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RESUMO 

No Brasil, estudos sobre pigmentos cerâmicos ainda são bastante escassos. Por esta razão, grande parte dos 

pigmentos consumidos pela indústria cerâmica são importados dos países europeus. Outra parte destes pig-

mentos são obtidos pela rota cerâmica, entretanto, esta rota de síntese resulta em pigmentos com proprieda-

des bastante heterogêneas, reduzindo a qualidade do revestimento. Por esta razão, vários são os estudos no 

sentido de desenvolver rotas de síntese que resultem em pigmentos com propriedades mais homogêneas, sen-

do ambientalmente adequados e economicamente viáveis. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo 

sintetizar óxidos com estrutura tipo perovskita de composição LaAl1-xCrxO3 (x=0,1; x=0,05) pelo método 

gelatina, visando sua aplicação como pigmento para colorir esmalte transparentes brilhante. Os pós resultan-

tes do processo de síntese foram calcinados a 800 e 1000 °C. Em seguida, foram caracterizados por análise 

termogravimétrica, difração de raios-x, espectroscopia na região do Uv-Visível e colorimetria. As perovskitas 

sintetizadas foram usadas para a preparação de esmaltes cerâmicos pela adição de 2% em peso de pigmentos 

em esmalte transparentes brilhantes. Os difratogramas de raios-x revelaram que os pós são monofásicos com 

estrutura perovskita trigonal. A cor das amostras variou em função do teor de substituinte, e a tonalidade 

mais avermelhada foi obtida para as perovskitas com menor substituição do íon Cr3+ e calcinadas em tempe-

raturas maiores. Não foram observadas alterações na cor do pigmento quando introduzido no esmalte trans-

parente brilhante. 
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ABSTRACT 

In Brazil, studies on ceramic pigments are still very scarce. For this reason, most of the pigments consumed 

by the ceramic industry are imported to European countries. Another part of these pigments is obtained by 

the ceramic route, however, this route of synthesis results in pigments with very heterogeneous properties, 

reducing the quality of the coating. For this reason, several studies are aimed at developing synthetic routes 

that result in pigments with more homogenous properties, being environmentally friendly and economically 

viable. In context, the aim of this work was to synthesize oxides with perovskite structure of LaAl1-xCrxO3 

composition (x = 0.1; x = 0.05) by the gelatin method, aiming its application as pigment for color transparent 

glazes. The powders resulting from the synthesis process were calcined at 800 and 1000 °C. Then they were 

characterized using thermal analysis, X-ray diffraction, UV–visible diffuse reflectance spectroscopy and 

CIElab colorimetry. The perovskite was used for the preparation of ceramic glazes by addition of 2 wt.% 

pigments on transparent glazes. X-ray patterns revealed single-phase powders with trigonal perovskite struc-

ture. The color of the samples varied as a function of the substituent content. The reddish hue was observed 

in the perovskites obtained with lower substitution of the Cr3+ ion and calcined at higher temperatures. No 

changes in the pigment color when introduced into transparent glazes were observed. 

Keywords: Aluminates. Doping. Perovskite. Gelatin. 
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1. INTRODUÇÃO 

A estrutura perovskita, com a fórmula ABO3, tem ganhado notoriedade entre a comunidade científica devido 

sua versatilidade, de modo ser capaz de gerar uma grande família de sólidos, inclusive, permitindo a incorpo-

ração de dopantes em sua estrutura, modificando às propriedades destes compostos em função da sua aplica-

ção. Nessa estrutura, os cátions dos sítios A são predominantemente dos grupos alcalinos, metais alcalino-

terrosos ou lantanídeos com número de coordenação 12. Já os cátions dos sítios B, são compostos por metais 

de transição, com número de coordenação 6, enquanto os oxigênios ocupam os sítios aniônicos [1]. Estes 

compostos foram inicialmente estudados pelas suas propriedades tais como ferroeletricidade, piezeletricidade, 

piroeletricidade, efeitos magnéticos e, mais recentemente, como pigmento cerâmico [2-4].  

