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RESUMO

Os pigmentos ceramicos sdo substancias inorganicas colo-
ridas que durante o processo de dispersas nos esmaltes
ceramicos e posterior calcinagdo, se mantém estaveis fren-
te ao ataque fisico e quimico. Por conseguinte, sdo com-
postos cristalinos aplicados na industria ceramica para
colorir bases vitreas. Neste trabalho foi utilizado o método
Pechini na obtengdo do pigmento CuCr204 com tratamen-
to térmico nas temperaturas de 800, 900 e 1000 °C. Os pds
pigmentantes foram caracterizados nos aspectos estrutu-
rais, morfoldgicos e colorimétricos. A andlise térmica reali-
zada no precursor amorfo em um TG/DTA revela a perda de
massa em todo o intervalo de temperatura investigado,
com pico exotérmico caracteristico da eliminagdo da com-
posicdo organica do precursor em torno de 300°C. A evolu-

¢do das fases cristalinas foi investigada por DRX, utilizando
um difratometro com radiacdo k& do Cu e monocromador
de grafite onde se observou a presenca de fases cristalinas
correspondentes ao Cr203 e CuCr204. As medidas de drea
superficial especifica dos poés pigmentantes foram realiza-
das em um equipamento Micromeritcs modelo ASAP 2000,
utilizando N2 como gas de adsor¢do/desorcdo. As medidas
colorimétricas dos pigmentos foram realizadas em um
colorimetro Gretac Macbeth Color-eye spectrophotometer
2180/ 2180UV, nos padrdes CIELAB. Com base nos resulta-
dos obtidos verifica-se a estabilidade térmica dos pds pig-
mentantes de coloragdo verde, o que o habilita como alter-
nativa aos materiais atualmente empregados na industria
de pisos ceramicos.

PALAVRAS-CHAVE: Espinélios, Cromita de cobre, Pigmento inorganico, Pechini.

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF CHROMITES CERAMIC PIGMENTS BY
CHEMICAL METHOD

ABSTRACT

The ceramic pigments are colored inorganic substances
that during the process of dispersion in the ceramic glazes
and subsequent calcination, are stable against physical and
chemical attack. Therefore, they are crystalline compounds
applied in the ceramic industry for coloring vitreous base.
In this study, the Pechini method was used for obtaining
the pigment CuCr204 with heat treatment at the tempera-
tures of 800, 900 and 1000 ° C. The powder pigments were
characterized on their structural, morphological and color-
imetric aspects. The thermal analysis conducted on an
amorphous precursor in a TG / DTA indicates the weight
loss in the entire temperature range investigated, with
characteristic exothermic peak of the elimination of the
organic composition of the precursor around 300°C. The

development of the crystalline phases were investigated by
XRD, using a diffractometer with Cu Ka radiation and graph-
ite monochromator, where it was observed the presence of
crystalline  phases corresponding to Cr203 and
CuCr204.The measurements of the specific surface area of
the powders pigments were carried out in an equipment
Micromeritcs, model ASAP 2000, using N2 as gas of adsorp-
tion/desorption. The colorimetric measurements of the
pigments were made in a colorimeter Gretac Macbeth
Color-eye spectrophotometer 2180 / 2180UV in CIELAB
standards. Based on the obtained results, it can be verified
the thermal stability of the powder pigments of green
coloration, which enables it as an alternative to the materi-
als currently used in the manufacture of ceramic tiles.

KEY-WORDS: Spinels, Chromite Copper, Inorganic Pigment, Pechini.
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SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE PIGMENTOS CERAMICOS A BASE DE CROMITA
POR METODO QUIMICO
INTRODUCAO

Os pigmentos ceramicos sao definidos como particulado sélido de natureza inorganico, com cores
variadas, que se mantém insollvel no substrato no qual é depositado e que ndo reaja quimicamente ou
fisicamente (LIEC, 2003).

