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RESUMO

Na indústria cerâmica utilizam-se cada vez mais os pigmentos de natureza predominantemente inorgânica. Os estudos nessa área permitem desenvolver pigmentos com qualidades e propriedades mais avançadas para serem empregados em âmbito industrial. Estudos de síntese e caracterização do aluminato de cobalto têm sido amplamente pesquisados, para esse trabalho foi utilizado o método de polimerização de complexos (MPC). O procedimento para obtenção do pigmento CoAl2O4 foi realizado a partir do nitrato de cobalto e do nitrato de alumínio. A resina foi pirolisada a 350ºC/2h, as fases e a coloração foram desenvolvidas a 700ºC/2h, 800ºC/4h e 900ºC/6h. Os pós pigmentantes foram caracterizados nos aspectos estruturais e morfológicos através das análises de difração de raios- x (DRX) para determinar a evolução cristalina do pigmento, microscópio eletrônico de varredura (MEV) para analisar a morfologia dos pós pigmentantes. Levando em considerações suas aplicabilidades técnicas e econômicas para sua possível empregabilidade na indústria cerâmica.
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INTRODUÇÃO
O Aluminato de cobalto (CoAl2O4) é um pigmento termicamente e quimicamente estável, de cor azul mais intensa que tem sido largamente utilizado para a coloração de plásticos, tintas, fibras, papel, borracha, vidro, esmaltes, corpos cerâmicos e esmaltes de porcelana. Ele apresenta a estrutura cúbica de espinélio, seu uso abrange vários segmentos tecnológicos, dando destaque para os tubos de TV a cores e cada vez mais pesquisas vem  contibuindo para seu uso em outras empregabilidades.(1,2)  O Aluminato de cobalto, tem recebido atenção como um pigmento avançado devido à sua importância tecnológica e por isso vários estudos tem e vem sido desenvolvidos para a sua empregabilidade na indústria cerâmica de pigmentos. (3,4)
O estudo dos pigmentos é extremamente importante e pensando no desenvolvimento de novas tecnologias para o avanço da indústria cerâmica no Brasil, percebe-se a empregabilidade e aplicação de pigmentos de natureza predominantemente inorgânica. 

A utilização do método de polimerização de complexos (MPC) para obter pigmentos com melhores condições de suas propriedades ópticas e físicas é a forma mais econômica e comercialmente utilizada neste campo de estudo.
Este trabalho tem como objetivo principal o estudo da síntese e caracterização do aluminato de cobalto (CoAl2O4), pois sua cor azul intensa levam ao seu uso como pigmento. A cor intensa, característica do aluminato de cobalto, é consequência da existência de um sítio tetraédrico para o íon metálico, o qual remove a restrição da regra de seleção de Laporte presente nas simetrias octaédricas. As estabilidades térmica e química devem-se à localização do íon Co2+ dentro de um arranjo de empacotamento compacto de íons óxidos.  Muitos sólidos inorgânicos são intensamente coloridos e são usados como pigmento para dar cor a tintas, plásticos, vidros e esmaltes. (5)
MATERIAIS E MÉTODOS
Os pós-precursores e as resinas de CoAl2O4 foram preparadas pelo método de polimerização de complexos (MPC).
Os reagentes utilizados para a síntese do CoAl2O4 foram: Al(NO3)39H2O (98%, Synth); CoN2O66H2O (98% Sigma- Aldrich) ; ácido cítrico (99,5% Synth) e etilenoglicol (99% Synth). Estes materiais foram pesados em proporções estequiométricas. 
Para a preparação da síntese do aluminato de cobalto foi necessário o aquecimento de 100 ml de água, mantendo-se a temperatura a 60ºC. Em aproximadamente 65°C, o ácido cítrico foi dissolvido em água.  

Após a solubilização do ácido cítrico, adicionou-se o formador de rede, nitrato de alumínio, sob constante agitação e aquecimento, a aproximadamente 65ºC, foi adicionado o nitrato de cobalto, sob constante agitação e aquecimento, foi adicionado o etilenoglicol a aproximadamente 75ºC, não deixando ultrapassar 80ºC, a relação utilizada entre a massa do ácido cítrico e do etilenoglicol foi de 60/40. As concentrações dos ácidos cítricos utilizadas foram: 2:1; 3:1 e 4:1. Onde as sínteses obtidas foram denominadas de A1, A2 e A3, respectivamente, como identificado na Tab.1. 
Tab.1 Representação das sínteses, com suas concentrações de ácido cítrico, temperaturas e tempos de calcinações.
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AL 21 700 °C 120 min
n 800°C 240 min
A3 900°C 360min





