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RESUMO

No Brasil, estudos sobre pigmentos ceramicos ainda sdo bastante escassos. Por esta razéo, grande parte dos
pigmentos consumidos pela indUstria ceramica sdo importados dos paises europeus. Outra parte destes pig-
mentos sdo obtidos pela rota cerdmica, entretanto, esta rota de sintese resulta em pigmentos com proprieda-
des bastante heterogéneas, reduzindo a qualidade do revestimento. Por esta razdo, varios sdo os estudos no
sentido de desenvolver rotas de sintese que resultem em pigmentos com propriedades mais homogéneas, sen-
do ambientalmente adequados e economicamente vidveis. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo
sintetizar éxidos com estrutura tipo perovskita de composi¢do LaAl1xCrxOs (x=0,1; x=0,05) pelo método
gelatina, visando sua aplicacdo como pigmento para colorir esmalte transparentes brilhante. Os pos resultan-
tes do processo de sintese foram calcinados a 800 e 1000 °C. Em seguida, foram caracterizados por analise
termogravimétrica, difracdo de raios-x, espectroscopia na regido do Uv-Visivel e colorimetria. As perovskitas
sintetizadas foram usadas para a preparacdo de esmaltes cerdmicos pela adicdo de 2% em peso de pigmentos
em esmalte transparentes brilhantes. Os difratogramas de raios-x revelaram que os pos sdéo monofasicos com
estrutura perovskita trigonal. A cor das amostras variou em funcdo do teor de substituinte, e a tonalidade
mais avermelhada foi obtida para as perovskitas com menor substituicdo do fon Cr3* e calcinadas em tempe-
raturas maiores. N&o foram observadas altera¢des 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 Cre* ion and calcined at higher temperatures. No
changes in the pigment color when introduced into transparent glazes were observed.
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1. INTRODUCAO

A estrutura perovskita, com a formula ABO3, tem ganhado notoriedade entre a comunidade cientifica devido
sua versatilidade, de modo ser capaz de gerar uma grande familia de sélidos, inclusive, permitindo a incorpo-
racdo de dopantes em sua estrutura, modificando as propriedades destes compostos em fungdo da sua aplica-
¢do. Nessa estrutura, os cétions dos sitios A sdo predominantemente dos grupos alcalinos, metais alcalino-
terrosos ou lantanideos com numero de coordenagdo 12. J& os cétions dos sitios B, s&o compostos por metais
de transicdo, com numero de coordenacdo 6, enquanto 0s oxigénios ocupam os sitios ani6nicos [1]. Estes
compostos foram inicialmente estudados pelas suas propriedades tais como ferroeletricidade, piezeletricidade,
piroeletricidade, efeitos magnéticos e, mais recentemente, como pigmento ceramico [2-4].

Os pigmentos com estrutura perovskita tém sido cada vez mais estudados em razdo da elevada estabi-
lidade térmica, insolubilidade na cobertura, resisténcia aos agentes ambientais, dentre os quais, aos agentes
quimicos (acidos e bases) e pela ndo formagdo de bolhas e gases na esmaltagdo, garantindo melhor desempe-
nho do revestimento esmaltado [5]. Dentre os 6xidos com estrutura perovskita, destacam-se os aluminatos de
lantanideos, cujas principais aplicagdes sdo em dispositivos Opticos, eletrdnicos, semicondutores, célula a
combustivel de 6xido sélido [6-10], entretanto, sua aplicacdo como pigmento ceramico, as potencialidades
das dopagens substitucionais e o estudo da cor, bem como seus métodos de obtengdo, tém sido pouco inves-
tigadas [3].

Muitos dos pigmentos utilizados na industria ceramica sdo baseados em metais com elevado grau de
toxidade tanto ao meio ambiente, como aos seres humanos, causando danos nefastos & sua salide. Nesse sen-
tido, muitos sdo os esforgcos dos pesquisadores no sentido de produzir pigmentos que sejam ambientalmente
adequados, desde a minimizacdo dos danos provocados pelas matérias-primas usadas, até o processo de sin-
tese dos pigmentos. Desde entdo, uma das solugdes frequentemente estudadas é o desenvolvimento de novas
rotas de sintese, bem como, a incorporacdo de lantanideos na composicdo dos pigmentos. Estas solucdes vi-
sam ndo somente superar tais adversidades, como também melhorar o desempenho e qualidade do produto
final [11-12].

