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RESUMO

PIGMENTOS NANOMETRICOS DE ALUMINA DOPADA COM
FERRO, NIQUEL E MANGANES. Nos Ultimos anos, a necessidade de
producdo de pigmentos ceramicos com novas tonalidades e variadas
distribuicbes de tamanho de particulas tem aumentado consideravelmente. A
cor e o tamanho das particulas do pigmento sdo responsaveis pelas
importantes aplicagbes nas industrias de ceramicas, resinas, cosmeticos,
tintas, plasticos e materiais odontoldgicos. No presente trabalho, pigmentos
nanométricos a base de Al,O3; dopado com 1, 2, 4 e 8% em mol de ferro, niquel
e manganés foram preparados utilizando-se o método dos precursores
poliméricos. Os pigmentos foram obtidos apds tratamento térmico entre 700 e
1100°C. As fases cristalinas y-Al,O3; e a-Al,O3 obtidas a 900 e 1100°C,
respectivamente, foram identificadas por difracdo de raios X. Pelo Método de
Rietveld foi possivel quantificar a fase a-Al,O3; confirmando a formacdo de
solucdo sélida com a adicdo dos cations Fe®*, Ni** e Mn?*. As fases
secundarias, NiAl,O4 e Mn3O4, aumentaram com a concentragdo dos cations,
Ni** e Mn?, respectivamente. A espectroscopia no Infravermelho permitiu
caracterizar os modos vibracionais da alumina e identificar os sitios octaédricos
e tetraédricos presentes na estrutura da mesma. Particulas nhanométricas, em
torno de 10 nm, dos pigmentos de alumina com ferro, niquel e manganés
obtidos a 900°C foram observadas por microscopia eletrénica de transmissao.
As bandas de reflectancia referentes as transicdes eletronicas do Fe**, Ni** e
Mn?* foram caracterizadas por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel.
As cores dos pigmentos, amarelo para o ferro, azul e verde para o niquel e
marrom e vermelho para o manganés foram descritas por andlises
colorimétricas utilizando o sistema de cores CIELab. Essas cores estédo
relacionadas a concentracdo do ion cromoéforo na composicao da alumina, a
temperatura de calcinacdo dos pos e aos sitios de ocupacdo dos cations na
rede da alumina. Os pigmentos nanométricos obtidos apresentam potenciais
aplicacdes nas areas de cosméticos e polimeros, enquanto 0s micrométricos

em pisos e revestimentos.
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ABSTRACT

NANOMETRIC PIGMENTS OF IRON, NICKEL AND
MANGANESE DOPED ALUMINA. In the recent years, the necessity of ceramic
pigments production with new shades and variable distributions of particle size
has increased considerably. The color and size of pigment particles are
responsible for important applications in the ceramic industries, resins,
cosmetics, dyes, plastics and dentistry materials. In this work, nanometric
pigments based on iron, nickel and manganese doped Al,Os (1, 2, 4 and 8
mol% of cations) were prepared using the polymeric precursor method. The
powders were calcinated in temperatures ranging from 700 to 1100°C. The y-
Al,O3 and a-Al,Oj3 crystalline phases obtained at 900 and 1100°C, respectively,
were identified by X-ray diffraction. Using the Rietveld Method was possible to
quantify the a-Al,0s; solid solution containing Fe**, Ni** and Mn?. The
secondary phases, NiAl,04 and Mn304, increased with the doping concentration
of the cations Ni** and Mn?*, respectively. Infrared spectroscopy allowed the
characterization of the alumina vibrational modes and identification the
octahedral and tetrahedral sites of the Al,O3 structure. Nanometric particles,
around 10 nm, of iron, nickel and manganese doped Al,O3 obtained at 900°C
were observed by transmission electronic microscopy images. The electronic
transitions of Fe®*, Ni** and Mn?" were characterized by ultraviolet-visible
reflectance spectroscopy. The pigment colors, yellow for iron, blue and green
for nickel, and brown and red for manganese were described by Colorimetric
analyses using the CIELab colors system. These colors are related with the
amount of chromophores in the alumina composition, the powders calcination
temperature and the ions occupation sites in the alumina lattice. The obtained
nanometric pigments have potential applications in cosmetic and polymers

areas.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1 - INTRODUCAO

Ao longo da histéria, a indastria ceramica tem utilizado, para a
coloracdo, uma série de substancias naturais que, pelas suas caracteristicas
guimicas, dao cor a placa ceramica acabada. Atualmente, ainda existem alguns
produtos naturais que sdo amplamente utilizados por oferecerem vantagens
econbmicas que compensam algumas incertezas sobre a constancia dos
produtos.

Os pigmentos naturais (em geral 0xidos de ferro) sdo produtos
diferentes dos pigmentos sintéticos. Eles mantém as mesmas propriedades
guimicas, porém, mesmo existindo produtos com excelente qualidade, em
geral, possuem teor de Fe;O3; em proporcdo menor e ainda contém
contaminantes. Na Tabela 1.1 € possivel observar as diferencas entre esses
pigmentos.

TABELA 1.1 - Comparativo entre os 0xidos naturais e sintéticos.

Natural Sintético
Minério processado Processo quimico
Baixo teor de Fe,0O3 Alto teor de Fe,O3
Alto consumo de produto Baixo consumo de produto
Alto teor de impurezas Baixo teor de impurezas
Custo mais baixo Custo mais alto
Opacidade mais baixa Opacidade mais alta
Poder de coloracdo menor Poder de coloracdo maior
Saturacao de cor menor Saturacao de cor maior
Estavel frente as aplicacoes Estavel frente as aplicacoes
Limitacbes Colorimétricas Altos parametros colorimétricos

Os principais campos de aplicacdo do oOxido de ferro sdo em
materiais de construcao, plasticos, pinturas, revestimentos, cosmética, industria
farmacéutica, filtros de cigarros, dentre outros.

Os pigmentos sintéticos foram desenvolvidos paralelamente ao

desenvolvimento da ceramica para satisfazer as exigéncias de tonalidade e
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gualidade requeridas. A fabricacdo de pigmentos com mesma tonalidade, mas
com diferentes distribuicbes de tamanhos de particulas e diferentes tipos de
moagem, fornecem uma ampla gama de produtos para facilitar seu uso na
maioria dos campos de aplicacdo. Portanto, a cor do pigmento € a responsavel
pelas importantes aplicagfes nas industrias de ceramicas, resinas, cosmeéticos,
tintas (automotivas, acrilicas e impressao), plasticos, materiais odontolégicos,
etc. As cores e tonalidades dos pigmentos podem variar de acordo com a
matriz, do tipo e da quantidade de dopante e do método utilizado para sintese

dos mesmos.

1.1 — Pigmentos Ceramicos

Define-se pigmento como sendo um particulado sélido, orgéanico
ou inorganico, natural ou sintético, que seja insoluvel no meio ao qual venha a
ser incorporado e que nao interaja fisica ou quimicamente com este
(BONDIOLI et al., 1999).

A necessidade de novas tonalidades de pigmentos ceramicos tem
aumentado, ja que ocorre uma grande demanda de ceramicas para decoragao
de ambientes, tanto domésticos quanto comerciais, visto que, nos ultimos anos
a indastria ceramica ganhou um espaco cada vez maior no mercado mundial.

Um bom pigmento caracteriza-se por possuir baixa solubilidade
nos vidrados, alta estabilidade térmica, resisténcia ao ataque fisico e quimico
de abrasivos, alcalis e acidos, distribuicdo granulométrica homogénea, além de
auséncia de emissdes gasosas no seio dos vidrados que provocariam defeitos
nos mesmos. Dentro das propriedades oOpticas destacam-se a necessidade de
homogeneidade e estabilidade das cores (LOPES, 2004).

Estruturalmente, um pigmento €& formado por uma rede
hospedeira ou matriz, em que se integra 0 componente pigmentante, ou
cromoforo (normalmente um cation de transicdo ou transicdo interna), e os
possiveis componentes modificadores que estabilizam, conferem ou reafirmam
as propriedades pigmentantes (poder pigmentante e o0 tom da cor)
(ANDERSON et al., 1987; ALLEN & PAUL, 1995; BURGYAN & EPPLER,

1993). Do ponto de vista quimico, a cor em ceramica € proveniente do ion
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croméforo incorporado a rede hospedeira que absorve radiagdo visivel de
forma seletiva e é estabilizado por mecanismos quimicos apropriados para
conseguir manter sua acdo pigmentante até mesmo sob condi¢Bes quimicas e
de temperatura desfavoraveis.

O mecanismo de estabilizacdo da cor € bastante variado, mas
sinteticamente pode-se considerar quatro tipos de pigmentos ceramicos,
segundo 0 modo de estabilizac&o do jon croméforo (NUNES et al., 1996):

- Pigmento ceramico propriamente dito: € um composto do ion croméforo
estavel frente & temperatura e agressdo dos esmaltes ceramicos. E o caso de
espinélios azuis (CoAl;04, SnCo0,04, Co00-ZnO-Si0,), espinélios verdes
(ZnC0204, CoCry04, TiC020y), olivina azul (Co,Si0,), olivina verde (Ni,SiOg).

