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Resumo

Efeito do Teor de Cobalto na Cor de Espinélios Zn,_,Co,TiO,
Carlos Christiano Lima dos Santos; Orientadores: Prof®. Dr’. Ieda Maria Garcia

dos Santos e Prof. Dr. Luiz Edmundo Bastos Soledade

Nos ultimos anos, o estudo de materiais ceramicos vem evoluindo muito
rapidamente, principalmente os estudos relacionados com ceramicas avancadas.
As diversas aplicacdes envolvendo estes materiais, tais como pigmentos
ceramicos, justificam cada vez mais a necessidade de uma melhor compreensao
da influéncia da adicdo de dopantes nas propriedades finais. No presente
trabalho propde-se analisar ¢ estudar as propriedades estruturais e Opticas de
pigmentos cerdmicos a base de Zn,TiO4 dopado com diferentes porcentagens de
cobalto. O processo quimico adotado para a obtengao dos pos foi o método dos
precursores poliméricos, com controle da eliminacdo do carbono, a partir da
moagem e calcina¢cdo em atmosfera oxidante. Foram obtidos pigmentos estaveis,
observando-se as cores verdes para os sistemas dopados com cobalto. Sua
estabilidade térmica foi estudada por termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA). Os pigmentos foram caracterizados por difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de UV-vis e
colorimetria. Os pigmentos mostraram-se cristalinos e as fases desejadas foram
obtidas. As cores de todos os pigmentos foram analisadas e comparadas com as
propriedades estruturais bem como com a ocupacdo dos sitios tetraédricos e

octaédricos e com os diferentes estados de oxidagao do cobalto.

Palavras-chave: Pigmentos, cobalto, espinélio, método dos precursores

poliméricos.
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Abstract

Effect of cobalt content on the color of the Zn, ,Co,TiO, spinels
Carlos Christiano Lima dos Santos; Advisers: Prof. Dr. Ieda Maria Garcia dos

Santos and Prof. Dr. Luiz Edmundo Bastos Soledade

In the last years, the study of ceramic materials has been rapidly
developed, mainly the studies on advanced ceramics. One of the applications of
these materials is as ceramic pigments. One important research field in this area
is the study of the influence of dopants on the final properties of the pigments.
Therefore, the present works aims at investigating the optical and structural
properties of analyzing Zn, ,Co,TiO4 (x from 0 to 2) pigments. The polymeric
precursor method was chosen. In the synthesis, the carbon elimination was
controlled by means of milling and heat treatment in an oxygen-rich atmosphere.
Stable pigments were obtained, displaying green colors the ones doped with
cobalt. The thermal stability of the pigments was studied using
thermogravimetry (TG) and differential thermal analysis (DTA). The pigments
were also characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy, UV-
V spectroscopy and colorimetry. The pigments were shown crystalline and the
target phases were obtained. The colors of all the pigments were analyzed and
compared with the structural properties, including the occupation of octahedral

and tetrahedral sites and the different oxidation of cobalt.
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1 INTRODUCAO

Com a globalizacdo da economia, a competitividade tornou-se condicao
essencial a sobrevivéncia de qualquer industria, inclusive as de ceramicas
tradicionais. Dois dos principais fatores que determinam a competitividade de
um produto sdo a qualidade e a eficiéncia do processo produtivo. O Unico
caminho para o dominio do processo produtivo ¢ a garantia da qualidade e a
busca por novas tecnologias'.

Tais fatores geraram uma evolugdo da pesquisa de novos materiais
ceramicos ao longo destes anos. Neste contexto, uma das areas que demonstra
crescimento ¢ a area de pigmentos ceramicos. Pigmentos sdo definidos como um
particulado solido, inorganico, branco, preto, colorido ou fluorescente, que seja
insoluvel no substrato no qual venha a ser incorporado e¢ que nao reaja
quimicamente ou fisicamente com este.

Estruturalmente, um pigmento ceramico ¢ formado por uma rede
hospedeira em que se encontra o componente pigmentante, o cromoforo
(normalmente um cation de transicdo ou de transi¢dao interna) e os possiveis
componentes modificadores, que estabilizam, conferem e reafirmam as
propriedades pigmentantes. Sdo consideradas varias caracteristicas para a
selecdo de um pigmento. Entre as quais destacamos: cores uniformes, baixo
custo, compatibilidade de selecdo dos componentes, estabilidade requerida
durante o processo e o tamanho de particulas.

O titanato de zinco, Zn,TiO,4 (ZT), representa uma classe de material de
grande importancia na area de pigmentos e tem se destacado por possuir varias
caracteristicas como cores intensas € boa resisténcia quimica ao ataque pelo
vidrado durante a operagdo de queima. Pode ser facilmente preparado a partir de
uma reagdo estequiométrica, sendo estavel até aproximadamente 1560 °C *°.

Considerando que o primeiro critério para escolher um pigmento ¢ a estabilidade
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em altas temperaturas, a primeira vista, titanato de zinco ¢ um bom candidato
para esta aplicacdo. Além disso, diferentes cromoforos podem ser adicionados a
ele, em diferentes concentracdes, levando a diferentes cores * . Esses croméforos
normalmente sdo elementos de transi¢ao ou de transi¢ao interna.

Souza et al.’® sintetizaram o 7n,Ti0O4, com adicdo de diferentes ions
cromoforos, como Co® ¥, Ni*", Mn*" e Fe**, obtendo-se diferentes cores. No caso
do cobalto, foram utilizadas substituicdes de até 20 % em mol de Co, sendo
obtida uma cor amarela.

