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RESUMO

A proposta deste trabalho consiste na sintese em nanoescala do sistema
BaO-Al,03-MnO,, bem como sua caracterizacdo. O sistema nanoparticulado foi
preparado misturando sais de Ba, Al e Mn em camara de baixa temperatura,
liofilizando-se assim as solu¢gdes dos respectivos sais, seguidos de calcinagdo na
faixa de temperatura de 230 °C a 1190 °C. Comparou-se esta sintese com duas
metodologias, preparadas através de uma mistura quimica de 6xidos, com tamanho
de particula convencional e também com tamanho de fase dos o&xidos em
nanoescala, seguidas de calcinacdo nas mesmas condi¢cdes de temperatura. Os pos
ceramicos foram avaliadas por espectroscopia no UV-visivel e coordenadas
CIE-L*a*b* e caracterizado por difragcdo raios X, fluorescéncia de raios X,
termogravimetria e analise termodiferencial simultdnea, microscopia eletrdnica de
varredura e espectroscopia de fotocorrelacdo. Essa sintese por nanoescala traz a
possivel aplicacdo na producdo de pigmentos ceramicos, pois trouxe alteracdes
colorimétricas diferentes comparando com 0s outros sistemas. Esse método teve
vantagem, pois trouxe temperaturas de calcinacdo mais baixa, e em 1135 °C, o
sistema nanoparticulado apresentou uma coloracdo que néo foi observado para os
outros métodos de sintese.

Palavras-chave: Nanoescala. Pigmento ceramico. Oxido de bario. Oxido de
aluminio. Oxido de manganés.



ABSTRACT

The purpose of this work was the synthesis of nanoscaled BaO-Al,O3-MnO, system
and its characterization. The nanoparticulate system was prepared by mixing salts of
Ba, Al and Mn in a chamber of low temperature, lyophilizing the solutions of their
salts, and followed by calcination in the temperature range from 230 °C to 1190° C.
This synthesis was compared with two other systems, prepared using a chemical
mixture of oxides, with a particle size of conventional size and also with the phase of
nanoscale oxides, followed by calcination in the same temperature conditions. The
colorimetric properties of ceramic powders were evaluated by UV-visible
spectroscopy and coordinates CIE-L*a*b* and characterized by X-ray diffraction, X-
ray fluorescence, simultaneous thermal analyisis, scanning electron microscopy and
laser scattering technique. This nanoscaled synthesis provides a possible application
in the production on ceramic pigments because the resulting powder showed
different color in comparison to the other systems. The nanoparticulate system
showed the advantage of needing lower calcination temperatures, and, at 1135°C,
showed a different color that was not presented by powders synthetized by other
methods.

Keywords: Nanoscale. Ceramic pigment. Barium oxide. Aluminum oxide.
Manganese oxide.
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1 INTRODUCAO

O ponto inicial da nanotecnologia pode ser considerado com um pressagio de
Richard Feynman em 1959, ao ministrar uma palestra cujo tema “There's plenty of
room at the bottom”, ele ja sugeria, 0 que hoje pode ser considerado como uma
premonicdo, que manipular os atomos pode mudar as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais (1).

Constatou-se assim, que materiais sintetizados nessa escala trazem
propriedades que sdo ausentes em escalas maiores, seja pela energia das
particulas, seja pela area de contato durante o processo reacional (2).

Como a industria de colorificios vem agregando cada vez mais tecnologia e
inovacdo para a geracdo de produtos devido a concorréncia e a exigéncia do
mercado consumidor, faz necessario estudar, desenvolver e caracterizar novos
pigmentos com dimensdes convencional ou nanométrica.

Chama-se pigmento, a estrutura particulada sélida, insolavel e inerte fisica e
guimicamente quando incorporada a outro material (3). Sendo o campo da quimica e
da engenharia de novos materiais cada vez mais promissor, € imprescindivel a
inovacao dos pigmentos existentes e a descoberta de novas cores.

A coloracao é procedente de um ion croméforo ou também pela adicdo de um
contra-ion que absorve e reflete a radiagao visivel (3,4).

Na classificacdo quimica, os pigmentos ceramicos sao organizados em duas
classes, 0s pigmentos organicos e 0s pigmentos inorganicos. Todavia, tém maior
destaque na industria ceramica os pigmentos de origem inorganica. Quanto a
natureza os pigmentos podem ser classificados em naturais e sintéticos (3).

Dos pigmentos naturais se procura a cominuicdo homogénea dos gréos, a

coloracdo padronizada e estabilizada associadas a um custo mais baixo de
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producdo. Os pigmentos sintéticos devem atender um mais alto grau de pureza que

0s pigmentos naturais, uma uniformidade granulomeétrica, o seu custo beneficio deve
ser viabilizado e a cor ndo pode ser obtida pelos pigmentos naturais (3).

A sintese de pigmentos pode ocorrer por diferentes rotas, como por reacdes
no estado sélido (5), por reacdes em via Umida, entre elas, sol-gel (6), co-
precipitacdo (7), método Pechini (8), entre outras, porém a mais utilizada pelas
industrias é a mistura fisica de 6xidos (9).

Desta forma, a preparacao e caracterizacdo do sistema de BaO-Al,O3-MnO
em escala nanométrica teve mudancas colorimétricas comparadas ao sistema de
tamanho convencional (sintetizado por mistura de 6xidos). Visto que nao ha relatos
desse procedimento na literatura e do sistema ternario BaO-Al,O3-MnO, como

pigmento, este método pode ser promissor para sinteses de pigmentos ceramicos.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho séo:

2.1 Objetivo geral

Estudar a sintese em nanoescala de um p6 inorganico sintético constituido pelo

sistema 6xido de BaO-Al,O3-MnO,, e calcinado nos intervalos de temperatura entre

230 °C e 1190 °C.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar e identificar fases através da técnica de difracao de raios X.
Analisar pureza de reagentes através da técnica de fluorescéncia de
raios X.

Investigar o estado de aglomeracéo e a morfologia do pigmento utilizando
a microscopia eletrénica de varredura.

Determinar por espectroscopia de foto correlagdo o tamanho médio de
particulas.

Relacionar as reacfes envolvidas durante a sintese desde a temperatura
ambiente até 1200 °C por técnica termogravimétrica e analise térmica
diferencial simultanea.

Identificar as cores do pdé ceramico em funcdo da variagcdo da
concentracdo dos Oxidos e da variacdo da temperatura de sintese por

meio de espectroscopia no UV-visivel e coordenadas CIE-L*a*b*.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Nanotecnologia

O fisico Richard Feynman foi premiado com Nobel. Em 1959, Richard
Feynman ja falava que novos materiais poderiam ser criados, com novas
propriedades, diferentes daquelas as quais 0s materiais possuem quando estdo na
natureza. Mostrou em sua palestra “There’s plenty of room at the bottom” no Instituto
de Tecnologia da Califérnia, que ndo ha nada que impeca a manipulacdo de atomos
individualmente, sendo possivel recriar novos materiais para diversas areas (1).

O termo nanotecnologia nasceu com o pesquisador Noério Taniguchi, em
1974, na cidade de Toquio, o qual considerou essa nova escala como subparte do
micrémetro (10).

