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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a sintese de pigmentos ceramicos a
base de Al,O3; dopados com ions cobalto. Esse sistema na forma de po6 foi
submetido a tratamento térmico assistido por presséo para investigar as possiveis
modificacdes estruturais. Na sintese foram utilizados como precursores os sais de
acetato de cobalto tetrahidratado e nitrato de aluminio nonahidratado, seguidos de
calcinacdo em temperaturas que variaram de 700°C a 1100°C e posterior tratamento
térmico assistido por pressao de 2MPa a 120°C por 48 horas. Os pigmentos obtidos
foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), refinamento da estrutura por
meio do método de Rietveld, analise de area de superficie especifica (BET),
microscopia eletrénica de varredura por efeito de campo (MEV-FEG), espectroscopia
Raman, espectrofotometria na regido do UV-visivel, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), colorimetria e espectroscopia de fotoluminescéncia. Os
resultados obtidos por intermédio das técnicas utilizadas no presente trabalho
tiveram concordancia entre si, contribuiram para uma caracterizacdo completa da
estrutura, morfologia e propriedades oticas. Foi possivel comparar as respostas do
material quando submetido ao tratamento térmico assistido por pressao e quando
nao submetido a esse tratamento. A formacgédo das fases a-Al,O3 C0AI,O4 € v-
Al,O3 foram confirmadas através das andlises de Rietveld e raios X. Os espectros de
UV-vis apresentaram um tripleto de bandas atribuidos ao Co*? em uma configuracdo
tetraédrica. As amostras mostraram uma maxima emissdo PL na regido de 2,7
eV. Propriedades 6ticas dos pigmentos mostraram um band gap na faixa de 1,8 eV
atribuido ao CoAl,O4 O sistema mostrou-se adequado para a utilizagdo como um
pigmento ceramico.

Palavras-chave: Pigmento ceramico. Alumina. fons Cobalto. Tratamento térmico
assistido por pressao.



ABSTRACT

In this work a study was accomplished about the synthesis of ceramic pigments
based on Al,O3 doped with cobalt ions. This oxide system in the form of powder was
heat treated pressure-assisted to investigate the possible structural modifications.
Cobalt acetate tetrahydrate and aluminum nitrate nonahydrate were used as salt
precursors, followed by calcining at temperatures ranging from 700 ° C to 1100 ° C
and subsequent heat treatment pressure-assisted of 2 MPa at 120 ° C for 48 hours.
The pigments obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld
refinements, analysis of specific surface area (BET), field emission scanning electron
microscopy (FEG-SEM), Raman spectroscopy, spectroscopy in the UV-visible, X-ray
photoelectron  spectroscopy (XPS), colorimetry and Photoluminescence
spectroscopy. The obtained results through the techniques used in this work were in
agreement with each other, contributed to a complete characterization of crystalline
structure, surface morphology and optical properties. It was possible to compare the
responses of the material when subjected to heat treatment pressure-assisted and
when not subjected to this treatment. The formation of a-Al,O3; CoAl;O4 € y-
Al,O3 phases were confirmed by Rietveld and X-ray. The UV-vis spectra presented
three bands attributed to the Co* in tetrahedral sites. The samples showed
maximum PL emission in the region of 2,7 eV. Optical properties of pigments showed
a band gap in the range of 1,8 eV attributed to the CoAl,O4 The system was suitable
for using the material as an ceramic pigment.

Keywords: Ceramic pigment. Alumina. Cobalt ion. Heat treatment pressure-
assisted.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas técnicas para obter diferentes tipos de
pigmentos e tonalidades atraentes se faz cada vez mais necessario. Para isso sao
necessarios estudos com intuito de verificar o comportamento fisico-quimico dos
sistemas pigmentantes.

A busca de inovacédo nao € apenas para fins estéticos, mas também para se
chegar a um produto com menor custo de fabricacdo, menor toxidade, maior
estabilidade quimica e térmica e com qualidade igual ou superior aos ja existentes.

Os pigmentos ceramicos sao substancias usadas para produzir cor nos
sélidos inorganicos sem interagir fisica e quimicamente com o meio incorporado. E
um particulado sélido insolavel no substrato que oferece cor pela dispersao
mecanica, sendo o agente de coloracdo mais utilizado por fornecer maior
estabilidade térmica *.

Estruturalmente o pigmento é constituido por uma matriz ceramica de
natureza cristalina que interage com o0 componente pigmentante, chamado ion
croméforo, que geralmente sdo metais de transicdo 2. A cor é devido a esse ion
cromoéforo que absorve radiacdo visivel de forma seletiva e é influenciada pela
composicéo quimica, pela estrutura cristalina e defeitos .

Poucos elementos sdo estaveis para uso em pigmentos. Isso acontece
devido as altas temperaturas que o processamento ceramico demanda ou por nao
serem vidveis economicamente *. Entre os elementos utilizados como rede
hospedeira para pigmentos esta a alumina, um éxido que apresenta caracteristicas
gue se enquadram nas propriedades que uma matriz deve possuir para atuar como
uma rede pigmentante. Ja o cobalto € um elemento de transi¢do, conhecido como
fon croméforo, que normalmente produz pigmentos de cor azul 2.

Neste trabalho, a alumina (utilizada como rede hospedeira) foi dopada com
cobalto, através do método de sintese convencional de mistura fisica de o6xidos e
posteriormente passou por um processo de tratamento térmico assistido por
pressao.

Desta forma, foi possivel comparar as propriedades dos materiais quando

submetidos ou ndo ao tratamento térmico assistido por presséo.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como obijetivo sintetizar e analisar o efeito do tratamento
térmico assistido por pressdo sobre o sistema ceramico a base de Al,O3 dopado com
ions cobalto. Os objetivos especificos séo:

a. Preparar o sistema Al,O3; dopado com ions cobalto pelo método de
mistura fisica.

b. Aplicar o TTAP nos sistemas 0xidos.

Caracterizar os sistemas 6xidos por meio de diferentes técnicas.
Avaliar as propriedades 6ticas dos pigmentos

Determinar as propriedades oticas de fotoluminescéncia.

-~ ® o o

Avaliar a eficiéncia do pigmento ceramico por testes em fritas

comerciais.



17

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 PIGMENTOS CERAMICOS

Os pigmentos inorganicos naturais sdo conhecidos desde os primérdios da
humanidade. Com o passar do tempo e com a grande ascensdo da industria
ceramica, eles passaram a ser substituidos por pigmentos sintéticos, os quais
satisfaziam as exigéncias de qualidade e tonalidades requeridas.

Atualmente muitos setores industriais utilizam o pigmento inorganico. Dentre
todas suas funcionalidades, os pigmentos inorganicos ganharam grande destaque
na producdo de ceramica (ceramica de pavimento e de revestimento), onde séo
utilizados principalmente na preparacdo de esmaltes (coloracdo de revestimentos),
assim como na coloracdo de ceramicas nao esmaltadas, conhecidas como grés
porcelanatos *.

Os pigmentos ceramicos sdo substancias usadas para produzir cor nos
sélidos inorganicos sem interagir fisica e quimicamente com o meio incorporado *.
Estruturalmente o pigmento € constituido por uma matriz ceramica de natureza
cristalina que interage com o componente pigmentante, chamado ion croméforo, e
que geralmente sdo metais de transicdo 2. Os elementos de transicdo estdo
presentes na maioria dos pigmentos da industria ceramica, sendo responsaveis pela
estabilizacdo das propriedades colorimétricas dos materiais. Por possuirem os
orbitais d incompletos, metais de transicdo como Mn, Co, V, Fe, Ni, dentre outros,
podem apresentar diferentes estados de oxidacao °.