Silva* sintetizou pigmentos a base de ortotitanato de magnésio (Mg,TiO,),
pelo método dos precursores poliméricos, com adi¢do de metais de transi¢ao
(Co, Fe e Mn), obtendo pigmentos com cores intensas, com baixa concentracao
de dopante.

No presente trabalho, foram sintetizados, através do método dos precursores
poliméricos, os pigmentos ceramicos de Zn,TiO,4, fazendo as substituigdes do

zinco por 25, 50, 75 ¢ 100 % em mol do croméforo Co.

1.1 TRANSICOES ELETRONICAS E A COR

No espectro eletronico de um complexo de metal de transi¢ado, as bandas d-
d se originam dos orbitais eletronicos localizados essencialmente no ion
metalico. Em um ion gasoso livre isolado, os cinco orbitais estdo degenerados,
sendo que cada um dos elétrons possui momento angular de spin e momento
angular orbital proprio. Ja em situacdes reais, onde o ion esta rodeado por outras
moléculas ou ions, o que se observa ¢ a quebra da degenerescéncia por causa da
simetria do campo ligante, que interage de forma diferente com os orbitais e, €
t,,. Como conseqiiéncia, a repulsio do grupo vizinho altera a energia dos
orbitais e estes ndo sdo mais degenerados, € na situacdo mais simples, formarao
dois grupos de orbitais com energias diferentes. Portanto, serd possivel

promover elétrons de um nivel d para o outro d de maior energia. Isso

2
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corresponde a uma diferenca de energia relativamente pequena e a absor¢ao
ocorre na regido do visivel. Contudo, as transi¢des dependerdo tanto do campo
ligante em que se encontra o fon, quanto da repulsio entre os elétrons *>*° |

Observa-se, portanto, que as cores tém origem nas transi¢coes d-d, nas quais
um elétron ¢ excitado de um orbital d para outro. Nos complexos octaédricos, a
excitagdo ¢ de um orbital t,, para um orbital ¢, Em um complexo tetraédrico, a
excitagdo ¢ de um orbital e para um orbital t,. Isso ocorre porque o
desdobramento depende da simetria, de modo que os sitios octaédricos e
tetraédricos produzem diferentes ordenagdes.

A cor, de um modo geral, ¢ definida através da posi¢do em que o cation se
encontra nos campos octaédricos e tetraédricos. Onde para as propriedades do
espinélio como cor, difusividade e susceptibilidade magnética podem ser
influenciadas de acordo com a ocupag¢dao dos cations em sitios tetraédricos
(favorecendo a reflectincia da cor azul) e octaédricos (favorecendo a
reflectancia das cores amarela e vermelho).

Os complexos de transi¢do exibem uma notavel e ampla variedade de
cores tanto em solugdo como em soélidos cristalinos. Nos complexos octaédricos,
os orbitais e, (dZ2 e dxz_yz) tém maior energia que os orbitais ty, (dyy, dy, € dy,),
logo, sua excitacdo ¢ de um orbital t,, para um orbital e,. Devido aos seus
diferentes arranjos no espago, os elétrons nos orbitais t,, sio menos repelidos
pelas cargas pontuais negativas dos ligantes que os elétrons dos orbitais e,.
Como o t,, tem menor energia, os elétrons tendem a ocupé-lo preferencialmente.
No complexo tetraédrico, ocorre o inverso, € o desdobramento do campo ligante
¢ menor. A separacdo de energia entre os dois conjuntos de orbitais ¢ chamada

de desdobramento do campo ligante (Dq).Conforme mostrado na figura 1.
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Figura 1 Niveis de energia de um orbital d’ (ex.: Co>") em complexo octaédrico
e tetraédrico.

Além da caracteristica do proprio cromoforo, deve-se considerar, ainda,
que a cor ndo ¢ uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma
percepcao humana. Os estimulos da cor, registrados pela retina, sdo provocados
pela distribuicao de energia e as propriedades espectrais da luz visivel que passa
através, ou ¢ refletida, por um objeto. A sensacao de cor somente se concretiza
apos uma complexa operacao na qual o cérebro processa os estimulos recebidos.
Portanto a cada cor corresponde um espectro caracteristico™®"*,

Alguns aspectos influenciam na visualizagdo da cor, pois a sua percep¢ao
envolve a participacdo de trés elementos fundamentais: a fonte de luz, o objeto e
o observador. No caso dos revestimentos ceramicos, pode-se dizer que a fonte
de luz emite uma radiacdo eletromagnética que incide sobre o objeto, interage
com a superficie € o novo espectro, resultante dessa interagdo, ¢ refletido e
detectado pelo olho do observador. A partir de entdo, impulsos nervosos sao
enviados ao cérebro que produz a sensagao denominada cor. Deste modo, para
compreender a formacgdo da cor € preciso estudar detalhadamente cada um dos
elementos envolvidos, assim como as inter-relacdes entre os mesmos™*>7 .

Em pigmentos inorganicos, a determinacdo da cor ¢ influenciada pela
composicao quimica, pela estrutura cristalina, por defeitos estruturais (quimicos
e reticulares), sub e micro-estruturas, e pelo estado de sua superficie '° .

Devido as caracteristicas das matérias-primas naturais, e outros fatores do

processo de fabricacdo da ceramica para revestimentos, como a atmosfera de



SANTOS, C. L. INTRODUCAO

queima, podem ocorrer ligeiras variacdes no padrdo de cor, de um lote de
producao para outro ou até mesmo dentro do mesmo lote.

