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Resumo
Na síntese de pigmentos cerâmicos, a estabilidade e reprodutibilidade da cor são fatores determinantes durante o processo de aplicação. Neste trabalho, estudou-se a dissolução sólida dos seguintes cromóforos: Cromo, níquel e cobalto em estrutura espinélio, ZnAl2O4. Após homogeneização, utilizando moagem de alta energia, o material foi calcinado a temperatura de 1200 ºC por 3 horas. A caracterização dos pigmentos obtidos foi realizada através de análises de microscopia eletrônica de varredura. Os resultados evidenciaram que a qualidade dos pigmentos está diretamente relacionada com o percentual de solubilidade do cromóforo na matriz.
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INTRODUÇÃO

Os espinélios são uma das mais importantes classes de pigmentos, devido à sua capacidade de acomodar uma grande quantidade de cátions, conferindo a cada uma das fases resultantes propriedades físicas e químicas diferentes da fase original (1). Além disso, não apenas pós cerâmicos podem ser sintetizados, mas também filmes finos, ampliando o campo de aplicações tecnológicas (2).  
Sua estrutura também é utilizada como modelo para os estudos que exploram uma alta estabilidade de íons em coordenações octaédrica e tetraédrica, possibilitando a muitas destas estruturas serem estáveis termicamente a altas temperaturas (1400°C). Desta forma, os espinélios constituem um importante grupo de materiais com excelente aplicação na indústria cerâmica, como pigmentos para bases vítreas (2).   
Em pigmentos substitucionais, os íons metálicos de transição e lantanídeos estão presentes no campo ligante da rede cristalina estrutural. Como exemplos, pode-se citar: a cor vermelha de (Cr3+/Al2O3) resultantes de pequenas quantidades de cromo nos sítios octaédricos da rede cristalina do coríndon; a coloração azul de (Co2+/ZnAl2O4) resultantes também de traços do íon cobalto, nos sítios tetraédricos presentes na estrutura espinélio (3,4). 
A estrutura gahnita (ZnAl2O4) tem demonstrado ser uma interessante rede hospedeira, principalmente, devido a sua  atoxidade e por apresentar elevada estabilidade térmica e química, característico das estruturas dos espinélios (5,6).

Este estudo, portanto, visa avaliar a viabilidade de síntese de pigmentos inorgânicos, estrutura espinélio (gahnita) para aplicação em esmaltes cerâmicos. Para este trabalho os íons cromóforos a serem utilizados são: níquel, cromo e cobalto.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os pigmentos foram formulados com base no processo cerâmico, variando-se as proporções molares dos íons cromóforos. Para adições de níquel e cobalto, as formulações seguiram valores estequiométricos de 0 a 1, com variações de 0,2 mol para os espinélios (ZnNi)Al2O4 e (ZnCo)Al2O4. 
Para adição do íon cromo, as proporções formuladas foram as seguintes: Zn(Al2-xCrx)O4, com x= 0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 e 2. Tendo em vista, que o cromo foi adicionado a fim de substituir preferencialmente o elemento estrutural alumínio em posições octaédricas. 
As amostras foram homogeneizadas em moinho de alta rotação (250 rpm), durante 30 min. O processo foi realizado a úmido, utilizando acetona como meio dispersor. 
A secagem foi realizada em estufa, empregando temperatura de 60 ºC para eliminação da acetona. Posteriormente, as amostras foram desaglomeradas em almofariz de ágata. 

Para a calcinação a temperatura de queima utilizada foi de 1200 ºC, com gradiente 5 ºC/min, em atmosfera oxidante e patamar de queima de 3 h. 

