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RESUMO

Neste trabalho foram utilizados 6xidos de cromo e de ferro, como precursores da
sintese de pigmentos ceramicos. A sintese foi baseada na dissolucdo do &cido
citrico, como agente complexante; adicdo dos Oxidos metélicos, como ions
croméforos; polimerizacdo com etileno glicol e dopagem com 6xido de titanio.
Passando por pré-calcinacdo, desagregacdao, calcinacdo em diferentes temperaturas
(900 e 1100°C), resultando em pigmentos: verde para o pigmento de cromo
depositado sobre TiO; e, laranja para o de ferro sobre TiO,. Percebendo-se aumento
da opacidade com o aumento da temperatura. As analises térmicas (TG e ATD),
avaliaram suas termodecomposi¢cbes; o DRX, revelou a formacdo de fases
cristalinas como Titanato de Ferro e Titanato de Cromo; o MEV evidenciou formacgao
de particulas hexagonais para ambos os 0xidos. Desta forma, os 6xidos sintetizados
apresentaram-se dentro dos requisitos necessarios para aplicacdo como pigmentos
ceramicos.

Palavras-chave: Pigmentos Ceramicos, Pechini, Precursores poliméricos,
Tratamentos térmicos.

INTRODUCAO

Sabe-se que a existéncia e utilizagcado de pigmentos vém de milhares de anos.

Entretanto, especialmente na ultima década, tem-se percebido um alto investimento
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em novas tecnologias de obtencdo de pigmentos ceramicos, mercado este que
aumenta em correspondéncia a necessidade de melhoria tecnoldgica, respondendo
assim a alta demanda de novas aplica¢c6es de produtos ceramicos. Busca-se entao,
melhorias em termos de qualidade, economia de tempo e custo financeiro, frente ao
crescimento de pequenos produtores e demanda de novas aplicacbes para 0s
grandes produtores. Assim, vem sendo estudado o desenvolvimento de rotas de
produgéo a fim de acompanhar necessidades como: menos consumo de energia,
reprodutibilidade com qualidade, aumento das opc¢les de cores e possibilidade de
obtencdo de novos materiais. Uma classe de sistemas que tem se apresentado
como uma boa alternativa em aplicacfes relacionadas a industria € a de mistura de
oxidos formados por particulas nanométricas. Neste contexto, € fundamental que a
ampliacdo de base cientifica e tecnoldgica para a obtencdo de nanoparticulas de
pigmentos inorganicos por novas rotas. Ja que a obtencdo convencional destes
materiais €, geralmente, feita por métodos de sintese complicados, lentos,
energeticamente dispendiosos e extremamente dificeis de reproduzir. Por isso, a
pesquisa e o desenvolvimento de um novo método de sintese para pigmentos a
base de 6xidos tradicionais é justificada pela simplicidade, rapidez e baixo consumo
de energia, que sdo caracteristicas de alguns métodos de sintese quimica. Dentre
estes, podemos destacar o Método dos Precursores Poliméricos ou Método de
Pechini. Nesse contexto, escolheu-se o Método de Pechini para obtencdo de

pigmentos ceramicos a base de cromo e de ferro, separadamente.

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes precursores utilizados na sintese dos pigmentos foram: acido
citrico, como reagente formador da rede polimérica; nitrato de cromo lll, nitrato de
ferro e 6xido de titanio, como oxidos precursores; e etileno glicol, que viria a agir
como polimerizante. Suas procedéncias e graus de pureza encontram-se descritos
na Tabela 1. Todos foram adquiridos na forma desejada para utilizacdo, ndo sendo

entdo submetidos a tratamento prévio.
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Tabela 1. Relacado dos precursores utilizados na sintese.

Reagentes Formula Quimica Marca Pureza (%)
Precursores
Acido Citrico CeHgO7. H2O Vetec 99,5
Nitrato de Cromo llI Cr(NO3)3.9H,0 Vetec 97,0
Nitrato de Ferro Fe(NO3)3.9H,0 Vetec 98,0
Oxido de Titanio TiO,
Etileno Glicol C,HsO2 Vetec 99,5

Em um béquer, sob aguecimento e agitacdo, dissolveu-se o acido citrico em
agua destilada. A solucao foi submetida a aguecimento constante e temperatura de
aproximadamente 65 °C, por 30 minutos. Apés a dissolucao do acido, acrescentou-
se lentamente o nitrato (cromo ou ferro), sendo utilizada a razdo 3:1 acido
citrico/metal, a solucéo continuou submetida a agitacdo constante, em mesma média
de temperatura, por 1 hora. Para polimerizacdo da solucdo, foi adicionado o
etilenoglicol, sob 2 horas de agitacdo e temperatura de aproximadamente 75°C.
Formou-se um gel polimérico, ao qual foi adicionado TiO»,.

O gel resultante da mistura final foi submetido a uma pré- calcinacdo de 300
°C/1 h, formando o pd precursor polimérico, que foi levado a sequentes
desaglomeracbes em almofariz e peneiracdes. Os pds precursores resultantes das
duas sinteses foram levados as diferentes temperaturas de calcinagcdo (900 e
1100°C), por 2 horas, em atmosfera de oxigénio.