A partir de 1980, surgiram os microscoépios relacionados com essa escala,
sendo Gerd Binning e Heinrich Roherer em 1981, em Zurique na Suic¢a, que criaram
0 microscopio de varredura por tunelamento (STM), o qual trouxe a possibilidade de
visualizar atomos (10).

Em 1985, Kroto e Smalley, com a ajuda de outros pesquisadores observaram
gue os fulerenos poderiam estar em escala nano (11).

No ano de 1986, Gerd Binning e Heinrich Roherer ganharam o Prémio Nobel
pelo feito, e Gerd Binning inventou uma ponta de microscopio capaz de avaliar
diferentes dimensfes. Junto dessa ponta acoplou um diamante que contorna 0s
atomos exercendo baixa pressdo para ndo destrui-la. Esse microscépio ficou
conhecido como o microscépio de forca atbmica (AFM), e neste mesmo ano Eric
Drexler, foi o primeiro a receber o titulo de doutor em nanotecnologia. Outros

microscoépios também surgiram neste periodo, como o de varredura por sonda e de
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campo préximo (10).

Em 1991, Sumio lijima, mostrou o que chamou de nanotubo de carbono, com
extensdo nanométrica, a qual € uma estrutura composta por uma infinidade de
carbonos. As propriedades dos mesmos foram modificadas (12).

Atualmente, a nanotecnociéncia tem crescido muito e € alvo de muitas
pesquisas, avancos cientificos, ja que é uma ciéncia de ambito revolucionario, e no
futuro sua tendéncia é crescer ainda mais (13).

O termo nanotecnologia est4 associado as pesquisas que sdo desenvolvidas
para inovagdo de materiais numa escala muito pequena, chamada nanGmetro, em
gue as propriedades mudam significamente daquelas em escala maior (14).

O prefixo nano, em grego, quer dizer ando, ou Seja, um hanometro €
0,000000001 metro (1 nm = 10”° m). Para comparacao, um fio de cabelo tem cerca
de 80.000 nm. Esta tecnologia baseia-se na manipulacdo de atomos, trazendo
novas propriedades, consequentemente novos materiais em dimensao
nanometrica (2, 15).

Atualmente, na area de ceramica tem-se aumentado muito a procura por
materiais em escala nanométrica, principalmente na sintese de Oxidos cristalinos
nanomeétricos (16, 17). Controlando-se o tamanho das particulas e tendo
propriedade da sua sintese, através de tratamentos térmicos, € possivel fabricar
oxidos nanoparticulados (18).

A fabricacdo de pos nanoparticulados faz com que algumas propriedades do
material sejam alteradas, como o tamanho de grdo, a morfologia e a maneira como
estes atomos serdo arranjados. Quando diminui o tamanho dos grdos, as
propriedades opticas normalmente se alteram (19).

Em ceramica, a busca por pigmentos inorganicos sintéticos que melhorem as
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propriedades épticas é muito grande. A nanotecnologia nesse campo sera essencial,

pois aumentando a area superficial, pode-se diminuir concentracbes e utilizar

guantidades menores de p0o, e mesmo assim obter melhores ou novas coloracdes.

3.2 Pigmentos Ceramicos

Atualmente, com a evolucdo da industria ceramica, vem crescendo também a
busca por novos pigmentos ceramicos, tornando-se uma necessidade aprimorar
estes pigmentos para a producao de pisos e revestimentos (3, 20).

Pigmentos ceramicos sdo compostos inorganicos que conferem cor em altas
temperaturas e em meio de agentes quimicos. Devem ser estaveis, resistir aos
ataques quimicos, ataques abrasivos e serem insoluveis no vidrado (3).

A solubilidade do pigmento esta relacionada a sua matriz e depende da area
superficial para o controle da distribuicdo granulométrica. Isto significa que, quanto
mais fino for o pigmento, maior € a tendéncia em solubilizar na matriz (3).

Ha varias maneiras de classificar um pigmento ceramico e uma delas é
guanto a natureza quimica, que pode ser inorganica ou organica. A figura 3.1
representa um fluxograma da classificacdo quimica dos pigmentos ceramicos

inorganicos (21).
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Figura 3.1 Classificagdo quimica dos pigmentos inorganicos segundo a sua cor.
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Fonte: Adaptado de (21).

Conforme a Figura 3.1, pode-se observar a divisdo dos pigmentos inorganicos
através da cor. Do ponto de vista ceramico, a coloracado observada provém de um
ion cromoforo, o qual absorvera radiacdo visivel especifica e serd estabilizado
através de procedimentos quimicos, para que desta forma sejam utilizados mesmo

em condi¢cdes desfavoraveis (22).

3.3 Cor

A percepcdo de cor é provocada pelo efeito da luz sobre o olho humano,
sendo que toda a radiacdo eletromagnética entre 400 e 700 nm que incide sobre a
retina é percebida como cor. Estes estimulos processados pelo cérebro séo
causados pela distribuicdo de energia e peculiaridades da luz visivel, que é

absorvida e refletida por um objeto. Cada espectro definido corresponde a uma cor

especifica que podera ser observada (23-25).
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Para os pigmentos ceramicos, uma das propriedades mais desejadas € a

propriedade Optica, ou seja, sua aplicabilidade é conferir cor ao meio. Ndo s6 a
composicdo quimica e estrutural do material pode conferir cor, mas também os
defeitos estruturais, a microestrutura e a superficie do material (22).

Materiais que ndo possuem muitos elétrons livres sdo responsaveis pela
cor (26). O que se observa na emissédo de uma cor é a transformacgéo da luz incidida
neste material ou na forma de absorcao ou de reflexdo de parte desta radiagéo (27).
A luz solar emite radiacbes que vao do infravermelho, passando pela luz visivel e

chegando ao ultravioleta. As cores basicas sao apresentadas na tabela 3. 1 (28).

Tabela 3.1 Cores do espectro da luz natural e os respectivos comprimentos de onda.

Cor Comprimento de onda (nm)
Violeta 390 — 446
Anil 446 — 464
Azul 464 — 500
Verde 500 - 578
Amarelo 578 — 592
Laranja 592 - 620
Vermelho 620 — 770

Fonte: (28).

A composicao de todas as cores apresentadas na Tabela 3.1 resulta na cor
branca (24) e a cor preta é a auséncia de luz. E chamado de pigmento preto aquele
ao qual tem como propriedade absorver quase toda a luz incidente sobre ele,
refletindo uma quantia minima (29).

A cor gerada é resultado do comprimento de onda que foi absorvido e depois
refletido. Logo, se um objeto possui determinada cor, como por exemplo, a cor
vermelha, é porque refletiu 0 comprimento de onda caracteristico da cor vermelha

(24). A figura 3.2, ilustra a luz visivel no espectro eletromagnético.
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Figura 3.2 Espectro eletromagnético na regidéo do visivel.
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Fonte: Adaptado de (29).

A cor nos pigmentos ceramicos depende da iluminacéo, ou seja, a incidéncia
de uma luz branca. As transicoes eletrénicas d-d, bem como as transferéncias de
cargas entre elementos que possuem diferenca de eletronegatividades e as
transicOes eletrdnicas entre as bandas de energia fazem com que haja o
aparecimento de cor (9).

Os pigmentos que sao utilizados pela industria ceramica sdo formados por
elementos que possuem orbitais d ou f incompletos, sendo estes, metais de
transicdo e terras raras respectivamente, chamados de ions cromoéforos que se
alojam em uma rede hospedeira (22).

