-se observar quando da incorporagio e,
tambem, devido ao uso de precursores diferentes, as seguintes modificagdes no
perfil da banda do tetraedro de VO43-: i) deslocamento do minimo de absorgio
para nimeros de onda maiores com 0 aumento de x (Tabela 7); ii) estreitamento
da banda do grupo vanadato 4 medida que x aumenta ¢, iii) definigdo de outras

bandas de pequena intensidade no envelope da referida banda.

Tabela 7- Namero de onda (cm-!) do minimo de absorgiio dos grupos VO4-3,
das fases incorporadas com metais (II) (BiVO4.xMHO {Precursor}).

Precursor | x=0,] x=(),2 x=04 x=0,6 x=0.8 x=1,0
MgO 722 724 731 731 731 732
CaO 725 725 729 728 728 737
CaCOs 722 731 731 735 731 736
Sr(OH), | 740 734 735 748 791 824
SrCO3 730 729 752 809 809 807
BaO 727 727 727 728 728 729
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Figura 30- Espectro IV, na regifio de 1000 a 400 cm-1 das fases incorporadas
com MgO: (A) x=0,1; (B) x=0,2; (C) x=0.4; (D) x~0,6; (E) x=0,8 e (F) x=1,0.
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Figura 31- Espectro IV, na regifio de 1000 a 400 cm-1das fases incorporadas
com Ca0 (1) e CaCO3 (ii): (A) x=0,1; (B) x=0,2; (C) x=0,4; (D) x=0,6; (E)

x=0,8 e (F) x=1,0.
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Na Tabela 7, verificamos que as fases incorporadas com os
precursores MgQO, CaQ e CaCO3 apresentam pouca variagdo no valor do
minimo de absor¢do do grupo vanadato, com o aumento de x, sendo estes
valores respectivamente, 10, 12 e 14 ¢m-1. Constatamos, também, que para as
fases incorporadas com CaO (Figura 31i), onde observamos alteragoes
estruturais na DRX com a variagdo de x, no IV ndo sio observadas, visto haver
poucas alteragdes no perfil da banda do tetraedro do grupo vanadato.

Por outro lado, as fases incorporadas com Sr(1l), Figura 32,
mostram um deslocamento significativo no minimo de absorgfdio, com o aumento
de x, ou seja, 84 ¢ 76 cm~1, para as fases sintetizadas com Sr(OH)» e SrCO3,
respectivamente. Além disso, as bandas apresentam-se mais definidas e com
larguras menores nas fases x=0, 1 (360 cm'l), do que nos outros sistemas
(420 cm-1y,

As fases incorporadas com BaQ, Figura 33, ndo apresentam
evolugdo no minimo de absor¢do do grupo vanadato com x. Em contrapartida,
sofrem uma grande pertubagdio no seu sistema tetraédrico, onde podem ser
observadas varias bandas com intensidade crescente, com o aumento de x,
sendo que o espectro IV da fase x = 1,0 pouco lembra o perfil da banda do
vanadato no BiVQ4. Ha que se lembrar que esta fase ndo apresenta
termocromismo, ndo possuindo, portanto, nenhuma reflexdo da fase
monoclinica do BiVQy.

Algumas evidéncias: grande largura de banda e surgimento de
ombros, permitem constatar que o tetraedro de VOy4 encontra-se distorcido,
tendo sua simetria diminuida pela introdugdo dos M2+ na rede cristalina [5].
Para altas concentrages destes ions talvez possa estar ocorrendo a formagio de

fases do tipo MILBiVO,,, [30-31]
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Figura 32- Espectro IV, na regifo de 1000 a 400 cm-1, das fases incorporadas

com Sr(OH); (i) e SrCOj3 (ii): (A) x=0,1; (B) x=0,2; (C) x=0.4; (D) x=0,6; (E)
x=0,8 e (F) x=1,0.
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Figura 33- Espectro IV, na regigo de 1000 a 400 cm- I, das fases incorporadas
com BaO: (A) x=0,1; (B) x=0,2; (C) x=0,4; (D) x=0,6; (E) x=0,8 ¢ (F) x=1,0.
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O estudo do comportamento térmico das fases modificadas com
metais I, mostra estabilidade térmica comparavel a fase monoclinica do BiVQy,
obtido pelo método dos oxidos, ou seja, até aproximadamente 1000°C.

As curvas de CDE, Figura 34, permitiram-nos verificar que o
perfil nas fases incorporadas é diferente para cada sistema estudado. No caso
das fases incorporadas com MgO, Ca0, Sr(OH); e SrCO3 (Figura 34 A-D, G,
H, K e L), as curvas apresentam uma transicdo de fase em tomo de 300°C,
sendo que os perfis das mesmas variam com aumento de x. Por outro lado, para
as fases incorporadas com CaCO3 e BaO (Figura 34 E, F, I e J), ndio ha eventos
termicos definidos, sendo o perfil da curva da fase BiVO4.xCa0 {CaCOs3),

semelhante a0 do BiVOy, e da fase BiVOy4.x BaO, distinto das demais curvas.

IV.2.1 Espectroscopia UV-VIS com reflectincia difusa

As alteragBes estruturais da fase monoclinica do BiVQy,
decorrentes da incorporagio de metais bivalentes, foram igualmente estudadas
pela técnica de reflectincia difusa, na regidio do visivel, devido as propriedades
Opticas das fases sintetizadas. Os espectros podem ser visualizados nas
Figuras 35-38.

Como podemos observar através da Figura 35, as fases
BiVO4.xMgO nio apresentam variagdes significativas em seus espectros, com
relacdo & fase monoclinica do BiVQy, sintetizada pelo método dos oxidos,
Figura 17. Entretanto, nas fases com x=0.6 e 0.8 (Figuras 35 E-F), a banda de
transferéncia de carga (TC) [15] entre o0s centros Bi-VO4 encontra-se

ligeiramente mais inclinada.
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Figura 34- Curvas de CDE, das fases incorporadas com metais bivalentes:
(A) 0,IMgO; (B) 1.0 MgO; (C) 0,1Ca0; (D) 1,0Ca0; (E) 0,1CaCO3; (F)
1,0CaC0O3; (G)  0,1SrCO3; (H)L,08rCO3; () 0,1BaO; (J)1,0BaO: (K)
0,1Sr(OH)7 e (L) 1,0 St(OH)y.
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Figura 35- Espectro de reflectincia difusa das fases BiVO4.xMgO, onde: (A)
x=0; (B) x=0,1; (C) x=0,2; (D) x—0.,4; (E) x=0,6; (F) x=0,8 ¢ (G) x=1,0.
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Figura 36- Espectro de reflectincia difusa das fases BiVO4.xCaO (i) e
BiVO4.xCaO {CaCO3}(ii), onde: (A) x=0; (B) x=0,1: (C) x=0,2; (D) x=0.4;
(E) x=0,6; (F) x=0.8 e (G) x=1,0.
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Na Figura 36, temos uma comparagdo dos espectros das fases
BiVQO4.xCa0, sintetizadas com os precursores CaQ e CaCO3, Figuras 36i ¢
3611, respectivamente. Podemos notar, em ambos os casos, que as fases com
x=0,1 apresentam também espectros semelhantes aqueles da fase monoclinica
do BiVOy. Contudo, a partir de x=0.6, Figura 36 I, a banda de TC, com
inicio em aproximadamente 500 npm, possui inclinagio menor, ocorrendo
concomitantemente na regido entre 400 e 500 nm uma elevacdo da linha de
base, fato este mais acentuado nas fases sintetizadas com o precursor carbonato.