Algumas empresas do setor no Brasil estdo investindo no processo
produtivo, visando a uma reducdo de variagdes de tonalidades aos menores
indices possiveis € a uma variagdo maxima nos padrdes entre 10 a 15 tons para
seus produtos. Para que tal objetivo seja atingido, ¢ solicitado junto aos
fornecedores e a propria area técnica das empresas um rigoroso controle nos

: : (o : 2,345
produtos fornecidos, tais como matérias-primas para esmaltes, telas, etc =™,

1.2 PIGMENTOS

Os pigmentos podem ser descritos como substancias inorganicas,
constituidas por uma matriz ceramica de natureza cristalina ¢ um elemento
cromoéforo responsavel pela coloragdo, que seja estavel termicamente, insoltvel
nos vidrados, resistente a ataques quimicos e fisicos e que ndo produza emissao
de gases ''*",

Diferentes propriedades oOpticas de produtos ceramicos, como cor,
translucidez e brilho da superficie””, devem ser levadas em conta para
diferentes aplicacdes. Entre essas aplicagdes, temos a fabricacdo de produtos
ceramicos como azulejos, porcelana, porcelana sanitaria e esmaltes, além de
cosméticos e plasticos.

Pigmentos com estrutura espinélio pertencem ao grupo misto de pigmentos
metalicos. A qualidade dos pigmentos ceramicos depende de propriedades
opticas e fisicas. Estas propriedades estdo diretamente relacionadas com a
estrutura cristalina do pigmento, com a sua composi¢ao quimica, pureza, a
estabilidade e algumas caracteristicas fisicas, como tamanho das particulas
distribui¢do de particulas, forma, superficie, etc 31014

Varios fatores e caracteristicas devem ser considerados na selecao de

. A . . . . ~ 14 ~
pigmentos ceradmicos para as mais diversas aplicagdes . Entre estes fatores, sdo
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importantes a estabilidade térmica e quimica, a intensidade e a uniformidade das
cores obtidas, o tamanho de particulas dos pds ¢ o custo final *'>'®!".

Os pigmentos mais usados na industria ceramica sdo constituidos por
elementos de transicdo, os quais se caracterizam por apresentar os orbitais d
incompletos (os mais comuns sao os da primeira série: V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e
Cu). Alguns elementos terras raras sdao usados, porém em menor escala. Os
elementos terra rara caracterizados por uma defini¢do incompleta dos orbitais
(os mais usados sdo Ce, Pr e Nd) "'*,

Entre estes elementos de transi¢ao, um de grande importancia ¢ o cobalto,
conhecido como cromdéforo que geralmente conduz a pigmentos azuis e verdes,
sendo amplamente utilizados na industria ceramica. Por outro lado, a coloracao
e o desempenho de pigmentos de cobalto depende muito da coordenagao de ions
Co(II) 9%

LACZKA e CHOLEWA pesquisaram sobre a aplicagdo do método sol-
gel para se obter camadas coloridas em vidro plano. Em seus estudos foram
produzidos vidros coloridos (géis e filmes) do sistema RO, - S10,, onde R ¢ Cr,
Co, Ni ou Cu, com o objetivo de se determinar a valéncia e o estado de
coordenacdo dos metais de transi¢cao nos géis e filmes, em fun¢do das condi¢des
de tratamento térmico ¢ do mecanismo de coloragdo. O grau de oxidagdo € o
estado de coordenagdao dos metais de transi¢do nas camadas e nos vidros, depois
do tratamento térmico, sdo na pratica os mesmos. Foram obtidos filmes e vidros
coloridos de Cr,0; - SiO, (amarelo e laranja, respectivamente), CoO - SiO, (azul
para ambos), NiO - SiO, (marrom e amarelo - marrom, respectivamente) e CuO
- Si0, (verde azulado para ambos) *'.

GOUVEIA et al.'® intetizaram os pigmentos cerdmicos do sistema Co,Zns.
Sb,0pp (x = 0-7), utilizando o método de precursores poliméricos,

222324

minuciosamente descritos e discutidos . As cores dos pigmentos obtidos

foram analisadas, tendo variado entre bege ¢ preto.
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CHO et al. sintetizaram, através do método de Pechini, o aluminato de
cobalto (CoAl,0,4), o0xido de estrutura espinélio normal, que tem recebido
grande atencdo como um pigmento cerdmico azul *°.

CAVA et al. estudaram os po6s de ZrSiO4 dopado com cobalto que foram
sintetizados por meio do método dos precursores poliméricos para obtengdo de
pigmentos ceramicos, sendo realizado um estudo de estabilidade térmica e
intensidade da alteragdo de cor do azul ao vermelho dos pigmentos, em fungao
da presenca de cobalto e temperatura de calcinacdo, sendo estes parametros
comparados com a transi¢cdo de fase. Os resultados obtidos permitem identificar
a transigdo de fase t-ZrO, para ZrSiO426.

Do mesmo modo, Chandrappa et al. obtiveram o pigmento azul de
wilemita (o - Zn,Si0,) pela substitui¢do isomorfa dos fons Zn>* por Ni** e Co*"
pelo método de combustdo. O pigmento azul foi obtido em menos de cinco
minutos e com colora¢do homogénea®’ .

LLUSAR et al. também analisaram a eficiéncia dos pigmentos a base de
Zn,S10,4 dopados com cobalto(I), que apresentaram uma intensa coloragao azul
20 .

SULCOVA E TROJAN estudaram pigmentos de 6xido de zinco com
adicao de cobalto, como um novo pigmento verde para colorir plasticos e tintas
e chegaram a conclusao de que este tipo de pigmento, de cor verde intensa, pode
potencialmente substituir os pigmentos verdes baseados em cromo com estado
de oxidagdo 6+, como o oOxido de cromo e Oxido de cromo hidratado
(Cancerigenos). Tais pigmentos verdes a base de cobalto apresentam baixo custo
e s40 menos agressivos que os pigmentos a base de cromo®® .