Em relagdo aos novos métodos propostos para sintese de pigmentos, alternativos a rota ceramica, des-
tacam-se: 0 método Pechini [13], sol-gel [14], coprecipitacdo [15] combustéo [16] e, especialmente, 0 méto-
do gelatina [17]. Este método consiste numa modificagdo do método sol-gel, no qual, os alcoxidos séo substi-
tuidos pela gelatina [14, 18]. O método foi modificado na tentativa de minimizar o tempo e a energia gastos
na sintese de pos pelo método sol-gel [17-18]. O processo consiste em formar dispersdes coloidais entre 0s
fons metalicos e dos grupos coordenantes da gelatina, tais como amina (NH.) e o grupo carboxilico (COOH),
que sdo submetidos a aquecimento para reducao do volume até a formacédo de um gel e, em seguida, calcina-
do a uma temperatura predeterminada para tornar-se um dxido inorganico [14,17-18].

Dentre as principais vantagens deste método, esta a alta homogeneidade do material preparado, a ob-
tencéo de particulas nanométricas, além da simplicidade, do baixo custo envolvido e ndo geracdo de residuos
toxicos [3]. Somando-se a isso, outra vantagem do método € a facilidade na obtencdo da gelatina, visto que
esta € um polimero natural, obtido pela hidrélise das fibras de colageno, normalmente utilizando como maté-
rias-primas as peles de origem animal e tecnologia simples e dominada pela indUstria e, por essa razdo, é ca-
paz de ser produzida em larga escala [19-20]. Néo obstante, a produgdo mundial de gelatina alcan¢ou a marca
recorde de 412.700 toneladas em 2015, com perspectiva de crescimento cada vez mais acentuada [21].

Optou-se por realizar a sintese de pigmentos baseados aluminatos de lantanio, utilizando o método ge-
latina, por aproveitar a capacidade de dopagem da estrutura perovskita para sintetizar pigmentos com tonali-
dades avermelhadas, promovendo a substituicdo parcial de ions AI** por Cr3*. Essa escolha é justificada de-
vido a dificuldade em obter pigmentos com estas tonalidades, seja pelos métodos convencionais de obtengdo
de pigmentos, seja pelo alto custo das espécies quimicas envolvidas nessa sintese. E vélido enfatizar que pes-
quisas de contetido nacional na &rea de pigmentos sdo cada vez mais necessarias, visto que grande parte dos
pigmentos consumidos pelas indUstrias nacionais é importada de paises europeus.

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar pigmentos com estrutura tipo perovskita,
de composicao LaAl;xCrOs (x=0,1; x=0,05) pelo método gelatina, visando sua aplicagdo em esmalte trans-
parentes brilhante, avaliando a rota de sintese, a microestrutura, os parametros de cor e a interagdo do pig-
mento com o esmalte.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os reagentes utilizados para sintese dos p6s foram: o nitrato de aluminio nonahidratado Al (NO3)s. 9H,0
(ISOFAR, 99,7%), nitrato de lantanio hexahidratado La (NOs)s. 6H,0 (Sigma-Aldrich, 99,9%) e o nitrato de
cromo nonahidratado Cr (NO3)3.9H,0 (Vetec, 99,9%). A gelatina foi cedida pela empresa GELITA. Os es-
maltes e 0s substratos cerdmicos foram cedidos pelas empresas Vittra e BQMIL, respectivamente.

2.2 Método

A rota de sintese empregada neste trabalho foi 0 método gelatina, conforme reportado em trabalhos anteriores
[3, 17-18]. Nesse processo, a gelatina foi colocada em um béquer com 150 ml de agua deionizada, sob agita-
¢do constante, a uma temperatura de aquecimento de 50 °C. A quantidade de gelatina foi obtida por meio da
relacdo estequiométrica de 1:1 de gelatina/nitratos metalicos. Apés a dissolugdo da gelatina na agua, foram
adicionados os nitratos de aluminio, cromo e lantanio e a disperséo foi mantida a temperatura de 80 °C, até a
formacéo de um gel. Entdo, a mistura foi levada a mufla a 400 °C, durante 2h, para remogdo do excesso de
matéria organica formada no processo de sintese. Em seguida, os pds precursores, resultantes do processo de
queima, foram calcinados a 800 °C e 1000 °C durante 4 h para obtencdo da fase perovskita. Os pigmentos
obtidos foram incorporados ao esmalte transparente brilhante numa proporgdo 2% de pigmento e 98% de
esmalte, sob agitacdo constante. Apds a completa homogeneizagdo, os substratos foram revestidos pelo es-
malte e calcinados a 1100 °C, com patamar de aquecimento de 15 minutos para vitrificacdo do esmalte.