- Pigmentos encapsulados ou de ocluséo: o ion croméforo ndo faz parte
da estrutura cristalina da matriz, onde esta, por sua vez, atua como uma
particula cristalina protetora que o envolve e protege contra o ataque dos
esmaltes. Como exemplo o pigmento vermelho sulfoseleneto de cadmio
(CdSe,S1.4.ZrSi0,), pigmento instavel em temperaturas superiores a 900°C, é
encapsulado na rede de zirconio. Como resultado deste encapsulamento o
pigmento fica estavel em temperatura superior a 1000°C.

- SolucBes sodlidas: o ion cromoforo faz parte da estrutura cristalina da
matriz substituindo algum ion da rede, formando o que se conhece como
solucéo solida. Como a rede cristalina é altamente estavel, protege o cromoéforo
em seu seio frente as agressdes dos esmaltes ceramicos. Exemplos deste tipo
de pigmento sdo: o amarelo de praseodimio (ZrSiO4-Pr) um dos mais
modernos, em que o fon Pr** substitui o Zr*".

- Pigmentos mordentes: neste tipo de pigmento, o ion cromoforo se
deposita na forma de particula coloidal, sobre as particulas de uma substancia
suporte que apresenta cargas superficiais ndo compensadas. Devido a isto, a
particula suporte tende a adsorver sobre sua superficie gases, liquidos ou
sélidos mediante forcas de Van der Waals (forcas fracas de curto alcance). Um
exemplo é o pigmento amarelo de vanadio- zirconia (V20s-ZrO5).

Devido as altas temperaturas envolvidas na producéo de fritas,
vidros, vidrados e corpos ceramicos, ha apenas poucos elementos que sao
suficientemente estaveis, econbmicos e nao volateis, e que permitem seu uso

como pigmentos. Estes sdo descritos como substancias inorganicas coloridas,
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gque ao serem dispersas nos esmaltes ceramicos e calcinadas a altas
temperaturas, se mantém estaveis frente ao ataque do esmalte, colorindo-o.
Com poucas exce¢les, 0s pigmentos inorganicos sao oOxidos, sulfetos,
silicatos, sulfatos ou carbonatos, e normalmente consistem de particulas de um
simples componente com uma estrutura cristalina bem definida (MILANEZ et
al., 2005).
Os pigmentos inorganicos sintéticos apresentam as seguintes

caracteristicas:

- podem ser produzidos com um elevado grau de pureza quimica e
uniformidade,;

- podem ser estudados e formulados para originarem coloracdes
dificilmente obteniveis com pigmentos inorganicos naturais;

- apresentam maior estabilidade térmica e quimica, 0o que permite a
coloragao de materiais obtidos a elevadas temperaturas;

- S0 mais caros que 0s pigmentos naturais.

As tecnologias para a producao de pigmentos ceramicos estao
constantemente sendo desenvolvidas. Nesse trabalho realizou-se a sintese de
pigmentos a base de alumina, com adicdo de ferro, niquel e manganés,
empregando o método dos precursores poliméricos. Este método € muito
promissor para producdo de pigmentos ceramicos (COSTA et al.,, 2004),
tornando possivel a obtencdo dos mesmos em escala nanométrica e com altos
parametros cromaticos. Os ions metalicos escolhidos para este trabalho séo

estudados em diferentes matrizes e utilizados para variadas aplicacdes.
1.2 — Oxido de Aluminio ou Alumina (Al,O3)

Oxido de aluminio ou alumina (Al,O3) é um dos mais versateis
oxidos ceramicos e tem sido utilizado em aplicacdes elétricas, em engenharia e
em areas biomédicas, dependendo da sua pureza e cristalinidade (PANG &
BAO, 2002; PATI et al., 2000; LI & SUN, 2000; TARTAJ & TARTAJ, 2002). A
alumina é comercialmente produzida a partir da bauxita a baixo custo, mas a

pureza e morfologia das particulas ndo sdo apropriadas para muitas
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aplicacdes. Intensas pesquisas tém sido conduzidas para compreender e
estabilizar as diversas fases da alumina. Acredita-se que a alumina exista em
mais de 15 diferentes fases cristalograficas (DAS et al., 2001; LEVIN &
BRANDON, 1998), passando por varias transi¢des até a formacao da estrutura
corundum ou alumina-alfa (a-Al,O3), que é a fase mais estavel.

As faixas de temperatura de estabilidade das aluminas de
transicdo sdo aproximadas. Na Figura 1.1 sdo apresentadas as fases formadas
de acordo com a temperatura de calcinacédo. Elas dependem da pureza dos
materiais de partida e do tratamento térmico. Todas as aluminas de transicdo
sdo reprodutiveis e estaveis a temperatura ambiente, mas a sequéncia de
transformagdo ndo € reversivel com a diminuicAo da temperatura
(AL'MYASHEVA et al., 2005).

:(V'gzllzg:'ia) ) “ 3 XLNZO?’(H:ZO) i \‘ 3 K A\\IZO3(H2‘O) iﬂ AI203‘(H20)
| (b‘?g’?“a» 1 — [ vaomo 5-ALOH,0) |68-ALO(H,0) |a-ALO(H,0)
| (y-AIO(OH)) | ; : ; : ‘ ; ‘ ‘

ooy | — [Aoto ] — [ e40n0  [«Aofo
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

FIGURA 1.1 - Diagrama de transformacdes resultando em varias fases cristalinas

da alumina.

A caracteristica difusa dos padrdes de difracdo do pé reflete um
alto grau de desordem estrutural nas aluminas de transicdo, mas as
similaridades dos padrdes podem indicar certos aspectos estruturais que

introduzem todas estas fases. As aluminas de transicdo sdo amplamente
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utilizadas em industrias como adsorventes, catalisadores ou suporte catalitico,
e abrasivos macios (moles) por causa do tamanho fino da particula (ZHOU &
SNYDER, 1991 e DAMYANOVA et al., 1995).

Dependendo da rota de sintese, do tratamento térmico (300 a
1200°C) e da atmosfera utilizada durante o tratamento térmico, estas fases
intermediarias, referidas como aluminas de transi¢do, podem coexistir na forma
de gel ou pé. Dentre as aluminas de transi¢do, a y-Al,O3 é considerada uma
das mais importantes, atraindo muita atencdo devido as suas propriedades
caracteristicas de alta area superficial e resisténcia mecanica, possuindo
potenciais aplicagdes como suporte catalitico (ZHU et al., 2005 e TSENG et al.,
2003).

A maior parte dos usos praticos da y-Al,O3; depende do fato de
que o material é invariavelmente microcristalino. A y-Al,O3; apresenta uma
estrutura tipo espinélio (ZHOU & SNYDER, 1991), na qual os fons O% formam
uma estrutura cubica de face centrada (cfc) bem definida no sitio 32(e),
enguanto os fons AI** estdo em um grau de desordem, ocupando ambos o0s
intersticios octaédricos (16(d)) e tetraédricos (8(a)), como representado na
Figura 1.2. Essa natureza desordenada da y-Al,O; é a base de suas varias
propriedades (LEE et al., 1997).

0[32(e)] All16(d)] Al[8(a)]

FIGURA 1.2 - Cela unitéria representando a estrutura espinélio y-Al,Os.
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Desde o trabalho pioneiro de Verwey em 1935 (VERWEY, 1935),
a estrutura da y-Al,O3; é usualmente descrita como um espinélio defeituoso,
denotado como [ 23 Alor 113 O3z, (O = vacancia). Esta formula é deduzida a
partir do fato de que uma cela do espinélio cubico (tipo MgAl,O,) tem 32
atomos de O em uma rede cfc e 24 sitios catidnicos em posicoes tetraédricas e
octaédricas. Para satisfazer a estequiometria Al,O3, deve-se introduzir uma
média de 2 2/3 de vacancias catidnicas por cela. Um nimero inteiro de atomos
de Al é obtido se aumentada a cela unitaria por um fator de 3, resultando em
em uma cela contendo 160 atomos , sendo 96 de atomos de O, 64 atomos de
Al e 8 vacancias catiénicas (GUTIERREZ et al., 2001).

Os espinélios sao utilizados como suportes cataliticos por serem
materiais estaveis com forte resisténcia frente a acidos e élcalis e tem altos
pontos de fuséo e altas areas superficiais (RODRIGUEZ et al., 1997 e XIA et
al., 1999). Espinélios oxidos tém sido um topico de interesse em consequéncia
de suas utilidades como materiais magnéticos, pigmentos, catélises e materiais
refratarios (CANDEIA et al.,, 2004). Os espinélios de metais de transicao
também tém suas aplicacdes em sensores. (JEEVANANDAM et al., 2002).

Os pigmentos do tipo espinélio sdo caracterizados pela
estabilidade de suas propriedades sobre o efeito de varios fatores e grande
capacidade de coloracdo, sendo assim, eles sdo amplamente empregados na

industria e na decoracédo de pecas ceramicas (MILANEZ et al., 2005).