GONCALVES JR. et al. sintetizaram pigmentos pretos, com estrutura
espinélio, a base de Fe, Co e Cr, pelo método dos precursores poliméricos. Foi
analisado o efeito do tratamento térmico no desenvolvimento da cor e na

estabilidade dos pigmentos *°.
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ELIZIARIO et al., 2007%, estudou a mistura de cobalto com outros
croméforos, como o ferro € o cromo, em uma estrutura espinélio, na busca de
pigmentos de tonalidade escura, com uma maior atencdo a cor preta.

Em relagdo as matrizes, merecem destaque o didxido de titanio, principal
pigmento branco usado industrialmente, e os espinélios, que constituem uma

ampla familia de pigmentos estaveis com as mais diversas tonalidades.

1.3 ESPINELIOS

O espinélio ¢ uma estrutura do tipo A,B,X,, que € encontrada no
aluminato de magnésio (MgALO,). Com essas estruturas, os fons Mg™
preenchem sitios tetraédricos, e os fons Al” se alojam em posi¢des octaédricas.
A substitui¢io de Mg™ por Co™ gera uma estrutura denominada como
aluminato de cobalto (CoAl,O4) com intensa cor azul®' .

Atualmente, o espinélio ¢ conhecido pela sua funcionalidade pois ha uma
lista de compostos reconhecidos por possuirem a estrutura espinélio semelhante
ao mineral natural MgA1,0,, tais como, Fe, ,Cu,Cr,O4 que possui propriedades
magnoresistivas colossais, NiFe,O4, semicondutor ferrimagnético, ZnA1,0,,
espinélio diamagnético transparente, entre outros. Muitos estudos mostram que
determinados compostos com esta estrutura apresentam possiveis aplicacdes de
grande interesse tecnoldgico, tais como pigmentos (CoAl,0,), refratarios
(MgAl,0,), catalisadores (ZnCo,0,), eletrodos (LiMn,0O,4), supercondutores
(LiTi,04), varistores (Zn;Sb,S1,), dispositivos magnéticos (ferritas), entre outros
2

Uma interessante caracteristica comum aos espin¢lios € absorver em sua
estrutura grande quantidade de cétions, o que confere a cada uma das fases
resultantes propriedades fisicas e quimicas diferentes da fase original . Além
disso, ndo apenas pds ceramicos podem ser sintetizados, mas também filmes

finos, ampliando o campo de aplicagdes tecnoldgicas. Os espinélios constituem
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um importante grupo de materiais de uso comum na industria cerdmica como
pigmentos para colorir bases vitreas.

Usualmente, os espinélios sdo sintetizados por reagdo no estado soélido.
Entretanto, esses métodos convencionais impossibilitam a producdo de
estruturas do tipo espinélio com controle estequiométrico e homoneidade
morfologica e estrutural. Com o objetivo de melhorar as caracteristicas dos pos,
o método dos precursores poliméricos (desenvolvido inicialmente por Pechini)
tem sido muito investigado nestes Gltimos anos, uma vez que 0 mesmo permite a
sintese de pds ceramicos com controle preciso da estequiometria de sistemas
complexos, em temperaturas relativamente baixas, com bom controle do
tamanho das particulas.

A estrutura cristalina ¢ bastante complexa. Na maior parte das vezes, os
espinélios sdo formados pela associacdo de um oxido trivalente (de carater
acido), com um o6xido bivalente (de carater basico). Estes sdo denominados
espinélios 2-3 por causa das disposi¢des dos ions bivalentes nos sitios tetraedrais
e os trivalentes nos sitios octaedrais™”.

A célula unitaria destes espinélios corresponde a uma simetria ctubica de
face centrada, que contém 8 unidades de férmula, pertencente ao grupo espacial
Fd3m, 0, (clbico)'®. Os ifons de oxigénio encontram-se densamente
empacotados em planos paralelos as faces dos octaedros. Os cations bivalentes
(Co™, Mg™, Fe™, etc) estdo rodeados por quatro fons oxigénio em disposi¢io
tetraédrica, enquanto os cétions trivalentes (A1, Fe™, Cr", etc) estdo cercados
por seis ions de oxigénio nos vértices do octaedro. Cada ion de oxigénio esté
ligado a um cation bivalente ¢ a trés cations trivalentes °'. Este arranjo leva a
diferentes cores, de acordo com o cromoforo, os sitios ocupados pelo croméforo,
o tamanho da unidade de células e 0 método de sintese.

A distribuicao dos cations tem sido explicada em termos de preferéncias
pelos sitios tetraédricos e octaédricos. Essa estrutura possui 96 intersticios entre

os anions, sendo 64 tetraédricos e 32 octaédricos. Apenas 24 desses intersticios
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sdo ocupados por cations na estrutura do espinélio, sendo que 8 céations ocupam

16,33 , o
2. Uma célula unitaria é formada

os tetraédricos e 16 ocupam os octaédricos
por 8 subcélulas, ou seja, cada célula unitaria contém 32 ions oxigénio, 16
cations octaédricos e 8 cations tetraédricos. Para cada subcélula desta estrutura,
existem trés cations, um divalente e dois trivalentes, em um sitio tetraédrico e
dois octaédricos.