2.3 Caracterizagao

As fases cristalinas de p6s calcinadas a 800 °C e 1000 °C foram identificadas por difragdo de raios-x (DRX).
O equipamento utilizado foi um modelo XRD-6000 Shimadzu, operando com radiagdo CuKa. Os difrato-
gramas foram obtidos com angulo de 26 variando de 10° a 80°. Os padrBes de difracdo foram ajustados e
refinados pelo método Rietveld [22] e o ajuste do padrédo foi feito com a ajuda do software MAUD [23]. A
analise termogravimétrica foi realizada por meio do equipamento TG-DTA STA 449 F3 Jupiter da
NETZSCH em atmosfera de ar, com razdo de aquecimento de 10°C/min As medic¢Ges colorimétricas do CIE-
L*a*b* foram realizadas usando o colorimetro Gretag Macbeth color-eye 2180, com iluminante D65. Os
espectros de reflectdncia foram obtidos em um espectrofotdmetro UV-Visible Shimadzu, com reflectancia
acessoria UV-2550 com um comprimento de onda na regido de 250-800 nanbmetros. A composi¢do quimica
dos esmaltes foi obtida por meio da espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) usando o modelo
EDX-720 da Shimadzu.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra a curva termogravimétrica do p6 precursor da amostra LaAlg9Cro 103, na qual observa-se
um decaimento até aproximadamente 800 °C, perfazendo cerca de 24% de perda de massa. No primeiro in-
tervalo compreendido entre 0 a 200 °C, caracteriza-se pela evaporacdo de agua e volatizacdo dos gases ad-
sorvidos; no segundo intervalo compreendido entre 200 a 830 °C, ocorre a queima de parte da matéria orga-
nica introduzida no processo de calcinacao, especialmente, os aminoacidos que compde a gelatina e 0s nitra-
tos metalicos [3]. Nota-se que a constancia da massa se da em temperaturas elevadas devido as fortes intera-
¢Oes &cido-base de Lewis dos grupos funcionais (bases de Lewis), NH, e COOH, com os elementos metali-
cos (acidos de Lewis) [17].
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Figura 1: Curva Termogravimétrica do LaAlo,9Cro103 calcinado a 400 °C.

Os resultados dos difratogramas de raio-x das amostras LaAlygCro10s € LaAlyesCro 0503 calcinadas
nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C estéo ilustrados na Figura 2. A partir do ajuste padréo realizado pelo
refinamento Rietveld [22], os p0s sintetizados apresentaram estrutura tipo perovskita com simetria distorcida
para trigonal, grupo espacial R3c, conforme carta ICSD 92554, que corresponde ao aluminato de lantanio
sem dopagem. Com base no refinamento, observa-se que a substituicdo de fons AP* por Cr3* foi bem-
sucedida, uma vez que as reflexdes experimentais e os padrdes da carta estdo bastante aproximados, revelan-
do que os fons Cr¥* incorporaram completamente nos sitios B da estrutura perovskita. Além disso, observou-
se que 0s pos sintetizados pelo método gelatina foram monofasicos. Na literatura, outros trabalhos sintetiza-
ram aluminatos, entretanto, mesmo utilizando temperaturas de calcinagdo superiores a 1400 °C e métodos de
sintese mais complexos e demorados que o método gelatina, ndo obtiveram pds monofasicos [9, 24-26].

O interesse por p6s monofésicos ocorre pela necessidade de os pigmentos apresentarem propriedades
homogéneas, agregando valor tecnol6gico e econdmico, de modo a garantir qualidade, melhor desempenho e
maior durabilidade do revestimento ceramico aplicado, quando submetido aos esforgos de abrasdo, aos agen-
tes quimicos e solicitacdes fisico-mecanicos. Enquanto isso, 0s pigmentos nanométricos sdo vantajosos devi-
do a sua grande &rea superficial, cujo resultado é traduzido em melhor cobrimento do esmalte. Além disso, o0s
pigmentos nanométricos reduzem a capacidade de floculagdo dos pigmentos quando incorporados aos esmal-
tes. A floculagdo € caracteristica indesejada na esmaltacdo, uma vez que reduz a qualidade do revestimento
ceramico e, consequentemente, reduz o valor econdmico do produto final. A reflexdo caracteristica do pico
principal da estrutura perovskita aparece no intervalo entre 30° < 20 < 35° nos difratogramas de todas as
amostras, 0 que é caracteristico da estrutura perovskita. Observa-se também que hd um estreitamento e au-
mento da intensidade da reflexdo principal com o aumento da temperatura de calcinagdo dos pés, indicando
que os pds calcinados a 1000 °C sdo mais cristalinos.
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Figura 2: Difratogramas de raios-x nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C a) LaAlo,9Cro,103 e b) LaAlo,95Cro,0503.