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diversos métodos de sintese
através do preparo por reacfes no estado solido (método ceramico ou mistura de
oxidos) ou por métodos quimicos. Embora os métodos quimicos apresentem
melhores caracteristicas como: uma mistura mais homogénea entre 0s reagentes,
alta pureza dos produtos e baixa temperatura de processamento em termos
industriais, o processo convencional de mistura de 6xidos é o mais empregado por
ser o de mais baixo custo e pela sua simplicidade. A rota de sintese € um aspecto
fundamental para a determinacdo das propriedades finais dos pigmentos como cor,
distribuicdo do tamanho da particula, etc °.

Uma das classificacdes de pigmentos mais utilizadas atualmente é entre

organicos e inorganicos. Os pigmentos inorganicos possuem uma excelente
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estabilidade térmica e quimica e em geral uma menor toxidade, enquanto 0s
organicos possuem tons mais brilhantes e elevado poder de coloragdo. Dentro de
cada grupo ha uma subdivisdo em produtos naturais e sintéticos *. Na Figura 1 esta

representada a classificacdo dos pigmentos inorganicos baseados na cor.

Figura 1 - Classificacdo dos pigmentos inorgéanicos.

| Pigmenios Inorgénicos

Colondos | Pretos | |Ur€mtﬂ'5 |

Sintéticos | Maturais Opacos Mo Opacos
Hematila Ty, BalCy,
Crore Zncy CaCO,
Aanbar £NS Cauhim
atc Sikcatos
| | | |
Crados Metalicos O Metalicos Mistos Compostos Metalicos Outros
Fe, 0, Espindlos CdSes Colbides
Cra0y Rt Meddlicos
Bl Zirconala

Fonte: BURGYAN, A., 1983 °.

Os pigmentos inorganicos sintéticos sdo mais caros que 0s naturais, porém,
podem originar cores diferentes que dificilmente seriam alcangadas com pigmentos
naturais, além de um maior grau de pureza quimica e uniformidade. Em geral os
pigmentos inorganicos sdo oxidos, sulfetos, sulfatos e carbonatos tendo uma
estrutura cristalina bem definida com particulas de um simples componente

incorporado ’.
3.2 COR
Um dos motivos que mais atrai as pessoas é o fator estético. A cor € uma

percep¢do humana que pode variar de pessoa para pessoa. Isso se deve aos

diferentes aspectos fisioldgicos e psicolégicos de cada um. A cor que observamos
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em um objeto € uma decorréncia de determinados comprimentos de onda que séo
absorvidos e refletidos através da deteccdo do olho humano. Cada cor refletida
possui um comprimento de onda especifico ®.

A cor final de cada pigmento € gerada em razdo do ion cromoforo
incorporado na matriz pigmentante que absorve determinados comprimentos de
onda do espectro da luz visivel. A determinacdo da cor € influenciada ndo apenas
pela composicdo quimica, mas também por defeitos estruturais, pela estrutura
cristalina da matriz, pela quantidade de dopante, pela morfologia das particulas e
pelo método utilizado para sintese dos pigmentos °.

A luz visivel abrange uma estreita regido no espectro de radiacdo
eletromagnética, com comprimentos de ondas variando entre 4x 107 m e 7x 10" m.
As faixas espectrais para as cores estdo incluidas na Figura 2. O espectro
eletromagnético de radiacéo se estende desde a faixa dos raios vy, da ordem de 102

m, até as ondas de radio com grandes comprimentos de onda da ordem de 10°m *°.

Figura 2 - Espectro de radiacdo eletromagnética, incluindo faixas de comprimento de onda
para varias cores no espectro visivel.

T \ i | T
Raios-y : Raios-X : uy | : IR :Microondas: Ondas de radio
I i ol : [
o e B Dz Il i I . o 0 a1
10 10 10 10 10° 10 10 1 10
) > ~ 5 )\ [m]
j Visivel
400 500 600 700 A (nm)
Violeta Azul Verde Amarelo Laranja Vermelho

Fonte: TILLEY, R. J. D, 2011 *°.

A cor é influenciada pela posicdo em que o cation se encontra, nos sitios
tetraédricos e octraédricos. Onde para espinélios a ocupagdo dos cations em sitios
tetraédricos favorece a reflectancia da cor azul e octraédricos favorece a reflectancia
das cores amarela e vermelha. **

As caracteristicas oOticas dos materiais relacionadas a absor¢cdo e emisséo
de radiacdo eletromagnética podem ser explicadas em termos de estrutura de

bandas e transicdes eletrénicas 2. A absorcdo de um féton de luz ocorre pela
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excitacdo de um elétron de um estado de menor energia para um de maior energia,

através do band gap, como é mostrado na Figura 3. Depois ocorre a reemissao de

um féton de luz pela transicdo do elétron ao retornar para seu estado fundamental *2.

Figura 3 - llustracdo esquematica de absorcao de féton pela excitagdo de um elétron a partir
de um estado de energia para outro.
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Fonte: Adaptado de CALLISTER JR., W. D.,2007 12

Com a presenca de impurezas ou outros defeitos eletricamente ativos, a
radiacdo luminosa de comprimentos de onda especificos pode ser absorvida como
um resultado de transicfes eletrénicas, onde os elétrons séo excitados da banda de
valéncia para um nivel de energia suplementar criado na banda proibida **. Com
isso observa-se uma reducdo no valor do band gap, 0 que aumenta a chance
dessas transicbes ocorrerem. Essa mudanca no band gap esta diretamente
relacionada as variacdes nos dados de colorimetria **.

Um exemplo tipico é o rubi. O monocristal de aluminio (safira) € incolor e o
rubi (6xido de aluminio contendo 6xido de cromo) é vermelho. Isso ocorre devido a
adicdo do fon Cr® que substitui o Al na estrutura cristalina da Alumina,
introduzindo niveis de impureza dentro do espacamento de banda da Safira 13 Na
Figura 4 € possivel visualizar a comparagdo entre os espectros de transmissédo do
rubi e da safira. Para a safira que € incolor, a transmitancia é relativamente
constante em funcdo do comprimento de onda. Com a presenca do cromo, ocorrem
picos de absorgcao para o rubi, um dentro da regido azul/violeta e o outro dentro da
regido verde/amarelo. Essas duas absor¢bes dao ao rubi a caracteristica de cor

vermelha'?,
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Figura 4 - Transmissédo de radiacdo luminosa em funcéo do comprimento de onda para
safira (6xido de aluminio monocristalino) e rubi (6xido de aluminio contendo algum 6xido de cromo).
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Fonte: Adaptado de CALLISTER JR., W. D.,2007 12

3.3 METODO CIELa*b*

Para facilitar a comparagdo entre as cores, de uma forma objetiva e
uniforme, desenvolveu-se o método CIELa*b*, um método capaz de diferenciar as
cores atribuindo valores numéricos. E um sistema de medida colorimétrica muito
utiizado nas indastrias e recomendado pelo CIE (Comission Internationale
d’Eclairage) desde 1976 *°.

De uma maneira geral, esse método faz o uso de trés parametros para
identificar uma cor:

e Parametro L*: Grau de luminosidade. Varia de O (preto) a 100 (branco).

e Parametro a*: a* < 0 maior participacdo da cor verde; a* > 0 maior

participacdo da cor vermelha.

e Pardmetro b*: b* < 0 maior participacdo da cor azul; b* > 0 maior

participagédo da cor amarela.

