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RESUMO

Os espinélios correspondem a uma das estruturas cristalinas mais
interessantes no desenvolvimento de pigmentos estaveis e quimicamente
inertes. Nesta estrutura, ions de diferentes estados de oxidacdo estdo
presentes tanto em sitios tetraédricos quanto em octaédricos. Essas
caracteristicas levaram ao desenvolvimento de diferentes cores, sendo estas
intensas e estaveis, adequadas ao uso como pigmentos. Neste trabalho
espinélios com composicdo CoggZngAl,04 foi sintetizado pelo método que
utiliza a gelatina como precursor organico visando sua aplicacdo como
pigmento ceramico. A sintese via gelatina é rapida, simples e tem um custo
relativamente baixo. O p6 precursor foi calcinado a diferentes temperaturas
durante 4 horas e caracterizados por analise termogravimétrica, espectroscopia
de infravermelho e difracdo de raios X, Os resultados revelaram picos
caracteristicos da estrutura espinélio a 500 °C com uma boa cristalinidade, O
método de sintese provou ser muito eficaz para a obtencdo de uma espinelio

monofasico em uma temperatura relativamente baixa.
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INTRODUCAO

Os espinélios sdo uma das estruturas cristalinas mais interessantes no
desenvolvimento de pigmentos estdveis e quimicamente inertes. Nesta
estrutura, ions de diferentes estados de oxidacdo estdo presentes tanto em
sitios tetraédricos quanto em octaédricos. Além disso, existem diversas formas
de se arranjar os cations nesses sitios (espinélio normal e inverso). Essas
caracteristicas levaram ao desenvolvimento de diferentes cores, sendo estas
intensas e estaveis, adequadas ao uso como pigmentos (1). Essa estrutura €
muito importante na aplicacdo de diversas areas, tais como materiais
magneéticos, catalisadores, semicondutores pigmentos ceramicos, refratarios,
entre outros. Uma interessante caracteristica comum aos espinélios é absorver
em sua estrutura grande quantidade de cétions, o que confere a cada uma das
fases resultantes propriedades fisicas e quimicas diferentes da fase original (2).
Usualmente, os espinélios sdo sintetizados por reacdo no estado solido.
Entretanto, esses métodos convencionais impossibilitam a producdo de
estruturas do tipo espinélio com controle estequiométrico e homoneidade
morfolégica e estrutural (3). No intuito de melhorar as caracteristicas dos
oxidos avancados como estruturas pré-definidas, métodos quimicos como sol-
gel (4), precipitacao de oxalatos e citratos (5), precursor polimérico (6) e outros
tem sido exaustivamente estudados. O presente trabalho apresenta a sintese
da cromita de cobalto dopado com niquel visando aplicd-la como pigmento
ceramico. O método proposto para sintese desse material faz uso da gelatina
como precursor organico (7). A gelatina € uma proteina derivada do colageno
que contém diversos grupos funcionais como amino e carbonilico que podem
se coordenar fortemente com os ions metalicos. O método produz pos
cristalinos, nanométricos, porosos, além disso, a gelatina tem a vantagem de

ser um material de baixo custo e ndo-téxico

MATERIAIS E METODOS
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Para a sintese do composto CopgZngAl,O4 foram utilizados gelatina e
0S nitratos metalicos de cobalto, zinco e aluminio como reagentes de partida .
Em um béquer de 1000 mL, sob aquecimento e agitacdo, foi dissolvida a
gelatina em agua destilada. O sistema permaneceu em aquecimento a
aproximadamente 70°C. ApoOs a dissolucdo da gelatina, acrescentou-se
lentamente o nitrato de cobalto e posteriormente o nitrato de zinco e nitrato de
aluminio. A temperatura foi aumentada para a evaporacédo da agua e formacao
de uma resina polimérica, a qual foi calcinada a temperatura de 350°C por 2 h
para a remoc¢do da matéria organica e formacdo do p6 precursor. Os pos-
precursores foram calcinados a 500, 800 e 1000°C e entdo caracterizados
pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regidao do

infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Foram realizadas analises de difracdo de raios X em um equipamento
Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, numa faixa de 26 entre 20 e 80°. Os
espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em
espectrofotdbmetro Shimadzu IR Prestige-21. A analise morfoldgica dos pos
calcinados foi obtida por microscopia eletrénica de varredura em um
equipamento Philips XL-30 ESEM.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Padrdes de raios X dos pos calcinados a 500, 800 e 1000°C séo
mostrados na Figura 1. Em todas as temperaturas foram identificados picos
caracteristicos da estrutura espinélio tipo cubica de acordo com o0s arquivos
JCPDS 74-1136 e 82-2252, por ZnAl,O, e Co0Al,O4, respectivamente sem
formacdo de fases secundarias. Estes resultados evidenciam que o método é
efetivo na obtencdo da fase espinélio quando submetidos a tempo e

temperaturas de processamento relativamente baixos como 500°C é uma das
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vantagens desse meio de sintese quando comparados com outras rotas de
sintese, nas quais a fase espinélio € obtida a temperaturas mais altas. Por
exemplo, Souza et al. (8) prepararou CoyxZni,AlbO,; pelo metodo dos
precursores poliméricos , obtendo a fase, a uma temperatura a partir de 600°C.

