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RESUMO

O obijetivo do trabalho é aplicar o método dos precursores poliméricos para obtencao
de pigmentos encapsulados, a base de 6xidos de ferro e cobalto depositados sobre
silica. O método apresenta vantagens como, reducédo de tempo e reprodutibilidade,
em relacdo aos métodos convencionais, além de melhorar propriedades opticas,
morfologicas e a estabilidade térmica. A sintese baseou-se na dissolucdo do &cido
citrico (agente complexante); adicdo dos Oxidos de ferro e cobalto (ions croméforos);
polimerizacdo com etileno glicol e recobrimento da silica. A mistura foi pré-calcinada,
formando o pé precursor que foi analisado através de TG e DTA. Em seguida foi
desagregado e calcinado a diferentes temperaturas (700 °C — 900 °C) e analisado
através de BET, DRX, MEV e UV-Visivel. Os pigmentos se mostraram estaveis
termicamente, com area superficial variando entre 3,09 e 7,65 m?/g, formacéo de
das fases cristalinas Ferrita de Cobalto (CoFe204) e Cristobalita (SiO2) e
aglomerados de particulas ligeiramente arredondadas.
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INTRODUCAO

Entre os varios métodos que proporcionam a coloracdo em um material, seja
de natureza polimérica, ceramica ou metalica, o que melhor fornece e estabelece
uma coloracdo estidvel ao mesmo é o pigmento. Para a obtencdo de pigmentos, o
método Pechini vem se destacando em relagcdo aos outros métodos de sintese
quimica por garantir uma composi¢cdo quimica reprodutivel, com granulometria
controlada, estrutura cristalina estavel e alta pureza (Singhal, 1999). A técnica de
encapsulamento de pigmentos vem sendo agregada ao método como alternativa de
melhoria das propriedades croméforas dos pigmentos. Nos Ultimos anos, pesquisas
e estudos vém apontando o encapsulamento de pigmentos como uma tendéncia
devido ao grande potencial de aplicacdo destes em virtude da possibilidade de
utilizacéo de 6xidos com diferentes colorag6es (BONDIOLLI et al, 1998).

Dentre os pigmentos largamente utilizados pelo setor industrial esta o ferro,
por apresentar propriedades como forte absorcdo da luz ultravioleta, atoxidade, alta
opacidade, boa estabilidade térmica e quimica, além da ampla variedade de cores
(amarela, laranja, vermelha, marrom e preta) e o cobalto que recentemente, tem sido
misturado a outros metais, como o ferro e o cromo, na busca de pigmentos de
tonalidade escura. A silica vem sendo aplicada como matriz em pigmentos
encapsulados por apresentar redes cristalinas estaveis e incolores nao interferindo
assim na obtencao da cor desejada pela adi¢cdo do cromaéforo.

A mistura desses dois metais de transicdo como ions croméforos e da silica
como matriz em um Unico processo de sintese é uma alternativa para se obter novos
pigmentos que confiram coloracédo firme ao material em que forem aplicados, com
custos baixos. Portanto, baseada nesse panorama, a sintese foi realizada com a
intencdo de se obter pigmentos encapsulados caracterizados fisicamente,
guimicamente e morfologicamente, por meio de Termogravimetria (TG), Analise
Térmica Diferencial (DTA), Método Brunauer-Emmett-Teller (BET), Difracdo de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Analise de
Colorimetria na regido do UV-Visivel.
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MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para preparacdo dos pigmentos estdo descritos na

Tabela 1 a sequir:

Tabela 1. Relac&o dos precursores utilizados na sintese.

Reagentes Precursores Formula Quimica Pureza (%)

Acido Citrico
Citrato de Cobalto Cr(NO3)3.9H,0 97,0
Nitrato de Ferro Fe(NO3)3.9H,0 98,0
Silica SiO, Degussa
Etileno Glicol C2H6O> 99,5

O é&cido citrico foi dissolvido em &gua destilada dentro de um béquer, sob
aquecimento e agitacdo constante de 65 °C durante 30 minutos. Apoés a dissolucao
do &cido, acrescentou-se lentamente o nitrato de ferro, sendo utilizada a razdo 3:1
acido citrico/metal, a solu¢do continuou submetida a agitacdo constante, em mesma
média de temperatura, por 1 hora. Logo em seguida, acrescentou-se o citrato de
cobalto, sendo utilizada também a razéo 3:1 &cido citrico/metal, a solu¢cao continuou
submetida a agitacdo constante, na mesma média de temperatura por mais 1
hora.Para polimerizacdo da solucao, foi adicionado o etileno glicol, que permaneceu
durante 2 horas sob agitacdo e temperatura de aproximadamente 75 °C. O
procedimento descrito resultou em um gel polimérico, ao qual foi adicionada a silica
(SiOy).