A Figura 2 representa o modelo estrutural de uma sub-célula unitaria da
estrutura espinélio, mais especificamente do composto MgAl,O,. Esta estrutura
foi construida utilizando-se o programa Retrieve da ICSD Collection, a partir
dos dados obtidos por Yamanaka *°. De acordo com a figura, verifica-se uma
célula unitaria para um espinélio completamente normal, tendo os 4tomos dos
cations bivalentes (Mg) posicionados para a coordenagao tetraédrica e os cations
trivalentes (Al) posicionados para a coordenacdo octaédrica, onde os atomos

“A” representam as posi¢oes de coordenagdo tetraedral e os atomos de “B”

representam as posi¢oes de coordenacao octaedral.

10
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Figura 2: Célula unitaria de uma estrutura tipo-espinélio (AB,Oy).

Dois tipos de espinélio podem ocorrer, o normal e o inverso. No espinélio
normal (A)[B,]O4, os cations divalentes ocupam sitios tetraédricos e os
trivalentes os sitios octaédricos *°. No espinélio inverso (B)[AB]O,, os cétions
divalentes e metade dos cétions trivalentes estdao nos sitios octaédricos e a outra
metade dos cations trivalentes nos sitios tetraédricos>®>"% 404142

Como exemplo de espinélios normais, pode-se citar MgAl,O, e o
CoCr,04. Como exemplo de espinélios inversos, pode-se apresentar o NiFe,O,,
Zn;Sb,0,, Mg, TiO4 € Zn,Ti0,.

O sistema Co,Zn7,Sb,O;; (x = 0-7) sintetizado pelo método dos
precursores poliméricos foi estudado por GOVEIA et al.'®. Na fase Zn;Sb,05,
os fons Zn”" ocupam posi¢des tetraédricas e octaédricas, enquanto que cations

+ r,e ’ . .
Sb>" ocupam apenas os sitios octaédricos. Consequentemente, a seguinte

coordenagdo dos poliedros esta presente na estrutura: SbOg, ZnOg e ZnO,.

11
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Quando Co*" ¢ acrescentado a esta estrutura, substituindo Zn®*, pode ocupar
sitios tetraédricos ou octaédricos, levando a diferentes cores '°.

POLETI et al.*, utilizando reacdo de estado s6lido, observaram através de
UV-vis, bandas que mostraram uma maior preferéncia dos fons Ni** e Co”" por
sitios octaédricos e Zn>" por sitios tetraédricos em antimoniatos com estrutura
espinélio.

HIE et al.® investigaram os sistemas espinélio do tipo CoyZn7,Sb,O;
por meio de medigdes magnéticas e concluiu que pequenas quantidades de ions
Co’" ocupam sitios tetraedrais para x = 2,8. Na regido em que 2,8 < x < 4, uma
interagdo ocorre entre os sitios tetraédricos e octaédricos. Para alcancar maior
precisdo nos resultados, autores utilizaram uma técnica de difragdo de néutron e
mais uma vez, eles encontraram uma pequena, mas significativa quantidade de
fons Zn*" em sitios octaédricos.

CALBO et al. sintetizaram ferritas e cromitas de Ni e Co pelo método de
reagdo no estado solido, sendo usadas como pigmentos ceramicos que
apresentam cor negra. Devido a presenca de Co e Ni na sua composi¢do, sao
classificados como substincias nocivas, sendo parcialmente substituidos por
inofensivos ions de Mg”>" ¢ AI’". Para esses ultimos, a sintese foi realizada por
co-precipitacao e Pechini. As amostras obtidas pelo método Pechini apresenta os
melhores resultados em termos de reatividade e coloracdo negra **.

STANGAR E OREI tinham como proposito produzir filmes finos
opticamente seletivos de CoAl,O, com uma estrutura espinélio, para aplicagdo
em lampadas automotivas, pelo processo sol - gel. As camadas de CoAl,O,, de
cor azul e opticamente seletivas, foram obtidas a 700 °C. As excelentes
propriedades mecénicas, estabilidade térmica e coordenadas de cor satisfatorias
deste material tornam-o apropriado para o uso como filtro de luz em lampadas
halogenas automotivas *.

Titanatos com estrutura espinélio foram sintetizadas com sucesso usando

1.46

o método de precursores poliméricos. SILVA et al.™ , sintetizaram Mg,TiO,4 ¢
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Mg,SnO,, onde o Co® * foi adicionado como um fon croméforo. A sintese foi
feita pelo método dos precursores poliméricos, obtendo-se materiais com bom
controle estequiométrico e cor azul intensa, mesmo com baixa concentragdo do
cromoforo.

SOUZA et al.”’ sintetizaram o Zn,TiO4, com adicao de diferentes ions
cromoéforos, como Co”, Ni*", Mn*" e Fe’", obtendo-se diferentes cores. No caso
do cobalto, foi utilizada uma substituicao de até¢ 20 % em mol de Co, sendo
obtida uma cor amarela indicando que o mesmo se localiza em sitios
octaédricos. No presente trabalho, foram utilizadas substitui¢des de 25 a 100 %,

de modo a avaliar a influéncia do sitio ocupado na cor final.

1.4 TITANATOS

Compostos do sistema TiO, — ZnO tém sido investigados, encontrando as
mais diversas aplicagdes nas industrias Optica e eletronica, gracas as suas
interessantes propriedades semi-condutoras e dielétricas *'*.