Observa-se que, a medida que aumenta a temperatura de calcinacao,
ocorre um aumento da cristalinidade, uma vez que o aumento da temperatura
favorece uma maior acomodacdo dos atomos na estrutura cristalina O po
calcinado a 1000°C apresentou o maior percentual de cristalinidade (75,20%),
enquanto para os pos calcinados a 500°C e 800° os percentuais foram de (59
e 62%), respectivamente. O mesmo ocorre no tamanho dos cristalitos, onde se
pode verificar que com a elevacdo da temperatura ocorre um aumento
exponencial no tamanho dos cristalitos. Por exemplo, a amostra calcinada a
1000 °C apresentou-se na ordem de 26,69 nm, maior que o da amostra

calcinada a 500 °C (20,34 nm).
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Figura 1 - Difratogramas de raios X do espinélio CoggZngAl,04 em funcéo da
temperatura de calcinacgao.
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Os espectros de infravermelho CoggZno.Al,O, tratadas termicamente a
diferentes temperaturas como observada na Figura 2, Essas vibracoes
espectrais correspondentes a estrutura espinelio, sdo identificados duas
bandas intensas entre 600 e 550 cm™ relacionadas com as ligacées Me-O do
espinélio (9). Os espectros de Oxidos do tipo espinélio contendo metais de
transicdo com estado de oxidacao Il e lll, geralmente apresentam quatro
bandas caracteristicas, sao elas: 700-650 (v1); 600-500 (v2); 400-300 (v3);
200-150 cm™ (v4) (10). De acordo com Dhak Pramanik e (11), os espinelios
exibem bandas de alongamento na faixa de 500-900 cm™, associados com o
vibracbes de metal-oxigénio, de aluminio-oxigénio e de metal-oxigénio-
aluminio. As bandas de 520 e 540 cm?', é atribuida a
as vibragdes (ZnO4), (Co0O4) e [AIO6].

1000°C
©
3
S [8o00/c
c
:(_E
IS
2
S |[500°C
l_

Co, .Zn, ALO,
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm'1)

1047



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

Figura 2 - Espectros na regido do infravermelho do espinélio CoggZng 2Al,O4
em funcao da temperatura de calcinacéo.

As Micrografias eletrbnicas de varredura para os pos calcinados a 800 e
1000°C sdo mostradas nas Figura 3 respectivamente (a) e (b). Além da
porosidade decorrente da evolucdo dos gases proveniente da decomposicao
da gelatina, As imagens indicam a formacdo de cristais no material
caracteristicas da estrutura espinélio e sua disposicdo de acordo com as
diferentes temperaturas de calcinacdo, observam-se também a formacédo de

estruturas aglomeradas e porosas, com morfologia irregular.
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Figura 3 - Imagens MEV do espinélio Cog gZng 2Al,O4 calcinado a 800°C (a) e
1000°C (b).

CONCLUSAO

O método de sintese utilizado para a formacéo da fase cristalina do espinélio
Cop,8Znp 2AlL,04 foi bastante satisfatorio considerando que foi obtido um material
monofasico e a temperatura relativamente baixa. Bandas de absorcdo
caracteristicas em torno de 600-550 cm-1 referentes ao estiramento metal-

oxigénio foram observados nos espectros obtidos de FTIR indicando a
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formacdo da fase espinélio, Adicionalmente, gelatina é um material de baixo

custo e ndo-toxico 0 que o torna promissor para sintese de 6xidos mistos.
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SYNTHESIS OF SPINELS Coyg, gZng, 2Al,04 USING GELATIN FOR USE AS
CERAMIC PIGMENT

ABSTRACT

The spinels corresponding to one of crystal structures of interest in the
development of more stable and chemically inert pigments. In this structure,
ions of different oxidation states are present in both octahedral and in
tetrahedral sites. These characteristics have led to the development of different
colors, these being intense, stable, suitable for use as pigments. In this work
spinel composition with Cog gZnoAl,O4 was synthesized by the method using
gelatin as the organic precursor for their application as ceramic pigment. The
synthesis via gelatin is fast, simple and has a relatively low cost. The powder
precursor was calcined at different temperatures for 4 hours and characterized
by thermogravimetric analysis, IR spectroscopy and X-ray diffraction, results
showed characteristic peaks of the spinel structure at 500 ° C with good
crystallinity, the method of synthesis proved very effective for obtaining a spinel

phase at a relatively low temperature.
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