A alumina alfa (a-Al,O3), estrutura mais estavel da alumina, se
cristaliza no sistema hexagonal-romboédrico, com grupo espacial D63d ou R-
3c. Diversos 6xidos metalicos de formula geral Mn,O3 apresentam esse tipo de
estrutura que, em cristalografia, € denominada de estrutura tipo corundum.
Essa estrutura pode ser entendida como sendo formada por um
empacotamento hexagonal compacto de fons O%, com fons AI** ocupando
intersticios octaédricos, com numero de coordenacao igual a 6. A Figura 1.3

ilustra a estrutura da a-Al,Os.
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FIGURA 1.3 - Estrutura hexagonal compacta da a-Al,O:s.

No presente trabalho foram estudadas as estruturas cristalinas y-
A|203 e G-A|203.

1.3 — Alumina e seu uso como Matriz para Pigmentos

Em busca de novos pigmentos que substituam aqueles ja
conhecidos, se faz necessario o estudo detalhado das estruturas que
atualmente sdo utilizadas como redes hospedeiras para alojar os cations
cromoforos na obtencdo de pigmentos. Deste modo, espera-se ampliar o leque
de cores de pigmentos ceramicos e desenvolver novos materiais em resposta
a motivacdes socio-econémicas e ambientais.

A alumina é utilizada mundialmente como matriz para pigmentos
em aplicacdes ceramicas e outras numerosas aplicacoes, devendo esta ampla
utilizacdo ao seu baixo custo, pois a sua matéria-prima € barata e ao conjunto
de propriedades que apresenta, tais como: alto ponto de fusédo (refratario); alta
dureza, que se traduz numa elevada resisténcia a abrasdo e resisténcia a
corrosdo por praticamente todos os reagentes, mesmo em temperaturas
elevadas; retencdo das propriedades mecanicas (modulo de ruptura e

estabilidade mecéanica) mesmo a temperaturas elevadas (1500 a 1700 °C);
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dureza e resisténcia ao desgaste; alta condutividade térmica e alta resisténcia
a baixas temperaturas.

A alumina apresenta também as condic¢des fisicas, quimicas e
cristalograficas que uma matriz deve apresentar para atuar como estrutura
pigmentante, as quais séo:

- caracteristicas fisicas: nenhuma transformacdo estrutural até as
temperaturas de esmaltado;

- propriedades quimicas: estado de oxidacdo estavel a altas
temperaturas;

- propriedades cristalograficas: empacotamento compacto dos oxigénios

gue configuram a estrutura e acomodacao reticular do ion cromoforo.

Na Figura 1.4 sao apresentados pigmentos de Cr-Fe-Zn-Al, onde
as varias coloragfes séo resultantes das diferentes concentragdes dos cations

presentes.

Cr-Fe-Zn-al Cr-Fe-Zn-al Cr-Fe-7n-al

Cr-Fe-Zn-&l Cr-Fe-Zn-#l Cr-Fe-Zn-al

FIGURA 1.4 - Pigmentos de alumina dopada com cromo, ferro e zinco.

O mercado conta atualmente com uma infinidade de matérias-
primas que permitem valorizar significativamente a aparéncia dos mais
variados produtos e embalagens. Uma dessas matérias-primas € o pigmento
de efeito da linha Xirallic que se diferencia pela alta reflectancia de luz. E um
pigmento sintético, formulado a base de alumina, extremamente transparente
e brilhante, que proporciona tons de efeito coloridos mais puros e intensos,
bastante valorizados quando expostos a luz solar. Tem excelente

aplicabilidade em tintas automotivas e é muito utilizado na Europa, EUA e
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Japdo, onde ja existem 120 cores diferentes com esse pigmento (MORAES,
2004).

1.4 — Aspectos da Cor

A cor ndo é uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim
uma percepc¢do humana. Ou seja, a cor de um objeto € uma sensacao. Cada
individuo tem uma percepc¢éo propria da cor de um determinado objeto que
depende de aspectos fisiolégicos e psicologicos. Os estimulos da cor,
registrados pela retina, sdo provocados pela distribuicdo de energia e as
propriedades espectrais da luz visivel que passa através, ou é refletida, por um
objeto. A sensacdo de cor somente se concretiza apdés uma complexa
operacao na qual o cérebro processa o0s estimulos recebidos. Portanto, a cada
cor corresponde um espectro caracteristico.

A origem da cor nos sélidos inorganicos depende primeiramente,
da iluminacdo na qual esta cor é observada. Portanto, para que se observe
uma cor faz-se necessario a incidéncia de uma luz branca, como a luz solar. As
transicOes eletrbnicas dentro dos niveis eletrénicos d-d e as transferéncias de
carga sao fendbmenos responsaveis pela manifestacdo da cor. Nos sodlidos
inorganicos, as transicfes eletrbnicas entre as bandas de energia também
implicam no aparecimento da cor. A cor de um pigmento pode variar em funcao
do numero de coordenacédo do metal, das transicbes de elétrons associadas
com os defeitos no cristal, da estrutura cristalina, geometria e tamanho das
particulas.

Ha fundamentalmente dois tipos de equipamentos disponiveis
para se caracterizar a cor de um pigmento ceramico, os colorimetros e 0s
espectrofotdmetros.

Nos colorimetros a radiacdo refletida pelo objeto € filtrada,
separando-se as fracdes correspondentes aos comprimentos de onda do
vermelho, verde e azul. Com base na intensidade relativa de cada um desses
comprimentos de onda e do modelo escolhido, CIELab ou HUNTERLab, os
parametros L*, a*, b* sdo calculados e utilizados para se identificar a cor do

material. Os espectrofotbmetros ndo se limitam a ler as reflexdes

10
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correspondentes aos comprimentos de onda do vermelho, verde e azul. Neles
a luz refletida pelo objeto € subdividida em um grande ndmero de intervalos de
comprimentos de onda e € feita a leitura da intensidade relativa correspondente
a cada um desses intervalos (MELCHIADES & BOSCHI, 1999).

O método CIELab é usualmente o mais aceito na area de
ceramica para medir matematicamente a cor. O sistema CIELab foi
desenvolvido na Franca, em 1976, pela Comissao Internacional de Illuminacéo
(CIE - Commission Internationale de I'Eclairage) (CIE, 1976). Neste método, o
espaco de cor é um sistema coordenado cartesiano definido por trés
coordenadas colorimétricas L*, a*, b*, onde L* é o eixo central da luminosidade,
gue numa escala de 0 a 100, representa o percurso do espago cor desde o
preto ao branco; a* € o eixo que representa a variacdo entre o verde, valores
negativos, e o vermelho, valores positivos; e por fim o eixo b*, que representa a
variacao de azul, valores negativos, e amarelo, valores positivos. A Figura 1.5

representa a distribuicdo espacial para as coordenadas L*, a*, b*.

FIGURA 1.5 - Grafico CIELab representando as coordenadas L*, a*, b*.

A tonalidade de dois pigmentos pode ser a mesma, no entanto, a
localizacdo das coordenadas cromaticas a* e b* e o fator luminosidade L* pode
indicar que as cores sao diferentes. Portanto, a variavel tonalidade ndo pode
ser confundida com a cor. A cor de um objeto é caracterizada pela sua

tonalidade, luminosidade e saturacao.

11
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A tonalidade corresponde ao comprimento de onda predominante,
a luminosidade, por sua vez, estd relacionada a intensidade da energia
eletromagnética e a saturacdo depende das propor¢bes ocupadas por cada
comprimento de onda na radiacao eletromagnética (MELCHIADES & BOSCHI,
1999). O olho humano € capaz de detectar tanto variagdes de tonalidade, como
de luminosidade e saturacdo. Assim, pode-se dizer que a tonalidade € apenas
um dos elementos que determinam a cor de um objeto. A manutencédo da
tonalidade em uma linha de producéo n&o garante que sejam produzidas pecas
de mesma cor, visto que a luminosidade e a saturacéo podem ter variado.

Para se obter uma boa avaliacdo da cor por este método sdo
necessarios alguns cuidados, como definir os iluminantes (luz do dia,
fluorescentes, etc.) e utilizar métodos para separar a cor de outras
propriedades da aparéncia do objeto (brilho, textura, etc.).

Nos sistemas ClELab e HUNTERLab a diferenca total de cor
entre duas cores (AE) pode ser calculada matematicamente. A base para esses
célculos sdo os parametros L*, a* b* das duas cores e segue a equacao 1

abaixo:

AE = [(AL*) + (Aa*)® + (Ab*)’]Y? equacdo 1.1

onde:

AL* é a variacdo do parametro L de uma amostra em relacdo a uma outra ou a
um padréo pré-estabelecido;

Aa* é a variacdo do parametro a de uma amostra em relacdo a uma outra ou a
um padréo pré-estabelecido;

Ab* € a variacdo do parametro b de uma amostra em relacdo a uma outra ou a

um padréo pré-estabelecido.

12
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1.5 - Nanotecnologia e Pigmentos

Nanociéncia ou nanotecnologia tem sido um dos mais importantes
e interessantes topicos nos anos recentes. Nos ultimos anos tem aumentado o
interesse na sintese de 6xidos metalicos cristalinos nanométricos (JANBEY et
al., 2001; CARRENO et al., 2003 e SRDIC & WINTERER, 2003).