As fases BiVO4.xSr0 {St(OH)s) e {8rCO3}, Figuras 37i ¢ 37ii,
respectivamente, mostram comportamento analogo ao anteriormente relatado
para as fases com Ca(ll), sendo que as alteragdes estruturais a curta distancia
iniciam-se a partir de x=0,4, com o surgimento de um ombro a 430 nm, que
modifica o perfil e a inclinagio da banda de TC, com o aumento de x. Este
ombro aparece mais nitidamente na fase sintetizada com carbonato, do mesmo
modo que o observado para o sistema com Ca(Il).

Com relagdio as fases sintetizadas com BaO, Figura 38, estas
apresentam modificagdes nos espectros, em relagdo ao BiVO4 em x=04,
quando temos o surgimento de um ombro em 520 nm que altera o perfil da
banda de TC. Com o aumento de x este ombro torna-se mais visivel,
perturbando o perfil desta banda.

Tais resultados nfio s6 evidenciam a ocorréncia de modifica¢des
no ordenamento estrutural, com o aumento de x mas, também, com o aumento
do raio i6nico dos metais alcalinos terrosos e o precursor utilizado. Ha, ainda,
modificagdes no ambiente experimentado pelos fons Bi3* e vVOy3-115] o que
torna claro que o processo de TC esta sendo afetado pois, ha o surgimento de
outras bandas no espectro das fases estudadas, confirmando os dados de
DRX e I'V.



Resultados e Discussio-91

r//, -
{A) .
’/ -

) )
2 e
— ) e
= (B) o=
2 :
=] o
= =
& LT
o= | ~d
[-F) &
o -

/,/
/
C
A0 300 600 T
Comprimenio de onda (am) Comprismento de onds (nm)

Figura 37- Espectro de reflectincia difusa das fases BiVO4.xSrO {St{OH)3}
(i) e BiVO4.xS10 {SrCO3} (ii), onde: (A) x=0; (B) x=0,1; (C) x=0.2; (D)
x=0,4; (E) x=0,6; (F) x=0,8 ¢ (G) x=1,0,
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Figura 38- Espectro de reflectancia difusa das fases BiVO4.xBaO, onde: (A)
x=0; (B) x=0,1; (C) x=0,2; (D) x=0,4; (E) x=0,6; (F) x~0,8 ¢ (G) x=1.0.
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1V.2.2 Espectroscopia Raman

Para elucidarmos dados relativos 4 vizinhanga do cation V3, nas
fases incorporadas com os metais alcalinos terrosos, valemo-nos novamente da
ER, e usamos o procedimento de Wach [7], enfocado no item 1V.1.3.2, para
interpretar os espectros.

Como podemos observar através das Figuras 39-42A, e da Tabela
8, as fases sintetizadas com x=0,1 mostram um espectro Raman semelhante ao
BiVOy, obtido pelo método SGNH (Figura 21B). Vale a pena observar, que,
que, com excegdo da fase incorporada com MgO, a qual apresenta uma largura a
meia altura da banda do modo vibracional v, em 826 cm-l, de 36 cm-l, as
demais mostram esta banda bem mais larga que a apresentada pelo BiVOy, via
SGNH (40 cm-1), revelando a ocorréncia de perturbagdes com a entrada dos
metais (II), de raios idnicos maiores.

Tais fases (BiV04.0,1MIO), de acordo com a regra de Badger
aplicada aos modos de estiramento V-O, permitem propor a existéncia de um
tetraedro possuindo trés ligagdes V-O, de 1,70 A, e uma ligagdo V-O, de 1,77
A, como ¢é possivel verificar na Tabela 9, que apresenta valores iguais aos
encontrados para a fase monoclinica do BiVOj.

Entretanto, as fases BiVO4.1,0MI10, incorporadas com MgO, nio
sofreram muitas alteragSes em relagdo as suas respectivas fases incorporadas
com x=0,1. Nota-se, no caso da incorporagdo com MgO (Figura 39B), que
houve uma diminui¢dio da intensidade do modo vibracional vg, sendo que a
largura a meia altura da banda aumentou llem-l, além do que temos o

surgimento de um modo externo, em 35 cm-1.



Resultados e Discussiio-94

Por outro lado, as demais fases incorporadas com x=1,0
mostraram comportamento distinto dos até entdio observados, Figuras 39-42B.

Os modos de deformagdo simétricos e assimétricos apresentaram-se mais largos,

Tabela 8- Freqiiéncias observadas (cm-!) no espectro Raman dos compostos
estudados (BiVO4.xMII0) e suas atribuigdes tentativas (AT).

xMgO xCaO xCa0O xSrO xSrO xBaO
{CaCO3} | {S1(OH)} | {SrCO1}

x=0,1 x=1,0 x=0,1 =10 x=0,1 x 10 x-0,1 x=1.0 x=0), 1 *=1.0 x=0,| x=1,0 AT
937 Ve
913 Ve
903 Ve
290 v
856 877 873 Ve
844 Ve
826 | 826 | 820 | 818 | 820 [ 823 { 828 | 824 | 824 324 | 822 Vg
754 Ve
710 | 713 | 710 713 712 712 713 Vag
660 Vo
584 Vag
437 417 Vo
368 | 368 | 364 | 344 | 368 | 363 { 360 | 358 | 367 | 343 | 368 5
326 | 327 | 328 [ 296 | 327 1328 | 323 | 325 | 328 | 302 { 327 Bae
211 | 210 1212 | 214 | 210 { 210 | 210 | 209 | 210 210 rede
173 rede
127 [ 1271128 126 | 124 | 130 | 123 { 125 1 137 | 125 rede
110 112 rede
34 rode
57 56 155 |44 |55 [45 [60 |57 |54 [54 |53 |44 rede
35 32 34 | 35 rede
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Tabela 9- Freqiiéncias de vy observadas, comprimento de ligagdo (R),
ordem de ligagdo (s), estado de valéncia (EV) do cation V (Zisp) (erro<5%) e
numero de coordenagiio estimado do cation V (NC) .

