58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO CoCr,04 PARA USO COMO
PIGMENTO CERAMICO

A.F. Costa®, P. M. Pimentel?, J.E.B. Costa’, F.M Aquino®, D. M. A. Melo?,
Programa de Pos Graduacdo em Ciéncia e Engenharia dos Materiais,
'Universidade Federal do Rio Grande do Norte, CEP 59072-970, Natal, Brasil
Universidade Federal Rural do Semi-Arido, Campus Angicos, CEP 59515-000,
Angicos- RN, Brasil
3Universidade federal da Paraiba, Jodo Pessoa, PB,Brasil.
asenete@yahoo.com.br

RESUMO

No setor ceramico, os pigmentos séo utilizados na producédo de
ceramicas de revestimento e pavimento, seja na preparacdo de esmaltes ou na
coloracdo da massa ceramica de grés porcelanato, A maior utilizacdo de
pigmentos concentra-se nas industrias de tintas, vernizes, plasticos, papel e
tecidos, couro para decoragdo, materiais de construcéo e industria ceramica.
Neste trabalho espinélio com composi¢cdo CoCr,0, foi sintetizado pelo método
utilizando a gelatina como precursor organico visando sua aplicacdo como
pigmento ceramico . A sintese via gelatina é rapida, simples e tem um custo
relativamente baixo, a amostra obtida foi calcinada a diferentes temperaturas
durante 4 horas, e caracterizadas por analise termogravimétrica, difracdo de
raios X , microscopia eletrdbnica de varredura e espectroscopia de
infravermelho. Os resultados revelaram picos caracteristicos da estrutura
espinélio com uma boa cristalinidade, O método de sintese foi muito satisfatorio
para a obtencdo de uma espinelio monofasico em uma temperatura

relativamente baixa.
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INTRODUCAO

As cromitas sao consideradas como um importante espinélio, com
potenciais aplicacdes percorrendo os varios campos da fisica, ciéncias de
materiais e geofisica. Possuem férmula quimica ACr,O4, onde o cromo
desempenha o papel de formador de rede, localizado em sitios octaédricos, e 0
metal A desempenha o papel de modificador da rede, localizado em sitios
tetraédricos. Modificacbes nas propriedades dos diversos tipos de espinélios
formados podem acontecer devido a variacdo do ion A. Dependendo do metal
gue ocupa esta posicdo, a cromita pode, por exemplo, apresentar cores
diversas (WANG et al., 2006). Em geral, muitos trabalhos apresentam a sintese
de Oxidos mistos pelo método convencional. Métodos convencionais de
processos para a obtencdo de poOs ceramicos apresentam algumas
inadequacdes para aplicacdo avancada do material, principalmente formacao
de aglomerados ligados fortemente, acarretando comportamento de
sinterizacdo sem homogeneidade (fases indesejaveis, crescimento anormal de
grados e baixa reprodutibilidade) e controle impreciso de estequiometria de
cations (KAKIHANA et al., 1998). 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 visando aplica-la como pigmento ceramico. O método
proposto para sintese desse material faz uso da gelatina como precursor
organico (7). A gelatina é 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 de sintese produz pés cristalinos
e estrutura monofasica, além disso, a gelatina tem a vantagem de ser um

material de baixo custo e nao-toxico.
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MATERIAIS E METODOS

Para a sintese do composto CoCr,0, foram utilizados gelatina e os
nitratos metalicos de cobalto e cromo como reagentes de partida . Em um
béquer de 1000 mL, sob aquecimento e agitacao, foi dissolvida a gelatina em
adgua destilada. O sistema permaneceu em aquecimento a aproximadamente
70°C. Apéds a dissolugédo da gelatina, acrescentou-se lentamente o nitrato de
cobalto e posteriormente o nitrato de cromo. A temperatura foi aumentada para
a evaporacdo da agua e formacdo de uma resina polimérica, a qual foi
calcinada a temperatura de 350°C por 2 h para a remocao da matéria organica
e formacao do po 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 regido do infravermelho (FTIR) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Foram realizadas andlises 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 morfoloégica dos pos
calcinados foi obtida por microscopia eletrbnica 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 séao
mostrados na Figura 1. Em todas as temperaturas foram identificados picos
caracteristicos da estrutura espinélio tipo cubica de acordo com a carta JCPDS

80-1668, sem formacao de fases secundarias. Estes resultados evidenciam
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gque o método é efetivo na obtencdo da fase espinélio quando submetidos a
tempo e temperatura de processamento relativamente baixo como 500°C é
uma das vantagens desse meio de sintese quando comparados com outras
rotas de sintese, nas quais a fase espinélio é obtida a temperaturas mais altas.
Por exemplo, Eliziario et al. (8) prepararou CoCrO, pelo metodo dos
precursores poliméricos , obtendo a fase, a uma temperatura a partir de 600°C.
Gongalves et al. (2006), que sintetizou pigmentos pretos a base de Co, Fe e Cr
pelo método dos precursores poliméricos, em temperaturas de 1000 °C/2 h. O
resultado foi a mistura de duas fases cristalograficas: Feg,7Cr1,303 € CoCr,04
(GONCALVES et al., 2006).

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
(98.38,20%), enquanto para os pés calcinados a 500°C e 800° os percentuais
foram de (59 e 92%), 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 62,91 nm, maior que o da

amostra calcinada a 500 °C (16.70 nm).
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Figura 1 - Difratogramas de raios X do espinélio CoCr,04 em funcéo da

temperatura de calcinacgao.
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De acordo com alguns autores, os espectros de 6xidos do tipo espinélio
contendo metais de transicdo com estado de oxidacdo Il e lll, geralmente
apresentam quatro bandas caracteristicas, sdo elas: 700-650 (vi1); 600-500
(v2); 400-300 (v3); 200-150cm™ (v4) (REDDY e FROST, 2005). Como 0s
espectros neste trabalho foram registrados no intervalo entre 400 e 2.000 cm ™,
s6 foi possivel observar as bandas v; e va.

Os espectros de infravermelho sdo mostrados na Figura 02 onde séo
apresentadas duas bandas via 655 cm-1, e v2 a 524 cm-1 sendo estas bandas
internas dos sitios tetraédrico e octaédricos caracteristicas do grupo Cr,04% em
cromitas. Estas frequéncias sdo determinadas pela forca da ligacdo entre o
cation trivalente e o oxigénio (REDDY, 2005).
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Figura 2 - Espectros na regiéo do infravermelho do espinélio CoCr,0O, em

funcdo da temperatura de calcinacgao.
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