A cor caracteristica do pigmento pode ser influenciada pelo nimero de
coordenacdo do metal de transicdo, pelas transicdes eletrbnicas relacionadas aos

defeitos, pela estrutura cristalina, pela geometria, pelo estado de oxidacdo e pelo



23
tamanho das particulas (30).

Todas essas variaveis ja apresentadas, mais o ambiente e como este esta
sendo iluminado muda a percepg¢ao na coloracao observada.

Para medir corretamente as cores podem ser utilizados véarios métodos
matematicos e, na ceramica, 0 método mais utilizado foi o desenvolvido pela CIE

(Commission Internationale de I'Eclairage), o CIE-L*a*b*.

3.3.1 Método CIE-L*a*b*

Esta técnica traz trés coordenadas em um plano cartesiano, sendo, L*, a* e
b*, como mostrado espacialmente na figura 3.3 que segue (31).

Figura 3.3 Sistema de coordenadas cartesianas do método CIE-L*a*b*

branco
P
——
e

(T *

Fonte: (31).

Desta forma, as cores podem ser definidas através da (32):

luminosidade: que é a caracteristica que faz com que um objeto emita

luz ou ndo.

. tonalidade: que € a cor bem definida que corresponde a cada espectro.

. saturacdo: que é a importancia da pureza da cor na percepgao.
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As coordenadas a* e b* sdo chamadas de cromaticidade e a coordenada L*

de claridade. Como pode ser observado na figura 3.3, o valor de a* vai do verde
(negativo) ao vermelho (positivo), a coordenada b* indica tonalidades entre azul
(valor negativo) e amarelo (valor positivo). A coordenada L* significa o grau de

luminosidade, que varia entre O (preto) e 100 (branco) (33).

3.4 Escolha do sistema do pigmento ceramico

Atualmente, a procura por novas estruturas que possam servir como matrizes
para pigmentos ceramicos vém crescendo, principalmente aquelas que sejam mais
estaveis, para assim aumentar a variedade de cores. Uma matriz € uma rede
hospedeira para um cation cromoforo (32).

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, outra op¢cdo sao 0s pigmentos
encapsulados, para que substituam aqueles existentes desde que seja econémica e
ecologicamente vantajoso (22).

Pode ser considerado um pigmento quando existir uma conformacéao
adequada entre as fases e os elementos croméforos, a temperatura de calcinacao

for elevada, o estado de oxidacdo se manter inalterado e a diferenca entre as

bandas (GAP) forem adequadas (22).

3.5 Oxidos

3.5.1 Oxido de Bério (BaO)

O O6xido de bario € um Oxido basico formado pela reacdo com o oxigénio ou,
mais frequentemente, pela decomposicao de outros sais (34).

O béario vem sendo usado em muitos pigmentos brancos (35,36), além de
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apatitas de béario, como sendo um composto colorido, estavel a umidade e luz,

barato e ndo toxico (37).

Ferritas de béario sdo materiais magnéticos de interesse cientifico e
tecnologico devido a sua grande anisotropia, principalmente no sentido de
magnetizacdo e sdo aplicadas na area de catélise (38-40) através do método dos
precursores  poliméricos  (Pechini), que sdo quimicamente  estaveis
até 1000 °C (41,42).

A relacdo de raios M*?/O? para o BaO é de aproximadamente 0,96, seu
numero de coordenacao previsto € 8, mas o numero de coordenacao encontrado €
6, pois Os cristais assumem estruturas que levam a energias reticulares mais

favoraveis (34).

3.5.2 Oxido de aluminio (Al;O3)

O oxido de aluminio ou alumina, € muito utilizado na industria ceramica,
possui baixo custo e apresenta como propriedades o alto ponto de fusdo e dureza, a
resisténcia a corrosao e ao desgaste, boa estabilidade mecéanica, alta refratariedade,
condutividade térmica superior a maioria dos Oxidos ceramicos, alta resisténcia a
baixas temperaturas, elevada rigidez dielétrica, entre outras. A alumina é
considerada um  material importante também por suas aplicacdes
guando em escala nanométrica (43).

A alumina possui varias fases podendo existir em mais de 15 fases
cristalogréficas (44,45) e estas fases podem passar por varias transicdes até formar

a estrutura corindon (a-Al203), que é mais estavel e menos suscetivel a ataques

guimicos que as aluminas de transicao.

Alguns exemplos de pigmentos com a utilizagdo do aluminio em estrutura
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corindon (hematita) sédo (Al,Cr),03 rosa, (Al,Mn),03 rosa e (Al,Fe),0O3 verde-preto e

na estrutura de espinélio sdo CoAl,O,4 azul, (Co,Zn)Al,O3 azul, Co(Al,Cr),03 azul-
verde e Zn(Al,Cr),04 verde (3).

Fazendo a dopagem da alumina pelo método Pechini, pode-se obter vérias
cores, como azul, verde e vermelha sendo que, a coloracdo azul provém da

dopagem com cobalto e a verde e vermelha do cromo (22).

3.5.3 Oxido de Manganés (MnO,)

O Mn possui orbitais d incompletos (3d°) o que faz com que seu nimero de
oxidacdo varie bastante e, por este motivo, € utilizado como pigmento ceramico
gerando uma série de coloragoes.

A alumina (a-Al>O3) dopada com manganés possui importantes aplicacfes na
inddstria ceramica como pigmento rosa (46). Ja nas matrizes de ZnO dopado com
Mn®* possui cor laranja e quando adicionado Co*" nessa matriz torna-se verde e,
acrescentando ainda o Ni** é marrom escuro (47).

O pigmento ceramico de manganés dopando YInOj foi sintetizado em
temperatura de 1100 °C, temperatura esta mais baixa que no método tradicional
(1400 °C). O resultado desta calcinacdo forneceu a cor azul e constituiu um
pigmento menos téxico que os pigmentos a base de cobalto (48).

Outro exemplo € o manganés dopando Al,TiOs, obtidos por pirdlise de
aerossois e calcinacdo a 1400 °C onde se obteve um pigmento de coloracdo

marrom (49).

3.6 Sintese de pigmentos

Um pigmento ceramico pode ser preparado de diversos modos de sintese. A
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melhor rota sera escolhida dependendo da morfologia, estequiometria e do controle

gue se deseja das particulas, seja por reagfes de estado solido ou por via umida.

3.6.1 Mistura de Oxidos

Este método de sintese é baseado em uma reacdo de estado solido, feita
através de uma mistura de oOxidos, carbonatos, entre outros sais. Estes 0xidos sé@o
misturados e moidos, para diminuir o tamanho de suas particulas, aumentando
assim a area superficial. Sdo levadas para calcinagdo em altas temperaturas que
permitam que os cations se interdifundam (50).

E um método vantajoso em relacdo ao seu baixo custo, por isso € muito
utilizado na inddstria ceramica, porém, traz como desvantagens o fato de a reacao
ocorrer em altas temperaturas gerando, as vezes, a perda de

estequiometria (50-52).