Fase v(cm-1) R(A) s EV NC

0,1Mg0O 826 1,696 1,321 5,017 4
713 1,773 1,054

1,0MgO 826 1,696 1,321 5,010 4
710 1,775 1,047

0,1Ca0 820 1,700 1,306 4,965 4
710 1,774 1,047

1,0Ca0 856 (A) 1,677 1,399 5,202 4
818 (B) 1,701 1,301 (3B+1A)

0.1Ca0 {CaCA} | 825 1,697 1,318 5,008 4
713 1,773 1,054

LoCs0 (CaCO) | 877 (A) 1,664 1,452 5,392 4
823 (B) 1,698 1,313 (3B+1A)

0,18:01 {30} | 828 1,695 1,326 5,029 4
712 1,773 1,052

1080 1501 | 913 (A) 1,644 1,549 4,726
824 (B) 1,697 1,316 2B+A+C) | 4
437 (C) 2,028 0,531

01810 {SIC0;} | 824 1,697 1,316 4,999 4
712 1,773 1,052

L8080, 1 937 (A) 1,630 1,616 (2C+ATE)=5288
890 (B) 1,657 1,487 (2C+A+F)-5,136
844 (O) 1,685 1,366 (arc+DEFses | 9
754 (D) |1,744 1,147 (AICHDHF)=4917
660 (E) 1,813 0,940 (A+CHBATY=5257
584 (F) 1,877 0,788

0,1Ba0 824 1,697 1,316 5,001 4
713 1,773 1,054

1,0Ba0O 903 (A) 1,650 1,522 (3C+B)=5,385
873 (B) 1,667 1,442 (A+B2C)=5,586 | 7
822 (O) 1,699 1,311 (BC+A)=5,455
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Figura 39- Espectro Raman, na regiio de 1000 a 20 cm-l, das fases
BiVQ4.xMgO, onde: (A) x=0,1 ¢ (B) x=1,0.
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Figura 40- Espectro Raman, na regifo de 1000 a 20 cm-l, das fases
BiV04.xCa0 (i) e BiVO4.xCaO {CaCOs3} (ii), onde: (A) x=0,1 e (B) x=1,0.
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¢ com intensidade menores, 0 mesmo acorrendo com os modos externos.
Contudo, de maneira geral, as pertubacdes mais significativas foram observadas
para 0 modo vibracional v (V-0) .

A fase incorporada com CaO, (Figura 40iB), apresentou dois
aspectos distintos: a) desaparecimento do modo vibracional vass (710 cm1) ¢,
b) desdobramento do modo vibracional vs, em duas bandas centradas a 818 e
856 em-1. Tais fatos permitiram-nos constatar que esta fase possui um tetraedro
de VOy4, com grande distorgsio, com trés ligagses V-0, de 1,70 A, e uma ligagdo
de 1,68 A (Tabela 9), ou seja, com uma ligagio mais curta que na fase
monoclinica do BiVOy, fato este observado em vanadatos do tipo Na3VOy [8].

No que diz respeito a fase incorporada com CaCQ3, (Figura
40uB), verificaram-se resultados semelhantes aos anteriormente relatados
para a fase incorporada com CaO, na qual ¢ modo vibracional vg possui duas
bandas -823 ¢ 877 cm-1-, originando um tetraedro com trés ligagdes V-0, de
1,70 A e uma ligagiio de 1,66 A (Tabela 9). apresentando-se, portanto, mais
distorcido que o anterior. Saliente-se que, em ambos o0s casos, temos uma
alteragdo consideravel na ordem de ligagdo, de 0,352 ¢ 0,398, para as fases
BiVOQ4.xCa0 e BiV0y4.xCa0 {CaCO3} com x=0,1 ¢ 1,0, respectivamente.

Estas constatagdes sdo concordantes com as alteragGes estruturais
a longa distincia verificadas por DRX e anteriormente discutidas.

Com relagdo as fases BiV04.1,08:0, observamos um
desordenamento estrutural maior a curta distdncia. Nota-se que, na fase
BiV04.1,08r0O {Sr(OH)»}, Figura 41iB, o modo vibracional vg possui bandas
em 913, 824 e 437 cm-l, condizentes com os tamanhos de ligagdo de 1,644,
1,697 e 2,028 A (Tabela 9), portanto, um tetraedro distorcido, possivelmente
possuindo duas ligagdes V-0, de 1,70 A , uma ligaao de 1,64 A e uma ligagdo
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Figura 41- [spectro Raman, na regifio de 1000 a 20 cm-l, das fases
BiVO4.xSrO {Si(OH)a} (i) e BiVO4.xSrO {SrCO3} (ii), onde: (A) x=0,1 e
(B) x=1.0.
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de 2,03A, resultado este mais concordante com o procedimento proposto
por Wachs [7].

Por outro lado, na fase BiV04.1,0Sr0 {SrCQ3), Figura 41iiB,
temos a formagdo de ligagGes mais curtas V-O, ou seja, de 1,63A (937 cm'l),
1,66A (890 cm~1ye 1,694 (844 cm-1). Neste caso, temos ainda a possibilidade
de namero de coordenagdo 4 para o vanadio, ji que ndo temos ligacdo V=0
(~ 1000 cm™1) [7]. Deste modo, hi virias possibilidades para o arranjo do
tetraedro de vanadato, que podem ser visualizados na Tabela 9, mas que, de
maneira geral, apresentam-se altamente distorcidos. Devemos, também, levar
em consideragio que esta fase pode contar com diferentes espécies de vanadatos
(metavanadato, pirovanadato, etc), devido a baixa definifio do espectro Raman.

Entretanto, o resultado mais interessante deu-se na fase
BiV04.0,8Ba0, Figura 42C, onde verificamos uma perda abrupta de
intensidade nas bandas do espectro Raman, indicando uma perda da ordem
estrutural a curta distincia do tetraedro VO4. A fase com x=1,0, Figura 42D,
apresenta bandas em posigGes diferentes das entdo estudadas, caracterizando a
obtengdo de uma fase com ordenamento estrutural diferente, resultado este
compativel com os dados de DRX e IV, sobretudo pelo desaparecimento das
propriedades termocrémicas.

Baseando-nos nestes dados, e nos anteriormente discutidos, e
levando em consideragio o método aqui utilizado [7] consiste em uma
aproximagdo, podemos inferir que, quando sintetizamos a estrutura do BiVOy
com pequenas quantidades de metal (II), incorporamos este a rede cristalina,
visto ndo haver mudangas apreciaveis na ordem estrutural a curta e longa
distincia, contudo a medida que aumentamos as quantidades, ocorrem trés fatos

distintos: i) para as reag3es realizadas com metais (1I) possuindo raios ibnicos
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Figura 42- Espectro Raman, na regido de 1000 a 20 cm-l das fases
BiVO4.xBa0O, onde: (A) x=0,1; (B) x=0,6; (C) x=0,8 e (D) x=1,0.
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pequenos, caso do Mg2t (raio: 0,65A), temos até x=1,0 o tetraedro de VO43-,
com tamanho de ligagdes similares a fase monoclinica do BiVOQy4, por
conseqiiéncia, podemos concluir que este metal incorpora-se a rede cristalina;
ii) quando passamos para o Ca2™ (raio: 0,994), o tetraedro de VO43+ comeca a
mostrar perturbagdes, possuindo valores de comprimento de ligagio V-O
menores, de modo que as alteragbes observadas a curta e longa distiincia devem
ser provenientes ainda da incorpora¢do do metal na rede cristalina; iii) a medida
que incorporamos metais (II) com raios idnicos maiores, como Sr2t (1,134) e
Ba2* (1,35 A), notamos que o tetraedro de VO43- tem sua simetria modificada,
como no caso da fase BiVO4.1,08rO {SK{OH)>}, ou a presenca de varias
espécies de vanadatos, como em BiV04.1,08r0 {SrCO3}, sugerindo uma
mistura de fases no decomrer da incorporagfio (observada por DRX), onde,
no limite, podemos ter a presenga de outra fase, como o mostrado pela fase
BiVQy4.1,0Ba0 (DRX e Raman).