Os pigmentos com estrutura perovskita têm sido cada vez mais estudados em razão da elevada estabi-

lidade térmica, insolubilidade na cobertura, resistência aos agentes ambientais, dentre os quais, aos agentes 

químicos (ácidos e bases) e pela não formação de bolhas e gases na esmaltação, garantindo melhor desempe-

nho do revestimento esmaltado [5]. Dentre os óxidos com estrutura perovskita, destacam-se os aluminatos de 

lantanídeos, cujas principais aplicações são em dispositivos ópticos, eletrônicos, semicondutores, célula a 

combustível de óxido sólido [6-10], entretanto, sua aplicação como pigmento cerâmico, as potencialidades 

das dopagens substitucionais e o estudo da cor, bem como seus métodos de obtenção, têm sido pouco inves-

tigadas [3].  

Muitos dos pigmentos utilizados na indústria cerâmica são baseados em metais com elevado grau de 

toxidade tanto ao meio ambiente, como aos seres humanos, causando danos nefastos à sua saúde. Nesse sen-

tido, muitos são os esforços dos pesquisadores no sentido de produzir pigmentos que sejam ambientalmente 

adequados, desde a minimização dos danos provocados pelas matérias-primas usadas, até o processo de sín-

tese dos pigmentos. Desde então, uma das soluções frequentemente estudadas é o desenvolvimento de novas 

rotas de síntese, bem como, a incorporação de lantanídeos na composição dos pigmentos. Estas soluções vi-

sam não somente superar tais adversidades, como também melhorar o desempenho e qualidade do produto 

final [11-12].  

Em relação aos novos métodos propostos para síntese de pigmentos, alternativos à rota cerâmica, des-

tacam-se: o método Pechini [13], sol-gel [14], coprecipitacão [15] combustão [16] e, especialmente, o méto-

do gelatina [17]. Este método consiste numa modificação do método sol-gel, no qual, os alcóxidos são substi-

tuídos pela gelatina [14, 18]. O método foi modificado na tentativa de minimizar o tempo e a energia gastos 

na síntese de pós pelo método sol-gel [17-18]. O processo consiste em formar dispersões coloidais entre os 

íons metálicos e dos grupos coordenantes da gelatina, tais como amina (NH2) e o grupo carboxílico (COOH), 

que são submetidos a aquecimento para redução do volume até a formação de um gel e, em seguida, calcina-

do a uma temperatura predeterminada para tornar-se um óxido inorgânico [14,17-18].  

Dentre as principais vantagens deste método, está a alta homogeneidade do material preparado, a ob-

tenção de partículas nanométricas, além da simplicidade, do baixo custo envolvido e não geração de resíduos 

tóxicos [3]. Somando-se a isso, outra vantagem do método é a facilidade na obtenção da gelatina, visto que 

esta é um polímero natural, obtido pela hidrólise das fibras de colágeno, normalmente utilizando como maté-

rias-primas as peles de origem animal e tecnologia simples e dominada pela indústria e, por essa razão, é ca-

paz de ser produzida em larga escala [19-20]. Não obstante, a produção mundial de gelatina alcançou a marca 

recorde de 412.700 toneladas em 2015, com perspectiva de crescimento cada vez mais acentuada [21]. 

Optou-se por realizar a síntese de pigmentos baseados aluminatos de lantânio, utilizando o método ge-

latina, por aproveitar a capacidade de dopagem da estrutura perovskita para sintetizar pigmentos com tonali-

dades avermelhadas, promovendo a substituição parcial de íons Al3+ por Cr3+. Essa escolha é justificada de-

vido à dificuldade em obter pigmentos com estas tonalidades, seja pelos métodos convencionais de obtenção 

de pigmentos, seja pelo alto custo das espécies químicas envolvidas nessa síntese. É válido enfatizar que pes-

quisas de conteúdo nacional na área de pigmentos são cada vez mais necessárias, visto que grande parte dos 

pigmentos consumidos pelas indústrias nacionais é importada de países europeus.  