Sao divididos em dois grupos: Pigmentos organicos ou naturais e inorganicos ou sintéticos. Ambos
0s grupos tém sua grande e crescente importancia econdmica, contudo, as propriedades gerais, sdo muito
diferentes entre os grupos. Os organicos tém uma vasta gama de tons muito brilhante e um poder de co-
loragdo extraordindrio, usado em larga escala em trabalhos estéticos e apresentando baixo custo. Contu-
do, com um inconveniente para a utilizagdo deste tipo de pigmento em produgao seriada é a reprodutibi-
lidade, pois apresenta caracteristicas pouco homogénea e diversos tipos de quantidades de impurezas
(BANDIOLE, 1998).

Os pigmentos inorganicos sdao os mais utilizado industrialmente, podem ser produzidos com um
elevado grau de pureza quimica e uniformidade, apresentam maior estabilidade térmica e quimica, o que
permite a colora¢do de materiais obtidos a elevada temperatura, e sdo mais caros que os pigmentos natu-
rais. A propriedade mais importante a ser considerada é a capacidade de desenvolver cor (BANDIOLE,
1998).

Devido a condicionantes como os sdcio-econdmicos, sanitarios, meio-ambiente e a necessidade de
se aumentar o poder pigmentante das estruturas atualmente conhecidas, a investigagdo no campo dos
pigmentos ceramicos tem amplo campo e a rota de sintese de pigmentos nanométricos é uma das gran-
des areas de pesquisa.

A cromita de cobre CuCr,0,4 apresenta estrutura cristalina do tipo espinélio, onde os 4&tomos de Ccu®
ocupam os sitios tetraédricos e os &tomos de Cr*" ocupam os sitios octaédricos, e pode ser obtida usando
a razdo estequiométrica M**/M*" = 0,5 (CUI et al., 2005).

Dollase e O’Neill (1997) avaliaram a formacao do CuCr,0,, a partir da mistura de Cr,0; e CuO, utili-
zando o refinamento Rietveld e relatam a presenca de 6% de CuCrO,, 2% de Cr,03; e 92% de CuCr,0,.

O Cr**, quando em sitio octaédrico, apresenta quatro transi¢des possiveis na regido do visivel. A
primeira transicdo ocorre em cerca de 570 nm e é caracterizada como 4Azg (*F) > 4ng(“F), a segunda ocor-
re proximo de 440 nm e é caracterizada como 4Azg (*F) > 4Tlg(“F) e as duas ultimas ocorrem em torno de
640 — 740 nm e sdo caracterizadas como *A; (*F) > “T1,(°G) e ‘A (*F) > *E(’G) e classificadas como tran-
sicOes de spin proibido (DONDI et al., 2006; SILVA, 2008).

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se o método dos precursores poliméricos na preparacdo da solugdo precursora do oxido
CuCr,0,, consistindo na quelagdo entre os cations metalicos e o acido citrico e a poliesterificacdo do acido
hidroxicarboxilico com etilenoglicol (C;HsO3) em uma solucdo ligeiramente acidificada, A Tabela 1 descre-
ve os reagentes utilizados no preparo do Precursor polimérico.
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Tabela 1. Reagentes utilizados para obten¢ao do pigmento.

PRODUTO FORMULA PUREZA
Acido Citrico CsHs07.H,0 99,5% P.A
Carbonato de Cobre CuCO0;.Cu(OH);nH,0 P.A

Acido Nitrico HNO; P.A
Hidréxido de Cromio (CH3CO,);Cr3(0H), P.A
Etilenoglicol C,Hg03 99,5% P.A
Agua Destilada H,O P.A

Preparagao do Citrato de Cobre

O citrato de cobre foi selecionado para ser o precursor catiGnico na preparagao das resinas precur-
soras para obtengao do CuCr,0,, O citrato de cobre utilizado foi preparado de acordo com procedimento a
seguir: dissolveu-se aproximadamente 0,167 mol de 4cido citrico em 500 mL de agua destilada, em tem-
peratura ambiente (302C). Em seguida, solubilizou-se 0,017 mol de carbonato de cobre em 50 mLde acido
nitrico concentrado. Juntou-se as solugdes em um recipiente de 500 mL e completou-se o volume e levou-
se para aquecer sob agitagdo constante a temperatura de 50°C.