3.6.2 Processo Sol-Gel

Este método consiste na dispersdo de uma fase liquida, de modo que esta
seja estavel, seguido de adicdo de reagente com evaporacdo do excesso de
solvente para produzir um gel. Em seguida, evapora-se a fase liquida restante do gel
transformando o gel desidratado na composicdo ceramica desejada, a partir do
aumento da temperatura (6,53).

Este processo possui vantagens no controle da estequiometria, na estrutura
cristalina e no tamanho das particulas, 0 que ajuda nas propriedades Opticas do
produto final. Pode-se, com este método, obter misturas homogéneas em escala

atbmica (54-58).
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo da sintese do p6 ceramico neste trabalho, foram utilizados
0S reagentes apresentados na Tabela 4.1. Essa tabela traz informagdes sobre a

procedéncia e a pureza dos reagentes.

Tabela 4.1 Reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Ni .
itrato de bario Ba(NO3), ReaTech 99,0
Sulfato de aluminio e aménio AINH(SO.),.12H,0 ReaTech 99 8
dodecahidratado aAo4)2. 22 :
Sulfato de' manganés MnSO..H,0 Vetec 98,0
monohidratado
. . 99,8
Alumina Nanométrica Al,O3 SpectrAL
Alumina Convencional ALO; Elfusa 97.7

Fonte: A autora.

A metodologia desta pesquisa € constituida das etapas apresentadas na

Figura 4.1:



Figura 4.1 Fluxograma das etapas e procedimentos envolvidos.
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4.1 Sintese do P6 Ceramico

Para sintetizar o sistema nanoparticulado, que sera chamado por SN, partiu-
se das seguintes matérias primas: sulfato de aluminio e aménio dodecahidratado,
sulfato de manganés monohidratado e nitrato de bério. Testou-se varias
composicdes e chegou-se na melhor composicéo, sendo de 73% em mol de ions
Ba®*, 13,5% de AI** e 13,5% de Mn?*. Adicionando-se agua nestes sais, obteve-se
uma solucdo com concentracdo de 0,5 mol/L em relacdo aos cations metalicos dos
sais precursores. Ap6és mistura em camara de baixa temperatura, liofilizando-se
assim as solucdes dos respectivos sais, levou-se o0 material para secagem em estufa
(aproximadamente 100 °C).

Para o sistema contendo alumina nanométrica, e também, para o sistema
contendo alumina convencional, que serdo chamados por SAIN e SAIC,
respectivamente, utilizou-se a mesma porcentagem em mols, porém trocou-se o sal
de aluminio por Oxido de aluminio nanoparticulado e o Oxido de aluminio
convencional, respectivamente. Fez-se as solucbes com agua, em concentracdo de
0,5 mol/L em relacdo aos cations dos sais soluveis, e em seguida a mistura foi
aquecida sob agitacdo constante, em temperatura de aproximadamente 100 °C. Em
seguida, foram transferidos para a estufa (aproximadamente 100 °C).

Levam-se o0s trés sistemas para calcinacdo em forno tubular, na faixa de

temperatura de 230 a 1190 °C.

4.2 Métodos de Caracterizacao

O sistema foi caracterizado por analise termogravimétrica e termodiferencial

simultanea, pelo método difracdo de raios X, por microscopia eletrbnica de
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varredura, por espectroscopia de foto correlacdo, espectroscopia na regido do

UV-visivel e determinagdo das coordenadas colorimétrica pelo método CIE-L*a*b*.

Para caracterizar a pureza dos reagentes, utilizou-se da fluorescéncia de raios X.

421 Anélisetérmica

Para determinacdo de temperatura de calcinagdo, transicdo de fases e
estabilidade do p6 ceramico, realizou-se andlises térmica diferencial (DTA) e analise
termogravimétrica (TG) do p6 ceramico. As amostras foram colocadas em um
analisador térmico NETZSCH STA 409 aquecendo-se desde a temperatura
ambiente até 1200 °C a uma taxa constante de aquecimento de 5 °/min em

atmosfera de ar sintético com vazao de 40 mL/min.

4.2.2 Difracao de raios X

Apoés a sintese, 0 sistema na forma de po foi caracterizado através da
técnica de difracdo de raios X, para investigacdo das informacfes sobre a estrutura

cristalina e das fases do sistema.
Utilizou-se um difratdmetro Shimadzu XRD 6000 com radiacdo CuK, a 40 kV

e 40 mA e uma taxa de varredura de 2 °/min, de 10°a 90 °.

4.2.3 Fluorescéncia de raios X

Através da fluorescéncia de raios X (Shimadzu - EDX 700) investigou-se 0s

elementos presentes na amostra (42).

4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura

Para analises morfolégicas foram obtidas micrografias através da técnica de
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microscopia eletrénica de varredura (Shimadzu SSX-550 e do Zeis Supra 35).

Esta técnica serviu para observar a morfologia, estado de aglomeracao do po
e estimar o tamanho médio das particulas. Para isso, o pigmento depois de
calcinado foi peneirado em peneira de 400 Mesh. O pé resultante foi disperso em
solvente volatil e gotejado sobre o substrato do microscépio.

ApGs a evaporacdo do solvente, realizou-se a deposicdo de ouro sobre o pé
por técnica de sputtering, utilizando-se o equipamento fornecido pela Shimadzu,

modelo IC 50.

4.2.5 Espectroscopia de fotocorrelacao

Através da técnica de espectroscopia de fotocorrelacdo, juntamente com o
equipamento Microtrac Zetatrac realizou-se medidas para determinacdo do tamanho
médio das particulas. Para esta analise preparou-se um sistema em suspensao
de 1 % do pigmento em agua, com uma gota de poliacrilato de sédio. Essa

suspensao foi estabilizada por 30 minutos em um ultrassom.

4.2.6 Pardmetros de cor

Os parametros de cor foram determinados por espectroscopia na regido do
UV-visivel (reflectancia) através de um espectrofotdbmetro UV-visivel Varian Cary 50
a uma faixa entre 360-750 nm e o0s parametros colorimétricos seguiram as
coordenadas L*a*b*, empregando-se um iluminante D65 e utilizando sulfato de bario

(BaSO,4) como padrao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagéo

5.1.1 Anélise Térmica

Foi realizada andlise termogravimetria e termodiferencial simultanea para
determinacdo de temperatura de calcinacdo, transicdo de fases e estabilidade
térmica do pé ceramico.

Primeiramente realizou-se a analise da TG/DTA dos sais separadamente, que
foram utilizados para o sistema nanoparticulado (SN). A figura 5.1 mostra o gréafico

da TG/DTA para o sal Ba(NO3),.

Figura 5.1 Curva de TG/DTA do sal Ba(NOs)..
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Fonte: A autora.

Aumentando a temperatura do sistema, observa-se que a decomposicdo

térmica para o nitrato de bario (Ba(NO3);) comeca em aproximadamente 593 °C,
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com um pico endotérmico bem definido seguido por diversos eventos também

endotérmicos, podendo ocorrer algumas dessas reacgdes (59):

Ba(NO3)zs — BaOgs) + 2 NOg + 1,5 Oz (1)
Ba(NOs),~ BaO, +2 NO, )
Ba(NO3),— BaO, +2 NO + O, 3)

BaO,~ BaO + 0,5 O, (4)

Porém simplificando, tem-se:

Ba(NOs)zs) > BaO(s) +2 NOz(g) + 0,5 Ox(q) (5)

Esse sal teve uma grande perda de massa de 42,2 %, como pode ser
observada pela TG/DTA, entre 593 °C e 847 °C, restando aproximadamente 57,8 %
em massa do composto inicial.