Para a obtenção dos pós, as resinas foram calcinadas a 350°C por 120 minutos em forno tipo mufla com taxa de aquecimento de 5ºC/ min. Durante este tratamento térmico ocorre a degradação parcial do polímero onde o material resultante é denominado de precursor. Os pós-precursores obtidos através das sínteses foram moídos em moinho triturador centrífugo no sentido vertical que possuem dispositivos mecânicos chamados comumente de “piriquito” por 90, 150 e 210 minutos e peneirados em malha 325 mesh. Após a moagem foram feitas as calcinações nas temperaturas de 700°C, 800°C e 900°C por 120, 240 e 360 minutos respectivamente e com taxas de aquecimento de 11, 8 e 11°C/min, respectivamente. 
Os pós pigmentantes foram caracterizados nos aspectos estruturais e morfológicos, através das caracterizações de difração de raios- x (DRX) podemos determinar a evolução cristalina do pigmento e determinar se o pigmento apresenta uma única fase que seria do aluminato de cobalto conforme a JCPDS 44-0160 e seus valores padrão de acordo com a literatura. Para análise e determinação de seus aspectos morfológicos foi utilizada a microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos pós pigmentantes e assim desenvolver parâmetros e aspectos visuais com a tonalidade, saturação e luminosidade do pigmento encontrado e assim termos as melhores condições de suas aplicabilidades técnicas e econômicas para sua empregabilidade na indústria cerâmica. O fluxograma da síntese do aluminato de cobalto pelo método pechini está apresentada na fig.1.
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Figura 1. Fluxograma da síntese do aluminato de cobalto via método de polimerização de complexos (MPC). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os difratogramas representados na fig.2 indicam que todas as temperaturas estudadas apresentaram fase única do aluminato de cobalto com estrutura cúbica do tipo espinélio. 
De acordo com os dados do padrão de aluminato de cobalto, o precursor
calcinado a temperatura de 700 º C apresenta uma única fase do aluminato de cobalto, satisfazendo o deportado na literatura(1,3). Ao se comparar o pó do pigmento nas temperaturas de  800ºC e 900°C, podemos perceber que a cristalinidade do CoAl2O4  é proporcional ao aumento da temperatura, é necessário o estudo da influencia de demais fatores na formação do pigmento do aluminato de cobalto, como as diferentes concentrações de ácido cítrico, que foi aumentada estequiometricamente em relação ao etilenoglicol na proporção de 60/40, o tempo de calcinação em cada faixa de tempo  que foram 700°C/ 2h, 800°C/ 4h e 900ºC/ 6h como observado na fig.2. (6,8)
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Fig.2 Representação das difratometrias do aluminato de cobalto calcinados à 2h,4h e 6h, respectivamente a 700°C, 800°C e 900°C.
As temperaturas e os tempos de calcinações exibem informações com relação a carta utilizada que para esse trabalho foi correspondente a estrutura cúbica Fd3m de espinélio, do CoAl2O4.  Evidencia-se que nas suas respectivas difratometrias, nota-se que os picos de difração dos pós tornaram-se mais nítidos e mais estreito  com o aumento do tempo e temperatura de calcinação, evidenciando um aumento da cristalinidade do material.(7)    
Essa cristalinidade foi analizada quantitativamente através do cálculo do tamanho médio dos cristalitos utilizando a equação de Scherrer, por intermédio dos difratogramas de raios x. (9,10)  Os resultados demonstram a diferença no tamanho médio dos cristalitos a 700°C que apresenta o tamanho de 15,36 nm, e nas temperaturas de 800ºC e 900°C apresentam respectivamente o tamanho de 17,67nm e 23,21nm, evidenciando quantitativamente o aumento da cristalinidade com o respectivo aumento da temperatura, concordando com resultados reportados pela literatura(6) e também de acordo com a carta JCPDS 44-0160.
Pelas analises de MEV dos pós do aluminato de cobalto, ilustrado na (fig.3) indicam a formação de cristais no material e sua disposição de acordo com as diferentes calcinações e temperaturas. Na fig.3a) temos na condição 700°C/2h a formação de uma estrutura de forma regular, e que nas fig.3b) 800°C/4h e na fig.3c) 900°C/6h, a disponibilidade do material e seu arranjo estrutural é bem definido, afirmando a proporcionalidade com o aumento da temperatura e do tempo que apresentam uma maior cristalinidade, confirmando os resultados mostrados atraves dos  difratogramas de raios-X dos pós pigmetantes estudados.
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Fig. 3. Microscopia eletrônica de varredura do pó do aluminato de cobalto calcinados à 2h, 4h e 6h, respectivamente. a) 700°C, b) 800°C e c) 900°C. 
CONCLUSÃO


 O estudo das caracterizações dos pós pigmentantes que foram sintetizados nessas condições propostas, evidenciam uma aumento de sua cristalinidade com o aumento da temperatura e um aglomerado em seus cristais nas analises feitas pelo MEV, e de que forma outros fatores influenciam no processo tais como a variação do tempo e a temperatura, a escolha do método de polimerização de complexos (MPC), por ser economicamente mais viável podendo contribuir para sua possível utilização em indústrias do setor cerâmico brasileiro, sendo assim, relevantes para uma melhor condição no processo de calcinação que poderão ser estudados evidenciando o fator colorimétrico no resultado final do pigmento de aluminato de cobalto.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COBALT ALUMINATE BY THE COMPLEX POLYMERIZATION METHOD TO OBTAIN CERAMIC PIGMENT
ABSTRACT

In the ceramics industry increasingly used pigments inorganic predominantly nature. The studies in this area allows us to develop pigments with qualities and more advanced properties to be employed in industrial context. Studies of synthesis and characterization of cobalt aluminate, have been widely used for this work was used the complex polymerization method (MPC). The procedure for obtaining CoAl2O4 pigment was held from the cobalt nitrate and aluminum nitrate. The resin was pirolisada to 350ºc/2h, phases and coloring were developed to 700ºc/2h, 800ºc/4h and 900 °C/6h. Tanning powders were characterized in the structural and morphological aspects through the characterizations of x-ray diffraction (XRD) to determine the crystalline evolution of pigment, scanning electron microscope (SEM) to analyze the morphology of tanning powders. Taking into consideration their technical and economic applications for its possible employability in the ceramics industry. 
Key-Words: cobalt aluminate, pechini method, pigments, ceramic industry.
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