Os parametros microestruturais das amostras sdo exibidos na Tabela 1. Observa-se que o tamanho
médio do cristalito aumentou com o0 aumento da temperatura de calcinacdo, variando entre 54 ¢ 178,1 nm
para a amostra LaAly9Cro 103 e para a amostra e LaAlp g5Cro 0503 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 forga motriz
de coalescéncia e o crescimento das particulas [17]. O valor de otimizacdo do refinamento (SIG) foi aceitavel,
denotando precisdo do refinamento Rietveld, dado que é considerado um bom refinamento quando o valor do
SIG ¢ inferior a 2 [27].

Tabela 1: Parametros microestruturais das perovskitas

AMOSTRAS TEMPERATURAS (°C) PARAMETROS DE REDE TAMANHO DO SIG
a c CRISTALITO (nm)

LaAlogCro10s 800 5,381 13154 54,000 1,34

LaAlogCro.10s 1000 5,369 13,184 178,100 1,51

LaAlogsCroesOs 800 5,360 13,130 58,035 1,49

LaAlogsCro.0s0s 1000 5,361 13132 157,800 1,79

Os espectros de reflectancia difusa das perovskitas calcinadas nas temperaturas de 600°C e 800°C s&o
apresentados na Figura 3 e 4. A partir do estudo da formagdo da cor, sabe-se que esta é um fenémeno que
ocorre devido as transicdes d-d, proporcionada pelo ndo preenchimento dos orbitais d. Como o La®* e o AP*
possuem d*° e d° respectivamente, ndo contribuem para a cor das amostras. Ja o Cr®* possui d® e, portanto, é o
principal fon croméforo do pigmento. O Cr3* apresenta quatro transicdes possiveis na regido do visivel,
quando em sitio octaédrico. A primeira transicdo ocorre em cerca de 570 nm e é atribuida a *Azg (“F) — 4Tz
(*F), a segunda ocorre proximo de 440 nm, corresponde a *Azq (“F) —*T14 (*F) € as duas Ultimas ocorrem em
640 e 740 nm, sendo atribuidas as transicdes “Azy (*F) — “T1g (?G) € Az (*F) — 2E(°G), respectivamente
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[28]. Os espectros das amostras apresentam semelhangas no que se refere as bandas de reflexdo. Observa-se
que as bandas largas de reflexdo ocorrem na regido aproximada de 640 nm. Este comprimento de onda cor-
responde a regido de reflexdo do vermelho, razéo pela qual, os pigmentos apresentaram tons avermelhados,
sendo relacionada com a reflexdo caracteristica do fon croméforo Cr3*, atribuidas as transigbes d-d na regiéo
de 640 nm. Em relacdo a intensidade, as amostras com menor teor de dopagem apresentaram maior percentu-
al de reflectancia L, evidenciando que os pds apresentaram tons avermelhados mais intensos se comparada
com as amostras com maior teor de dopagem.

100

——800°C
1000°C

90 +

80 +
LaAIO QCI’O 103
70 + ’ ’
60 +

50 +-

40 +

Reflectancia (%)

30 4

20

10 4+

0

250

——
300

350

400

450

500

550

600

Comprimento de onda (nm)

650

700

Figura 3: Espectros de reflectancia das perovskitas LaAlo,9Cro,103 calcinadas a 800 °C e 1000 °C
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Figura 4: Espectros de reflectancia do LaAloesCro0s03 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 calcinacdo. Neste método, L* é o eixo da luminosidade de preto (0) para branco (100), o pardmetro b*
varia de azul (-b) a amarelo (+b) e o pardmetro a* varia de verde (-a) a vermelho (+a). De acordo com o0s
parametros colorimétricos, a presenca do ion croméforo Cré*, deslocam as coordenadas CIEL*a*b* para a
regido do vermelho, conforme as transi¢des dos orbitais d discutidos anteriormente. Além disso, observa-se
um deslocamento da luminosidade para valores mais baixos com o aumento da temperatura de calcinacéo, ou
seja, 0s pos s&o mais escuros com o aumento da temperatura de calcinacdo. Este comportamento é observado
em ambos 0s compostos e esta relacionado com os resultados dos pardmetros microestruturais das amostras,
descritos na Tabela 1. Como 0 aumento do tamanho do cristalito com o aumento da temperatura de calcina-
¢do, a area superficial dos pigmentos é reduzida e, por conseguinte, reduz a superficie de reflexdo, resultando
na reducdo da luminosidade L. Esses resultados corroboram com os espectros de reflectancia vistos nas Figu-
ras 3 e 4. A medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, a luminosidade L é reduzida e, consequente-
mente, a cor € um pouco mais escura nos pds 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
direcdo da coordenada a positiva, evidenciando que os pds com menor percentual de substituinte apresentam
tonalidades avermelhadas mais intensas.