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar pigmentos com estrutura tipo perovskita, 

de composição LaAl1-xCrxO3 (x=0,1; x=0,05) pelo método gelatina, visando sua aplicação em esmalte trans-

parentes brilhante, avaliando a rota de síntese, a microestrutura, os parâmetros de cor e a interação do pig-

mento com o esmalte. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Materiais  

Os reagentes utilizados para síntese dos pós foram: o nitrato de alumínio nonahidratado Al (NO3)3. 9H2O 

(ISOFAR, 99,7%), nitrato de lantânio hexahidratado La (NO3)3. 6H2O (Sigma-Aldrich, 99,9%) e o nitrato de 

cromo nonahidratado Cr (NO3)3.9H2O (Vetec, 99,9%). A gelatina foi cedida pela empresa GELITA. Os es-

maltes e os substratos cerâmicos foram cedidos pelas empresas Vittra e BQMIL, respectivamente. 

2.2 Método 

A rota de síntese empregada neste trabalho foi o método gelatina, conforme reportado em trabalhos anteriores 

[3, 17-18]. Nesse processo, a gelatina foi colocada em um béquer com 150 ml de água deionizada, sob agita-

ção constante, a uma temperatura de aquecimento de 50 °C. A quantidade de gelatina foi obtida por meio da 

relação estequiométrica de 1:1 de gelatina/nitratos metálicos. Após a dissolução da gelatina na água, foram 

adicionados os nitratos de alumínio, cromo e lantânio e a dispersão foi mantida a temperatura de 80 °C, até a 

formação de um gel. Então, a mistura foi levada a mufla a 400 °C, durante 2h, para remoção do excesso de 

matéria orgânica formada no processo de síntese. Em seguida, os pós precursores, resultantes do processo de 

queima, foram calcinados a 800 °C e 1000 °C durante 4 h para obtenção da fase perovskita. Os pigmentos 

obtidos foram incorporados ao esmalte transparente brilhante numa proporção 2% de pigmento e 98% de 

esmalte, sob agitação constante. Após a completa homogeneização, os substratos foram revestidos pelo es-

malte e calcinados a 1100 °C, com patamar de aquecimento de 15 minutos para vitrificação do esmalte.  

2.3 Caracterização  

As fases cristalinas de pós calcinadas a 800 °C e 1000 °C foram identificadas por difração de raios-x (DRX). 

O equipamento utilizado foi um modelo XRD-6000 Shimadzu, operando com radiação CuKα. Os difrato-

gramas foram obtidos com ângulo de 2θ variando de 10° a 80°. Os padrões de difração foram ajustados e 

refinados pelo método Rietveld [22] e o ajuste do padrão foi feito com a ajuda do software MAUD [23]. A 

análise termogravimétrica foi realizada por meio do equipamento TG-DTA STA 449 F3 Júpiter da 

NETZSCH em atmosfera de ar, com razão de aquecimento de 10°C/min As medições colorimétricas do CIE-

L*a*b* foram realizadas usando o colorímetro Gretag Macbeth color-eye 2180, com iluminante D65. Os 

espectros de reflectância foram obtidos em um espectrofotômetro UV-Visible Shimadzu, com reflectância 

acessória UV-2550 com um comprimento de onda na região de 250-800 nanômetros. A composição química 

dos esmaltes foi obtida por meio da espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX) usando o modelo 

EDX-720 da Shimadzu. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 1 mostra a curva termogravimétrica do pó precursor da amostra LaAl0,9Cr0,1O3, na qual observa-se 

um decaimento até aproximadamente 800 ºC, perfazendo cerca de 24% de perda de massa. No primeiro in-

tervalo compreendido entre 0 a 200 °C, caracteriza-se pela evaporação de água e volatização dos gases ad-

sorvidos; no segundo intervalo compreendido entre 200 a 830 °C, ocorre a queima de parte da matéria orgâ-

nica introduzida no processo de calcinação, especialmente, os aminoácidos que compõe a gelatina e os nitra-

tos metálicos [3]. Nota-se que a constância da massa se dá em temperaturas elevadas devido as fortes intera-

ções ácido-base de Lewis dos grupos funcionais (bases de Lewis), NH2 e COOH, com os elementos metáli-

cos (ácidos de Lewis) [17]. 
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Figura 1: Curva Termogravimétrica do LaAl0,9Cr0,1O3 calcinado a 400 ºC. 