A escolha apropriada do método e das condicfes de sintese é
fundamental para a producdo de éxidos multicomponentes com alta qualidade
(fase unica e homogeneidade quimica). Além disso, os dominios de sintese e
de tratamento térmico permitem controlar os tamanhos das particulas do 6xido
obtido, o que possibilita a fabricacdo de oOxidos nanoparticulados
(AL'MYASHEVA et al., 2005).

Diferentes propriedades sao apresentadas pelos materiais quando
0 seu processamento origina particulas de ordem nanométrica. A estreita
distribuicdo de tamanhos de gréos, a morfologia e o arranjo atbmico formado
nos produtos finais determinam suas propriedades. Quando os cristais que
compdem alguns materiais sofrem reducdo em seus tamanhos, ocorrem
mudancas em suas propriedades Opticas. Pode-se considerar este fendbmeno
como sendo um efeito geométrico da mudanca de orientacdo do espalhamento
de luz sobre a superficie do material (MULVANEY, 2001).

Hoje ha dezenas de aplicacbes de materiais dotados com
particulas nanoestruturadas presentes em produtos dos mais variados
segmentos econdmicos. Entre o0s usuarios atuais dos beneficios
proporcionados pela nova ciéncia estdo as industrias de plasticos, tintas,
borrachas, eletrénica, farmacéutica, automobilistica, téxtil e de cosméticos.

A estabilidade térmica e propriedades oOpticas de pés de alumina
pura com tamanho nanométrico tém recebido muita atencdo devido ao seu
valor intrinseco e comercial. Isso tem resultado na sua intensa aplicacdo
atualmente, sendo que uma delas é em lampadas fluorescentes devido a
absorcdo de luz ultravioleta (YU & ZHANG, 2002). Um dos setores que
promete se beneficiar com o desenvolvimento de pigmentos nanomeétricos é o

dos cosméticos, oferecendo variedades de cores conforme o tamanho das
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particulas, com a vantagem de que por serem inorganicos, sao inertes e néao
atacam a pele.

Os pesquisadores voltam-se cada vez mais para o0
desenvolvimento de novos materiais que atendam as especificacdes desejadas
pela industria.

No presente trabalho, pigmentos com nanoparticulas de y-Al,O3
dopadas com ferro, niquel e manganés foram obtidos com sucesso utilizando o

método dos precursores poliméricos.

1.6 — Métodos de Sintese

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diferentes
métodos de sintese, podendo ser classificados de acordo com o estado fisico
dos materiais envolvidos na reacdo. Um método muito utilizado na industria é a
reacdo no estado sélido (método ceramico ou mistura de 6xidos). Devido a
necessidade de se obter compostos inorganicos monofasicos, ao longo das
tltimas décadas foram sendo desenvolvidas novas rotas, e muitas delas séo
baseadas em métodos quimicos (LESSING, 1989; KAKIHANA & YOSHIMURA,
1999; SEGAL, 1997; TAIl & LESSING, 1992). Entre estes, os métodos quimicos
mais empregados sdo: sol-gel, precursores poliméricos (Pechini),
polimerizacdo de complexos, co-precipitacdo e sintese hidrotérmica, entre
outras (SEGAL, 1997). Cada uma destas rotas possui vantagens e
desvantagens como o custo inicial, homogeneidade em nivel molecular, pos
nanoestruturados, formacdo de aglomerados e, em alguns casos, a toxicidade
ao meio ambiente.

Dentre os métodos de sintese por via Umida, o método dos
precursores poliméricos apresenta-se em destaque por ser simples, ser
economicamente viavel e utilizar uma rota de queima com baixas temperaturas.
Uma gama de Oxidos tem sido preparada por este método (BERNARDI et al.,
2004; BERNARDI et al., 2002; XAVIER et al., 2004 e LIMA et al., 2006).
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1.6.1 - Método Ceramico (Mistura de Oxidos)

No método ceramico, 6xidos metalicos ou carbonatos (ou outros
sais apropriados) sao misturados e moidos para intensificar a homogeneidade
e reduzir o tamanho de particulas, e entdo calcinados em altas temperaturas
para permitir a interdifusédo dos cations.

A principio, é mais dificil se obter uma mistura homogénea e, esta
€ constituida, em geral, de particulas da ordem de 1-50 um. A reac¢do € rapida
porque os caminhos de difusdo sdo curtos. A medida que os produtos v&o se
formando, os caminhos de difusdo dos ions se tornam mais longos e a
velocidade da reag&o diminui.

Industrialmente, o processamento convencional de mistura de
oxidos é o mais empregado por ser o de mais baixo custo. Entretanto, o
método apresenta varias desvantagens, tais como, altas temperaturas de
calcinagdo, tamanho e forma de particulas nédo uniforme, falta de
reprodutibilidade, carater multifasico e, em alguns casos, perda de
estequiometria devido a volatilizacdo de reagente a altas temperaturas.
(KAKIHANA, 1996).

1.6.2 - Método de Coprecipitacao

O método de coprecipitacdo € convencional na preparacdo de
oxidos simples, misturas e sais. Consiste na preparacdo de solucdes
homogéneas, contendo o0s céations desejados, e na precipitacdo
estequiométrica simultdnea desse sistema multicomponente na forma de
hidroxidos, oxalatos, etc. Apds a etapa de precipitacdo, propriamente dita, os
precipitados sao filtrados, lavados e calcinados.

Parametros como pH da solucgéo, temperatura e concentracao dos
reagentes devem ser controlados para que sejam obtidos pds de alta qualidade

com caracteristicas adequadas ao processamento ceramico.

15



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Para diminuir a formacédo de aglomerados, os precipitados sao
submetidos a tratamentos de lavagem com liquidos organicos, tratamento
hidrotérmico ou processos de congelamento-secagem.

O método de coprecipitacdo possibilita a lavagem das impurezas
sollveis antes da etapa de calcinagdo, uma menor perda de massa durante a
etapa de calcinacdo quando comparada com o processo sol-gel, obtencéo de
pos estequiométricos, reativos e homogéneos. Uma desvantagem do método é
que as diferencas de solubilidade entre as vérias fases precipitantes afetam
fortemente a cinética de precipitacdo de cada ion metalico, promovendo dessa
forma modificagbes na estequiometria do precipitado com o avan¢o do tempo
de reacdo. Em caso de necessidade de rigor estequiométrico ou na presenca
de dopantes em baixas concentracdes, dificimente se obtém o composto
desejado (CASALLI, 2005).

1.6.3 - Método Sol-gel

O processo sol-gel (HENCH & WEST, 1990) tem sido
amplamente utilizado para a obtencdo de materiais ceramicos (FETTER et al.,
2002) com propriedades Unicas, sendo que a idéia basica do processo esta na
construcdo de uma rede solida a partir da agregacéo de particulas coloidais ou
polimerizacdo de precursores em solucdo. Este processo consiste,
basicamente, na sintese de uma rede inorganica via solu¢cdo quimica a baixa
temperatura. A transicdo de um liquido (solucdo ou suspensédo coloidal) para
um solido (gel di ou multifasico) origina a expresséao sol-gel.

Existem trés tipos basicos de soluc¢des precursoras utilizadas para
formar 6xidos por intermédio do processo de gelificacdo: solucdes de sais
metdlicos, coloidais e solucbes de classe polimerizante. Embora o estado
intermediario em todos os trés casos citados seja chamado de gel, existem
diferencas fundamentais no mecanismo de gelificacdo e na natureza do gel.
Dependendo dos precursores e/ou do procedimento de preparacéao utilizado, os
géis resultantes sao classificados como poliméricos, quando resultam da

polimerizacdo de uma solucéo quimica, ou coloidais, quando obtidos a partir da
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interacdo eletrostatica de uma suspensdo coloidal. Em geral, os principais
precursores para o processo sol-gel sdo os alcéxidos e os sais metalicos.

A sintese de 6xidos mistos a partir do método sol-gel baseado na
hidrélise de alcéxidos metalicos consiste em promover com relativa facilidade a
hidrélise do metal de interesse através da adicdo de quantidades previamente
determinadas de 4gua aos alcoxidos e em seguida promover a polimerizagéo-
condensacao pela desidratacdo ou dealcolizacéo para se obter as ligacdes do
tipo M-O-M, sendo que as redes de éxidos poliméricos inorganicos séo obtidas
progressivamente dessa forma (KAKIHANA, 1996).

A natureza do solvente, o tipo e a concentragdo dos alcoxidos
metalicos, a temperatura, o pH da solucdo e a quantidade de dgua determinam
as velocidades das reacdes de hidrdlise, de condensacao e de polimerizacéo e,
dependendo do ajuste desses fatores, pode-se sintetizar particulas com
tamanho, morfologia e aglomeragao controlados.

No processo sol-gel as temperaturas de sinterizagcdo sao mais
baixas do que aquelas dos processos convencionais citados anteriormente
(HENCH & WEST, 1990 e LIU et al., 2005).