LI et al. realizaram estudos fundamentais relativos ao diagrama de fases e
a caracterizacdo cristalografica do sistema ZnO-TiO, e os primeiros resultados
desses estudos, foram publicados na década de 1960* . LUO et al. estudaram as
trés fases existentes no sistema ZnO-Ti0, , Zn,Ti0,4, Zn,T1;05 € ZnTi0349

Uma base de dados para este sistema foi criada por Dulin e Rase, que
relataram dois compostos: o espinélio (Zn,TiO;) e a ilmenita (ZnTiO;). O
Zn,TiO, ¢é estavel a temperatura ambiente até sua temperatura de fusdo (1418
°C), enquanto ZnTiO; € estavel até 947 °C, e acima dessa temperatura, se
decompde em Zn,TiO4 e TiO, 5051
Por sua vez, o titanato de zinco (Zn,TiO4) € um espinélio do tipo inverso

com zinco localizado nos sitios tetraédricos e octaédricos, enquanto o titanio

ocupa apenas os sitios octaédricos. A distribui¢do dos ions metdlicos na
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estrutura ocorre de tal forma que cada atomo de oxigénio ¢ rodeado por quatro
atomos do metal, na forma de um tetraedro ligeiramente distorcido.

O titanato de zinco, Zn,TiO4 (ZT), ¢ um importante material ceramico
devido as suas propriedades magnéticas, semicondutores ferromagnéticos,
propriedades diamagnéticas, entre outras. Como material dielétrico, o Zn,TiO,
foi usado como componente de solugdes solidas™. Na drea de pigmentos, os
titanatos tém se destacado por possuirem vdrias caracteristicas como a boa
resisténcia quimica ao ataque pelo vidrado durante a operagdo de queima.

O Zn,TiO4 pode ser facilmente preparado a partir de uma reagao
estequiométrica, além de ser estavel até aproximadamente 1560 °C.
Considerando que o primeiro critério para escolher um pigmento ¢ a estabilidade
em altas temperaturas, a primeira vista, titanato de zinco ¢ um bom candidato
para esta aplicagdo. Além disso, diferentes cromoforos podem ser adicionados a
ele, em diferentes concentracdes, levando a diferentes cores’ 3,

MESIKOVA et al. estudaram a preparagdo ¢ a aplicagdo dos pigmentos
espinélio com sistema Cog46Z1n0 55(T19.064C1091)204, Obtidos por uma reagdao de
estado solido. Neste caso, foram utilizados oOxidos, hidroxidos e carbonatos
como precursores. A reagdo foi realizada a temperaturas superiores a 1300 °C,
com o uso de um agente de mineralizagdo (promotor de fase liquida). O método
de preparacdo viabilizou a obtencdo de pigmentos verdes claros e brilhantes. A
principal atengdo foi centrada sobre a influéncia dos dois tipos de precursores de
titdnio sobre a temperatura de formagdo do espinélio, bem como sobre a cor dos
pigmentos. Estabilidade térmica deste pigmento ¢ limitada pela temperatura

1300 °C. Esta temperatura esta relacionada com a oxidag¢do parcial de Cr(III)

para Cr(VI) >*.
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Através da figura 3 foi possivel observar que para titanatos ocorre a
formagdo de uma solugdo sélida extensiva, onde o zinco ¢ completamente

substiuido pelo cobalto, indicando que ndo ocorre saturagao no material.
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Figura 3 Diagrama de Fases para o Titanato de zinco

1.5 METODOS DE SINTESE PARA A OBTENCAO DE

MATERIAIS CERAMICOS

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diferentes métodos de
sintese, podendo ser classificados de acordo com o estado fisico dos materiais

envolvidos na reagdo e sdo conhecidos como: preparacdo por reagdes no estado
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solido (método cerdmico ou mistura de oOxidos) e preparacdo por método
quimico (sol-gel, co-precipitacao, método dos precursores poliméricos, etc).

O método mais comum para preparar pigmentos envolve a reacdo no
estado soOlido, misturando mecanicamente Oxidos metalicos. Para concluir a
reagdo, uma temperatura de aproximadamente 1300 °C ou superior tem que ser
mantida por longos periodos >

A mistura de O6xidos ndo permite a obtengdo de materiais com
caracteristicas quimicas e fisicas de elevada homogeneidade, isto porque a
difusd@o no estado sélido ¢ dificultada. Com isso, o produto ceramico final
apresenta dispersdo consideravel das propriedades e produtos finais com fases
indesejaveis, diminuido assim, a confiabilidade e a reprodutibilidade do
material®>°.

De acordo com KWON et al., métodos de via imida sdo mais apreciados
que o meétodo de reagdo no estado solido por apresentarem melhores
caracteristicas como: uma mistura mais homogénea entre os reagentes, alta
pureza dos produtos e baixa temperatura de processamento .

No intuito de melhorar as caracteristicas dos pds ceramicos, métodos

10,30 .~ 58 59 A
1 ™7, co-precipitagdo ™ , precursores poliméricos ~ t€m

quimicos como o sol-ge
sido exaustivamente investigados nos ultimos anos, por permtirem sinteses com
controle mais preciso de estequiometria e controle do tamanho das particulas e
da sua morfologia.

CALBO et al. sintetizaram espinélios com sistemas de multicomponentes,
Co(Fe Cr,4)O4 ou Ni(Fe, Cry4)O,4, pelo classico método de reagdo no estado
solido ou mistura de 6xidos® .

GODOI, R. H. M. et al. sintetizaram nanoparticulas de ferrita de itrio
(YIG) por co-precipitacdo. As particulas obtidas apresentaram forma e tamanho

controlados, possibilitando diversas aplicagcdes industriais, incluindo o uso como

. TP |
pi1gmentos magneticos™ .
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CHEN et al. sintetizaram, pelo método hidrotérmico, particulas
nanométricas do pigmento azul de CoAl,O4 (azul Thenard), que devido a sua
impressionante propriedade opticas ¢ amplamente utilizado como pigmento para
cerdmica, vidro, tintas industriais, etc® .