Foi feita a gravimetria do citrato de cobre para se obter a relagao exata da quantidade em gramas,
de CuO por mL de citrato.

As gravimetrias foram feitas, em atmosfera ambiente, utilizando cadinhos de alumina a temperatu-
ra de 800°C por duas horas. Verificado a concentra¢do de Cu na solugdo por meio da gravimetria adicio-
nou-se o (CH3CO,),Cr3(0OH), na proporg¢ado de 2 mols de Cr para 1 mol de Cu.

Preparag¢ao da Resina Precursora

A solucgdo foi preparada de acordo com o fluxograma abaixo, sintetizado com base do método dos
precursores poliméricos, utilizando os reagentes descritos na Tabela 1. Utilizou-se uma razdo molar (Acido
citrico:Metal) de 3:l e a quantidade em massa de 4cido citrico:etilenoglicol de 60:40 respectivamente.

Ap0s a calcinagdo da resina a 3502 C durante duas horas, no forno mufla, com taxas de aquecimen-
to de 32C/min, para obtenc¢do do precursor amorfo, fez-se a maceracdo do mesmo, em almofariz de por-
celana. Os pés obtidos foram tratados termicamente a diferentes temperaturas (800, 900 e 10002C) por
duas horas com taxa de aquecimento a 102C/min.

Caracteriza¢ao dos pés de CuCr,0,

A analise termogravimétrica do precursor amorfo foi realizada utilizando um DTA, NETZSCH STA
409C, com razdo de aquecimento de 10 °C/min e intervalo de temperatura da temperatura ambiente a
1050 °C em atmosfera oxidadnte.

Os pos calcinados foram caracterizados por difracdo de Raios X — DRX (modelo D — 5000, Siemens)
usando a radiagdo ko do Cu e monocromador de grafite. Na determinagdo das caracteristicas microestru-
turais do pigmento foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura, ZEISS DSM — modelo 940 A.

As medidas de area superficial especifica dos pds pigmentantes foram realizadas em um equipa-
mento Micromeritcs modelo ASAP 2000, utilizando N, como gas de adsor¢do/desorcdo.
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As medidas colorimétricas dos pigmentos foram realizadas em um colorimetro Gretac Macbeth Co-
lor-eye spectrophotometer 2180/2180UV, nos padrdes CIELAB (utilizando iluminagdo D65).

O teste da estabilidade do pigmento obtido foi realizado com a aplicacdo de 3% em peso de pig-
mento para 97% em peso de esmalte industrial. A mistura foi homogeneizada e tratada termicamente
segundo o roteiro: 500°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, em seguida 1180°C/1h a 15°C/min e
resfriado a 10°C/min a temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracao de Raios X

Os resultados de DRX indicam a formacao de fase cristalina a baixa temperatura, com a formagdo
da fase eskolaita do Cr,0; (JCPDS#38-1479) e tenorita do CuO (JCPDS #45-0937) a 3509C. O difratogra-
ma dos pds calcinados a 800, 900 e 1000°C durante duas horas apresentado na Figura 1 demonstra a
presenga majoritaria da fase espinélio da cromita com a elevac¢do da temperatura de calcinagao, porém
com a permanéncia da presenca da fase cristalina da eskoleita.

*CuCr0, ) ——350°C/2h

o ———800°C/2h
Cr,0, 900°C/2h

“CuO oo, ——1000°C/2h

10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 1. Difratograma dos pds obtidos apds calcinagdo em diferentes temperaturas.

A elevacdo da temperatura de calcinagdo dos pds promoveu um aumento no grau de cristaliza-
¢do da fase espinélio da cromita de cobre observado pelo calculo da largura a meia altura (FWHM) do
pico de maior intensidade da fase utilizando o software Origin 8.0, correspondente ao plano (211) apre-
sentado na Figura 2.
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Equation y=y0 + (A/(W*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)w)"2) — 350°C/2h
—— 800°C/2h

Adj. R-Square 0,98835 900°C/2h

Value Standard Error o

c y0 120,21429 0,90547 1000°C/2h

c xc 35,23717 00023 —— Gauss of C

[ w 0,21884 0,00553

[ A 25,10152 0,69755

C sigma 0,10942

[ FWHM 0,25767

C Height 91,51808

T T
34,2 35,1 36,0

Figura 2. Deconvolucao do pico (211) do CuCr,0, calcinados nas temperaturas (a) 1000 °C; (b) 900 °C e
(c) 800 °C.