1.6.4 - Método dos Precursores Poliméricos

O método do complexo polimérico organico pode ser classificado
em duas categorias diferentes: 1) um processo incluindo a polimerizacdo de
organicos “in situ” e Il) um processo utilizando um polimero coordenado com
afinidade a ions metalicos.

Uma das caracteristicas apresentadas no método de
polimerizacdo de organicos é o processo combinado de formacéo de complexo
metéalico e polimerizacdo de organicos “in situ”. Um exemplo representativo
desta abordagem é o método patenteado por Pechini em 1967 (PECHINI,
1967). O método Pechini baseia-se na sintese de um poliéster a partir de uma
reacdo de condensacao de um polihidroxi-alcool, geralmente etilenoglicol (EG),
com um alfa-hidroxicarboxilicos como, por exemplo, o acido citrico (AC). Para
isso, é formada uma solucdo contendo o AC, EG e a quantidade

estequiométrica do metal ou metais desejados. Nesta solucdo espera-se que a
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mistura de sais metdlicos (cloretos, carbonatos, nitratos) reaja com o acido
carboxilico formando citratos metélicos, que quando submetidos a agitacdo e
aquecimento moderado (temperatura de 70 a 110 °C) ocorram reacdes de
condensacao e poliesterificacdo (que é decorrente da adicdo de EG) com a
formacdo de uma molécula de agua. Sucessivas reacdes de poliesterificacao
podem ocorrer entre o AC e o EG formando um polimero. Muitos ions
metdlicos diferentes de cations monovalentes formam quelatos muito estaveis
com AC, uma vez que o AC é um composto polibasico que tem trés grupos
carboxila (-COOH) e um grupo alcodlico (-OH) na molécula. A habilidade
potencial do AC para complexar uma larga faixa dos ions metalicos em uma
mistura solvente de EG e agua é de fundamental importancia, especialmente
para sistemas envolvendo cations que possam ser facilmente hidrolizados na
forma de precipitados insolUveis na presenca de agua.

A idéia principal deste método é promover uma distribuicdo
homogénea dos diferentes ions metélicos ao longo do polimero formado. A
homogeneidade €é de vital importancia para a sintese de o&xidos
multicomponentes com composi¢ées complicadas, ja que a homogeneidade
composicional do o6xido final estd frequentemente relacionada
a.homogeneidade quimica da distribuicdo de cations em um sistema de gel.

Um aspecto importante do método dos precursores poliméricos é
gue o complexo individual metal-AC pode ser imobilizado em uma rede
poliéster enquanto a estequiometria inicial dos ions metalicos € preservada
durante a polimerizacdo. O principio do método dos precursores poliméricos é
obter uma resina polimérica que inclui, casualmente, polimeros ramificados, e
ao longo dos quais os cations sao distribuidos uniformemente como € ilustrado
esquematicamente na Figura 1.6.

Apoés a formacao do polimero, o material é tratado termicamente

em temperaturas moderadas (200 a 400 °C) para eliminar o material organico.
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O método dos precursores poliméricos € bastante atrativo por
produzir 6xidos homogéneos até quando a composi¢cdo € muito complicada.
Todavia, o método geralmente sofre por ter problemas especificos, tal como a
remocao efetiva de grandes quantidades de materiais organicos e grande
reducédo do volume durante o tratamento térmico. Um outro problema detectado
por KAKIHANA & YOSHIMURA (1999) é a tendéncia em formar aglomerados
duros durante a calcinac¢do da resina, o que j& foi solucionado por pesquisas
desenvolvidas no CMDMC/LIEC/UFSCar (Centro Multidisciplinar para o
Desenvolvimento de Materiais Ceramicos, Universidade Federal de S&o
Carlos) com um tratamento térmico anterior a calcinacdo da resina, resultando
em um material enriquecido em carbono chamado de “puff’, que em seguida é
moido e calcinado.

TAl & LESSING (1992) investigaram detalhadamente o
comportamento do puff obtido apos pirélise do material pelo método dos
precursores poliméricos em relagdo a massa organica do AC/EG. Eles
concluiram que uma resina altamente porosa é formada pela desidratacdo de
uma mistura AC/EG em raz&o apropriada. A existéncia de um intervalo 6timo
da relacdo molar AC/EG, variando aproximadamente entre 40/60 até 60/40
dependendo das espécies quimicas presentes na resina foi reportado (CHO et
al., 1990). O excesso de EG ou de AC resultam em pds-aglomerados duros e
multifasicos. O AC pode realizar uma reacdo de autocondensacdo que é
improvavel na presenca de EG. O excesso de AC torna a reacdo de
autocondensacao favoravel, mas se obtém um polimero de aspecto vitreo e
duro. Por outro lado, o excesso de EG tende a evaporar-se, o que prejudica a
formacdo do material poroso quando se calcina o polimero, retardando a
calcinacdo e a ruptura das ligacbes quimicas no poliéster durante a sua

gueima, resultando também um polimero de aspecto vitreo e duro.
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FIGURA 1.6 - Esquema genérico da obtencdo de materiais pelo método dos

precursores poliméricos.
No presente trabalho, foi utilizado o método dos precursores

poliméricos partindo-se experimentalmente de um excesso de AC, sem a

adicdo de EG, favorecendo assim, a reacdo de autocondensacéo do AC.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Obtencéao dos pigmentos ceramicos

Os reagentes utilizados para a sintese dos pds ceramicos
(pigmentos) de Al,O3; dopada com ferro, niquel e manganés, bem como suas
férmulas e origens estdo descritas na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Materiais utilizados na sintese dos pigmentos.

Reagentes Férmulas Fornecedores

Acido Citrico CsHgO7 Synth
Nitrato de Aluminio nonohidratado AI(NO3)3.9H,0 Aldrich
Nitrato de Ferro (Ill) hexahidratado Fe(NO3)3.6H,0 Aldrich
Nitrato de Niquel(ll) hexahidratado Ni(NO3),.6H>0 Aldrich

Carbonato de Manganés (Il) _
) Mn(COs3).6H,0 Aldrich
hexahidratado

Os pigmentos de alumina dopada com ferro, niquel e manganés
foram obtidos por modificacdo do método dos precursores poliméricos.

Em um béquer com capacidade para 500 mL solubilizou-se o
acido citrico em agua, sob agitacdo constante, e aquecimento de
aproximadamente 70°C. A esta solucdo adicionou-se lentamente o nitrato de
aluminio, mantendo-se as mesmas condicfes de agitacdo e temperatura até a
formacdo do citrato de aluminio. A estequiometria entre acido citrico/metal

utilizada foi 3,5:1 (razdo molar). A quantidade de AI*

na solucdo (em massa)
foi gravimetricamente determinada. Nesta etapa, 2 mL de citrato de aluminio
foram colocadas em trés cadinhos de alumina e calcinados a 1000°C por 60
minutos. Adicionou-se a solucdo de citrato de aluminio 2, 4 e 8 % em mol do
sal do metal desejado (ferro, niquel ou manganés) sob agitacdo constante e
temperatura de 90°C; no caso do niquel, a concentracdo de 1% em mol
também foi realizada. A quantidade de acido citrico utilizada na sintese foi o

suficiente para promover uma reacao de autocondensacao, resultando assim
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na polimerizacao da mistura de citrato de aluminio e o ion metélico adicionado.
A mistura resultou em uma solu¢do homogénea, na qual os cations metélicos
estdo uniformemente distribuidos na matriz organica. Isso ocorre quando o
solvente é eliminado até 50% do seu volume inicial, ocorrendo a formacao de
uma resina viscosa.

A temperatura de pirdlise do precursor polimérico foi de 350°C por
30 minutos, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera ambiente,
em forno MAITEC tipo mufla. Nesta etapa ocorreu a eliminagcdo de parte do
material organico, obtendo-se assim um material rico em carbono chamado
“puff’. A ndo utilizacdo de etilenoglicol resultou em um “puff” “mole” de fécil
desaglomeracéo, devido a menor quantidade de material organico presente.

O “puff” foi moido em almofariz e pistilo de agata e peneirado em
malha “mesh” 100. O material obtido foi entdo calcinado a temperaturas entre
700 e 1100°C durante 2h em cadinhos de alumina com taxa de aquecimento de
10°C min™?, sob atmosfera ambiente em forno MAITEC. Posteriormente, 0s pés

foram resfriados até temperatura ambiente e devidamente caracterizados.

Na Figura 3.1 é apresentado o fluxograma utilizado na preparacéo
dos pigmentos de Al,O:s.
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Solugdo Aquosa de
acido citrico

AI(NO2)39H , O

Agitacdo e Aquecimento
até Dissolucao

Sal do fon
correspondente

Agitacdo e Aguecimento
de 90 a120°C

Resina Polimérica

Calcinagéo

FIGURA 3.1 - Fluxograma utilizado na obtencdo dos pigmentos de alumina

dopada com ferro, niquel e manganés.