Desta maneira, dependendo do raio idnico do metal e do grau de
incorporacdo deste na rede cristalina, temos uma evolugdo no ordenamento
estrutural sugenndo, para as fases estudadas, o seguinte comportamento: 1)
incorporagéio (BiVO4.xMg0; BiVO4.xCa0; BiVO4.xSrO {Sr(OH)5} e as fases
com x=0,1); 11) mistura de fases (BiVO4.xSrO {SrC0O3} e algumas fases do
BiVO4.xBa0), e iii) formagdo de uma nova fase (BiVQy4.1,0Ba0).

Finalizando, gostanamos de ressaltar que tais proposigdes se
mostram compativeis com os resultados obtidos pelas diferentes técnicas,
confudo, os mesmos s6 podem ser devidamente comprovados com uma
determinagdo estrutural mais fina, por exemplo por EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structure).

Tentativas utilizando o programa Lasy Pulverix [30] apontam que

variagbes de grau de ocupagio do sitio do Bi3™ pelo metal alcalino terroso,
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levam somente a variagéo de intensidade de algumas reflexdes observadas. Fste
resultado ¢ um bom indicativo que, no nosso sistema, ndo esta ocorrendo a
formagio de fases onde a posigdo do Bi3™ esteja sendo ocupada pelo metal I1.
Em outras palavras, ha fortes indicios que haja a formagdo de fases onde o

metal II se encontre nos intersticios da estrutura monoclinica do BiVOy.

1V.2.3 Obtencio das fases com x>1

Observou-se que com o aumento do grau de incorporagdo dos
metais alcalinos terrosos na rede cristalina do BiVOy, outras fases comegavam
a ser formadas. Com a finalidade de isolarmos e caracterizarmos algumas
destas fases, tentamos enriquecé-las utilizando propor¢des de x maiores que 1.

Tais fases foram inicialmente sintetizadas pelo método dos
oxidos, usando-se os éxidos de bismuto, vanadio e o precursor do metal alcalino
terroso na proporgdo de 1:1:x, sendo x>>1. Neste caso, obtivemos apenas uma
mistura da fase monoclinica do BiVO4 e do precursor do metal II utilizado.

Optamos, entdo, por enriquecer com metais bivalentes a fase
monoclinica do BiVOy4, recém preparada pelo método dos 6xidos, com os
precursores do metal II, na proporcio de 1BiVOy: xM2*t, onde x>1. Este
método apresentou bons resultados, provavelmente devido as diferencas de
reatividade entre o material recém sintetizado e a mistura de oxidos.

A evolucdio das fases incorporadas com x>1, foi analisada por
DRX, onde, provavelmente, obtivemos fases puras para os sistemas com Ca2+
(Figura 43) e Ba2*t (Figura 44), nas propor¢des de 1:12 e 1:3, respectivamente.
E interesante notar que a fase BiVQ4/3BaO apresenta coloragdo cinza, sendo

este um bom indicativo de material semicondutor.
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Figura 43- Difratometria de raios-X, das fases BiVO4/xCa0, com x: (A) 1;
(B) 2; (C) 4; (D)10 ¢ (E) 12.
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Figura 44- Difratometria de raios-X, das fases BiV0O4/xBa0, com x: (A) 1;
(B) 1,5; (C) 2 e (D) 3.
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Nio foi possivel, até o presente momento, identificar estas fases,
pois seus difratogramas nfo coincidem com os reportados na literatura para
fases contendo MIUBi/V: i) BiMg, VOg (ortorrémbica -Crmem, p=5,093 gem=3)
[31-32]; ii) BiCag(VO4)7 (romboédrica -R3¢) [331. ii1) BiSrp V30 (triclinica
-P1) [34}; jv) BiCagV3013 (hexagonal -P63, p=4,129 gem3) [35] ¢ )
BiBay V3011 ( monoclinica -P2y/c, p=5,142 gem3) [36]. Como, também, o
valor de suas densidades ¢ diferentes daqueles das fases acima relatadas, ou
seja:  a fase BiVO4/12Ca0 possui densidade de 3,784 g/om=3, e a fase
BiV04/3Ba0 de 7,296 g/cm-3.

Os espectros infravermelho, das fases puras, apresentaram dois
comportamentos distintos. A fase BiV04/12Ca0Q (Figura 45A) conta com
espectro caracteristico do sistema tetraédrico de VO43-, perturbado, e com a
simetria provavelmente modificada, como relatado para as fases BivO4.xMIO.
A fase BiVO4/12Ca0 possui uma banda larga centrada em 820 cm-!, com
ombros em 708, 782, 864, 897 ¢ 928 cm-1.

Por outro lado, a fase BiVO4/3BaQ (Figura 45B) mostra um
espectro mais complexo, com vibragdes na regifio de ligagdes V-O curtas (803,
856 € 869 cm!) e V=0 terminais (1095 e 1167 ecm-1), sugerindo a formagsio
de espécies de polioxidnions de vanadio {8-9].

Portanto, propomos, como anteriormente discutido, que a fase
BiVO4/12Ca0 possa ser do tipo MIIKI:2~iVO4+x podendo, também, ser
representada por (BiOx)'(zx"3)MHx(VO4)3' [31], ¢ que a fase BiV(04/3Ba0

seja mais complexa devido a existéncia de polioxidnions.
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Figura 45- Espectros infravermelho das fases: (A) BiV04/12Ca0 e (B)
BiVO,/3Ba0.
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Pretendemos, neste capitulo, verificar a potencialidade das fases
estudadas, como provaveis pigmentos através, do estudo de suas propriedades de
cor. Utilizaremos em nossa explanagdo os sistemas de coordenadas de cor Munsell
e Oponente, ambos normalizados pela CIE (ver Apéndice).

Avaliaremos esta propriedade através das grandezas tonalidade (H),
saturagdo (C) e luminosidade (L), com a finalidade de obtermos os valores de
diferengas de cor (AE) [1] entre os materiais estudados e um padrdo. O diagrama
de cromaticidade sera utilizado para observarmos a dispersio de cor dos materiais
no mapa de cor bidimensional. Como se trata de estudo pouco utilizado entre os
quimicos, no Apéndice, apresentamos ndo s6 uma conceituacdo basica do
fendmeno, mas também, o significado dos parametros através dele obtidos.

Inicialmente, iremos fazer uma anilise das diferencas de cor
encontradas no material BiVQy, sintetizado pelos dois métodos, e posteriormente,
trataremos dos materiais incorporados com metais bivalentes, usando como

padrio, neste caso, 0 BiVQy, sintetizado pelo método dos éxidos.

V.1 BiVOy

Como foi relatado no capitulo anterior, 0 vanadato de bismuto
sintetizado por métodos diferentes possui coloragdes visualmente distintas. Os
parimetros de cor destes materiais, medidos instrumentalmente, podem ser
observados na Tabela 10.