HOU et al.*, sintetizaram ZnTiO; através do processo sol-gel com os
materiais Zn(NO;),6H,0 e Ti(OC4Hy),. Os Resultados revelaram que a fase pura
hexagonal de ZnTiO; poderia ser obtida a temperaturas abaixo de 800 °C, pois
temperaturas acima de 900°C levariam a decomposi¢do do ZnTiO; hexagonal
em Zn,T10,4 e T10,.

Entre os diferentes métodos quimicos, o processo Sol-gel tem sido
utilizado com sucesso nas ultimas duas décadas para preparagdo de ceramicas,
vidros, fibras, e filmes finos e demonstrou considerdveis vantagens sobre as
reagdes convencionais de estado s6lido reacdo™° . KAKIHANA et al., escreve
sobre a existéncia de trés tipos de processamento sol-gel **:
A) Sol-gel coloidal ;

B) Gel polimérico inorganico de compostos organometalicos;

C) Rotas de gel envolvendo a formacao de polimeros organicos “in situ”.

Este terceiro método € uma rota de gel a qual envolve a formagao de uma
rede polimérica organica, que se baseia na preparacdo de uma soluciao viscosa
que contem os ions metalicos, polimeros e um solvente apropriado, os quais
serdo convertidos em um gel termoplédstico com o aumento da concentragdo
dessa solugdo. A idéia basica deste método ¢ reduzir a individualidade dos
diferentes ions metalicos, o qual pode ser alcangado envolvendo o complexo dos
metais quelados durante o crescimento da rede polimérica. Este método ¢
conhecido como Pechini’’, e dentre os métodos de sintese por via Umida,
apresenta destaque por ser simples, versatil, ter um baixo custo efetivo e utilizar
uma rota de queima com baixas temperaturas®. O método Pechini é baseado na

formacgao de um poliéster obtido a partir de citratos metélicos, pela esterificacao
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com um di-4lcool. Foi proposto, inicialmente, para a preparagdo de titanatos e
niobatos de chumbo e metais alcalino terrosos na forma de ceramicas densas e
de filmes finos .

ANDERSON et al. cita que a idéia geral deste processo se baseia na
distribuigdo uniforme dos cations pela estrutura polimérica, assumindo que
ocorre pouca segregacdo dos cations presentes devido ao aumento da
viscosiciade. Este aumento proporciona uma diminuicdo da mobilidade dos
cations e aprisionamento destes na cadeia polimérica® .

A forma e o tamanho das particulas dos pds ceramicos produzidos pelo
método Pechini sao determinados principalmente pela morfologia do precursor.
Portanto, precursores com alta porosidade e fragilidade sdo preferidos para
producao de 6xidos mistos finos e sem grandes aglomerados. Conclui-se que as
altas quantidades de material organico e dgua afetam diretamente na formagao
deste precursor .

Atualmente este método tem sido amplamente empregado na obtencao de
materiais ceramicos para os mais diversos fins, como: pigmentos,
fotoluminescéncia, filmes finos piezoelétricos®®, materiais para eletrodos em

) (1 67,68,69,70,71,72
bateriase eletrocatalise

. Na area de pigmentos a base de titanatos, o
método dos precursores poliméricos tem apresentado excelentes resultados.

VIEIRA, por exemplo, sintetizou pelo método dos precursores poliméricos,
pigmentos ceramicos inorganicos a base de TiO, e dopado com Cr, utilizando
contra-fons (antimdnio ou molibdénio)”.

SOUZA et al. sintetizaram pos ceramicos cristalinos de titanato de zinco
(Zn2T104) puro e substituido com 01, 05, 10 e 20 % em mol CoO, MnO e NiO
pelo método dos precursores poliméricos”,

SILVA sintetizou pigmentos a base de ortotitanato de magnésio
(Mg, Ti0,), pelo método dos precursores poliméricos, com adicdo de metais de
transicdo (Co, Fe e Mn)® .

Dentre as diversas vantagens da técnica destaca-se:
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I-Homogeneidade quimica dos diversos componentes em escala molecular;

2-Controle direto e preciso da estequiometria de sistema complexos em
temperaturas relativamente baixas;

3-Pds ceramicos com particulas muio finas;

4-Simplicidade de processamento.

A Figura 4 e 5 exemplificam, de um modo ilustratvo, o0 método criado por
Pechini .
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Figura 4: Processo do precursor polimérico desenvolvido por Pechini
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Figura 5: Distribuicdo das cadeias poliméricas na solugdo precursora obtida a

: , 30
partir do método dos precursores poliméricos ™.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral
Sintetizar e investigar o comportamento dos pigmentos cerdmicos com

sistema Zn,_,Co,TiO4 (0< x <2).

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar, pelo meétodo dos precursores poliméricos, os pigmentos
ceramicos de Zn,TiO4 fazendo substituigdes do zinco por 25, 50, 75 ¢ 100 % em
mol de Co.

Caracterizar o sistema Zn,_,Co,Ti10,, estruturalmente por difragdo de Raio-
x (DRX); em fun¢do da substitui¢do croméforo e da temperatura de tratamento
térmico;

Determinar o efeito da temperatura de tratamento térmico e da
concentracdo do cromoforo na estrutura do espinélio, a partir da determinagdo
do pardmetro de rede, cristalinidade relativa e organizacdo do material a curto e
longo alcance.