A coexisténcia das duas fases cristalinas presentes no pigmento obtido, Cr,0; e CuCr,0, tetrago-
nal (JCPDS#34-0424), possibilitam a estabilizacdo da cor verde apds aplicagdo com vidrado nos testes
realizados o torna vidvel ao uso como alternativa aos pigmentos instaveis utilizados na industria cera-
mica.

Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com aumento de 30.000x e utilizando elétrons se-
cundarios, exibida na Figura 3, demonstra que o aumento na temperatura de tratamento dos pds pigmen-
tantes de 800 a 1000°C provoca o aumento no tamanho das particulas devido a formacdo de agregados, o
gue acarreta a diminuicdo da area superficial. Pode ser observado também a presenca de particulas uni-
formes, arredondadas e aglomeradas e o crescimento do tamanho médio das particulas com a elevagao
da temperatura de calcinagao.
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Figura 3. Micrografias dos precursores calcinados a (a) 800°C/2h; (b) 900°C/2h; (c) 1000°C/2h.

Isotermas de adsorgdao-dessorc¢ao

A analise morfoldgica por adsorgdo/dessorcdo de N, dos pds obtidos, mostrada na Figura 4, indicam
gue o material calcinado a 1000°C por 2 h apresenta isoterma do tipo Ill, caracteristica de sistemas com
area superficial inferior a 5 m?/g e histerese H1, correspondente a presenca de poros em forma de cilin-

dros abertos e cuja presenca indica a existéncia de aglomerados.

"®7 | cucr,0, 1000 °/2n .
14 .,1
S 12
\8-’ ] J
S 104
£ 10 -
5]
5 . I
< | -
@ //
£ 6-
=} -
3> 1 4
> 4
| au "
5 /-./../-/-/.
I'Illl”.ilj.;..—/
0 T T T T T T T T T T
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 10

Pressdo Relativa (P/P )
Figura 4. Isoterma de adsor¢ao-dessorcao do CuCr,0, calcinado a 1000 °C por 2 horas.

HOLOS, Ano 28, Vol 4 _




RANGEL ET AL. (2012)

HOLOS

ISSN 1807 - 1600

Os resultados revelam ainda uma diminuicdo do didmetro médio dos poros com o aumento da

temperatura de tratamento, o que sugere a reducao dos poros nas particulas e também uma tendéncia

em sinterizar a baixa temperatura. A medida do didmetro médio dos poros para o material calcinado a

1000 °C por 2 horas, exibida na Figura 5, indicam duas populacdes de poros, a primeira e menos pronunci-
ada ocorre em torno de 80 A e a segunda e predominante a cerca de 1000 A.

Pode-se observar também uma diminuicdo na area superficial com o aumento da temperatura de

tratamento, Figura 6, ocasionada pelo crescimento das particulas, o que vem corroborar com os resulta-

dos de MEV.

Volume Incremental do Poro (cc/g)

0,0045

0,0040 —
0,0035 —
0,0030 —
0,0025 —
0,0020 —
0,0015 —
0,0010 —

0,0005

CuCr,0, 1000°C/2h

\.

0,0000

0 200 400 600 800 1000
Diametro Médio (A)

—T—T—
1200 1400 1600

Figura 5. Distribuicdo de tamanho de poros do CuCr,0, calcinado a 1000 °C por 2 horas.
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Figura 6. Diametro médio dos poros e area superficial em fun¢do da temperatura de calcinagdo do

CuCrzO4.
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Espetroscopia de absor¢do na regido do UV-visivel

Os resultados das analises de refletancia difusa na regido do UV-visivel das amostras, observadas na
Figura 7, demonstram a presenca de bandas de reflectancia do Cr** em sitio octaédrico, bem definidas
com maior intensidade préximo de 415 nm, caracteristico da transi¢do ‘A, (‘F) > *Ty,(*F), em 540 nm
caracteristico da transi¢do A, (‘F) = “T(*F), e menos pronunciada entre 660 e 730 nm, atribuida as tran-
sicdes spin proibidas *A, (‘F) > *T1,(°G) e *Ay (*F) > *E(*G). Pode-se verificar também a redugdo da reflec-
tancia na regido do visivel com o aumento na temperatura de calcina¢cdo do material, evidenciando a for-
macao de pigmentos em tons escuros, sugerindo a predominancia da fase espinélio.