O grafico (Figura 5.2) mostra a TG/DTA para o0 sal AINH4(S0O4),.12H,0.
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Figura 5.2 Curva de TG/DTA do sal AINH4(SO,).12H,0.
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Fonte: A autora.

Até 205 °C, sdo observados trés picos endotérmicos, referentes a liberacao
das 12 moléculas de H,O, como mostra a reacao (6) (60):

[(NH4) Al(SO4)2(H20)12] — [(NH4) Al(SO4)2] + 12 H,0O (6)

Essa liberacdo das moléculas de agua, pode ocorrer até 300 °C, sendo a
primeira e maior perda de massa, com cerca de ~48%.

Entre 450 °C e 600 °C tem-se uma perda de massa de aproximadamente
15%, a qual corresponde a liberagdo de ambnia, diéxido de enxofre, agua e
oxigénio, conforme mostra a reacéo (7), restando o sulfato de aluminio (60):

2 [(NHg4) Al(SO4)2lis) = 2 NHs(g) + Alo(SO4)3(s) + SO2(q) + H20(g) + 0,5 Oz (7)

Na dultima transformacdo desse processo, tem-se uma perda de 19%

correspondendo a formacao do 6xido de aluminio (reacéo 8) e liberacdo de diéxido

de enxofre e oxigénio (60).
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A|2(SO4)3—) Al,O3 +3S0,+ 1,50, (8)

Totalizando este sal teve uma perda de massa de aproximadamente 82 %, ou
seja, apenas 18 % da amostra colocada inicialmente ndo se decompdem.

A figura 5.3 mostra a decomposicao do sulfato de manganés monohidratado
com uma decomposi¢cdo térmica de aproximadamente 49%. Na temperatura
de 275 °C, observa-se um pico endotérmico, pois 0 MnSO4.H,O perde sua molécula
de &gua de hidratacdo (reacdo 9), sendo que essa perda de massa corresponde
a ll %.

MnS04.H-0 —> MnSO, +H,0 (9)

A partir 830 °C percebe-se uma grande perda de massa (~38 %), devido as
possiveis reacdes (reacbes 10 e 11). Neste caso, ocorreu a reacado 11, liberando
diéxido de enxofre.

MnSO4 — MnO + SO3 (10)
ou

MNnSO4 — MnO; + SO, (11)
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Figura 5.3 Curvas de TG/DTA do sal MnSO,.H,0
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Fonte: A autora.

A curva de TG/DTA apresentada na Figura 5.4, representa a analise térmica
do sistema ceramico nanoparticulado (SN) apos liofilizacdo e secagem, tendo como
precursores o0s sais: Ba(NO3),, MNSO4.H,O e AINH4(S0,4)2.12H,0. Esta anélise foi

realizada apartir da temperatura ambiente até 1200 °C.
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Figura 5.4 Curva de TG/DTA do sistema nanoparticulado.
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Fonte: A autora.

Observando a curva, pode-se fazer a analise de perda de massa com o
aumento da temperatura (TG), e em conjunto observar os picos de analise térmica
diferencial (DTA). Durante a primeira perda de massa de ~18 %, que ocorre até
aproximadamente 150 °C, encontra-se picos endotérmicos referentes a perda de
moléculas de H,O de hidratacdo, equivalente a 9 moléculas de H,O. Como
inicialmente foram feitas solucdes dos sais, algumas de suas moléculas de
hidratacdo ja haviam sido decompostas. Entre aproximadamente 150 °C e 245 °C
tem-se pico exotérmico, provenientes da liberagdo da molécula de ambnia. Nessa
mesma faixa de temperatura também ocorre a liberagcdo da molécula de dioxido de
enxofre (~9 %). Em 581 °C observa-se um pico endotérmico com uma menor
intensidade referente a liberacdo de moléculas de NO,, o que foi percebido no
experimento, jA que este gas possui coloracdo castanha (29), neste intervalo

também ocorre a formacdo do BaSO4. No intervalo de 1150 °C e 1200 °C observa-se
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um pico bem definido, endotérmico, referente a formacdo de BaMnOs; e BaAl,O,.
Esse sistema teve uma perda de massa decrescente totalizando ~36 %. No final,
restam aproximadamente 64% da amostra.

Ja para o sistema que possui somente a alumina nanoparticulada (SAIN),
mostra-se a seguir a curva de TG/DTA (Figura 5.5), que representa a andlise térmica
do sistema com Ba(NOs3),, MNSO,4.H,0O e Al,O3 nanométrica na mesma composicao

do SN e nas mesmas condic¢des descritas.

Figura 5.5 Curva de TG/DTA do sistema com alumina nanoparticulada.
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Fonte: A autora.

Observa-se que até a temperatura de ~200 °C ocorre a perda de massa
de 2 moléculas de agua (~7 %). A partir de 460 °C observa-se picos endotérmicos
em que ocorre a formacdo dos compostos BaAl,O, e BazMn,Og e 0 qual ocorre a
liberacdo de moléculas de NO,, pois ocorre um decréscimo da massa, também

confirmado experimentalmente com sua coloracdo castanha. Porém esta



40
decomposicdo do Ba(NOs3), ocorre em temperatura mais alta do que para o SN. Ente

460 °C e 775 °C, também ocorre a liberacdo de didéxido de enxofre e oxigénio.
Fiinalmente restam aproximadamente 67 % da amostra.

O grafico de TG/DTA (Figura 5.6) para o sistema com a alumina em tamanho
convencional, nas mesmas condi¢des do SN, mostra similaridade com o SAIN. Até
150 °C, ocorre liberacdo de 2 moléculas de agua. A segunda perda de massa
de ~13 % é referente a liberacdo de molécula de dioxido de enxofre que ocorre até
610 °C. Porém em ~610 a 800 °C também observa-se picos endotérmicos, com
formacdo dos compostos BaAl,O, e BazMn,0s. Em 595 °C ocorre a liberacéo de
moléculas de NO; (~18 %), que é mais tardia, quando comparada ao sistema SN e
ao SAIN. Sua perda de massa é de ~37 % da amostra, restando em torno de 63 %.

Figura 5.6 Curva de TG/DTA do sistema com alumina convencional.
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Fonte: A autora.

Comparando os trés graficos, a perda de massa ocorre de maneira

semelhante, porém as decomposi¢des, como por exemplo, do Ba(NOg3), ocorrem em
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diferentes temperaturas, sendo que para o sistema nanoparticulado a decomposicao

comeca ocorrer em 581 °C, para os sistemas SAIN e SAIC comeca em 590 e
595 °C, respectivamente. Essa decomposicao termina primeiramente para o SN, e
apos para SAIN e SAIC, respectivamente. O TG/DTA para o SAIN e SAIC, sdo mais
parecidos entre si, pois formam o composto BazMn,Og, em que 0 manganés possuli
estado de oxidacao +5, originando um composto verde, e diferem do TG/DTA para o
SN, o qual forma o BaMnOs3;, no qual o manganés possui estado de oxidacao +4,
sendo um estado mais estavel que o +5 (43), e sua coloracdo acastanhada é
diferente dos outros sistemas que séo verdes.