Os resultados dos difratogramas de raio-x das amostras LaAl0,9Cr0,1O3 e LaAl0,95Cr0,05O3 calcinadas 

nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C estão ilustrados na Figura 2. A partir do ajuste padrão realizado pelo 

refinamento Rietveld [22], os pós sintetizados apresentaram estrutura tipo perovskita com simetria distorcida 

para trigonal, grupo espacial R3c, conforme carta ICSD 92554, que corresponde ao aluminato de lantânio 

sem dopagem. Com base no refinamento, observa-se que a substituição de íons Al3+ por Cr3+ foi bem-

sucedida, uma vez que as reflexões experimentais e os padrões da carta estão bastante aproximados, revelan-

do que os íons Cr3+ incorporaram completamente nos sítios B da estrutura perovskita. Além disso, observou-

se que os pós sintetizados pelo método gelatina foram monofásicos. Na literatura, outros trabalhos sintetiza-

ram aluminatos, entretanto, mesmo utilizando temperaturas de calcinação superiores a 1400 °C e métodos de 

síntese mais complexos e demorados que o método gelatina, não obtiveram pós monofásicos [9, 24-26].  

O interesse por pós monofásicos ocorre pela necessidade de os pigmentos apresentarem propriedades 

homogêneas, agregando valor tecnológico e econômico, de modo a garantir qualidade, melhor desempenho e 

maior durabilidade do revestimento cerâmico aplicado, quando submetido aos esforços de abrasão, aos agen-

tes químicos e solicitações físico-mecânicos. Enquanto isso, os pigmentos nanométricos são vantajosos devi-

do a sua grande área superficial, cujo resultado é traduzido em melhor cobrimento do esmalte. Além disso, os 

pigmentos nanométricos reduzem a capacidade de floculação dos pigmentos quando incorporados aos esmal-

tes. A floculação é característica indesejada na esmaltação, uma vez que reduz a qualidade do revestimento 

cerâmico e, consequentemente, reduz o valor econômico do produto final. A reflexão característica do pico 

principal da estrutura perovskita aparece no intervalo entre 30° < 2θ < 35° nos difratogramas de todas as 

amostras, o que é característico da estrutura perovskita. Observa-se também que há um estreitamento e au-

mento da intensidade da reflexão principal com o aumento da temperatura de calcinação dos pós, indicando 

que os pós calcinados a 1000 °C são mais cristalinos.  
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Figura 2: Difratogramas de raios-x nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C a) LaAl0,9Cr0,1O3 e b) LaAl0,95Cr0,05O3. 

Os parâmetros microestruturais das amostras são exibidos na Tabela 1. Observa-se que o tamanho 

médio do cristalito aumentou com o aumento da temperatura de calcinação, variando entre 54 e 178,1 nm 

para a amostra LaAl0,9Cr0,1O3 e para a amostra e LaAl0,95Cr0,05O3 variou entre 58,035 a 157,8 nm. O aumento 

do tamanho do cristalito deve-se ao aumento da temperatura, uma vez que a mesma atua como força motriz 

de coalescência e o crescimento das partículas [17]. O valor de otimização do refinamento (SIG) foi aceitável, 

denotando precisão do refinamento Rietveld, dado que é considerado um bom refinamento quando o valor do 

SIG é inferior a 2 [27]. 

Tabela 1: Parâmetros microestruturais das perovskitas  

 
AMOSTRAS 

 
TEMPERATURAS (°C) 

 
PARÂMETROS DE REDE 

 
TAMANHO DO 

CRISTALITO (nm) 

 
SIG 

a c 

LaAl0,9Cr0,1O3 
 

800 

 

5,381 

 

13,154 

 

54,000 

 

1,34 

LaAl0,9Cr0,1O3 
 

1000 

 

5,369 

 

13,184 

 

178,100 

 

1,51 

LaAl0,95Cr0,05O3 
 

800 

 

5,360 

 

13,130 

 

58,035 

 

1,49 

LaAl0,95Cr0,05O3 
 

1000 

 

5,361 

 

13,132 

 

157,800 

 

1,79 

 