O sistema CIELa*b* representa estes parametros num espacgo

tridimensional, como mostra a Figura 5:



Figura 5 - Gréfico CIELab representando as coordenadas L*, a*, b*.
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Fonte: POPSON, J. : MALTHOUSE, D. D.,1996 *°.
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Relacionando esses trés parametros se obtém um diagrama cromatico que

estd representado na Figura 6, no qual aparece ilustrado a representacdo

principais pigmentos ceramicos. *’

Figura 6 - Diagrama CIELa*b* mostrando os principais pigmentos ceramicos
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Fonte: BONDIOLLI, F.,1998."
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3.4 OXIDO DE ALUMINIO

A alumina, ou 6xido de aluminio (AlO3), € um material muito abundante na
crosta terrestre, sendo normalmente encontrada como bauxita, que € formada por
gibsita Al(OH)s, boemita e diasporo, ambos com a férmula HAIO, *2.

A Alumina é um oOxido de grande importancia tecnolégica utilizado em
inumeras aplicacBes ceramicas devido ao conjunto de propriedades que apresenta.
Entre suas principais propriedades, destacam-se o alto ponto de fusdo, alta
condutividade térmica, alta dureza, boa estabilidade mecénica, alta resisténcia a
baixas temperaturas, entre outras *°. Também é muito utilizada como matriz para
pigmentos ceramicos, apresentando caracteristicas que se enquadram nas
propriedades que uma matriz deve possuir para atuar como uma rede pigmentante
20 Entre essas caracteristicas, esta a estrutura com empacotamento compacto dos
oxigénios, nao sofrer transformacéo estrutural até as temperaturas do esmaltado, a
acomodacao do fon croméforo e um estado de oxidacdo estavel =,

Em escala industrial, a alumina é obtida pelo processo Bayer a partir da
bauxita, desenvolvido por Karl Josef Bayer em 1888. Aluminas comerciais Sao
calcinadas entre 1300°C e 1400°C. A calcinacdo em altas temperaturas produz
praticamente s6 a-Al,O3 podendo reter algumas fases de transicdo como y-Al,03 2.
A conversdo para a estrutura a-Al,O3; depende da temperatura e do tempo de
tratamento térmico 2.

A Alumina pode existir na forma de varios polimorfos, sendo a Alumina -
Alfa (a-Al;03) a mais comum e termodinamicamente estavel, também chamada de
corindon. Existe uma variedade de aplicacdes principalmente no que concerne as
suas propriedades térmicas, mecanicas e elétricas, sendo um dos Oxidos mais
importantes da industria ceramica 22 A a-Al,O3; é mundialmente conhecida como
matriz hospedeira para nanopigmentos 2.

A estrutura da a-Al,O3 consiste em uma estrutura hexagonal, formada por
um empacotamento hexagonal compacto de fons O, com fons Al*® ocupando os
intersticios octaédricos, tendo um numero de coordenacdo igual a 6. Devido sua
estequiometria 2:3 (cation-anion), apenas 2/3 das posicdes octraedrais sao
preenchidas pelos cations Al*3, formando um arranjo hexagonal *°.

Esse tipo de estrutura € do tipo A.X3, denominada de corindon e esta

representada na Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura cristalina da o-Al,O3
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Fonte: Adaptado de KINGERY, 1976 *.

Sdo aproximadamente quinze formas polimorficas da Alumina, sendo
algumas identificadas como vy,g,1,%, 1, 0,0, k, utilizadas geralmente para
catalisadores . Dentre essas Aluminas de transicdo, uma que se destaca devido
sua resisténcia mecanica e alta area superficial é a y-Al,O3, usada em catalise e
suporte catalitico, normalmente com uma estrutura de espinélio %°.

As aluminas de transicdo apresentam estruturas cristalinas parcialmente
desordenadas e ao alcancar o equilibrio se ordenam e formam uma sub-rede
hexagonal de oxigénio até formar a a-Al,Os *®. Na Figura 8 estdo representadas as

fases formadas de acordo com a temperatura de calcinacdo *.
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Figura 8 - Esquema de transformag@es resultando em diferentes fases cristalinas da Alumina

0-AOH); (baverita) —=C 1-ALO,; (H0) 2% 8.A1L,0, (H,0) 1225 w-ALD,
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TAIOOH) (boemita) 2%, AL, (H,0) S2€, §-AL0, (H,0) 25, 8ALO, (H0) 122€, o-ALO,

Fonte: Adaptado de ALMYASHEVA,2003 *°.

A formacdo de uma, duas ou mais aluminas de transicdo antes da
transformacdo completa para a fase estavel a-Al,O; depende do material de partida
e do tratamento térmico. Por exemplo, se o material de partida for boemita a

provavel sequencia sera y,8,0 e o 2.

3.5 ALUMINATO DE COBALTO

O aluminato de cobalto (CoAl,O4), um 6xido de estrutura espinélio, tem
recebido grande atengcdo como pigmento ceramico por apresentar uma caracteristica
coloracdo azul intensa %°. A fonte mais conhecida de azul sdo os pigmentos
ceramicos contendo cobalto, onde o Co*? ocupa as posicdes tetraédricas e o Al*® as
posicdes octaédricas ’.

O espinélio € um tipo de estrutura com a férmula geral AB,O,4, onde A
representa um cation metalico divalente e B representa um céation metalico trivalente.
Essa estrutura € encontrada também no aluminato de magnésio (MgAIl,O,) e esta
mostrado na Figura 9 .Na estrutura do aluminato de cobalto ocorre a substituicdo de

+2 24

Mg*? por Co
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Figura 9 - Estrutura cristalina do espinélio
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Fonte: Adaptado de KINGERY, 1976 **

O desempenho da cor do pigmento CoAl,O, depende da estabilidade
térmica, reatividade quimica com os componentes do esmalte e da coordenac¢éo do
fon cobalto que tem preferéncia pela coordenacéo tetraédrica %

O método mais comum na fabricacdo de aluminato de cobalto é através da
reacdo do estado soélido, onde os O6xidos sdo mecanicamente misturados e
homogeneizados e depois sdo calcinados em altas temperaturas por um longo
tempo 2°. Por reacdes do estado sélido sdo opacos e possuem um bom poder de
cobertura *

Atualmente novas rotas na literatura sao investigadas para a obtencao de

31 32

CoAl,O4 como o método sol-gel °°, método dos precursores organicos °,

| 3 combustio 34, entre outros.

hidroterma
O aluminato de cobalto é muito utilizado em diversas aplicacbes como em
tintas, para colorir plasticos, fibras, papel, corpos ceramicos e esmalte de porcelana,

cor de tubos de TV e como reforco de contraste de pigmentos luminescentes °
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DO PO

Os reagentes utilizados para a sintese dos pigmentos de Al,O3; dopados com
cobalto, bem como suas féormulas e origens estédo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Materiais utilizados na sintese dos pigmentos

Reagentes Férmulas Fornecedor
Nitrato de aluminio
nonahidratado Al(NO3)3.9 H.0 Synth
Acetato de cobalto Co(C,H30,),.4H,0 Synth

tetrahidratado

Fonte: A autora.

O sistema foi preparado através do método fisico de mistura dos sais por
meio da reacdo no estado sélido dos reagentes de partida acetato de cobalto
tetrahidratado Co(C;H30,)2.4H,0O e nitrato de aluminio nonahidratado Al(NO3)3.9

H,O para um composto final de Al,O3; dopado com 4% em mol de cobalto.