3.2 - Técnicas de caracterizacao

3.2.1 - Andlise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica diferencial (DTA)

Para uma estimativa da temperatura de cristalizacdo e transicao
da alumina foram realizadas analises termogravimétrica e térmica diferenciais.
As curvas de TG/DTA foram obtidas simultaneamente utilizando um analisador
térmico NETZCH modelo STA 409. Os materiais analisados foram aqueles
obtidos ap6s a pirdlise (puff) com o intuito de estimar as temperaturas de
eliminacdo de material organico e mudancas de fases. A razdo de aquecimento
e resfriamento foi de 10°C/min e a massa da amostra foi de aproximadamente
9 mg. Como material de referéncia foi utilizada a a-alumina e um fluxo de ar

sintético de 30 cm®/min.
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3.2.2 - Difracdo de Raios X (DRX)

Quando se aplica um feixe colimado e monocromatico de raios X
sobre a amostra cristalina ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas de
raios X difratados. As interferéncias construtivas resultam num conjunto de
linhas ou picos de difragdo, que € relacionado ao espagcamento entre 0s
diversos planos do reticulo cristalino, num angulo de refracdo igual ao de

incidéncia 6 que deve obedecer a relagcéo de Bragg:

niA = 2dsen® equacdo 3.1

em que: n; € um namero inteiro, A o comprimento de onda da radiacdo
eletromagnética, d a distancia entre os planos hkl e 8 o angulo de Bragg
formado com a direcéo do feixe de raios X e o espacamento d (SANDERSON,
1987).
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onde A é o comprimento de onda dos raios X utilizados, 8 o angulo de Bragg, k

uma constante e B = B?-b® (B= largura a meia altura da amostra e b=
largura a meia altura do padrao).
As amostras obtidas apds tratamento térmico a 1100°C foram

analisadas utilizando-se o método de Rietveld, descrito a seguir.

3.2.3 - Método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR) (RIETVELD, 1969) é um método de
refinamento de estruturas cristalinas, o qual faz uso de dados de difracao de
raios X ou néutrons. O método de Rietveld é uma ferramenta poderosa e eficaz
no estudo de materiais policristalinos, pois permite obter, simultaneamente,
informacdes e dados sobre a cela unitaria, estrutura cristalina, microestrutura
(tamanho de cristalito e microdeformacao), analise quantitativa de fases, entre
outras e orientacéo preferencial.

Os parametros, tanto da estrutura cristalina quanto os que estao
relacionados com as caracteristicas fisicas das amostras e com as
caracteristicas instrumentais, sédo refinados até que se obtenha o melhor ajuste
entre o padrdo de difracdo observado e o calculado (PAIVA-SANTOS, 2001).
Quando o ajuste fica “o melhor possivel”, se diz que os valores obtidos para o
conjunto dos parametros refinados representam a melhor solucdo para o
refinamento, ou seja, os valores atingidos no final do refinamento representam
a estrutura cristalina real (ou o mais proxima da real). Os indices Ry, Re% Re e
x* fornecem subsidios para julgar a qualidade do refinamento e verificar a sua
confiabilidade.

O indice Ruwp pode ser analisado para verificar se 0 processo de
refinamento esta convergindo, sendo que este diminui quando o refinamento
esta sendo bem sucedido. O x? também serve de indicac&o sobre o andamento

do refinamento e é definido segundo a equacéao 3.3.
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2 _ M RWP 282

equacao 3.3
N quacg

obs var R exp

onde, Nops € 0 nimero de pontos observados, Ny, € 0 nUmero de parametros
sendo refinados, M € a fungéo minimizacéo, Rexy € 0 valor estatisticamente
esperado para 0 Ryp € S, chamado de goodness of fit, deve estar proximo de
1,0 ao final do refinamento, indicando que este esta bom e que o Ry, ja atingiu
o limite que se pode esperar para os dados de difragdo medidos.

Estes indices ndo estdo relacionados com o perfil do
difratograma. J4 o indice R é fundamentado no fator de estrutura (Fng), ou
seja, esta relacionado com a estrutura cristalina (tipos de atomos, posicées e
deslocamentos atomicos). Estes indices estdo definidos e discutidos em
LARSON & DREELE (2001), McCUSKER et al., (1999) e PAIVA-SANTOS
(2001).

Para o uso do método deve-se ter dados experimentais de boa
qualidade, estrutura cristalina conhecida, obtencdo dos dados de DRX na
varredura passo-a-passo, tamanho de passo constante e baixo nivel de ruido.
Se possivel, escolher o comprimento de onda de forma a ter o maior contraste
entre alguns atomos.

No presente trabalho os dados coletados para o calculo pelo
Método de Rietveld foram obtidos nas condi¢cdes de coleta de 10 a 110° (26),
A20 = 0,02° e 8 s/ponto no mesmo difratbmetro utilizado para as medidas de
DRX.

Nos calculos pelo Método de Rietveld foi utilizado o programa
GSAS (General Structure Analysis System) (LARSON & DREELE, 2001). A
funcdo usada para o ajuste do perfil foi a pseudo-Voigt de Thompson-Cox-
Hastings (pV-TCH) (YOUNG & DESAI, 1989), a assimetria da reflexdo devido a
divergéncia axial foi corrigida pelo modelo descrito por FINGER et al., (1994) e
a anisotropia corrigida pelo modelo fenomenolégico para a microdeformacao
descrito por STEPHENS (1999). Os calculos foram realizados no Instituto de

Quimica da Universidade Estadual Paulista — UNESP/Araraquara.
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3.2.4 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O microscopio eletrénico de transmissao consiste de uma coluna
Optica de elétrons e um sistema de vacuo. Sucintamente, a coluna contém um
canhdo de elétrons fornecendo um feixe de iluminacdo de elétrons altamente
acelerados e uma série de lentes eletromagnéticas para focar o feixe na
amostra e produzir uma imagem ampliada. A versatilidade do microscopio
eletrbnico de transmissédo tem dado a este equipamento importancia Unica no
campo da nanotecnologia (MURRAY, 1987).

Para estimar o tamanho de particulas e estudar a morfologia das
amostras foi utilizado o microscépio eletrénico de transmissao Philips, modelo
CM 200, equipado com espectroscopia por dispersédo de energia de raios X (e
com aceleracao dos elétrons em até 200 KV). As amostras foram dispersas em
etanol e gotejadas em grade de carbono. Para o calculo do tamanho das
particulas foi realizada uma contagem de aproximadamente 100 particulas de
cada imagem obtida. As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica da

Universidade Estadual Paulista — UNESP/Araraquara.

3.2.5 — Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do

Infravermelho

Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho
foram obtidos no estado sdlido utilizando-se um espectrofotbmetro BOMEM
MICHELSON FT MB-102, na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™. As
amostras no estado sélido foram diluidas em KBr (Merck P.A.), mantido em

estufa a 120° C e previamente triturado antes de ser utilizado.
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3.2.6 - Espectroscopia de Reflectancia na Regido do Ultravioleta-Visivel
(UV-vis) e Coordenadas Colorimétricas (CIELab)

Por espectroscopia de reflectancia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-vis) foram observadas as bandas de transicdo eletrbnica dos ions
cromoforos ferro, niquel e manganés incorporados na rede da alumina. Os
espectros foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro de feixe duplo
UV/vis-NIR — Varian — Cary 5000.

A intensidade de cor de cada pigmento foi medida utilizando-se o
espectrofotometro Gretac Macbeth color-eye 2180/2180UV, na faixa de 350 a
750 nm. Foi utilizada uma iluminacdo padrdo D50, seguindo o método
colorimétrico CIE-Lab, recomendado pelo CIE (Comission Internacionale de
I'Eclairage) (CIE, 1976).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados inicialmente os resultados de
analises térmicas (TG/DTA) realizadas para os compostos de Al,.\MyO3; em que
M = Fe, Ni ou Mn e x = porcentagem em mol do dopante. Em seguida, serdo
discutidas as caracterizagbes dos pigmentos por difragdo de raios X (DRX),
Método de Rietveld (MR), espectroscopia vibracional de absor¢édo na regido do
Infravermelho, espectroscopia de reflectancia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-vis), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e andlises de

coordenadas colorimétricas.

4.1 - Analise termogravimétrica (TG) e Analise Térmica
Diferencial (DTA)

O comportamento térmico dos pOs precursores amorfos a base
de alumina dopada com ferro, niquel e manganés foram estudados por
intermédio de medidas de TG/DTA. As Figuras 4.1 a 4.6 ilustram as curvas de
TG/DTA das amostras de alumina com 2 e 8% em mol de ferro, niquel e
manganés. Estes ensaios de andlise térmica foram obtidos a partir do “puff”
(residuo sdlido rico em carbono) resultante da pirélise da resina a 350°C por 30
min.