Os espectros de reflectância difusa das perovskitas calcinadas nas temperaturas de 600°C e 800°C são 

apresentados na Figura 3 e 4. A partir do estudo da formação da cor, sabe-se que esta é um fenômeno que 

ocorre devido as transições d-d, proporcionada pelo não preenchimento dos orbitais d. Como o La3+ e o Al3+ 

possuem d10 e d0 respectivamente, não contribuem para a cor das amostras. Já o Cr3+ possui d3 e, portanto, é o 

principal íon cromóforo do pigmento. O Cr3+ apresenta quatro transições possíveis na região do visível, 

quando em sítio octaédrico. A primeira transição ocorre em cerca de 570 nm e é atribuída a 4A2g (
4F) → 4T2g 

(4F), a segunda ocorre próximo de 440 nm, corresponde a 4A2g (
4F) →4T1g (

4F) e as duas últimas ocorrem em 

640 e 740 nm, sendo atribuídas as transições 4A2g (
4F) → 4T1g (

2G) e 4A2g (
4F) → 2E(2G), respectivamente 
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[28]. Os espectros das amostras apresentam semelhanças no que se refere as bandas de reflexão. Observa-se 

que as bandas largas de reflexão ocorrem na região aproximada de 640 nm. Este comprimento de onda cor-

responde a região de reflexão do vermelho, razão pela qual, os pigmentos apresentaram tons avermelhados, 

sendo relacionada com a reflexão característica do íon cromóforo Cr3+, atribuídas as transições d-d na região 

de 640 nm. Em relação à intensidade, as amostras com menor teor de dopagem apresentaram maior percentu-

al de reflectância L, evidenciando que os pós apresentaram tons avermelhados mais intensos se comparada 

com as amostras com maior teor de dopagem.  
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Figura 3: Espectros de reflectância das perovskitas LaAl0,9Cr0,1O3 calcinadas a 800 °C e 1000 °C 
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Figura 4: Espectros de reflectância do LaAl0,95Cr0,05O3 nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C   

A Tabela 2 apresenta as coordenadas colorimétricas CIE-L*a*b* das amostras nas duas temperaturas 

de calcinação. Neste método, L* é o eixo da luminosidade de preto (0) para branco (100), o parâmetro b* 

varia de azul (-b) a amarelo (+b) e o parâmetro a* varia de verde (-a) a vermelho (+a). De acordo com os 

parâmetros colorimétricos, a presença do íon cromóforo Cr3+, deslocam as coordenadas CIEL*a*b* para a 

região do vermelho, conforme as transições dos orbitais d discutidos anteriormente. Além disso, observa-se 

um deslocamento da luminosidade para valores mais baixos com o aumento da temperatura de calcinação, ou 

seja, os pós são mais escuros com o aumento da temperatura de calcinação. Este comportamento é observado 

em ambos os compostos e está relacionado com os resultados dos parâmetros microestruturais das amostras, 

descritos na Tabela 1. Como o aumento do tamanho do cristalito com o aumento da temperatura de calcina-

ção, a área superficial dos pigmentos é reduzida e, por conseguinte, reduz a superfície de reflexão, resultando 

na redução da luminosidade L. Esses resultados corroboram com os espectros de reflectância vistos nas Figu-

ras 3 e 4. À medida que a temperatura de calcinação aumenta, a luminosidade L é reduzida e, consequente-

mente, a cor é um pouco mais escura nos pós calcinados em temperaturas mais altas [3]. Outro fator observa-

do é que o composto com menor percentual de dopagem apresentou um deslocamento mais acentuado na 

direção da coordenada a positiva, evidenciando que os pós com menor percentual de substituinte apresentam 

tonalidades avermelhadas mais intensas.   

Tabela 2: Parâmetros colorimétricos CIE-L*a*b* dos pigmentos 

AMOSTRA TEMPERATURA (°C) L* a* b* 

LaAl0,9Cr0,1O3 800 76,10  12,55  22,12  

LaAl0,9Cr0,1O3 1000 67,65  12,72  18,38  

LaAl0,95Cr0,05O3 800 73,55  14,92  20,10  

LaAl0,95Cr0,05O3 1000 48,60  14,12  18,98  

 