O gel polimérico, resultante do procedimento de mistura, foi entdo submetido
a uma pré- calcinagdo de 300 °C/1 h, formando um po precursor polimérico, que foi
sequencialmente desaglomerado em almofariz e em seguida peneirado. A seguir, 0
po foi dividido em duas partes. A primeira parte foi analisada termicamente pelas
técnicas TG e DTA e a segunda, levada as diferentes temperaturas de calcinacdo
(700 °C, 800 °C e 900 °C), por 2 horas, em atmosfera de oxigénio.

Em seguida os pos pigmentantes foram caracterizados pelas técnicas de
BET, onde se verificou area superficial variando entre 3,09 e 7,65 m?/g; DRX, onde
duas fases cristalinas bem definidas foram identificadas [Ferrita de Cobalto
(CoFe204) e Cristobalita (SiO2)]; MEV, revelando a formacgéo de aglomerados de
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particulas ligeiramente arredondadas e UV-Visivel, que apontou a obtencdo de um
pigmento marrom escuro.
O fluxograma apresentado na Figura 1 esquematiza o procedimento de

sintese realizado.

AGUA DESTILADA ACIDO CITRICO

ACILECIMENTO AES VC
NITRATO OE FERRD L1 | ACETATO DE CORALTO
ETLENO GUCOL

POUMERIZACAD A 75 VC

ADICAD DA SILICA  +
RESINA POLIMERICA

CALCINAQAD 3507C / 1h

DESAGLOMERAGAD EM ALMOFARIZ ||

PO PRECURSOR

ARALISES TERMICAS (TG / DTA)

CALCINAGAC A DIFERENTES TEMPERATURAS

(700 *C, 800 °C, 200 °C, 1000 °C ¢ 1100 °C)

|

CARACTERIZACAO POR BET, DRX, MEV E COLORIMETRIA

Figura 1. Fluxograma de Fluxograma da sintese do pigmento encapsulado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise térmica do pd precursor apontou que a primeira decomposicao
sofrida pela amostra ocorre antes da temperatura de 200 °C e representa uma perda
de massa de aproximadamente 7 %. Essa primeira perda de massa estéa relacionada
a eliminacdo de agua e excesso de etileno glicol e alguns gases adsorvidos na
superficie da resina. A outra etapa de decomposi¢cdo apresenta uma perda de
massa mais consideravel, aproximadamente 13 %. Ocorre na faixa de temperatura
entre 200 °C e 1200 °C e esta relacionada a oxidacdo do precursor polimérico, ou
seja, combustdo do material organico da amostra. A partir de 500 °C se observa uma
variagdo gradativa de massa na amostra em funcdo da temperatura, o que
caracteriza o processo de cristalizagdo do material. A figura 2 apresenta o grafico

obtido com a analise.
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Figura 2. Curva Termogravimétrica do p6 precursor.

Comparando os resultados da curva TG com os obtidos na curva DTA do pé
precursor, observa-se que um pico endotérmico é registrado na mesma faixa de
temperatura observada para a primeira perda de massa identificada e que um pico
exotérmico, com magnitude consideravel, também € registrado no intervalo da
segunda perda de massa e indica o apice da transformacdo da amostra no seu

processo de cristalizagéo (Figura 3).
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Figura 3. Curva da Analise Térmica Diferencial da resina polimérica.
A absorcao de calor pela amostra causa uma diminuicdo temporaria da sua

temperatura em relacdo a temperatura do material inerte utilizado no ensaio dando

origem a um pico endotérmico registrado na faixa de temperatura que antecede 0s
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200 °C, confirmando a primeira perda de massa sofrida pelo material registrada na
curva TG devido a eliminacéo de liquidos e gases adsorvidos no sistema.

Por outro lado o pico exotérmico que ocorre em torno de 380 °C, esta
relacionado a grande quantidade de energia liberada, devido a eliminacdo de
matérias organicas na forma de CO, CO,, carbonatos, carboxilas etc, caracteristico
do método dos precursores poliméricos. Pode ainda estar relacionado com o grau
mais elevado de transformacdo da amostra no processo de cristalizacdo da matriz, o
gue aponta uma mudanca de estrutura do material, ou seja, uma reorganizacao,
com o surgimento de uma fase nova sem a ocorréncia de perda de massa.