Como era de se esperar, os dados revelam grande variagio na
diferenca de cor e, tonalidade entre os dois materiais. Contudo, alguns fatos

chamaram-nos a atengdo, ou seja, através do parimetro luminosidade (L*)
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Tabela 10- Parimetros e diferengas de cor do material BiVOy, sintetizado por

diferentes métodos, no sistema CIE.

Pardmetro/ | L* a* b* X Y Z X y

método

SGNH 89,03 [-398 |8526 |[68,67 |7423 |11,83 |0,4438 04797

Oxidos | 66,05 | 24,23 4931 (41,08 [35,39 {1053 10,4718 | 0,4071

Parimetros AE* AL* AH* AC*
de cor 51,15 22,98 3411 30,41

podemos verificar que o material obtido pelo método SGNH apresenta valor alto
(89,03) em relagdo ao sintetizado via 6xidos (66,03) como, também, a outros
pigmentos amarelos [2] sendo, portanto, nio sO muito mais claro, como também
mais saturado, uma vez que a varia¢do do parametro saturagio foi positiva.

Os matetiais foram classificados quanto sua cor pelos sistemas
Munsell e Oponente. Assim, tem-se: amarelo/amarelo-verde e  amarelo-
vermelho/amarelo-vermelho, para os materiais sintetizados pelo método SGNH e
oxidos, respectivamente. Como discutido anteriormente, estas diferengas de
coloragéo ddo-se por variagdes de tamanho ¢ forma de particulas, area superficial

e, ainda, modificacdes no processo de transferéncia de carga.

V.2 BiVO4 INCORPORADO COM METAIS BIVALENTES

Os sistemas modificados com metais bivalentes, utilizando-se

precursores oOxidos e hidroxidos, apresentaram alteragSes significativas das
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grandezas medidas, dependendo do metal utilizado, como pode ser observado na
Tabela 11 e Figura 46.

A Tabela 11 revela um aumento gradual do pardmetro diferenca de
cor (AE), com o aumento do raio idnico do metal bivalente e o grau de
incorporagdo deste na rede cristalina do BiVQy, até o Sr2% O sistema incorporado
com os metal Ba apresentou diferengas de cor intermediarias.

Entre os sistemas incorporados com metais bivalentes, o modificado
com MgO ¢ aquele que apresenta a menor diferenca de cor, em relagiio ao padrdo
(BiVOy sintetizado via oxidos). As fases com x= 0,1 e 1,0 possuem coloracdes
ligeiramente mais escuras que o padrdo. Nota-se, claramente que os pardmetros
tonalidade e saturagdo exercem maior influéneia sobre a diferenga de cor.

Entre si, estas fases ndo mostram variagdes muito significativas de
cor. Assim, encontram-se pouco dispersas no diagrama de cromaticidade (Figura
46). Ha que se notar que, no estudo realizado no capitulo anterior, estas fases nio
apresentaram variagdes importantes em nenhuma das técnicas utilizadas para
analise, e foram classificadas pelos sistemas Munsell e Oponente como amarelo-
vermelho e amarelo-verde, respectivamente.

As fases modificadas com CaO apresentaram valores do pardmetro
diferenga de cor maiores, tendo sido este afetado por suas trés componentes. As
cores mostram-s¢ mais claras e saturadas que aquelas apresentadas pelo sistema
modificado com MgO, com tonalidades amarelo-vermelho (Munsell) ou amarelo-
verde (Oponente) ligeiramente diferentes. No diagrama de cromaticidade,
constata-se uma maior dispersdo destas fases. F interessante notar que a diferenca
de cor diminui a partir de x= 0,4, onde tém inicio as primeiras modificagdes
estruturais a longa distdncia, voltando a crescer em x=1,0. Neste ponto verifica-se

forte distor¢do no tetraedro VOy, observado por espectroscopia Raman.
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Tabela 11- Pardmetros de cor do material BiVOy, modificado com metais

bivalentes (BiVO4.xMIO, precursores: oxidos e hidroxidos).

xMII AE* AL* | AH* AC* Y X y
0,IMgO | 237 | -0,55 1,75 1,34 | 34,68 [04742 | 04124
0,2MgO | 3,81 024 | 287 2,49 13570 |04745 |0.4149

0,4Mg0O | 3,64 1,21 3,41 0,42 36,98 |0,4673 |0,4138

0,6Mg0Q | 6,62 2,90 5,58 2,07 39,28 | 0,4660 | 04185

0,8Mg0 | 4,26 1,28 3,61 1,86 37,07 10,4704 | 04154

1,0MgO | 555 | -0,65 3,92 3,88 | 3456 |0,4781 |0,4186

0,1Ca0 | 16,34 3,82 9,77 9,68 48,07 10,4686 | 0,4291

0,2Ca0 | 16,84 7,22 9,33 12,02 45,58 10,4764 | 0,4309

0,4Ca0 | 12,90 4,93 7,82 9,60 42,16 10,4756 |04271

0,6Ca0Q | 10,95 5,11 7,10 6,59 42,42 10,4711 | 04238

0.8Ca0 | 10,14 5,03 7,60 4,45 42,30 | 0,4657 |0,4232

1,0Ca0 | 12,11 6,94 0,28 3,53 42,15 [0,4587 | 0,4243

0,15rQ | 14,38 8,05 9,19 7,59 48,86 | 0,4661 | 04268

0,25r0 | 18,94 10,46 | 12,41 9,76 50,72 10,4627 | 04332

0,45rO 16,07 10,69 | 10,68 5,47 51,10 [ 0,4559 |0,4261

0,65r0 | 19.47 14,56 | 12.85 -1,42 57,78 10,4336 |0,4202

0,850 19,03 12,45 14,02 - 3,26 54,06 | 0,4303 |0,4215

1,OSTO | 24,96 16,66 | 14,50 -11,63 61,62 | 0,4070 | 0,4085

0,1Ba0 3,96 0,59 0,77 -3,84 36,16 | 0,4602 | 0,4052

0,2Ba0 3,61 -0,25 0,93 -3,48 35,07 10,4624 | 04063

0,4Ba0 7,69 -2,07 1,03 -7,41 32,77 10,4559 |0,4016

0,6BaQ 9,89 -5,44 2,69 -7,81 28,81 0,4625 | 0,3978

0.8Ba0 | 13,20 ~4,55 3,75 -11,81 29,83 10,4500 ]0,3915

1,0BaO | 15,51 -6,18 5,35 -13,18 27,99 [0,4495 |0,3876
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Figura 46- Diagrama de cromaticidade das fases do BiVOy incorporadas com

metais bivalentes usando precursores 6xidos e hidroxidos.
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Como ressaltado anteriormente, o sistema BiVO4.xSrO {Sr(OH),}
apresenta as maiores variacdes no pardmetro diferenga de cor. Estas fases, com o
aumento de x, tornam-se mais luminosas, ou seja, apresentam-se mais claras que
as anteriormente esttdadas. Em x=0,2 a saturagdo comega a diminuir tendo-se,
assim, a partir de x=0,6, cores com saturagio menor que o padrio. Tais fatos
apontam para expressividade do pardmetro tonalidade. Com a fase x=1,0 ha uma
mudanga de tom: amarelo-vermelho para amarelo (Munseil). Julgamos importante
reafirmar, que esta fase mostra forte distorgdo no tetraedro de V04, como
discutido no capitulo anterior.