A Tabela 3 apresenta a composição química do esmalte transparente brilhante. De acordo com a com-

posição química, o principal constituinte do esmalte é o SiO2, o que é um resultado esperado, já que os óxi-

dos de silício e o de boro são os principais responsáveis pela formação do vidro [29-30]. O teor de alumina é 
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o segundo principal componente deste vidrado, sendo importante para classificar este esmalte. Baixos teores 

de alumina indicam esmaltes mais opacos, enquanto teores mais altos, são característicos de esmaltes trans-

parentes, de modo que este componente tem a função de ser estabilizador vítreo, corrigindo a transição vítrea, 

a sinterização e o amolecimento do vidro [31]. Os óxidos de cálcio e potássio possuem a função de serem 

modificadores vítreos, de forma a alterar as propriedades dos esmaltes, como reduzir a temperatura de fusão. 

Teores muito elevados de óxido de cálcio conferem ao esmalte opacidade. Enquanto óxido de zinco em teo-

res inferiores 10%, tem como finalidade aumentar a viscosidade do esmalte, de maneira que aproxima as 

propriedades de dilatação e condições de aplicação do esmalte no substrato cerâmico. Compostos deletérios 

como PbO não foram encontrados na composição desses esmaltes [31].  

Tabela 3: Composição química do esmalte transparente brilhante 

COMPOSIÇÃO 

QUÍMICA  

SiO2 

(%) 

Al2O3 

(%) 

CaO 

(%) 

K2O 

(%) 

ZnO 

(%) 

SO3 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

OUTROS 

(%) 

TB 64,570  21,251  6,614  3,428  3,207  0,609  0,253  0,0599  

 

Os parâmetros CIE-L*a*b* dos esmaltes são mostrados na Tabela 4, respectivamente. Observa-se que 

os parâmetros colorimétricos a* e b* dos pigmentos praticamente não foram alterados quando incorporado 

nos esmaltes transparentes brilhantes. Esse resultado denota que houve compatibilidade química entre os 

pigmentos e o esmalte. Provavelmente, o elevado teor de sílica e alumina, combinado com o baixo teor de 

óxido de zinco e impurezas inferiores a 1% resultaram na baixa reatividade do esmalte, impedindo que inte-

rações deletérias entre os pigmentos e esmalte ocorressem, garantindo a estabilidade da cor durante todo o 

processo de esmaltação, fato este observado em outro trabalho [32]. Os valores de luminosidade L do pig-

mento e do esmalte foram similares, conforme observado na Tabela 4. Provavelmente, isso ocorreu devido 

aos baixos teores de CaO, que bloqueiam o desenvolvimento completo da cor [31].  

Tabela 4: Parâmetros colorimétricos CIE-L*a*b* das cerâmicas 

AMOSTRA TEMPERATURA (°C) L* a* b* 

LaAl0,9Cr0,1O3 800 78,11  12,10  20,00  

LaAl0,9Cr0,1O3 1000 69,75  12,55  19,30  

LaAl0,95Cr0,05O3 800 75,45  14,75  19,40  

LaAl0,95Cr0,05O3 1000 50,65  14,35  19,15  

4. CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos por este trabalho indicam que a rota de síntese gelatina apresenta-se vantajosa, pois o 

processo é rápido e simples para se obter óxidos com estrutura tipo perovskita a temperaturas relativamente 

baixas e, por conseguinte, esta rota apresenta-se viável para substituir os métodos industriais de síntese. Em 

relação à estrutura, ambas as perovskitas calcinadas nas duas temperaturas de calcinação (800 °C e 1000 °C) 

apresentaram estrutura perovskita monofásica com simetria distorcida para trigonal. No que se refere à cor, 

os aluminatos de lantânio sintetizados apresentaram coloração em tons avermelhados, mais intensa nos pós 

calcinados em temperaturas mais elevadas e menor percentual de dopagem, ao mesmo tempo em que não 

houve variação abrupta da cor, indicando que os pigmentos são estáveis termicamente. A cor em tons aver-

melhados ocorre devido as bandas de reflexão características do Cr3+. No que concerne à aplicação nos subs-

tratos cerâmicos, a coloração do pigmento permanece praticamente inalterada no esmalte transparente bri-

lhante, revelando que há compatibilidade química entre os pigmentos e o esmalte.   
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