O “puff” ou resina expandida corresponde a um material semi-
carbonizado, portanto de cor escura, que se apresenta macroscopicamente
fragil e reticulado, assemelhando-se a uma espuma. Esse produto,
caracterizado por um conjunto de flocos de carbono amorfo, € originado pelo
processo de pirdlise da resina, o que promove uma consideravel expansdo do
seu volume devido a liberacdo de vapor de agua, monoxido de carbono e
dioxido de carbono. Tanto a forma, como o tamanho das particulas dos pos
ceramicos sintetizados pelo método dos precursores poliméricos séo
extremamente dependentes da morfologia original do “puff’, no qual sistemas
com alta porosidade e fragilidade séo preferiveis na obtencdo de éxidos mistos,
sem grandes aglomerados e ultra-finos. Sendo assim, tanto as altas

concentracfes de matéria organica, como de agua interferem diretamente na
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formacéo do “puff’ e, por conseqiiéncia, na qualidade dos pos ceramicos finais
obtidos.

Um comportamento térmico tipico observado para as amostras
com ferro, niquel e manganés € similar ao geralmente encontrado em resinas
polimerizadas pelo método dos precursores poliméricos (LESSING, 1989;
GOUVEIA et al., 2002 e GOUVEIA et al., 2004). Nas curvas de TG, observa-se
uma perda de massa (~15%) devido a liberacdo da agua absorvida. Uma
intensa perda de massa (entre 48 e 56%) é observada a partir de 300 até
600°C, a qual esta relacionada a decomposicdo e remocdo do material
organico. Uma perda de massa nado significativa € observada para
temperaturas maiores que 600°C indicando que todo material organico foi

eliminado (veja Figuras 4.1 a 4.6).
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FIGURA 4.1 - Curvas de andlise térmica (TG/DTA) da amostra Al,O3/2%Fe.
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FIGURA 4.2 - Curvas de andlise térmica (TG/DTA) da amostra Al,O3/8%Fe.

Analisando as curvas de DTA, Figuras 4.1 a 4.6, observa-se um
comportamento bastante similar para as amostras em questdo quando a
temperatura é aumentada, apresentando um pico endotérmico em torno de
100°C referente a evaporacdo da agua absorvida e picos exotérmicos entre
400 e 1170°C. Os picos exotérmicos encontrados entre 380 e 540°C estéo
associados a carbonizacdo do polimero (pico exotérmico de menor
temperatura), seguida da decomposicdo do material organico (pico exotérmico
de maior temperatura). Entre 860 e 1179°C, dois picos exotérmicos sao
encontrados, onde o de menor temperatura € devido a cristalizacdo da y-Al,O3
e o de maior temperatura corresponde a transformacéo de fase com formacéo
da estrutura cristalina a-Al,O3 (estrutura corundum), o qual sera discutido por
DRX na Secao 4.2.1.
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FIGURA 4.3 - Curvas de analise térmica (TG/DTA) da amostra Al,O3/2%Ni.
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FIGURA 4.4 - Curvas de andlise térmica (TG/DTA) da amostra Al,O3/8%Ni.

HERNANDEZ & GONZALEZ (2002) realizaram anélises térmicas
da resina polimérica de alumina preparada pelo método dos precursores
poliméricos, com adicdo de etilenoglicol. Eles observaram por DTA um pico
exotérmico em torno de 300°C que associaram com a natureza de ligacao tipo-

ponte do complexo entre os grupos carboxilatos e os ions AlI**. No presente
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trabalho, ap6s pirdlise do “puff” a 350°C nao foi observado este pico nas curvas
de DTA.

b
100
1 44
90 |
80 12 _
g £
] 10 3
[} —
g S
60 | @
() 4 -2 $
© °
S 50 2
o 1 0 -4 |._3|.
. 1123°C
] 895°C T
30 1°
20 — -8
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

FIGURA 4.5 - Curvas de analise térmica (TG/DTA) da amostra Al,03/2%Mn.
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FIGURA 4.6 - Curvas de andlise térmica (TG/DTA) da amostra Al,03/8%Mn.

A partir destes resultados verificou-se que a transicdo y —» a-Al,O3
ocorre entre 869 e 1100°C, sendo que esta transicdo ocorre em menores

temperaturas para a amostra de alumina dopada com 8% em mol de ferro.
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Apds as andlises térmicas dos “puffs”, as amostras receberam tratamento
térmico entre 700 e 1100°C e foram caracterizadas pelas técnicas descritas na

Secao 4.2.

4.2 - Caracterizacdo estrutural, morfolégica e Optica dos

pigmentos de Al,O3; com ferro, niqguel e manganés

4.2.1 - Difragédo de raios X (DRX)

As amostras de alumina pura e dopada nas varias concentracées
de ferro, niquel e manganés sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos foram caracterizadas através de difratometria de raios X com o
objetivo de verificar o efeito do tratamento térmico e da concentragdo de
dopante no processo de formacdo e evolucdo das fases cristalinas e elucidar
as caracteristicas estruturais desses sistemas.

A técnica de DRX utilizada para andlise de p6 consiste no estudo
da estrutura e composi¢cdo de uma amostra pulverizada, através dos raios X
gue sdo difratados com intensidades que dependem da estrutura atbmica e
cristalina, e ainda da organizacdo e granulometria da amostra. Portanto, a
técnica de difracdo de raios X pelo método do pd corresponde a um dos
poucos métodos analiticos capazes de fornecer informagdes qualitativas das
fases cristalinas ou compostos presentes em uma determinada amostra, onde
cada fase cristalina apresenta um modelo caracteristico o qual pode ser usado
como uma verdadeira impressao digital para a identificacdo do composto.

As Figuras 4.7 a 4.10 ilustram os difratogramas correspondentes
a alumina pura e aos pigmentos de Al,O3z com 2, 4 e 8% em mol de ferro
obtidos apés calcinacéo entre 700 e 1100°C.

Por analise dos difratogramas obtidos pode-se verificar que para
as amostras calcinadas a 700°C, em todas as composicdes trabalhadas, ha
auséncia de picos de difracdo, evidenciando que esses compostos
apresentam-se desordenados (amorfos). A medida que a temperatura de

calcinacdo das amostras aumenta, as reflexdes do padrdo de DRX tornam-se
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FIGURA 4.9 - Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3s/4%Fe.

Entre 800 e 900°C ocorre uma ordenacdo a longo alcance do
material, sendo possivel identificar a 900°C os planos de difracdo hkl
pertencentes a formacédo da fase cristalina y-Al,O3; (veja Figuras 4.7 a 4.10).
Com o aumento da temperatura de calcinacdo observa-se a presenca de picos

mais intensos, agudos e definidos, em virtude da formacdo da fase a-Al

37



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
]

(012)
(10 4)
(113)
(116)

1100°C

Intensidade (u.a.)

26 (*)

FIGURA 4.10 - Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3/8%Fe.

Observa-se nas Figuras 4.7 a 4.10 a auséncia de reflexdes
pertencentes as fases intermediarias e secundarias indesejaveis em toda a
faixa de temperatura utilizada, tais como as fases metaestaveis da alumina g,
e 6, como observado por DAMANI & MAKROCZY (2000) e por TARTAJ &
TARTAJ (2002). Portanto, com o método de sintese utilizado ocorre
primeiramente a cristalizacdo da y-Al,O; e posteriormente a a-Al,O3 apos
calcinacdo a 900 e 1100°C, respectivamente, com a formacdo da solucéo
sélida de Al,Os/Fe onde os fons Fe*" substituem os AlI** na rede no caso das
amostras dopadas.

Os resultados de DRX estdo de acordo com os dados obtidos por
intermédio das curvas de analises térmicas (TG/DTA), que mostraram uma
estabilizacdo nas temperaturas de cristalizacdo menores para as composicdes
mais ricas em ferro, justificadas pela estabilidade desse ion na rede da
alumina. Observa-se que para a amostra com 8% em mol de ferro obtida a

1000°C a a-Al,O3 estd quase que completamente formada, existindo tracos da

fase y-Al,O3 (veja Figura 4.10).
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BYE & SIMPKIN (1974) investigaram a influéncia de cromo e ferro
na formagdo da a-AlbO; a partir da y-Al,O; utilizando o método de
coprecipitacdo. Eles observaram que enquanto os fons Cr¥* retardam a
transicdo de fase y — a, os fons Fe®*" aceleram esta transformacao, o que esta
em concordancia com os resultados observados no presente trabalho. No
entanto, eles relataram que a fase 98-Al,O3; é a principal intermediaria na
converséao de y para a-Al,O3; e que ocorre segregacao do a-Fe,O3. O fato dos
ions Fe*" acelerarem a formacado da fase corundum indica que este cation tem
forte influéncia sobre a mobilidade de arranjo dos ions O® na conversdo de um
empacotamento cubico (y-Al,O3) para um empacotamento hexagonal compacto
estavel (a-Al,O3). Isto ocorre porque os fons Fe** coordenam-se com seis
atomos de oxigénio formando a espécie FeOg na estrutura desordenada da
y-Al,03 e como a a-Al,O3 se cristaliza em uma estrutura constituida de sitios
octaédricos, o fon Fe® facilita esta organizacéo diminuindo a temperatura de
obtencéo da y-Al,O3, e facilitando a formagéo da a-Al;Os.