Os valores de éarea superficial especifica e diametro médio de particula,
obtidos com a aplicacdo do método BET nos pigmentos calcinados a 700 °C, 800 °C

e 900 °C sao apresentados na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2. Variacdo da area superficial e do diametro médio de particula com o
aumento da temperatura de calcinacdo dos pigmentos.

Diametro médio de

Temperatura (°C) Area Superficial (m2/g)

particula (nm)

700 3,09 1,01
800 7,31 2,15
900 7,65 2,17

Observa-se que com o aumento da temperatura de calcinagcdo ocorre um
aumento de area superficial especifica e consequentemente um aumento de
viscosidade do material, comum em pigmentos nanométricos. Nota-se ainda um
aumento do diametro médio das particulas provocado pela reducdo das forcas de
atracdo (Van Der Waals) que diminui a aglomeracéo das particulas, ja esperado com
a aplicacdo do método Pechini que tem como caracteristica a formagéo de resinas
poliméricas com a formacao de poucos aglomerados.

As analises de difracdo de raios X dos pigmentos encapulados, calcinados
nas temperaturas de 700 °C, 800 °C e 900 °C sao apresentadas Figura 4. Observa-
se um aumento da cristalinidade do material com o aumento da temperatura de
calcinacdo, pois a medida que se fornece energia ao sistema, o material amorfo
passa por um processo de organizacdo estrutural que resulta nessa cristalizacao,

identificada pelo surgimento dos picos de difragéo registrados no difratograma.
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Figura 4. Difratograma dos pigmentos calcinados a diterentes temperaturas (700 °C

— 900 °C).

As amostras apresentam um padrdo ainda de material amorfo ou
desordenado, portanto, com picos de difracdo pouco definidos das duas fases
identificadas na analise, o que confirma a transformacdo de fases sugerida pelas
andlises térmicas apresentadas nas Figuras 2 e 3.

As analises morfoldgicas realizadas nos pigmentos sédo apresentadas a seguir
na Figura 5. A Figura apresenta as micrografias das amostras calcinadas a 700 °C,
800 °C e 900 °C e nelas é possivel observar dados como aglomeragcdo das
particulas e o formato dos graos obtidos no ensaio.

As micrografias apresentadas na Figura 5 revelam que o aumento da
temperatura de calcinacdo promove coalescéncia entre as particulas, ou seja, fuséo
dos nudcleos das particulas e consequentemente a formacéo de alguns aglomerados,
0 que contribui para a diminuicdo da area superficial nas amostras a medida que
elevaram a temperatura de calcinacdo (800 °C e 900 °C) atraveés dos ensaios de

BET (apresentados e discutidos na Tabela 2).
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Figura 5. Micrografia dos pigmentos calcinados a 700 °C, 800 °C e 900 °C.

Nas micrografias dos pigmentos calcinados a 700 °C e 800 °C ndo é possivel
identificar variacfes significativas na morfologia e na aglomeracdo das particulas,
apesar da diferenca do diametro médio e dos valores de area superficial. O
difratograma apresentado na Figura 4 mostra que a estrutura (amorfa) do material é
praticamente a mesma, uma vez que a temperatura de calcinacdo ainda nao
interfere de forma consideravel na cristalizacdo do material e, portanto na sua
organizacao estrutural.

As particulas reveladas nas imagens possuem tamanhos regulares abaixo da
faixa de 500 nm, o que caracteriza particulas nanomeétricas. Observa-se que a
medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, as particulas adquirem formatos
cada vez mais homogéneos e arredondados.

Os pigmentos apresentam alta absor¢cdo na regidao do visivel, sendo

registrada reflexdo apenas ao final do espectro eletromagnético, apds os 740 nm, o
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que sugere a cor marrom de acordo com o espectro eletromagnético, como

apresenta a Figura 6.

35—-
30—-
25—-
20—-
151

10 +

Reflectancia (U.A)

Marrom
apos 740 nm

210 4

-15 — T T - 1 - T - T T T " T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de ondas (nm)

Figura 6. Espectro de reflectancia do pigmento em funcéo da temperatura de

calcinagao.

Com o desenvolvimento da sintese de pigmentos ceramicos encapsulados a
base de é6xidos de ferro-cobalto e silica, preparados pelo método dos precursores
poliméricos pode se considerar que os resultados apresentados nesse capitulo
foram de fundamental importancia para o conhecimento das suas propriedades bem
como a analise da viabilidade do método empregado.