3

—=—800 °C
—e—-900°C
—4A— 1000 °C

N
1

Reflectancia (%)

— .
420 490 560 630 700 770
Comprimento de onda (nm)

Figura 7. Espectro de reflectancia difusa do pigmento obtido nas temperaturas de calcinagao de 800°C,
900°C e 1000°C por 2 horas.

Os resultados observados por meio das coordenadas colorimétricas, exibidas na Tabela 2, indicam a
reducdo no valor de L com o aumento da temperatura de calcinagdo, o que sugerem a obtencdo de pig-
mentos mais escuros. Para o parametro a* (que varia do verde ao vermelho) verifica-se redugdo da cor
verde com a elevacdo da temperatura de calcinacdo e o parametro b* (que varia do azul ao amarelo)
apresenta elevagdo da cor amarelo com o aumento na temperatura de calcinagdo do pigmento.

Tabela 2 - Coordenadas colorimétricas dos pds pigmentantes calcinados nas temperaturas de 800, 900 e
1000 °C durante 2 horas.

T L a* b BE
14.487 | -5.085 8.510 17554,2
13.607 -5.035 9.210 17185,0
6.710 -1.749 10.387 12488,9
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Os resultados da aplicacdo de 3% em massa do pigmento obtido e 97% em massa de frita e ligante
organico e calcinados a temperatura de 1180 °C durante 1 hora e aplicado em placa ceramica, demons-
trados nas Figuras 8 a 10, revelam estabilidade do pigmento obtido com o vidrado escolhido.

. ]

)

'

| .

Figura 8. Aplicagao, em pecas ceramicas, do pigmento obtido a 9002C.

CONCLUSAO

Resinas precursoras se mostram adequadas para a preparacao de pds pigmentantes homogéneos
de Cromita de Cobre (CuCr,0,), por se apresentarem estdveis com relagdo aos metais croméforos presen-
tes. Entretanto, é importante salientar o ocorréncia de duas fases indexadas pelos picos de Eskolaita
(Cr,05) e Cromita (CuCr,04) pela rota de preparacgdo utilizada embora os diversos trabalhos observados na
literatura sobre o tema descrevam a obtencdo do CuCr,0, por diferentes rotas de preparacdo (HARRISON,
2002; LIANG, 2005; DOLLASE, 1997) e sempre com a presenca de mais de uma fase.

A andlise morfoldgica realizada por meio da isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N2 juntamente
com o MEV indica que o aumento da temperatura de tratamento dos pds pigmentantes provoca aumento
no tamanho das particulas e sugere a formacdo de agregados, contribuindo para a diminuicdo da area
superficial. O aumento da temperatura provoca também diminuicdo do didametro médio dos poros o que
sugere a presenca de poros nas particulas e uma tendéncia em sinterizar a baixa temperatura.

O pigmento obtido apresenta coloracdo verde, sendo este 6xido um opacificante dentro de um sis-
tema vitreo. Para todos os pigmentos obtidos pelo método Pechini houve uma baixa reflectancia, eviden-
ciando a formacdo de pigmentos em tons escuros. As Cores mais escuras foram formadas pelos materiais
obtidos em temperaturas de 900 e 10002C.

Péde-se observar que os pds obtidos nas temperaturas de calcinacdo de 800, 900 e 1000 °C ndo
apresentaram alteracdo significativa na cor com a elevagdo da temperatura e que os resultados observa-
dos neste trabalho corroboram com os observados na literatura (ALMEIDA, 2007) para pigmentos a base
de 6xido de cobre.
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