4.2 CALCINACAO

Apos a homogeneizacdo em almofariz e pistilo de 4gata foi feita a calcinacao
em forno tubular nas temperaturas compreendidas entre 700°C - 1100°C, a uma taxa
de aquecimento de 2°C/minuto, com fluxo de ar. Foi realizado um patamar de 120

minutos na temperatura final de calcinacgéo.

4.3 TRATAMENTO TERMICO ASSISTIDO POR PRESSAO

Apoés a calcinagcdo e resfriamento a temperatura ambiente, os pos foram
desaglomerados em almofariz de agata e passados em peneira de malha 200 mesh.
Em seguida foram levados para um forno destinado ao tratamento térmico assistido
por pressao (TTAP). Os pigmentos foram submetidos a uma presséo de 2 MPa a
120°C por 48 horas. Estes parametros foram definidos a partir de resultados obtidos

em trabalhos anteriores que utilizaram esta metodologia 3% 3 %,
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4.4 CARACTERIZACAO DOS PIGMENTOS

Os pigmentos provenientes de cada calcinacdo e também os que foram
tratados termicamente sob pressao, foram caracterizados por meio de difracdo de
raios X (DRX), refinamento da estrutura por meio do método de Rietveld, analise de
area de superficie especifica (BET), microscopia eletrénica de varredura por efeito
de campo (MEV-FEG), espectroscopia micro Raman, espectrofotometria na regido

do UV-visivel, colorimetria e espectroscopia de fotoluminescéncia.

4.4.1 Difragdo de raios X (DRX)

As fases cristalinas foram identificadas por difracdo de raios X (DRX). Os
DRX dos pigmentos obtidos em diversas temperaturas foram obtidos em um
difratbmetro Shimadzu XRD 6000 com radiagdo CuK a 40 kV e 30 mA, no intervalo
de variacdo angular 26 de 10° a 90°, e velocidade de varredura 2°/minuto. Os
resultados da analise foram comparados e analisados com as fichas cristalograficas
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Por meio da difracdo de raios X foi estudada a influéncia do dopante, da
temperatura de calcinagéo e do TTAP na estrutura cristalina dos pigmentos.

4.4.2 Método de Rietveld

Para confirmar a presenca das fases identificadas e quantifica-las, foi
realizado o refinamento da estrutura pelo método de Rietveld. O Método Rietveld é
um meétodo de refinamento de estruturas cristalinas por ajuste do padrédo total,
fazendo uso de dados de difragéo de raios X ou néutrons.

Os calculos foram realizados no Instituto de Quimica da Universidade

Estadual Paulista — Araraquara.

4.4.3 Analise de area de superficie especifica (BET)

Medidas de adsorcdo de gas para determinar a area superficial foram

realizadas para os pigmentos sintetizados. Os ensaios pelo método BET foram
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realizados no equipamento Micrometris, modelo ASAP2010, do Instituto de Quimica
IQ-UNESP de Araraquara/SP.

4.4.4 Microscopia eletrbnica de varredura por efeito de campo (MEV-FEG)

A morfologia das particulas foi analisada por meio da microscopia eletrdnica
de varredura por efeito de campo (MEV-FEG), em um Microscopio Eletrénico
TESCAN MIRAS3, com uma tenséo de aceleracédo de 5kV.

4.4.5 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando-se um
espectrofotometro da marca Horiba, modelo XploraPlus, com um laser de
comprimento de onda de 785 nm. As medidas foram feitas em temperatura ambiente

na faixa entre 50 e 1100 cm™.

4.4.6 Espectrofotometria na regido do UV-visivel

Espectroscopia na regido do UV-visivel dos pigmentos obtidos foi executada
com um espectrofotdmetro UV-visivel Varian Cary 50 a uma faixa entre 360-750nm.

Foi realizado também o céalculo do valor do intervalo entre bandas, band gap
(Egap), através dos valores obtidos da espectroscopia de reflectancia. Para tanto

utilizou-se o método Kubelka-Munk .

4.4.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A analise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrometro comercial
UNI-SPECS UHV System, do Instituto de Quimica IQ-UNESP de Araraquara/SP.
Para assegurar a reprodutibilidade, as medidas foram feitas em triplicadas em cada

amostra.
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4.4.8 Colorimetria (método CIEL*a*b)

As propriedades de cor foram expressas em coordenadas CIEL*a*b. Os
parametros colorimétricos L*, a*, b* foram medidos utilizando um iluminante padrdo
D65, conforme o método colorimétrico CIEL*a*b, onde L* indica a luminosidade e a*
e b* a cromaticidade, sendo +a*(vermelho), -a*(verde), +b*(amarelo) e —b* (azul) e
L* varia de O (luminosidade minima) a 100 (luminosidade maxima) em uma escala
de cinza. A partir destes parametros, converteu-se em uma determinada coloracao

através do programa Web Color. *°
4.4.9 Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

A fotoluminescéncia € um fenébmeno Optico produzido quando os elétrons de
um material sdo excitados por fétons, provocando a excitacdo desses elétrons para
niveis de energia superiores. Ao retornar para seu estado fundamental exibem uma
emissao de fotoluminescéncia. O tempo de calcinacdo, temperatura e o tipo de forno
usado devem ser considerados no estudo deste comportamento .

As propriedades Opticas de fotoluminescéncia dos pigmentos foram
determinadas por meio de um monocromador da marca Thermal Jarrel Ash
Monospec com o fotomultiplicador Hamamatsu R955 acoplado, utilizando-se um
laser de criptbnio (Coherent Innova). Os ensaios de fotoluminescéncia foram
realizados no Instituto de Fisica da Universidade de Séo Paulo (IF- USP), na cidade

de Sao Carlos.
4.4.10 Teste em fritas

O pigmento obtido apds tratamento térmico a 1200°C foi testado em frita
transparente, nas porcentagens de 2% e 5% de pigmento em relacdo a frita. O
pigmento e a frita foram homogeneizados por 3 horas em um moinho com esferas
de zirconia e alcool, e apos levado em uma estufa por 7 horas.

Depois de homogeneizadas, as amostra foram peneiradas numa malha de
200 MESH e conformadas na forma de pastilhas. Por fim foram levadas a um forno

tipo mufla a 1165° C, por 5 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As amostras de pigmentos obtidas com e sem TTAP foram caracterizadas
pela técnica de difragdo de raios X. Os difratogramas estdo representados nas
Figuras 10 e 11 e estdo divididos em ordem crescente dos patamares de

temperaturas de calcinacéao.

Figura 10 - Difratogramas de raios X para as amostras calcinadas em diferentes temperaturas com
tratamento térmico assistido por presséo. a: a-Al,Os, y: y- Al,O3, e *: COAlLOj,.
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Fonte: A autora.



32

Figura 11 - Difratogramas de raios X para as amostras calcinadas em diferentes temperaturas sem
tratamento térmico assistido por pressao. a: a-Al203, y: y- Al203, e *: CoAl204
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Fonte: A autora.

Em 700° C, como podemos observar nas Figuras 10 e 11, ha auséncia de
picos de difracdo, apresentando somente halos caracteristicos de materiais com
carater amorfo.

Com o aumento da temperatura de calcinacdo observa-se um aumento da
cristalinidade, levando a formacgédo da fase y- AlbO3; (JCPDS 75-921) a partir de
800°C. Esta estrutura é normalmente descrita como espinélio defectivo 2.