Após a calcinação, os pigmentos obtidos foram microscopia eletrônica de varredura (MEV), para avaliar a morfologia das partículas. 
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Para avaliar a morfologia dos pigmentos obtidos foram realizadas análises de microscopia eletrônica de varredura. A Figura 1a apresenta a micrografia para o espinélio sem adição de cromóforo. Pode-se observar que este apresenta particulados grosseiros com características de formação de fase vítrea.
A análise morfológica das partículas mostrou também que para todos os espinélios sinterizados, o aumento no percentual molar dos íons cromóforos adicionados favoreceu a formação de partículas com reduzido diâmetro, que ocorreram de forma gradativa aos percentuais de íons pigmentantes adicionados. Pode se observa também que a adição dos íons cromóforos promoveram uma maior homogeneidade entre as partículas (Figuras  1-b,c,d).
Ao avaliar o aspecto visual dos pigmentos sinterizados pode-se observar que os pigmentos formulados com adição do íon cromóforo níquel apresentaram coloração esverdeada, com aumento gradativo da coloração associado ao aumento de cromóforo adicionado. Pode-se observar uma tonalidade mais acentuada ao azul para a amostra contendo 100% de níquel. A Figura 2 apresenta as fotografias que evidenciam o aspecto visual destes pigmentos obtidos após calcinação a 1200(C por um período de 3 horas.
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Figura 1 – Micrografias evidenciando a morfologia das partículas para espinélios, calcinados a 1200ºC/3h, aumentos de 30.000 x. (a) sem adição de cromóforos (ZnAl2O4); (b) com adição de 100% de níquel (NiAl2O4); (c) com adição de 100% de cobalto (CoAl2O4) e (d) com adição de 1,6 mols de cromo Zn(Al1,4Cr0,6)O4. 
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Figura 2 - Fotografias evidenciando o aspecto visual dos pigmentos sinterizados com adição do íon cromóforo níquel e obtidos após calcinação a 1200ºC/3h. 

Pigmentos formulados com a adição do íon cobalto, apresentaram coloração azul intenso. Para estes pigmentos também foi observado aumento gradativo da cor correlacionado ao aumento da adição deste íon cromóforo, como pode ser observado na Figura 3.  Cobalto se apresenta como um elemento pigmentante de grande desempenho, favorecendo sua aplicação como pigmento para diversos revestimentos cerâmicos. 
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Figura 3 - Fotografias evidenciando o aspecto visual dos pigmentos sinterizados com adição do íon cromóforo cobalto e obtidos após calcinação a 1200ºC/3h. 

O aspecto visual para os espinélios contendo cromo como agente pigmentante está apresentado na Figura 4. Para estes pigmentos a coloração obtida foi um rosa, característica da possível presença de Cr3+ em posições octaedricas. Para estas formulações também ocorreram saturação gradativa da cor com adição do íon cromóforo.  
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Figura 3 - Fotografias evidenciando o aspecto visual dos pigmentos sinterizados com adição do íon cromóforo cromo e obtidos após calcinação a 1200ºC/3h. 

CONCLUSÕES
A síntese de pigmentos a base de espinélios (gahnita) com adição de diferentes cromóforos foi efetiva. Para todas as amostras foi observada a obtenção de colorações características dos íons cromóforos adicionados. Cobalto como esperado, apresentou-se com melhor desempenho de cor.

Observou-se também, a formação de partículas com reduzido diâmetro para os espinélios com adições dos cromóforos estudados. Este efeito ocorreu de forma gradativa aos percentuais de íons pigmentantes adicionados.

Os resultados possibilitaram confirmar que estruturas espinélios, como ZnAl2O4 permitem a dissolução sólida de diferentes cromóforos, apresentando-se como excelentes estruturas para a síntese de pigmentos cerâmicos.
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STUDY OF VIABILITY OF SYNTHESIS OF INORGANIC PIGMENTS, SPINEL STRUCTURE, APPLICATION FOR CERAMIC ENAMELS.

Abstract

In the synthesis of ceramic pigments, stability and reproducibility of color are factors determinants during the application process. In this work, the solid dissolution following chromophores: Chromium, nickel and cobalt in spinel structure, ZnAl2O4 was studied. The material was sintered at 1200 °C for 3 hours, after homogenization using high energy milling. The characterization of pigments obtained was performed by scanning electron microscopy. The results have shown that the quality of pigments is directly related to the percentage of solubility of the chromophore in the matrix. 
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