Comprovou-se a relacéo das fases formadas com a temperatura, através da

difracéo de raios X, como sera discutido na sequéncia.

5.1.2 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos, para o sistema ceramico calcinado
de, 230 °C entre 1190 °C, por 1 hora. Com base nos difratogramas obtém-se
informacdes para os compostos dos trés sistemas em estudo, em temperatura fixa e
com diferentes estados de oxidacdo para o Mn. Na tabela 5.1, sdo apresentadas

algumas caracteristicas dos compostos iniciais e formados.

Tabela 5.1 Caracteristicas dos compostos iniciais e formados.

N° Ficha
Sistema Cor do po
PDF
Ba(NOs3), 76-1376 Cubico Branco
BaSO, 89-7357 Ortorrédmbico Branco
Al,O3 89-3072 Romboédrico Branco

MnO, 42-1169 Cubico Marrom
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BaAl,O, 82-2001 Hexagonal Branco
BaMnO; 26-1680 Hexagonal Castanho

BasMn,0g 89-6599 Romboédrico Verde

Fonte: A autora.

Para 0 SN, as fases presentes nas respectivas temperaturas sao:

230 °C — 610 °C: Ba(NO3),, BaSO,4, Al,O3 € MnO..

700 °C — 940 °C: BaSOQg4, Al,03 € MnO,.

1135 °C - 1190 °C: BaSO,, BaAl,O, e BaMnOs.

Abaixo apresenta o0 comportamento do sistema nanoparticulado nas

mudancas de fases.

Figura 5.7 Difratogramas do sistema nanoparticulado (SN) calcinado em 230 °C, 700 °C e 1190 °C.
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Fonte: A autora.
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Para este sistema (SN), até a temperatura de 610 °C, os difratogramas se

mantiveram semelhantes ao difratograma da temperatura de 230 °C, ou seja,
Ba(NO3), como fase majoritaria. Os pds ceramicos até 610 °C possuem coloracao
marrom escuro, devido & presenca do fon Mn**, proveniente do MnO,, pois, esse
oxido confere ao meio uma coloracdo marrom (32). A configuracéo eletrénica do
manganés é d°s% o manganés possui a maior faixa de estado de oxidac&o, que fica
entre (-Il) e (+VII), sendo seus compostos coloridos (43).

Ja no difratograma de 700 °C nao aparece mais a fase Ba(NO3),, sendo que o
nitrato de bario sofre decomposicdo térmica, resultando em uma variagdo na
coloracéo do po6 ceramico, o qual fica verde devido a formacdo de BaSO,4. Em 1135
°C, ocorre uma nova mudanca na coloracdo, a qual ndo é obtida nos outros
sistemas, pois, com a decomposicdo do Ba(NOz3),, gera o BaO que reage com o
MnO,, formando o composto BaMnO3 que sO aparece para o0 composto SN. Esse
composto tem estado de oxidacdo para o ion manganés de +4. Estas estruturas séo
chamadas de perovskitas e apresentam formula genérica ABOg3, 0 cation A € maior
gue o cétion B (neste caso, o Ba possui raio atbmico de 217 pm, sendo maior que 0
do Mn que possui valor de 137 pm (43)), possuem aplicacdes cataliticas, e boa
estabilidade térmica (61). O 6xido de bario também reage com Al,O3, 0 qual forma o
composto de estrutura tipo espinélio de BaAl,O4. A formacdo desses compostos
pode ser observada no difratograma de 1190 °C.

A figura 5.8 apresenta o difratograma da composicdo SAIN e as fases
presentes nas respectivas temperaturas, que sao:

230 °C — 610 °C: Ba(NO3),, BaSO4, Al,03 € MnO..

700 °C: BaSO,, Ba(NO3),, BaAl,O4 € MnO,.

750 °C: BaSOy, Ba(N03)2, BaszMn,Og, BaAI204.
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810 °- 1190 °C: BaSO4, Baganog, BaAI204.

Figura 5.8 Difratogramas do sistema com alumina nanoparticulada (SAIN) calcinado em 230 °C,
700 °C, 750 °C e 1190 °C.
*BaSO, xBaMn,0, °BaAlLO, 0MnO, +ALO, =Ba(NO,),

——1190°C
o !A..L " L] o

Intensidade

Fonte: A autora.

Para o SAIN, até 610 °C os p0s ceramicos possuem coloracdo marrom. Em
750 °C, ainda observa-se o nitrato de bario em baixa intensidade, e forma o
composto BazMn,Og, 0 qual possui estado de oxidacdo para o Mn de +5 e coloracéo
verde (62), diferentemente do SN, cujos difratogramas néo trazem esse
comportamento. Esse sistema possui uma mudanca na coloracdo entre 700 °C e
750 °C, sendo que o0 composto passa de marrom escuro para verde.

Analisando o difratograma da Figura 5.9, para a composicao SAIC, as fases
encontradas séo:

230 °C — 700 °C: Ba(NO3),, BaSO4, Al,03 € MnO,.

750 °C: BaSOy, Ba(N03)2, BaszMn,Og, BaAI204.
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810°-1135°C — 1190 °C: BaS0O,4, BazMn,Og, BaAl,O,.

Figura 5.9 Difratogramas do sistema alumina com tamanho convencional (SAIC) calcinado em 230
°C, 750 °C e 1190 °C.
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Fonte: A autora.

Verifica-se que este sistema possui comportamento similar ao SAIN, porém
na temperatura de 750 °C, a intensidade dos picos do nitrato de bario como pode ser
observado na Figua 5.9, indicando que o Ba(NOgj), ainda estd em processo de
decomposicao.

A figura 5.10 mostra a comparacdo dos trés sistemas para as principais

mudancas de cores, em 700 e 1135 °C.
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Figura 5.10 a) Difratogramas com as fases majoritarias de cada sistema em 700 °C e b)
Difratogramas com todas as fases presentes em 1135 °C para os trés sistemas.
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Fonte: A autora.

Como pode ser observado através dos difratogramas, no SN o fon Mn*? oxida
até +4 no composto BaMnOg, e para 0s outros sistemas até +5, que é o caso do
composto BasMn,Og, sendo que o estado de oxidacdo +4 mais estavel que
0 +5 (34). As decomposic¢des para o SN ocorrem antes que os demais sistemas, iSSO

explica porque o SN trouxe coloragOes diferentes. Pode-se observar que a mudanca
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de coloracdo pelo método proposto ocorre em temperatura mais baixa que nos

métodos com mistura fisica de 6xidos.

5.1.3 Fluorescéncia de raios X por dispersao de energia

Foram feitas fluorescéncias para saber a pureza dos sais utilizados para o

SN, conforme a tabela 5.2.

Tabela 5.2 Valores de pureza para os reagentes utilizados.

Pureza (% Pureza (%
sal Forncedor (Fornece(do)r) (Fluorescé(ngia)
Ba(NOs), ReaTech 99 100,0
AINH4(S04)2.12H,0 ReaTech 99,8 99,6
MnSO,4.H,0 Vetec 98 99,5

Fonte: A autora.