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

AMOSTRA TEMPERATURA (°C) L* a* b*
LaAlosCro103 800 76,10 12,55 22,12
LaAlosCro103 1000 67,65 12,72 18,38
LaAlo,95Cro,0s03 800 73,55 14,92 20,10
LaAlo,95Cro,0s03 1000 48,60 14,12 18,98

A Tabela 3 apresenta a composicdo quimica do esmalte transparente brilhante. De acordo com a com-
posicdo quimica, o principal constituinte do esmalte é o SiO, 0 que é um resultado esperado, ja que 0s OXi-
dos de silicio e o de boro sdo os principais responsaveis pela formacao do vidro [29-30]. O teor de alumina é
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0 segundo principal componente deste vidrado, sendo importante para classificar este esmalte. Baixos teores
de alumina indicam esmaltes mais opacos, enquanto teores mais altos, sdo caracteristicos de esmaltes trans-
parentes, de modo que este componente tem a funcéo de ser estabilizador vitreo, corrigindo a transigao vitrea,
a sinterizagdo e o amolecimento do vidro [31]. Os éxidos de célcio e potassio possuem a fungdo de serem
modificadores vitreos, de forma a alterar as propriedades dos esmaltes, como reduzir a temperatura de fusao.
Teores muito elevados de 6xido de calcio conferem ao esmalte opacidade. Enquanto 6xido de zinco em teo-
res inferiores 10%, tem como finalidade aumentar a viscosidade do esmalte, de maneira que aproxima as
propriedades de dilatacdo e condicdes de aplicagcdo do esmalte no substrato ceramico. Compostos deletérios
como PbO ndo foram encontrados na composigao desses esmaltes [31].

Tabela 3: Composicéo quimica do esmalte transparente brilhante

COMROSI (;AO SiO; Al,O3 CaO K20 ZnO SO3 Fe20s3 OUTROS
QUIMICA (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
B 64,570 21,251 6,614 3,428 3,207 0,609 0,253 0,0599

Os parametros CIE-L*a*b* dos esmaltes sdo mostrados na Tabela 4, respectivamente. Observa-se que
0s parametros colorimétricos a* e b* dos pigmentos praticamente ndo foram alterados quando incorporado
nos esmaltes transparentes brilhantes. Esse resultado denota que houve compatibilidade quimica entre os
pigmentos e o esmalte. Provavelmente, o elevado teor de silica e alumina, combinado com o baixo teor de
6xido de zinco e impurezas inferiores a 1% resultaram na baixa reatividade do esmalte, impedindo que inte-
races deletérias entre os pigmentos e esmalte ocorressem, garantindo a estabilidade da cor durante todo o
processo de esmaltacdo, 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 blogueiam o desenvolvimento completo da cor [31].

Tabela 4: Parametros colorimétricos CIE-L*a*b* das ceramicas

AMOSTRA TEMPERATURA (°C) L* a* b*
LaAlo,oCro,103 800 78,11 12,10 20,00
LaAlo,oCro,103 1000 69,75 12,55 19,30
LaAlo,e5Cro,0s03 800 75,45 14,75 19,40
LaAlo,e5Cro,0503 1000 50,65 14,35 19,15

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos por este trabalho indicam que a rota de sintese gelatina apresenta-se vantajosa, pois 0
processo € rapido e simples para se obter 6xidos com estrutura tipo perovskita a temperaturas relativamente
baixas e, por conseguinte, esta rota apresenta-se viavel para substituir os métodos industriais de sintese. Em
relacdo a estrutura, ambas as perovskitas calcinadas nas duas temperaturas de calcinagdo (800 °C e 1000 °C)
apresentaram estrutura perovskita monoféasica com simetria distorcida para trigonal. No que se refere a cor,
os aluminatos de lantanio sintetizados apresentaram coloracdo em tons avermelhados, mais intensa nos pos
calcinados em temperaturas mais elevadas e menor percentual de dopagem, ao mesmo tempo em que ndo
houve variacdo abrupta da cor, indicando que os pigmentos sdo estaveis termicamente. A cor em tons aver-
melhados ocorre devido as bandas de reflexdo caracteristicas do Cr3*. No que concerne & aplicagdo nos subs-
tratos cerdmicos, a coloracdo do pigmento permanece praticamente inalterada no esmalte transparente bri-
Ihante, revelando que ha compatibilidade quimica entre os pigmentos e o esmalte.
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