Em 900° C foram identificadas trés fases para estas amostras, o-Al,O3
(JCPDS 81-1667), CoAl, 04 (JCPDS 82-225) e y-Al,O3; (JCPDS 75-921) A partir
dessa temperatura ocorre a transformacgao de y-Al,O3 para a-Al,O3; e a formacéo de
CoAlL,O4.

Observa-se nos difratogramas o aparecimento de picos de baixa intensidade
correspondente ao Co0Al;O4, que se tornam mais definidos a medida que a
temperatura de calcinacdo aumenta. O CoAl,O, apresenta uma estrutura do tipo
espinélio, pertencente ao grupo espacial Fd3m, onde os cations Co*? estdo

coordenados tetraedricamente e os cations Al* ocupam posi¢des octaédricas 20,
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Em 1000°C temos espinélio de CoAl,O,4 juntamente com a a-Al,O3; e em
1100 -C ocorre a cristalizagdo completa das duas fases existentes (a-Al,O3 +
CoAlL0,).

Comparando os resultados encontrados para as amostras, podemos
observar que os perfis de raios X ndo se alteraram com o emprego do TTAP.

5.2 REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD

Os Refinamentos de Rietveld foram realizados para as amostras com e sem
a influéncia do TTAP. Os resultados obtidos pelo método de refinamento Rietveld
mostraram uma boa concordancia entre os padrdes de DRX observados e os
resultados teoricos para a estrutura.

As Figuras 12 a 14 mostram os Gréficos de Rietveld observados, calculados
e as diferencas para amostras calcinadas a 900°C, 1000°C e 1100°C com e sem
TTAP.
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Figura 12 - Gréficos de Rietveld das amostras calcinadas a 900°C (a) com TTAP e (b) sem

TTAP
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Fonte: A autora.
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Figura 13 - Gréficos de Rietveld das amostras calcinadas a 1000°C (a) com TTAP e (b) sem

TTAP
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Fonte: A autora.
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Figura 14 - Gréficos de Rietveld das amostras calcinadas a 1100°C (a) com TTAP e (b) sem

TTAP
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Fonte: A autora.

Os valores dos parametros de rede, bem como os indices de qualidade de

refinamento, sao listados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Dados obtidos a partir do refinamento pelo método de Rietveld das amostras

calcinadas a 900°C, 1000°C e 1100°C

Pigmento 900°C sem TTAP

Pigmento 900° C com TTAP

Parametros de rede

indices de qualidade de

refinamento

Fase a-Al,0O;:

a=b=4.76143 (17) A ¢ = 12.9993(6) A
a=pB= 90°%y=120°

Volume = 255.22(2) A®

Proporcéo: 49.0(4)%

Fase y-Al,03:
a=b=c=7.928(3) A;
a=p=y=90°
Volume = 498.3(5)A°
Proporcao: 44.4(4)%

Fase CoAl,O,:
a=b=c=8.092(7) A
a=p=y=90°
Volume = 530(1) A®
Proporcao: 6.6(2)%

Rup = 18.86%

Rexp = 16.04%
x*=1.18

d-DW =151
RBragg(a-Alzo3): 3.77%
RBragg(’Y-Alzog): 4.37%
Reraga(COALO,)= 4.05%

Fase a-Al,O3:

a=b=4.7613(2) A ;c =12.9999(7) A
a=pB= 90°%y=120°

Volume = 255.22(2) A®

Proporgao: 47.4(4)%

Fase y-Al,Oz:
a=b=c=7.938(%3)A;
a=p=y=90°
Volume = 500.2(5)A*
Proporgao: 47.1(4)%

Fase CoAl,O,:
a=b=c=8.098(4) A;
a=pB=y=90°
Volume = 531.1(7) A®
Proporgéo: 5.5(2)%

Rup = 18.56%
Rexp =15.40%
x’=1.21

d-DW = 1.46
RBragg(G'Alzo3): 4.11%
RBragg(Y'AIzO3)= 4.06%
RBragg(COAIZOA): 3.93%

Pigmento 1000°C sem TTAP

Pigmento 1000° C com TTAP

Parametros de rede

indices de qualidade de

refinamento

Fase a-Al,Ox:

a=b=4.76056 (9) A c = 12.9976(3) A
a=p= 90°%y=120°

Volume = 255.01(1) A®

Proporcéo: 92.39(12)%

Fase CoAl,Oy:
a=b=c=8.0950(8) A;
oa=B=y=90°

Volume = 530.5(2) A®
Proporcéo: 7.61(12)%

Rup = 19.15%

Rexp = 15.91%
x?=1.20

d-DW =1.44
RB,agg(a—A|203)= 2.84%
Reraga(COALO,)= 5.76%

Fase a-Al,Ox:

a=b=4.76087(1) A ;c = 12.9985(7) A
a=p= 90°y=120°

Volume = 255.151(13) A®

Proporcao: 92.544(10)%

Fase CoAl,Oy:
a=b=c=8.09859(4) A;
a=B=y=90°

Volume = 530.64(16) A®
Proporcao: 7.456(10)%

Rup = 19.15%
Rexp = 15.91%
x?=1.20

d-DW =1.44
RB,agg(cx—A|203): 2.84%
Reragg(COAL,0,)= 5.76%

Pigmento 1100°C sem TTAP

Pigmento 1100° C com TTAP

Parametros de rede

Fase a-Al,O;:

a=b=4.76031 (10) A c = 12.9980(4) A
a=p= 90°%y=120°

Volume = 255.082(1) A®

Proporgéo: 93.43(9)%

Fase CoAl,O,:
a=b=c=8.1023(6) A,
a=pf=y=90°

Volume = 531.89(12) A®
Propor¢éo: 6.57(9)%

Fase a-Al,0O;:

a=b=4.76039(9) A ;c = 12.9979(4) A
a=p= 90°%y=120°

Volume = 255.086(12) A®

Proporcéo: 93.56(8)%

Fase CoAl,O,:
a=b=c=8.1033(4) A;
a=B=y=90°

Volume = 532.09(11) A®
Proporcao: 6.44(8)%
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indices de qualidade de Ewp=21%4532$ ?W””l%gﬁﬁ
refinamento exp = 10.9470 exp = 15.58%
¥ =1.24 ¥’ =1.26
d-DW = 1.46 d-DW = 1.40
Reragg(a-Al203)= 3.81% Reragg(a-Al,03)= 3.11%
Reragg(CoALO,)= 6.53% Reragg(CoALO,)= 6.05%

Fonte: A autora.

Os parametros de rede néo tiveram alteracdes significativas com a utilizacéao
do TTAP, e consequentemente os valores para o volume de célula unitaria ndo se
alteraram de uma amostra para outra. Todos os indicadores de qualidade do
refinamento estrutural obtidos para os pigmentos apresentaram valores satisfatérios,
mostrando que o modelo estrutural adotado é adequado *°.

Pode-se observar que os valores dos parametros de rede e o volume de cela
para a fase CoAl,04 sé@o préximas dos valores teéricos do espinélio de CoAl,O4
(a=b=c= 8,104 A e Vcei= 532,23 A% * e com 0 aumento da temperatura de tratamento
térmico ha um aumento dos parametros de rede e do volume de cela, sendo que a
amostra calcinada a 1100 °C tem os valores mais proximos do valor tedrico

reportado na literatura para esse material.
5.3 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

As Figuras 15 e 16 ilustram os gréficos da area de superficie especifica dos

pigmentos com e sem TTAP.