O MnS04.H;0, possui 2% de impurezas referentes principalmente a cloreto
(max. 0,005%), calcio (max. 0,005%), plumbo (max. 0,002%), ferro (max. 0,002%),
magnésio (max. 0,005%), niquel (max. 0,02%), potassio (max. 0,01%), sodio (max.
0,05%) e zinco (max. 0,005%), porém essas impurezas ndo interferiram nos

resultados.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para analisar a morfologia dos sistemas realizou-se a técnica de microscopia
eletrbnica de varredura. Foi necessario fazer micrografias com alta resolucéo,
utilizando-se o emprego da microscopia eletrbnica de varredura por campo de
emisséao (FEG).

A figura 5.11 mostra as micrografias para os trés sistemas.
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Figura 5.11 Micrografias de MEV dos pos ceramicos em 1190 °©
(@) e L

C. a) SN, b) SAIN e c) SAIC.

* g L]

Fonte: A autora.

Para os trés sistemas observa-se caracteristicas semelhantes como formas e

tamanhos de particulas irregulares, bem como sua aglomeragéao.
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A figura 5.12 mostra o p6 ceramico para o SN na temperatura de 230 °C

e 1190 °C.

Figura 5.12 Micrografias de MEV do p6 ceramico para o SN. a) 230 °C e b) 1190 °C.
(a)

Fonte: A autora.

Observar-se que em 230 °C as particulas estdo mais aglomeradas e com
tamanhos menores, e com o acréscimo da temperatura aumentam seus tamanhos, o
gue ja era esperado.

As micrografias do SN apresentam distribuicdo larga quanto ao tamanho de

particulas (figura 5.13).
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Figura 5.13 Micrografias de FEG para o SN em 1190 °C.

Fonte: A autora.

Na temperatura de 1190 °C pode-se observar que o p6é ceramico possui
particulas com tamanhos préximos a 20 nm. Pelas micrografias pode-se observar

tamanhos de particulas pequenos, o que foi satisfatorio, sendo que quanto menor for
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a particula do p6 ceramico, maior sera a area superficial. A reflexdo da luz nesse po6

ceramico ndo sera a mesma que a do tamanho convencional.

5.1.5 Espectroscopia de Fotocorrelacao

Para saber o tamanho médio das particulas, foram obtidos dados através de

um analisador de particulas, como mostrado nas figuras 5.14 a 5.16, nas

temperaturas de 230, 610 e 1190 °C respectivamente.

Figura 5.14 Tamanho de particulas do p6 ceramico na temperatura de 230 °C.
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Fonte: A autora.
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Figura 5.15 Tamanho de particulas do p6é cerdmico na temperatura de 610 °C.
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Figura 5.16 Tamanho de particulas do p6 ceramico na temperatura de 1190 °C.
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Pelos gréaficos pode-se observar que para o SN,

1000

na temperatura incial,



53

intermediaria e final obteve-se valores menores de tamanho de particulas. Isso se
deve ao método utilizado no preparo do sistema ceramico. Observa-se também que,
para o sistema nanoparticulado, obtem-se uma curva bimodal, devido ao fato do p6
ceramico estar em partes aglomerado, como foi observado nas micrografias que

também indicam distribuicdo bimodal.

Apesar de usar parte do material em solucdo e parte em suspenséao, SAIN e
SAIC sdo monomodais, porém em 1190 °C SAIN inverte em relagdo ao SAIC,

indicando maior sinterizacdo entre as particulas.
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5.1.6 Anélise Colorimétrica

Avaliou-se a coloracdo dos pos ceramicos tratados termicamente entre 230 °C
e 1190 °C, através dos parametros colorimétricos, obtidos de acordo com o sistema

CIE-L*a*b*, cujos valores das coordenadas L*, a* e b* estdo descritas na Tabela 5.3,

bem como suas temperaturas de calcinacéo.

Tabela 5.3 Parametros colorimétricos dos pigmentos calcinados em diferentes temperaturas.

SN SAIN SAIC
Temperatura de
Calcinacgéo (°C)
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
230 70 4,3 17,1 50 7,6 19,6 75 4,15 6,9
460 75 4,2 17,4 60 4,7 14,4 70 2,4 7.8
530 77 3.9 17,1 62 3,0 13,9 65 2,2 6,1
610 79 1,0 15,1 75 1,24 13,8 65 1,8 15,1
700 70 -17.8 0,22 75 -7,0 22,5 80 -5,2 31,0
750 72 -18,4 -2,2 76 - 70,7 -4,5 77 -44.8 3,7
810 75 -18,2 -0,3 77 -69,8 -14,9 80 -47,5 -7,7
860 75 -25.2 11,2 75 -69,9 -126 90 -732 -141
940 80 -27.4 15,4 75 -69,3 -134 90 -76,7 -17,7
1135 70 -0,01 40,2 75 -64,9 -119 78 -44,1 -6,6
1190 75 1,3 37,9 75 -51,4 -7,8 75 -37,3 -4,7

Fonte: A autora.

Os valores apresentados na Tabela 5.3, foram substituidos no Programa
“Web Color” (63), convertendo-se os valores L*, a* e b*, em uma determinada
coloracdo, que estdo descritas nas tabelas 5.4 (SN), 5.5 (SAIN) e 5.6 (SAIC), bem

como as respectivas fotos dos pos ceramicos.



Tabela 5.4 Coloragbes obtidas para o SN.
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Temperatura de
Calcinacéo (°C)

Cor do Programa
Web Color

Cor do P6 Nome da cor por
Ceramico Web Color

230

460

530

610

700

750

810

860

940

1135

1190

RosyBrown

Tan

Tan

Silver

DarkSeaGreen

DarkSeaGreen

DarkSeaGreen

DarkSeaGreen

DarkGray

DarkKhaki

DarkKhaki

Fonte: A autora.



Tabela 5.5 Coloragdes obtidas para o SAIN.

Temperatura de Cor do Programa  Cor do P6 Nome da cor por

Calcinacéo (°C) Web Color Ceramico Web Color
230 . * DimGray
460 . - RosyBrown
530 . . RosyBrown
610 . - Tan
700 . - Tan
750 . - DarkTurquoise
810 . - DarkTurquoise
860 . - DarkTurquoise
940 . - DarkTurquoise
1135 . - DarkTurquoise
1190 . - DarkTurquoise

Fonte: A autora.



Tabela 5.6 Coloragdes obtidas para o SAIC.

Temperatura de Cor do Programa  Cor do P6 Nome da cor por
Calcinacao (°C) Web Color Ceréamico Web Color
230 . ‘ Silver
460 . ‘f“ DarkGray
530 . ’ DarkGray
610 . ‘ RosyBrown
700 . - Tan
750 . - MediumTurquoise
810 . ‘ DarkTurquoise
- He -
940 . - Aqua
1135 . ’ Turquoise
1190 . - MediumTurquoise

Fonte: A autora.

57
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Pelas imagens, observa-se que em 700 °C tem-se uma mudanca de

coloracdo bem definida para o SN, sendo que para 0S outros sistemas, esta
mudanga ocorre em 750 °C. Da mesma maneira, nota-se que, em 1135 °C, a
coloracdo novamente muda para o SN, e para 0s outros sistemas, as coloracdes se
mantiveram.

Sistema Nanoparticulado (SN):

O gréfico 5.17 mostra o crescimento parametro colorimétrico L*, ou seja, a

luminosidade (O preto e 100 branco) nas diferentes temperaturas.