Os po6s pigmentantes foram caracterizados pelas técnicas de analise térmica
(TG e ATD), a fim de verificar se houve termodecomposicdo; Difracdo de raios X
(DRX), para identificacdo das fases; Microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
para avaliagdo da morfologia e tamanho médio de aglomerados e Andlise UV-visivel,
para variagao de potencial de reflectancia.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As cores obtidas para as sinteses dos pigmentos foram: alaranjada, para a
sintese de ferro, e verde para a sintese de cromo, verificando aumento da opacidade

como aumento da temperatura. Como podemos visualizar nas figuras abaixo.

»
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Figura 1. Pigmento de Ferro, calcinada a 900 e 1100°C, respectivamente.

Figura 2. Pigmento de Cromo, calcinada a 900 e 1100°C, respectivamente.

Pela analise térmica diferencial (ATD) do pigmento de 6éxido de ferro, na Figura
3, verifica-se atividade térmica em aumento gradativo com o aumento da
temperatura, verifica-se pico de atividade exotérmica, comecando a
aproximadamente 900 °C com, maxima a 1120,32 °C, onde pode ser sugerido que
houve formacdo de pentoxido de titdnio (Ti3Os). Sua atividade térmica é reduzida
mais rapidamente apds o pico. A figura 4 apresenta o grafico de termogravimetria
(TG), onde verifica-se termodecomposi¢céo constante com o aumento da temperatura

318



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

de andlise, verificando-se atividade endotérmica durante todo o tratamento, mas néo
com variacdes consideraveis de temperatura, sugerindo a perda graduada de massa
devido a decomposicéo de possivel matéria organica, por liberagédo de gases.
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Figura 3. ATD do pigmento de ferro.
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Figura 4. TG do pigmento de ferro.

Pelo grafico da Analise Térmica Diferencial (ATD) do pigmento de cromo,
apresentado na figura 5, verifica-se pico de reacdo exotérmica, que pode ser
interpretado como combustdo, a 368,65 °C, onde o pd possivelmente apresenta
temperatura superior & do forno e posteriormente, resfria retornando a temperatura

da curva de referéncia. A0 mesmo tempo pode-se observar o comportamento
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termogravimétrico do pigmento de cromo, na figura 6, o grafico apresenta graduada
perda de agua (atividade higroscopica) de zero a aproximadamente 350 °C, logo
apos pode-se verificar um pico endotérmico a 355,58 °C, onde sugere-se uma
elevada reducdo da massa do p6, devido a decomposicdo de provavel matéria

organica, pela liberacéo de CO, e H,0.
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Figura 5. ATD do pigmento de cromo.
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Figura 6. TG do pigmento de cromo.
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As figuras 7 e 8 mostram os difratogramas de raios X dos pigmentos,
calcinados a 900 °C/2 h. Verificando a presenca de TiO,, na forma de Rutilo, em
ambas as sinteses; do Titanato de Ferro (Fe,TizOg), para a sintese de oxido de ferro

e a presenca do oxido de cromo na fase (Cr203), para o pigmento a base de cromo.
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Figura 7. Difratograma de raios X do pigmento de ferro, calcinado a 900 °C/2 h.
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Figura 8. Difratograma de raios X do pigmento de cromo, calcinado a 900 °C/2 h.
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A seguir, temos a morfologia dos pés, obtida por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Para os dois pigmentos, nas diferentes temperaturas.

Observa-se a formacao de aglomerados de grdos hexagonais, em ambos.
Entretano, a temperatura de 1100 °C, nota-se a presenca de etapa de coalescéncia,
isto €, fusdo dos nucleos das particulas, para o pigmento de ferro. No entanto, as
particulas permanecem dentro da faixa de particulas nanométricas, abaixo de 500

nm.
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Figura 9. Pigmento de ferro, calcinado a 900 °C e 1100°C, respectivamente. Microscopias
aumentadas em 20.000 vezes.
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Figura 10. Pigmento de cromo, calcinado a 900 °C e 1100°C, respectivamente. Microscopias
aumentadas em 20.000 vezes.

CONCLUSOES

Vé-se que o Método dos Precursores Poliméricos permite um bom controle da
estequiometria, pureza e composicdo dos pigmentos nas suas diversas fases e a
obtencao de particulas pigmentantes em temperaturas bem mais baixas que as rotas

convencionais. Desta forma, os 6xidos sintetizados apresentaram-se dentro dos
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requisitos necessarios para serem aplicados como pigmentos e mostra-se possivel

propor sua utilizagcdo em materiais ceramicos.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CERAMIC PIGMENTS BASED
ON OXIDES OF CHROMIUM AND IRON, ON TiO,.

ABSTRACT

This work used oxides of chromium and iron, as precursors of the synthesis of
ceramic pigments. The synthesis is based on the dissolution of citric acid as a
complexing agent, addition of metal oxides, such as ion chromophores;
polymerization with ethylene glycol and doping with titanium oxide. Passing through
pre-calcination, breakdown, calcination at different temperatures (900 and 1100 ° C),
resulting in pigments: green for pigment chrome deposited on TiO2 and orange for
iron on TiO2. Noticing an increase in the opacity with increasing temperature. The
thermal analysis (TG and DTA), evaluated their thermal behavior, the XRD revealed
the formation of crystalline phases as Iron Titanate and Chrome Titanate; SEM
showed the formation of hexagonal particles for both oxides. Thus, the synthesized
oxides were within the requirements for application as ceramic pigments.

Keywords: ceramic pigments; Pechini polymeric precursors, heat treatments.
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