Figura 15 - Influéncia da temperatura de calcinac@o na area de superficie especifica para
pigmentos submetidos a tratamento térmico assistido por presséo.
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Fonte: A autora.

Figura 16 - Influéncia da temperatura de calcinacéo na area de superficie especifica para
pigmentos que nao foram submetidos a tratamento térmico assistido por pressao.
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Fonte: A autora.

Os dois sistemas estudados pelo método BET apresentaram um
comportamento da éarea superficial especifica muito semelhante, onde a 700°C
ocorre um aumento da area superficial especifica até o valor maximo de 800°C e
depois dessa temperatura ocorre uma queda acentuada na area especifica dos
pigmentos. Esse valor maximo da &rea superficial a 800 °C é devido a formacgédo da
fase y-Al,O3 (conforme resultados do DRX - Figura 10 e 11), que séo particulas de
alta area superficial *°.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM EMISSAO DE CAMPO
(MEV-FEG)

A morfologia dos pos foi determinada por microscopia eletrbnica de
varredura com emissao de campo (MEV-FEG). As Figuras 17 a 21 ilustram as
caracteristicas morfolégicas das amostras dos pigmentos calcinados de 700 °C a
1100°C, com e sem TTAP.
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Figura 17 - Imagens de MEV-FEG obtidas para os pigmentos calcinados a 700°C a) com
TTAP b) sem TTAP

Fonte: A autora

Figura 18 - Imagens de MEV-FEG obtidas para os pigmentos calcinados a 800°C a) com
TTAP b) sem TTAP

Fonte: A autora.

Figura 19 - Imagens de MEV-FEG obtidas para os pigmentos calcinados a 900°C a) com
TTAP b) sem TTAP

Fonte: A autora.
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Figura 20 - Imagens de MEV-FEG obtidas para os pigmentos calcinados a 1000°C a) com
TTAP b) sem TTAP

Fonte: A autora.

Figura 21 - Imagens de MEV-FEG obtidas para os pigmentos calcinados a 1100°C a) com
TTAP b) sem TTAP

Fonte: A autora.

Uma analise morfolégica superficial revela que o TTAP ndo causou
nenhuma alteracdo morfolégica aparente. De um modo geral, as imagens mostram
que independentemente da temperatura de calcinacédo e do TTAP, ha a presenca de

particulas irregulares na forma e no tamanho.

5.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As Figuras 22 e 23 ilustram os espectros Raman dos pigmentos com e sem
TTAP.



Figura 22 - Espectros Raman obtidos para os pigmentos calcinados em diferentes

temperaturas, com TTAP
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Fonte: A autora.
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Figura 23 - Espectros Raman obtidos para os pigmentos calcinados em diferentes
temperaturas, sem TTAP
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Fonte: A autora.

Como mostrado nas Figuras 22 e 23 em temperaturas mais altas ha uma
maior formacdo de aluminato de cobalto e como consequéncia, aparecem mais
modos Raman. Em 800°C nao ha formagao de modos Raman, devido a fase y-Al,O3
ser mais dificil de ser detectada por essa técnica por ter uma simetria ctbica **.

As bandas em aproximadamente 410 cm® e 750 cm™ sdo bandas
caracteristicas de aluminatos. A banda em 415 cm™ é possivelmente relacionada a
ligagdes Al-O, que possui valores de 423 cm™ e varia conforme os niveis de
dopagem do aluminato de cobalto. A banda na regido de 204 cm™ pode estar
associada & ligagéo Co-O “°.

Na literatura encontra-se a presenca de bandas em 198, 412, 519 e 753 cm™
para 0 CoAl,O,, regifes proximas aos espectros apresentados *’. O aparecimento
de mais bandas no espectro Raman possivelmente ocorre devido a baixa simetria do
espinélio e/ou formacao de solucéo sélida. *°

As amostras com TTAP exibem espectro de espalhamento Raman

semelhante ao obtido sem o TTAP. Podem-se observar bandas nas regides de 204,
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415, 517 e 750 cm™, regiGes muito proximas as apresentadas no espectro das

amostras sem TTAP.

5.6 ESPECTROSCOPIA NO UV-VISIVEL

Para estudar as propriedades oOpticas dos pigmentos foi realizada a
espectroscopia de absorcédo na regido do UV-vis. As Figuras 24 e 25 ilustram os

espectros de absorcdo na regido do UV-vis das amostras.

Figura 24 - Espectros de absorcdo de UV-Vis dos pigmentos calcinados em
diferentes temperaturas, com TTAP.
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Fonte: A autora.
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Figura 25 - Espectros de absorcdo de UV-Vis dos pigmentos calcinados em diferentes
temperaturas, sem TTAP.
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Fonte: A autora.

A partir de 700 °C o pigmento comeca a se tornar azul e os espectros das
amostras apresentam um tripleto de bandas em torno de 545, 580 e 628 nm,
responsavel pela coloracdo azul, e indicam coordenacao tetraédrica de cobalto II.
Esse tripleto pode ser atribuido a transicéo “Ax(F) — “T; (P) permitida por spin dos
elétrons 3d’ dos fons Co*? em uma configuracéo tetraédrica 2% 2% 4849,

Analisando os espectros pode-se observar que a medida que a temperatura
de calcinacdo aumenta, as bandas do visivel sdo mais definidas. Isso € devido a
formacdo do aluminato de cobalto e consequente aumento do Co™ em sitios
tetraédricos 2% 4.

As bandas triplas de absorcdo nos espectros de UV-vis sdo semelhantes
para as amostras sem e com tratamento térmico assistido por pressao, variando de
forma insignificante somente na intensidade.

Na Figura 26 a 30 temos representadas as curvas obtidas por
espectroscopia no ultravioleta e a extrapolacdo da curva podendo ter-se uma

estimativa do valor do gap 6ptico (Egap) através do método de Kubelka-Munk. **°
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Figura 26 - Espectros na regido do UV-Vis e estimativa do band gap para amostras com e
sem tratamento térmico assistido por pressao, calcinadas a 700°C.
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Fonte: A autora.

Figura 27 - Espectros na regido do UV-Vis e estimativa do band gap para amostras com e
sem tratamento térmico assistido por pressao, calcinadas a 800°C.
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Fonte: A autora.
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Figura 28 - Espectros na regido do UV-Vis e estimativa do band gap para amostras com e
sem tratamento térmico assistido por pressao, calcinadas a 900°C.
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Fonte: A autora.

Figura 29 - Espectros na regido do UV-Vis e estimativa do band gap para amostras com e
sem tratamento térmico assistido por presséo, calcinadas a 1000°C.
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Fonte: A autora.
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Figura 30 - Espectros na regido do UV-Vis e estimativa do band gap para amostras com e
sem tratamento térmico assistido por presséo, calcinadas a 1100°C.
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Fonte: A autora.

Com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico, uma maior
guantidade da fase de aluminato de cobalto é formada e como consequéncia, a
partir da temperatura de 900°C, observa-se 0 aparecimento do gap correspondente
ao CoAl,O4 que teve a energia de gap estimada em 1,8 eV . O valor encontrado é
proximo aos resultados encontrados na literatura para o CoAl,O4 (em torno de 2eV)
50 )

Os valores mais altos de Egap estimados em aproximadamente 4 eV,
podem ser indexados como relativo a Alumina. Este valor esta dentro da ampla faixa
encontrada na literatura e depende do método de sintese empregado > °% >3,

Em relacdo ao TTAP, ndo foi possivel observar nenhum efeito sobre o Egap

do material.