Tais mudangas podem ser observadas no diagrama de cromaticidade.
Assim, as fases com x=0,6 ¢ 0,8 -de saturagdo menor que o padrio-, estdo
ligeiramente deslocadas para a esquerda no diagrama, enquanto a fase x=1,0
apresenta este deslocamento maior. De modo geral, as fases modificadas com SrO
enconiram-s¢ bem dispersas no diagrama, revelando uma varia¢do de tonalidade
bem maior que as até entdo discutidas.

No sistema BiVQ4.xBaO, onde verificamos as maiores alteragdes
estruturais a longa e curta distancia, observamos um fato interessante: com o
aumento de x, as cores tornam-se menos saturadas e, principalmente, mais escuras
que o padriio (sdo as cores mais escuras entre os sistemas estudados), fato
evidenciado pelos valores negativos de AC* ¢ AL*, sendo que ambos influenciam
claramente o pardmetro diferenca de cor.

Ha uma variagio de tonalidade entre as fases sintetizadas.
Acrescente-se a isto o fato de as mesmas se apresentarem deslocadas, numa regido
abaixo do padrdo, possuindo menor saturagdo e luminosidade que este, como
mostra o diagrama de cromaticidade. Salienta-se, que a fase x=1,0, a qual

apresenta a maior saturacdio, além de ser a mais escura deste sistema, nado
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apresenta o fendmeno termocrdmico. As cores foram classificadas nos sistemas

Munsell e Oponente como amarelo-vermelho e verde-azul, respectivamente.

V.2.1 Influencia do precursor de Carbonato

Analisando-se, agora, os sistemas incorporados com metais
brvalentes, em que se fez use do precursor carbonato (BiVO4.xCaO {CaCO3} e
BiVO4.x8r0 {SrCO3}), Tabela 12, pode-se notar, de modo geral, que com o
aumento de x, as fases apresentam decréscimo bem maior do pardmetro saturagio,
que aqueles encontrados nas respectivas fases sintetizadas com 6xidos.

O sistema  BiV04.xCaO {CaCO3} apresenta variacdes no
parametro diferenga de cor, menores que no sistema sintetizado com precursor
oxido, além de suas cores serem ligeiramente mais escuras e menos saturadas. Na
fase x=0,4, quando as mudang¢as estruturais a longa distincia comegam a ocorrer, a
saturagdo torna-se menor que o padrio. Observe-se gque, em relagéio ao sistema
sintetizado com 6xidos, ha uma maior dispersio no diagrama de cromaticidade das
fases sintetizadas com carbonato, Figura 47, sendo que as fases com x=0,8 ¢ 1,0 -
as menos saturadas-, encontram-s¢ proximas das modificadas com BaQ.

A classificagdo das cores merece, aqui, um comentario. Enquanto no
sistema Munsell, para todas as fases, temos amarelo-vermelho; no sistema
Oponente, a partir de x=0,6, a classificagdo muda de amarelo-verde para verde-
azul, como no caso das fases modificadas com BaO.

No sistema BiVO4.xS1O {SrCO3}, os resultados sdo semelhantes
ao sintetizado com hidroxido, porém com maiores variagdes no pardmetro
diferenga de cor, de modo a proporcionar mudangas significativas na tonalidade
das fases. Em x=0,8, estas passam de amarelo-vermelho a amarelo (Munsell).

Como no sistema sintetizado com precursor hidréxido, tais fases apresentam forte
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metais bivalentes usando carbonato como precursores .
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distorgdo no tetraedro VOy, ocasionando, portanto, mudang¢as no processo de
transferéncia de carga.

As fases x=0,8 ¢ 1,0 apresentam-se deslocadas para a esquerda, no
diagrama de cromaticidade, juntamente com a fase BiVOy4.1,08rQ {Sr(OH)}.
Observa-se ainda, no diagrama em questio, grande dispersdo das amostras.

Analisando-se estes resultados percebe-se que a introdugdo dos
metais bivalentes na estrutura monoclinica do BiVQy4 permite alteragio da

tonalidade da cor (amarelo-vermelha, Munsell); tonalidade esta que varia com o

Tabela 12- Parimetros de cor das fases BiVO4.xCaO e BiVO4.xSrO,

sintetizadas com precursor carbonato

xMIIO | AE* AL* AH* | AC* Y X y

0,1Ca0 | 6,75 0,87 6,66 0,70 36,53 10,4645 |0,4208

0,2Ca0 | 6,55 1,79 5,57 2,95 37,76 10,4699 |0,4199

0,4Ca0 | 7.69 4,50 6,23 -0,23 41,55 [0,4574 |0,4168

0,6Ca0 | 5,68 2,25 4,04 -3,30 38,38 | 0,4557 |0,4112

0,8Ca0 | 10,91 3,81 2,81 -9.83 40,55 | 0,4380 | 0,4013

1,0Ca0 | 14,16 5,47 1,91 -12,92 42,96 |0,4286 | (0,3953

0,1SrO 6,69 3,22 4,99 3,08 39,72 10,4686 |0,4180

0,28:0 | 20,15 9,15 11,41 13,86 48,60 04742 | 04352

0,45rQ | 19,18 13,31 13,04 4,54 55,56 [0,4474 |0,4276

0,65rO | 19,83 15,05 12,77 -1,88 58,65 |0,4321 |0,4192

0,85r0 | 23,19 {1745 14,01 -6,08 63,11 |0,4190 | 04145

1,05rO | 29,19 120,65 14,07 -15,09 69,40 10,3967 | 0,4007
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metal bivalente utilizado, com o precursor ¢, ainda, no caso dos sistemas com SrO,
Ca0O {CaCO3} e BaO, com o grau de incorporagio do metal bivalente na rede
ctistalina.

De¢ maneira geral, com o aumento do raio idnico dos metais
bivalentes, concomitantemente com o aumento do grau de ocupag#o destes na rede
cristalina, tem-se cores amarelo-vermelho menos saturadas e mais claras, excegdo
feita as fases modificadas com BaQ, que apresentam-se mais escuras. Acrescente-
se a 1530 a possibilidade que s¢ tém de mudar a cor: de amarelo-vermelho para
amarelo, nas fases contendo altas concentracdes de Sr2t,

Fica claro, assim, que as alteragdes de tonalidade estio relacionadas
a modificagdes estruturais, fato este comumente observado em pigmentos
inorgénicos [1].

Saliente-se, que estas fases representam novos pigmentos
inorgdnicos, onde podemos através das incorporagdes com metais bivalentes
controlar suas cores (tom, saturagdo e luminosidade), sem a necessidade de
mistura-las a outros pigmentos para produzir cores desejadas.