Quando niquel é adicionado a matriz de alumina, observa-se a
formacdo da fase metaestavel y-Al,O3; para as amostras tratadas a 900°C e a
fase estavel a-Al,O; para as calcinadas a 1100°C, o que poder ser comparado
com os dados de analise térmica (Secédo 4.1). Os difratogramas das amostras
com diferentes concentracées de niquel (1, 2, 4 e 8% em mol) sédo ilustrados

nas Figuras 4.11 a 4.14.
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FIGURA 4.11 - Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3/1%N:i.
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FIGURA 4.12 - Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3/2%N!i.
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Intensidade (u.a.)

FIGURA 4.16 - Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3/4%Mn.

Nos difratogramas das amostras calcinadas a 900°C (Figuras 4.15

7

a 4.17) observa-se que 0 manganés € incorporado na rede da alumina
formando uma solucdo sélida y-Al,Os/Mn com os fons Mn?* substituindo os Al**,
assim como para as amostras dopadas com ferro e niquel tratadas nesta
mesma temperatura. Os fons Mn?* podem estar ocupando tanto os sitios
tetraédricos como os octaédricos da estrutura cubica da j~Al,Os. Na Figura
4.18 pode-se verificar um deslocamento do pico de reflexdo do plano (440)
para a amostra dopada com 8% em mol de manganés em relacdo a alumina
pura obtida a 900°C. Este pico de reflexdo é pertencente ao Al** em sitio
octaédrico, portanto o deslocamento observado com o aumento da quantidade
de dopante incorporado a rede aponta para uma substituicdo acentuada dos

fons Mn?" nestes sitios (CASTRO & GOUVEA, 2003).
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FIGURA 4.17 - Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3/8%Mn.
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FIGURA 4.18 - Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3; puro e dopado
com 2, 4 e 8% em mol de manganés obtidas a 900°C (regido ampliada com 20

entre 63 e 72°).
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Observa-se nas Figuras 4.16 e 4.17 que o aumento da quantidade
de manganés na composi¢do da alumina, a partir de 4% em mol, causa a
formacdo de uma fase secundaria identificada como Mn;O, de acordo com
Ficha JCPDF 02-1062 (hausmannita) para as amostras obtidas a 1100°C. Este
oxido cristaliza-se numa estrutura tipo espinélio com grupo espacial 141/amd,
sendo que seu pico de difracdo mais intenso estd em 20 = 36,1° (plano hkl
(211)).

E bem conhecido que 6xido de Mn (lll) é produzido quando
compostos de Mn (ll) sao tratados numa faixa de temperatura entre 500 e
950°C (AL SAGHEER et al., 1999). Compostos de Mn (Il) tornam-se instaveis a
altas temperaturas produzindo, assim, o Mn3O; que é um Oxido
termodinamicamente estdvel em temperaturas de calcinacdo superiores a
950°C (MILELLA et al., 1998).

Observa-se, assim como para o ferro, que os fons Mn?* quando
adicionadas a rede da alumina aceleram a transformacéo de transi¢do de fase
y - a-Al,Os. E possivel notar que, com 2% em mol destes ions na composicio
da alumina, ocorre quase que a completa transformagcdo de fase apods o
tratamento do material a 1000°C (veja Figura 4.15). Essa transformacédo é
ainda mais acelerada com o aumento da quantidade de dopante na rede.

CASTRO e colaboradores (2003) estudaram a aceleracdo da
transicdo de fase da alumina com a adicdo dos fons Mn®*" e relataram a
ocorréncia de um processo de difusdo de nucleacéo e crescimento com estes
ions solubilizados na rede da alumina antes da transicao de fase, o que reforca
a hatureza da transformacdo numa associacdo de fatores energéticos e
cinéticos. O excesso do aditivo estaria, portanto, ligado a um controle da
energia do sistema e, consequentemente, da temperatura de transicao.

Comportamento semelhante foi observado por CASALI (2001),
que estudou a influéncia da dopagem dos fons Mn®" na matriz de 6xido de
titAnio preparado pelo método Pechini. A autora observou que estes ions
aceleram o aparecimento da fase mais estavel rutilo quando comparado aos
resultados do dioxido de titanio puro, justamente porque a difusdo desses ions

na matriz de TiO, gera defeitos, onde os metais de transicdo substituem o ion
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de titdnio na rede cristalina ocasionando a formagao de vacancias de oxigénio,
aumentando a energia do sistema e favorecendo a obtencdo da fase rutilo em

menores temperaturas.

A partir dos resultados obtidos por DRX, pode-se verificar a
presenca das reflexdes caracteristicas dos planos do espinélio y-Al,O3; para
todas as composic¢des da alumina com ferro, niquel e manganés obtidas apés a
calcinagdo a 900°C, com os ions distribuidos na rede formando uma solugéo
sélida. As reflexbes caracteristicas dos planos da corundum alumina foram
verificadas nos difratogramas das amostras dopadas com ferro, niquel e
manganés obtidas apos calcinacdo a 1100°C, com formacao de solucado sélida
e fases secundarias no caso das dopagens com niguel e manganés. Uma
observacdo mais detalhada dos difratogramas apresentados revela uma
influéncia consideravel dos aditivos Fe** e Mn?* na estrutura espinélio, sendo
notado que a solubilizacdo destes ions na rede interfere em fatores cinéticos
para a transformacao de fase da alumina, acelerando a transicao de fasey -
a-Al;0Os.

Para uma andlise quantitativa e detalhada das amostras foi
realizado o refinamento pelo Método de Rietveld a partir dos padrbes de

difracao obtidos por DRX.

4.2.2 - Método de Rietveld (MR)

O método de Rietveld (MR) € amplamente conhecido como uma
ferramenta poderosa nas andlises estruturais para quase todos os materiais
cristalinos ndo disponiveis na forma monocristalina, uma vez que permite
realizar simultaneamente o refinamento da cela unitaria e da estrutura
cristalina, a analise microestrutural e quantitativa das fases e a determinacao
de orientacdo preferencial, com grande precisdo se comparado a outros
meétodos. Nesse método a estrutura cristalina € refinada de modo a fazer com
gue o difratograma calculado com base na estrutura cristalina se assemelhe ao

maximo ao difratograma observado experimentalmente, representando, dessa
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forma, a melhor resolugéo para o refinamento e consequentemente a estrutura
real (PAIVA-SANTOS, 2001).

Dentre as amostras preparadas e analisadas qualitativamente na
Secdo 4.2.1 realizou-se uma analise mais detalhada pelo método de Rietveld
(MR) das amostras de alumina pura e dopadas com ferro, niquel e manganés
obtidas apds calcinacdo a 1100°C, j& que nesta temperatura 0os pigmentos se
apresentaram na estrutura corundum com picos de difracdo bem definidos. A
estrutura cristalina, para Al,Os, usada como ponto de partida para o
refinamento pelo MR foi ICSD-51687 (TOEBBENS et al., 2001). O refinamento
foi realizado segundo a estrutura hexagonal compacta pertencente ao grupo
espacial R-3c.

Durante o refinamento foi observada uma diminuicdo dos valores
do indice Ryp, 0 que evidenciou a convergéncia do processo de refinamento.
Valores proximos a 1 para o indice X* sdo indicativos de um bom ajuste dos
padrbes de difracdo de raios X. Na Tabela 4.1 estédo os indices de qualidade do

refinamento para as amostras dopadas com ferro obtidas a 1100°C.

TABELA 4.1 - indices de qualidade de refinamento pelo Método de Rietveld para
as amostras dopadas com ferro, sendo que x representa a quantidade em mol

de ferro adicionado na matriz da alumina.

indices x=0 x = 0,02 x =004 x=0,08
Rup 7,90 % 9,24 % 8,89 % 9,66 %
Re 2,79 % 3,26 % 2,39 % 4,31 %
Re 2,21 % 1,77 % 1,55 % 2,57 %
X2 1,60 1,58 1,62 1,86

A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos pelo refinamento de
Rietveld para a a-Al,O3 pura (x = 0), e para as amostras dopadas com x = 0,02,

0,04 e 0,08 em mol de ferro obtidas a 1100°C.
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TABELA 4.2 - Parametros de cela unitaria, volume, densidade, coordenadas
atdOmicas, fator de ocupagéo, deslocamento atdbmico obtidos pelo refinamento

de Rietveld para as amostras dopadas com ferro calcinadas a 1100°C.

Variagcao de Ferro (mol)

Xx=0 X = 0,02 X = 0,04 x = 0,08
a (A) 4,76225(6) 4,76340(4)  4,76679(4) 4,77286(5)
c (A) 13,0006(2) 13,0061(2) 13,0122(2) 13,0255(2)
V (A 255,340(7) 255,573(5)  256,057(5) 256,970(6)
d (g/cm®) 3,978 4,046 4,062 4,147g
AP* e Fe**(z) 0,35139(5) 0,35176(5) 0,35207(5) 0,35218(5)
AP (s.0.f.) 1,0 0.969(2) 0,958(2) 0,914(2)
Fe3* (s.0.f.) - 0,031(2) 0,042(2) 0,086(2)
0% (x) 0,3061(2)  0,3060(2) 0,3057(2) 0,3052(2)

Na Tabela 4.2 verifica-se que com o acréscimo de ferro na
composicdo da alumina