5.7 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X (XPS)

Para a investigacdo dos possiveis elementos e seus estados quimicos

presentes na superficie, as amostras foram caracterizadas utilizando a técnica de
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XPS. Os espectros de XPS para as amostras calcinadas em diferentes temperaturas

com e sem TTAP estado representados nas Figuras 31 a 35.

Figura 31- Espectros de XPS totais para amostras calcinadas a 1100°C (a) com TTAP (b)
sem TTAP. Espectros de XPS dos niveis Co2p (c) com TTAP (d) sem TTAP. Espectros de XPS dos
niveis Al2p (e) com TTAP (f) sem TTAP. Espectros XPS dos niveis Ols (g) com TTAP (h) sem TTAP.
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Fonte: A autora.
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Figura 32 - Espectros de XPS totais para amostras calcinadas a 1000°C (a) com TTAP (b)
sem TTAP. Espectros de XPS dos niveis Co2p (¢) com TTAP (d) sem TTAP. Espectros de XPS dos
niveis Al2p (e) com TTAP (f) sem TTAP. Espectros XPS dos niveis O1s (g) com TTAP (h) sem TTAP
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Figura 33 - Espectros de XPS totais para amostras calcinadas a 900°C (a) com TTAP (b) sem
TTAP. Espectros de XPS dos niveis Co2p (c) com TTAP (d) sem TTAP. Espectros de XPS dos niveis
Al2p (e) com TTAP (f) sem TTAP. Espectros XPS dos niveis Ols (g) com TTAP (h) sem TTAP

Al2
D ope o2

(a)

ot ®)

Al2
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Energia de ligagao (eV)
(e)

Al2p
Al2p ()

T T 1 1 T T T

66 69 72 75 78 81 84

Fonte: A autora.

Energia de ligagao (eV)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

(c)

Co2p
Co2p Co2p C:°2p Co2p
(d)
Co2p
Co20 ¢ o0 M
= 1 T T T T T T
775 780 785 790 795 800 805 810
Energia de ligagao (eV)
O1s 9
O1s
O1s s
(h)
O1s
T T T . T 1 ) |
528 531 534 537 540 543

525

Energia de ligagao (eV)



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Fonte: A autora.

52

Figura 34 - Espectros de XPS totais para amostras calcinadas a 800°C (a) com TTAP (b) sem
TTAP. Espectros de XPS dos niveis Co2p (c) com TTAP (d) sem TTAP. Espectros de XPS dos niveis
Al2p (e) com TTAP (f) sem TTAP. Espectros XPS dos niveis O1s (g) com TTAP (h) sem TTAP
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Figura 35 - Espectros de XPS totais para amostras calcinadas a 700°C (a) com TTAP (b) sem
TTAP. Espectros de XPS dos niveis Co2p (c) com TTAP (d) sem TTAP. Espectros de XPS dos niveis
Al2p (e) com TTAP (f) sem TTAP. Espectros XPS dos niveis Ol1s (g) com TTAP (h) sem TTAP
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Fonte: A autora.

De acordo com os dados de XPS, os espectros consistem em VAarios picos
pertencentes a niveis centrais de aluminio, cobalto e oxigénio, indicando que eles
Sao 0s principais elementos constituintes das amostras.

O pico de carbono Cls em 284,8 eV pode ser atribuido a contaminacao por
exposicdo a atmosfera.>

O pico correspondente ao nivel Al2p em 74 eV é caracteristico do Al*® em
sitios tetraedrais e octraedrais no CoAl,O,. >°

Os perfis de XPS correspondentes aos niveis Ols mostram picos em 531
eV, que é caracteristico do oxigénio estrutural no CoAl,O,. >

O nivel Co2p nas diferentes temperaturas de calcinacdo apresentou picos
em 781 eV, valores reportados na literatura para o CoAl,O, (781,8 eV). ** >’ Nao ha

picos em 780 eV, o que indica a auséncia de Co,03 ou C030,.%% %7
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Os elementos O, Al, Co e C tiveram suas concentragcdes atbmicas calculadas
a partir dos respectivos espectros.

As Tabelas 3 e 4 apresentam as energias de ligacdo (eV) correspondentes ao
pico principal de cada elemento no material analisado e as respectivas porcentagens

em area (%).

Tabela 3 — Energia de ligacao e porcentagem em area (%) dos elementos medidos por XPS
para amostras com TTAP.

700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C

E.L.(eV) %area | EL.(eV) %éarea | EL.(eV) %éarea | EL.(eV) %area | ELL.(eV) % area

Ols 531,82 53,61 531,81 53,56 531,43 51,74 531,33 50,83 531,26 50,98
Al2p 74,9 30,37 74,98 33,42 74,88 32,53 74,81 31,81 74,43 30,25
Cils 285,37 14,58 285,45 13,02 285,4 14,49 285,4 15,39 285,38 15,59

Co2p 782,29 0,81 782,08 0,48 781,92 1,24 781,86 1,97 781,52 2,32

Fonte: A autora.

Tabela 4 — Energia de ligagdo e concentra¢gbes atdmicas dos elementos medidos por XPS
para amostras sem TTAP.

700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C

E.L.(eV) %érea | EL.(eV) %érea | EL.(eV) %érea | E.L.(eV) %érea | E.L.(eV) %érea

Ols 531,92 55,98 531,77 53,70 531,49 52,33 531,30 52,91 531,27 51,47
Al2p 74,84 26,48 74,93 32,86 74,92 32,55 74,81 32,67 74,44 30,79
Cils 285,41 16,50 285,44 12,96 285,49 14,02 285,45 11,98 285,43 14,49

Co2p 782,08 1,04 782,24 0,47 782,01 1,10 781,85 2,44 781,56 2,25

Fonte: A autora.

Analisando os parametros das tabelas e os espectros de XPS, € possivel
observar que ndo ocorreu nenhuma mudanca significativa nas porcentagens em

area e na energia de ligacdo de cada pico apds o tratamento térmico com pressao.

5.8 COLORIMETRIA

A coloracdo dos pigmentos obtidos em diferentes temperaturas de

calcinagdo, com e sem TTAP, foi avaliada através de parametros colorimétricos
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CIEL*a*b*. Os valores dos parametros L*, a* e b*, bem como a cor obtida pelo

programa Web color, estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros colorimétricos dos pigmentos calcinados em diferentes temperaturas

Temperatura de L* a* b* Web color
calcinacao (°C)

700°C 52,43 5,82 -16,97 Light Slate Gray
700°C TTAP 56,60 8,81 -24,50 Light Slate Gray
800°C 56,91 9,08 -38,36 Slate Blue
800°C TTAP 54,49 10,44 -40,41 Slate Blue
900°C 45,34 6,78 -41,74 Steel Blue
900°C TTAP 44,01 6,70 -40,70 Steel Blue
1000°C 47,58 -2,01 -37,38 Steel Blue
1000°C TTAP 47,11 -1,71 -37,88 Steel Blue
1100°C 4480 -291 -36,40 Steel Blue
1100°C TTAP 47,10 -3,32 -37,28 Steel Blue

Fonte: A autora

A cor azul é controlada pelo parametro b*, quanto mais negativo o b* mais
azul a cor serd . Como mostrado na Figura 36 o parametro b* possui um valor
minimo em 900°C, sendo assim nessa temperatura ocorre a maior intensidade de
azul. A partir de 900°C o valor de b* aumenta, diminuindo a intensidade da cor. Isso
ocorre devido a formacdo de a-Al,O3; + CoAl,O4, onde o cobalto estd distribuido

somente no Co,Al,O, e consequentemente diminuindo a intensidade da cor azul.?
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Figura 36 - Gréfico de intensidade da cor azul (b*) em fungéo da temperatura
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Fonte: A autora.