Adicione-se a este fato que ao contrario dos pigmentos amarelos
frequentemente usados em nossos dias -amarelo de cromo (PbCrQO4) e amarelo de
cadmio (CdS)-, os pigmentos potenciais aqui estudados, ndo apresentam toxidez,

como outros pigmentos a base de bismuto [3-5],
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Os resultados apresentados e discutidos nos capitulos TV ¢ V
permitiram-nos tirar conclusdes, assim, passamos a enumera¢do das mais
significativas:

1) a fase monoclinica do BiVOy4 pode ser sintetizada pelas duas
metodologias propostas: método dos 6xidos e sol-gel ndo hidrolitico. Ambos os
materiais apresentaram comportamento estrutural e térmico distintos, além de
possuirem coloragées diferentes;

1) o grupo vanadato, tanto na fase obtida pelo método SGNH, como
naquela dos dxidos, apresentava-se distorcidos. A ER permitiu-nos verificar ser
que o desordenamento estrutural maior para o material obtido pelo método dos
dxidos e que, em ambos os casos o tetraedro VO43‘ era composto de trés ligacdes

de 1,70 A eumade 1,774 ;

ili) as fases modificadas com metais alcalinos terrosos apresentaram
alteragdes estruturais com aumento do raio iénico e com o grau de incorporagdo na

rede cristalina;

1v) a espectroscopia Raman mostrou que o grupo vanadato em todas
as fases com x=0,1 apresentam-se semelhantes a fase monoclinica do BiVQy,
entretanto com larguras a meta alturas de bandas maiores, indicando a ocorréncia

de pertubages com a entrada dos ions alcalinos terrosos;

v) 4 medida que aumentamos x, verificamos que o grupo vanadato
tem sua simetria modificada de acordo com o aumento do raio idnico do metal

alcalino terroso e com o aumento de x;
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vi) na fase BiVOy4.1,0Ba0 houve o deéaparecimento das bandas no
espectro Raman, mostrando que o tetraedro VO43- niio existe mais, resultado este

compativel com a perda das propriedades termocromicas:

vii) as fases isoladas com x>1,0 podem ser, em primeira

aproximagéo, formuladas como do tipo MI,BiVO,,,:

Com a introdugio dos metais alcalinos terrosos na estrutura do
BiVOy4 conseguimos alterar a tonalidade de sua cor laranja. Esta varia com o
metal, o precursor usado, bem como com o aumento de X, no caso dos sistemas
com SrO, CaQ {CaCO3} e BaQ. Tais fases representam novos pigmentos
inorgénicos, onde através das incorporagdes com metais bivalentes foi possivel
controlar suas cores, apresentando, portanto, estas fases, prande perspectiva

tecnologica.
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O material vanadato de Bismuto, BiVQ,, mostrou-se extremamente
interessante e rico. Evidentemente, devido ao escopo desta Tese, nfio nos foi
possivel abordar todas as possibilidades de estudos. Assim, visando um
conhecimento mais detalhado de algumas caracteristicas estudadas, colocamos
algumas propostas para trabalhos futuros. Dentre elas:

i) realizar medidas de espectroscopia IV na regido de baixa
freqiiéncia, de todas as fases estudadas, a fim de obtermos informagdes sobre os

fonons e ao modo de deformagdo da ligagio V-O;

ii) efetuar medidas de espectroscopia Raman e DRX, com variagio
de temperatura, objetivando estudar a evolugdo estrutural da transigio de fase
ferroeldstica, e os efeitos de intensificagdo causados pela varia¢do de cor (Raman

ressonante em fun¢do da temperatura);

iii) executar medidas de RMN de 51V ¢ 209B;_ das fases estudadas,
com a finalidade de obter-se informagdes estruturais, a curta distincia, de ambos

os ambientes;

1v) obter dados de 4area de superficie, distribuigdo de poros e
microscopia eletronica de varredura, das fases incorporadas com metais alcalinos

terrosos, para dar continuidade ao estudo na drea de pigmentos;

v) dispersar as fases estudadas em matrizes poliméricas, com o

proposito de verificar suas potencialidades em formulagéo de tintas.
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A cor encontra-se presente na vida do homem desde os primérdios da
civilizagio, como atestam as pinturas rupestres [11. Ao longo da Historia da
humanidade, a cor tem sido utilizada pelo homem para manifestar-se, dando,
assim, sua interpretagio sobre a realidade que o rodeia, revelando sua vocagio
artistica e seu sentido estético [11,

Com o advento do avango tecnoldgico e, de modo pontual, a partir
da criagdo da CIE (1524) -Commission International de [’Eclairage-, as
investigagdes e descobrimentos na 4area de cor sucederam-se rapidamente
permitindo, desta forma, que a ciéncia da cor alcangasse seu estagio atual [1-3].

A ciéncia da cor diz respeito a todo conhecimento concernente a
produgdo do estimulo colorido e a percepgdo visual deste. A técnica utilizada para
a medida da cor € conhecida como Colorimetria que, por sua vez, relaciona
conceitos psicoldgicos e psicofisicos [1-3],

Os conceitos psicologicos referem-se 4 percepgdo da cor: 1) cor:
aspecto da percepcio visual pelo qual um observador pode distinguir diferencas
entre dois campos estruturais, de mesmo tamanho e forma; ii) tom (hue):
atribuicdo da cor denominada azul, verde, amarelo, vermelho, etc; iii)
luminosidade (value). qualidade da cor a qual descreve-se pelas palavras claro,
escuro; iv) saturacdo (chroma): qualidade que descreve a extenso através da qual
uma determinada cor difere de uma escala de cor de mesma luminosidade ¢, v)
cromaticidade: percepgdo da cor composta pelas atribuigbes de tom e
saturagdo [1-31.

Por outro lado, os conceitos psicofisicos dizem respeito a
combinagdo de um campo fotométrico com outro, verificando-se suas
similaridades e graus de diferencgas. Assim, uma cor é especificada pelos valores

de triestimulos da energia radiante, cujos principais conceitos sdo: i) cor:
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caracteristica da energia radiante visivel, pela qual um observador pode distinguir
diferengas entre dois campos estruturais de mesmo tamanho e forma; ii) cores
primdrias: aquelas de trés referéncias luminosas (vermelho, verde e azul) que,
misturadas, dio origem a outras cores; iii) valores de triestimulos: trés referéncias
luminosas requeridas para dar, pela sua mistura aditiva, a combinagdo de uma cor
considerada e, iv) coordenadas de cromaticidade: razfio de cada valor de
triestimulo da cor pela sua soma [1-3],

O sistema CIE parte da premissa de que os estimulos de cor sio
provenientes da combina¢iio de uma fonte de luz, um objeto e um observador,
havendo padroniza¢do da fonte de luz (Dgs) e do observador (campo de 2° ou 10°,
numa distincia de 45 cm). O método usado para o calculo dos valores de
triestimulos da cor de um dado objeto ¢ ilustrado na Figura I: multiplica-se o
padrdo iluminante (P) pela reflecténcia do objeto (R) e pela fungéio x, y e z, do
observador. Os produtos sfo somados para dar o espectro de A, no visivel,
composto dos triestimulos X, Y e Z. O valor maximo de Y & igual a 100, ou seja, o
objeto reflete 100%. Néo hé4, contudo, restrigdes para os valores de X e Z [3-4],

Um método conveniente para a descrigdo de uma dada cor consiste
na obteng¢éio de mapas de cor, em duas dimensdes, calculando-se as coordenadas

de cromaticidade x, y e z, obtidas pelas equagdes abaixo [3-41:

x=X/(X+Y+Z) y=Y/(X+Y+Z) =Z/(X+Y+Z)

Sendo a soma da coordenada de cromaticidade igual a 1, necessita-se
somente de duas, das trés coordenadas, para a descrigio da cor desejada. No
sistema CIE, o diagrama de cromaticidade é plotade com as coordenadas x € v,

podendo ser visnalizado na Figura 11 {2-4].
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o X =1427
X R X - = Y=14.31
Z =51.52
comprimento de onda, nm comprimento de onda, nm comprimento de onda, nm
Fonte padrio CIE Objeto Observador padrio CIE ~ Valores de Tristimulos CIE

Figura I-Valores de triestimulos X, Y e Z, de uma cor, no sistema CIE [4].