Percebe-se que nem todas as temperaturas de calcinacdo utilizadas nesse
trabalho foram satisfatorias para a obtencdo das principais propriedades
pigmentantes exigidas pelo setor de revestimentos ceradmicos, sendo 0s pigmentos
calcinados a 800 °C e 900 °C, os que apresentaram melhores resultados e essas

temperaturas de calcinagéo sao, portanto indicadas para a produgéo dos mesmos.
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CONCLUSOES

Apoés a analise e discussao dos resultados obtidos, conclui-se que o método
foi eficiente na obtencdo de pigmentos encapsulados, uma vez que foi possivel
controlar o crescimento da matriz (silica) junto ao do croméforo sem interacdes que
comprometessem a coloracdo marrom obtida e confirmada através de comparacgdes
com espectro eletromagnético de luz visivel.

As analises térmicas indicam que os pigmentos sdo termicamente estaveis,
uma vez que, a perda de massa total foi de 20%, um valor compativel com a
aplicacdo desse método que tem como desvantagem grandes perdas de massa. As
analises indicam ainda que a temperatura ideal para que ocorra a eliminacdo do
material organico do p6 precursor é de 500°C, como ja apontado por outros autores

em seus trabalhos.

Os resultados da aplicacdo do método BET, apontam areas superficiais que
variam entre 3,09 m2/g e 7,65 m?/g. Se destacam as areas superficiais encontradas
para os pigmentos calcinados a 800 °C e 900 °C por apresentarem valores proximos
(7,31 m3/g e 7,65 m?/g, respectivamente) e os maiores dentre as temperaturas de
calcinacdo. Além disso, nota-se um aumento do didmetro médio das particulas que
promove pouca aglomeracao entre as particulas.

As fases cristalinas identificadas no ensaio de DRX mostram que o aumento
da temperatura provoca uma reorganizacdo do material e consequentemente o
aumento da sua cristalizacdo. Esse resultado aliado aos resultados de BET torna
possivel a determinacdo da faixa de temperatura ideal para a producdo dos
pigmentos encapsulados que estd compreendida entre 800 °C e 900 °C, ou seja, 0S
pigmentos com melhores propriedades sé&o aqueles produzidos a temperaturas
inferiores a de cristalizacdo da matriz encapsuladora (acima dos 900 °C).

As imagens obtidas por meio da Microscopia Eletrénica de Varredura nos
pigmentos revelaram particulas sintetizadas que com o aumento da temperatura de
calcinagéo adquirem formatos cada vez mais homogéneos e arredondados.

O resultado de reflectancia na regido do UV-Visivel mostra uma forte
absorcdo em toda a regido do espectro visivel, indicando que a cor refletida é de
tonalidade escura. Para os pigmentos calcinados a 700 °C, 800 °C e 900 °C a cor

refletida & marrom.
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Dessa forma os pigmentos produzidos com a juncdo dos 6xidos de ferro e
cobalto, tiveram seu comportamento e suas propriedades avaliados dentro dos
requisitos minimos constatados pela literatura, apontando como mais adequados a

aplicacoes, os pigmentos obtidos com as calcinacdes de 800 °C e 900 °C.
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SYNTHESIS OF ENCAPSULATED PIGMENTS BASED ON Fe, Co and Si BY
ROUTE OF POLYMERIC PRECURSORS

ABSTRACT

The objective is to apply the polimeric precursor method to obtain encapsulated
pigments, the basis of oxides of iron and cobalt deposited on silica. The method has
advantages such as reduction of time and reproducibility in the conventional
methods, and also improves optical properties, thermal stability and morphology. The
synthesis was based on the dissolution of the citric acid (complexing agent), addition
of oxides of iron and cobalt (ions chromophores) polymerization of ethylene glycol
and silica coating. The mixture was pre-calcined to form the precursor powder was
analyzed by TG and DTA. Was then split, and calcined at different temperatures (700
° C-900 ° C) and analyzed by BET, DRX, MEV and UV-Visible. The pigments were
stable thermally, with surface area ranging between 3,09 and 7,65 m? / g, formation
of crystalline phases of cobalt ferrite (CoFe,O,) and Cristobalite (SiO;) and
agglomerates of particles slightly rounded.

Key-words: Synthesis, Encapsulated Pigments, Polimeric Precursors.
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