O TTAP nado causou alteracdo significativa na cor dos pigmentos e
consequentemente nao houve diferenca relevante no parametro b*, como é notado

na Figura 36.

5.9 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA (FL)

A fotoluminescéncia dos pigmentos com e sem TTAP é apresentada nos

espectros das Figuras 37 a 41.
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Figura 37 - Comparacdo da emisséo fotoluminescente, utilizando excitagdo de 3,51eV,
das amostras a 700°C com e sem TTAP

200
—700°C
— 700°C TTAP
— 150 1
@©
=
[
o
o
ol 100 <
o
()
©
®
O
w
S 50-
=
0 . , ' T . , .
1,5 2,0 25 3,0 35

Energia do féton (eV)

Fonte: A autora.

Figura 38 - Comparacdo da emisséo fotoluminescente, utilizando excitagdo de 3,51eV,
das amostras a 800°C com e sem tratamento térmico assistido por pressao
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Fonte: A autora.



Figura 39 - Comparacédo da emissao fotoluminescente, utilizando excitacéo de
3,51eV, das amostras a 900°C com e sem tratamento térmico assistido por pressao
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Fonte: A autora.

Figura 40 - Comparacdo da emissédo fotoluminescente, utilizando excitagéo de
3,51eV, das amostras a 1000°C com e sem tratamento térmico assistido por pressao
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Fonte: A autora.
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Figura 41 - Comparacédo da emisséo fotoluminescente, utilizando excitagéo de
3,51eV, das amostras a 1100°C com e sem tratamento térmico assistido por pressao
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Fonte: A autora.

Ao comparar a emissao fotoluminescente das amostras, tal como ilustrado
nas Figuras 37 a 41, todas as amostras tem uma emissdo de mais alta energia em
torno de 2,7 eV (na regido azul) e também apresentaram emissédo FL na regido de
baixa energia em torno de 1,6 eV.

Em geral, o aluminato de cobalto apresenta emissdes na regidao do azul
(~2,6 eV), verde (~2,2 eV) e (~3,1 eV), entretanto depende do método de
preparacéo utilizado 2" %8,

Um aumento na intensidade da emissdo no espectro de FL foi observado
apos o TTAP, mas sem ocorrer deslocamento da emissdo. Esse aumento da

hY

intensidade de FL pode ser atribuido a mudanca da taxa de recombinacdo de

elétrons e buracos dentro do material >% ®°

5.10 TESTE EM FRITAS

O teste de solubilidade do pigmento (2% e 5%) em frita transparente foi

realizado apenas nos pigmentos calcinados a 1200°C, pois nessa temperatura nao
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ocorre modificagcdes, uma vez que a temperatura de queima da frita € 1165°C, ou
seja, inferior a temperatura de sintese do pigmento.

Os pigmentos apresentaram um comportamento estavel quanto a coloracao
e dispersdo na frita, como observado na Figura 42. Nao houve reacdo entre
pigmento e o substrato, permitindo a aplicacdo dos materiais como pigmento.

Figura 42 - Comportamento do pigmento calcinado a 1200° C em frita transparente a) 2% de
pigmento b) 5 % de pigmento

Fonte: A autora.

O sistema gerou pigmentos de coloracéo azul. Foram obtidos os parametros
colorimétricos também para os pigmentos dispersos em fritas e suas respectivas

Web colors, conforme descritas na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros colorimétricos dos pigmentos apés dispersao em frita

% de pigmento L* a* b* Web color
em frita
2% 98,027 0,135 -9,763 Alice Blue

5% 75,493 2,432 -14,293  Light Steel Blue
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel sintetizar pigmentos azuis a base de Al,O4
dopados com 4% em mol de ions cobalto, calcinados em diferentes temperaturas.

Os resultados obtidos por intermédio das técnicas utilizadas no presente
trabalho estdo em boa concordancia entre si, contribuiram para uma caracterizacao
completa da estrutura, morfologia e propriedades o6ticas. Desta forma, auxiliaram na
identificacdo das fases, atuando como indicadores da fase CoAl,O, presente no
sistema e mostraram que o TTAP ndo causou mudanca nas propriedades do
pigmento.

Os resultados de difracdo de raios X mostraram a presenca de picos de
baixa intensidade correspondente ao CoAl,Q4, que se tornaram mais definidos com
o aumento da temperatura de calcinacdo. Em 1100°C ocorreu a completa
cristalizacdo das duas fases existentes (a-Al,O3z + CoAl,O,).

A analise morfolégica superficial revelou que o TTAP ndo causou nenhuma
alteracdo morfoldgica aparente.

Quando analisado por Raman, os espectros foram similares ao encontrado
na literatura para a fase obtida e também ndo ocorreram mudancas com o TTAP.
Foram encontradas bandas relacionadas as ligac6es Co-O e Al-O.

Os espectros de UV-vis apresentaram um tripleto de bandas atribuidos ao
Co*? em uma configuracdo tetraédrica. Os band gaps calculados tiveram valores
aproximados para as amostras com e sem TTAP. Observou-se 0 aparecimento de
um gap em 1,8 eV, valores proximos aos resultados encontrados na literatura para o
CoAl;0;.

Um aumento na emissao dos espectros de fotoluminescéncia foi observado
ap6s o TTAP, mas sem ocorrer deslocamento da emissdo. Esse aumento da
intensidade de FL pode ser atribuido a mudanca da taxa de recombinacdo de
elétrons e buracos dentro do material.

O tratamento térmico assistido por presséo foi utilizado com sucesso em
trabalhos anteriores com titanato de calcio e cobre (CaCus3TisO1,- CCTO), 6xido de
zinco, oxido de tungsténio e a-Bi»Os3, resultando na modificacdo da resposta do
material quanto as suas propriedades 6pticas fotoluminescentes. Com base nesses
trabalhos foi realizado o TTAP sobre os pigmentos ceramicos a base de Al,O3

dopados com ions cobalto e ndo se obteve mudancas significativas. Isso
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possivelmente ocorreu devido a diminuicdo do limite da pressdo para ocorrer
modificacdo estrutural. Essa diminuicdo pode ser possivel pela formacdo de fases
distintas dentro da Alumina dopada, fazendo com que a cinética quimica atenda a
um estado de equilibrio nas fases presentes com uma energia cinética baixa, o que
impede que a pressao exerga influéncia sobre a estrutura.

Os pigmentos testados em frita apresentaram um comportamento estavel
guanto a coloracao e dispersao, sendo a cor azul referente ao espinélio de cobalto.
N&o houve reacdo entre 0 pigmento e o substrato, permitindo a aplicacdo do

material como pigmento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como nao foi possivel obter mudancas significativas com o TTAP nas
propriedades dos pigmentos de Al,O3; dopado com ions cobalto, pode-se sugerir 0s
seguintes trabalhos a serem desenvolvidos:

o Realizar o tratamento térmico sob pressdo, nas mesmas condicdes,
numa amostra de Alumina pura para investigar as possiveis modificacdes
estruturais.

o Estudar a influéncia de pressdées maiores.

. Tentar provocar defeitos na estrutura antes da calcinacao.
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