Figura 5.17 Valores respectivos ao crescimento da coordenada colorimétrica luminosidade (L*) em
fungéo da temperatura de calcinagédo para o SN.
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Fonte: A autora.

A coordenada L* para o SN de 230 °C até 610 °C aumenta de 70 para 79, na

passagem de marrom escuro para marrom mais claro. A partir de 700 °C, quando

ocorre a primeira mudanca de cor, até 940 °C, o parametro L* aumenta com o
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acréscimo da temperatura, variando de 70 a 80, porém na segunda mudanga bem
definida de cor, que ocorre a partir da temperatura de 1135 °C e se mantem em
1190 °C, este parametro diminui novamente para 70 e 75, respectivamente.

Comparou-se também os parédmetros colorimétricos a* e b*, como pode ser

observado no grafico (Figura 5.18).
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Figura 5.18 a) Coordenada colorimétrica a* em funcdo da coordenada b* em diferentes temperaturas
para o SN, b) Coordenada colorimétrica a* em funcdo da temperatura e ¢) Coordenada
colorimétrica b* em funcéo da temperatura.
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Até ocorrer a primeira mudanca de cor, ou seja, até 610 °C observa-se que 0s
parametros a* e b* sdo positivos, tendendo as cores vermelho e amarelo,
respectivamente, conferindo com as coloragdes marrons reais dos pds ceramicos.

Entre 700 °C até 810 °C, os parametros a* e b* sdo negativos, ou seja, tende
a cor verde e azul. Até 940 °C, o parametro b torna-se positivo, mudando um pouco
na tonalidade, mas a mudanca na coloragéo ocorre mesmo, em 1135 °C a 1190 °C,
guando os parametros a* e b* tornam-se novamente positivos, sendo que o b*
possui valor mais alto do que das temperaturas iniciais. Por isso 0 pé ceramico tem
tonalidade mais amarelada.

A figura 5.19 ilustra o comportamento do espectro de refletancia dos pos
ceramicos em funcdo do comprimento de onda para as temperaturas de calcinacéo
de 700, 940 e 1190 °C. Em 700 °C e 940 °C, observa-se bandas bem definidas que
correspondem ao comprimento de onda entre 450 a 600 nm, com coloracdes verdes
e finalmente em 1190 °C percebe-se duas bandas, a primeira entre
aproximadamente 550 a 600 nm, e outra entre 600 a 700 nm, conferindo uma
coloracdo com tonalidade marrom amarelada. As bandas sdo referentes as

transicOes eletrénicas d-d do manganés em diferentes estados de oxidacao.
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Figura 5.19 Espectro de refletancia na regido do UV-vis para os pos ceramicos em diferentes

temperaturas para o SN.
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Fonte: A autora.

Sistema com somente Alumina Nanoparticulada (SAIN):

—v—700°C
—e—940°C
—%— 1190 °C

700

Analisando o SAIN, observa-se que 0 parametro colorimétrico L* aumenta

com o acréscimo da temperatura até 810 °C, e nas temperaturas seguintes esse

parametro se mantem constante, como mostra a Figura 5.20.
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Figura 5.20 Valores respectivos do crescimento da coordenada colorimétrica luminosidade (L*) em
diferentes temperaturas para o SAIN.
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Os parametros colorimétricos a* e b* até 700 °C mantiveram-se positivos,
tendendo a coloracdo marrom, e a partir da primeira mudanca de fase, estes valores
tornaram-se negativos, tendendo a cor verde, como pode ser visto na Figura 5.21,
gue apresenta comportamento dos parametros colorimétricos a* e b* do sistema

SAIN em diferentes temperaturas de calcinacao.
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Figura 5.21 a) Coordenada colorimétrica a* em funcdo da coordenada b* em diferentes temperaturas
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A figura 5.22 apresenta o comportamento da reflectancia dos pos ceramicos
para o SAIN em fungdo do comprimento de onda durante as mudangas de cores.
Esta figura traz informagOes diferentes do SN, pois na temperatura de 1190 °C,
observa-se uma banda bem definida entre 500 e 550 nm.

Figura 5.22 Espectro de refletancia na regidao do UV-vis para os pds ceramicos em diferentes
temperaturas para o SAIN.
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Fonte: A autora.

Sistema com Alumina Convencional (SAIC):

A figura 5.23 mostra que o parametro colorimétrico L* para o SAIC, observa-
se que na maioria das temperaturas, estava entre 65 e 80, sendo que esta
luminosidade teve um valor maximo em L* igual a 90, nas temperaturas de 860

e 940 °C, quando a coloracao verde apresentou-se mais clara.
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Figura 5.23 Valores respectivos ao crescimento da coordenada colorimétrica luminosidade (L*) em
diferentes temperaturas para o SAIC.
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Os valores das coordenadas colorimétricas a* e b* para o sistema SAIC estéao
representados na figura 5.24. Até a primeira mudanca de cor, 0s parametros
mantiveram-se positivos, conferindo a coloragcdo marrom. A partir de 750 °C, as
coloracfes observadas foram verdes, com valores maiores do parametro a* a cor
verde apresentou-se mais escura e com valores menores a cor verde ficou mais

clara.
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Figura 5.24 a) Coordenada colorimétrica a* em funcdo da coordenada b* em diferentes temperaturas
para o SAIC, b) Coordenada colorimétrica a* em fungdo da temperatura e c)
Coordenada colorimétrica b* em funcéo da temperatura.
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A figura 5.25 representa a reflectancia para o SAIC, o qual mostra um
comportamento semelhante ao SAIN, e diferencia-se na temperatura de 1190 °C

do SN.

Figura 5.25 Espectro de refletancia na regidao do UV-vis para os pos ceramicos em diferentes
temperaturas para o SAIC.
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Fonte: A autora.

A coloracao foi determinante neste trabalho, pois o método utilizado no SN
trouxe coloracbes que nao foram observadas para outros sistemas. Comprovou-se
através das coordenadas colorimétricas e da reflectancia que o sistema com po

ceramico em tamanhos de particulas menores apresentaram coloracdes diferentes.



69

6 CONCLUSOES

A proposta de um método de sintese para materiais hanométricos permitiu
obter um sistema 6xido em escala hanomeétrica.

Esse método teve como principal vantagem a temperatura mais baixa de
calcinacdo do sistema 6xido quando comparado a outros médotos de sintese que
foram estudados neste trabalho. Esta correlacdo esta associada a decomposicéo do
Ba(NO3), e também a sintese a partir da temperatura de 1135 °C. Na temperaura
de 1135 °C, o p6 ceramico nanoparticulados apresentou uma coloracao que nao foi
observado para os outros métodos de sintese.

Este abaixamento na temperatura de sintese esta associado com o0 pequeno
tamanho de particulas que pode ser observado nas micrografias da microscopia
eletrbnica de varredura.

O método utilizado foi eficaz para sintese de p6 ceramicos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados deste trabalho, apresenta-se as seguintes
sugestdes de trabalhos futuros:

Sintetizar composi¢fes comerciais de pigmentos através desse método de
sintese.

Testar a metodologia para outros sistemas que sejam beneficiados pelo efeito
da miniaturizacéo, tais como, farmacos, sensores, dentre outros.

Caracterizar as fases nas diferentes temperaturas através de métodos de

refinamento.
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