Figura II- Coordenadas de cromaticidade, no sistema CIE .
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Uma descrigdo ordenada das cores tornou-se, entdo, essencial para
solucionar-se problemas comerciais relacionados & necessidade de defimgéo de
uma determinada cor. Foram criados, assim, sistemas diferentes para descri¢do de
todos os aspectos das cores, destacando-se entre eles o de Munsell Color (1905) ¢
0 Oponente (1942). Ambos, por sua popularidade entre pesquisadores e
tecnologistas de cor de varios paises sio amplamente difundidos ¢ empregados
nos EUA [1-4],

O sistema Munsell baseia-se na descrigdo das cores, em termos de
trés coordenadas: saturagfio, tom e luminosidade. As cores sdo arranjadas ¢m um
solido (Figura III), no qual a luminosidade esta posicionada verticalmente, tendo o
branco no topo e o preto na parte inferior; a saturagéio, na direcdo horizontal. Cada
COT POSsui uma notagio que consiste de trés simbolos representando a tonatidade
(combinagdo de letra e namero, 10Y, por exemplo, sendo que os nos variam de 1-
10 e a letra representa as cores: vermelho-R, azul-B, verde-G, etc). Luminosidade
e saturagdo, figuram apods a designagdo do tom sendo separadas por uma linha
diagonal. Exemplificando: 5R5/10 [1-5],

As caracteristicas deste sistema s0 praticas e interessantes, que tem
contribuido para sua utilidade e grande aceitagdo: apresenta pequeno desvio, em
relagdo a percepgdo visual, sendo que sua notagdo ndo se encontra vinculada ou
limitada pela existéncia de amostras, desta forma, qualquer cor concebivel pode
ser colocada no sistema [4].

Outra alternativa de descricdo de cores, e muito utilizada
industriaimente, ¢ o sistema de coordenadas Oponente. Baseia-se este método no
fato de que o cérebro, ao receber sinais vindos de um objeto, os codifica como
claro-escuro, verde-vermelho e amarelo-azul. Assim, no sistema em questdo, uma

cor ndo pode ser, a0 mesmo tempo, vermelha e verde ou amarela e azul mas, por
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outro lado, nada impede de que seja vermelha e amarela, por exemplo,
como o laranja [3-5].
A coordenada vermelho-verde pode ser expressa por uma letra,

usualmente a, enquanto que a coordenada amarelo-azul & representada por b. A
terceira coordenada descreve a luminosidade, sendo denominada L,
Figura IV, [3-5}

Este sistema possui grande popularidade, pelo fato da cor poder ser
avaliada diretamente através de computadores [ 3-5].

Em 1945, Adans e Nickerson associaram a este sistema equagdes de
diferengas de cor e tabelas com valores de Munsell cormgidas facilitando, assim, o
uso do espago gerado, agora denominado ANLAB. Em 1973 o espaco ANLAB foi
modificado com a introdugdo de uma fimgdo citbica, incorporada em L*, em

detrimento da incémoda fungdio Munsell, ou seja [3-5]:

L*=116(Y/Yp)!3 - 16
a*=500[(X/X13 - (Y/Y)3]  onde n=referéncia
b*=200{(Y/Y)V3 - (Z/Z)]

Tal modificagfo foi reconhecida em 1976 ¢ recomendada pela CIE,
sendo conhecida como espago L*a*b* ou CIELAB [3-3].
A diferenca de cor neste sistema pode ser calculada como sendo a

distincia geometrica entre as duas posigdes no espago de cor CIELAB, ou seja [5]:

AE=(AL*2 + Ag*2 + Ab*2)%2

ou

AE= 2/5CAH + 6AV + 3AC



Principios de Cor-134

0

Figura III- Sélido representativo do sistema Munsell[4].

WHITE

BLACK

Figura IV- Coordenadas do espago de cor L, a e b, do sistema Oponente [4].
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Uma vantagem importante neste sistema esta no fato de que a diferenga de cor
pode ser avaliada igualmente nos componentes de tom, luminosidade e saturagdo,

como segue (onde, r=referéncia)l3-31:
AHgh*=[(AEgp*)? - (AL*)2 - (ACgp*)2]  (tom)
AL*=L* - Lr* (luminosidade)
ACab*= [(a*2 + b*2))"2 - [(a;*2 + be*2)]%2 (saturagdo)

Cada uma destas linguagens descreve a cor com diferente gran de
exatiddo. Atenta ao fato, a UCL-Universal Color Language ordenou os sistemas
em questdo, dividindo-os em seis niveis de exatiddo, que descrevem cores por
nomes (niveis 1-3), ou designagdes numéricas (niveis 4-6), como pode ser
verificado na Tabela I[3-4].

Finalizando, foi nosso intuito, neste apéndice, ressaltar os aspectos
mais importantes da Ciéncia da Cor, sobretudo aqueles diretamente relacionados
com 0s objetivos deste trabatho. Julgamos oportuno ressaltar, ainda, que as cores
estdo intrinsicamente relacionadas ndo sé com as atividades artisticas, mas
também, ¢ de forma altamente significativa, com as aplicagdes industriais,
permitindo sua medigdo, determinagdo e formulagdo, fato atestado, por exemplo,
pelas indistrias de alimentos, cermica, construgdo, cosméticos, decoracdo, artes

graficas, pigmentos, plasticos, publicidade, téxteis, tintas, etc [1-3],
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Tabela I- Niveis de cor da UCL (Kelly 1976) [4].

Nivel

1 2 3 4 5 6
divisdes de 13 29 267 943-7056 ~100.000 ~5.000.000
cor
tipo de | nomes  de | todos nomes | todos nomes | sistema  de notagio notagio
designagdo | cores de cores ¢ |de cores e | coordenada | Munsell Munseil
de cores genéricas € { neutros neulros com | com padrdes | interpolada intcrpolada

neutras medificante | Munsell visnalmente | por
{ISCC- instrumento
NES)* (CIE) (x,y, Y)
exemplo MAarTon marron marron 10YR6/4 94YRG,4/4%: | x=0,395
amarelado amarelado v=0,382
claro (#76) Y=35,6 ou
2.6YR6,45/4,3
*Carta de cor ISCC-NBS (Inter-Society Color Council, National Bureau of

Standards), bascada no sisterna Munsell.
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