Caracteriza-los por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
e UV-Visivel, a fim de verificar as vibracdes dos poliedros de coordenacao e as
possiveis transi¢oes eletronicas referentes ao composto;

Analisar o efeito do tratamento térmico (de 600 a 1000 °C) e da adicao do
cobalto nas propriedades dos pigmentos sintetizados, além de confirmar as fases
formadas e verificar a influéncia do cobalto na transicao de fase;

Estudar a cor dos pigmentos, por meio dos dados colorimétricos, e
espectroscopia na regido do UV- visivel, avaliando o efeito do Co*'e Co®" nas

propriedades Opticas dos pigmentos ¢ a sua influéncia na cor obtida.
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3 METODOLOGIA

As resinas foram preparadas pelo método dos precursores poliméricos,
derivado do método Pechini .

Como fontes dos metais, foram utilizados o isopropoxido de titdnio
(Noah) e o nitrato de zinco (Vetec) ¢ acetato de cobato II (Vetec). O acido
citrico utilizado foi fornecido pela Cargill (grau alimenticio) e o etileno glicol

pela Vetec. Os reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Materiais utilizados na sintese dos pigmentos.

Acido citrico C¢H50 Cargill 99,5
Isopropoxido .
Ti[OCH(CHj3);]4 Noah 97,0 — 98,0
de Titanio
Nitrato de
/n (NO3)26H20 Synth 99
Zinco
Acetato de
C4H6 COO4.4H20 Vetec 99
Cobalto
Etileno Glicol HOCH,CH,OH Vetec 99,5

Inicialmente foi preparado o citrato de titdnio, usando uma relacao de 3,0
moles de acido citrico por mol de metal. Em um béquer sob agitagdo e
aquecimento a 80 °C, o 4cido citrico foi dissolvido em agua destilada. Logo a
seguir, o isopropoxido de titdnio foi vagarosamente adicionado, até a sua
completa dissolucdao. A concentragdo de titdnio em solucdo foi determinada por

gravimetria.
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Os pigmentos Zn, ,Co,TiO4 (x = 0 a 2) foram sintetizados de acordo com
o fluxograma apresentado na Figura 6.

Agitacio =—————p l <4 Aquecimento a 70°C

—
!
| Etitenogiical |

AGitacio =—————p I <—— Aquecimento a 100°C

Figura 6: Fluxograma da sintese pelo método dos precursores poliméricos.
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Para a sintese da resina, em um béquer mantido sob agitagdo constante, o
citrato de titanio, o acido citrico, o nitrato de zinco e/ou o acetato de cobalto sdo
adicionados nessa ordem e apos completa dissolugdo, foi adicionado o etileno
glicol (em uma proporcao de massa de 60% de acido citrico para 40% de etileno
glicol). Apos a solubilizagdo de todos os reagentes, a solugdo foi aquecida até a
temperatura de cerca de 100 °C com o objetivo de se formar um gel. A

proporc¢ao molar de 3 mols de acido citrico a 1 mol de metal foi utilizada.

3.1 Técnicas de Caracterizacio

Os pbs precursores, antes e apos eliminagdo do carbono, foram
caracterizados por analise térmica (TG e DTA). Apos cristalizagdo, foram
realizadas as caracterizagdes por difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia de

infravermelho (IR), espectroscopia UV-visivel e colorimetria.

3.1.1 Analise Térmica

Foram obtidas as curvas termogravimétricas e de andlise térmica
diferencial (TG e DTA) em um aparelho SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA, da
TA Instruments. Foi utilizada uma atmosfera de ar sintético, uma vazao de 100
mL.min-1 e uma taxa de aquecimento de 10 °Cmin-1. Foi utilizado um cadinho

de alumina e a massa foi de cerca de 10 mg.

3.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

As caracterizagdes por DRX foram feitas utilizando um Difratdmetro de

marca Siemens, Modelo D — 5000, com radiagdo de KoCu (A = 1,5406 A),
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passo de varredura 0,03°/s, em uma faixa de 20 de 15 a 75°. Os resultados da

analise foram comparados e analisados com as fichas cristalograficas JCPDS.

3.1.2.1 Parametro de rede

Os parametros de rede da célula unitaria cubica foram determinados a
partir das reflexdes dos planos (3 1 1), (51 1) e (4 4 0). As posigdes 20 e os
indices (h k 1) foram os dados de entrada para o programa Rede 93,
desenvolvido na Unesp - Araraquara, baseado no método dos minimos

quadrados.

3.1.2.2 Cristalinidade Relativa

A cristalinidade relativa ¢é a relagcdo entre a o material amorfo ¢ o material
cristalino para um mesmo sistema e foi calculada a partir da relacdo entre as
intensidades dos picos de difracdo. A evolugdo da cristalinidade relativa dos
titanatos foi obtida considerando 100 % cristalina, a amostra com maior
intensidade do pico (3 1 1) - Ij00, € 0 % cristalina, a amostra com menor

intensidade de pico (Io):

CR(%):I_IOI*IOO

100 0

(1
3.1.3 3. Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho (IV)
Os espectros de absor¢dao na regido do infravermelho foram obtidos em

um espectrofotometro de marca BOMEM, modelo, MB-102, na regido de 4000

a 400 cm™'. As amostras foram prensadas com KBr, sob a forma de pastilhas.
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3.1.4 Espectroscopia de absorc¢io na regiiao do UV-Visivel

As andlises de espectroscopia UV-vis foram realizadas em um
espectrofotometro UV-visivel de marca SHIMADZU, com acessorio para
reflectdncia, modelo UV-2550, com comprimento de onda na regido entre 190-

900 nm.

3.1.5 Medidas colorimétricas

Para determinacdo das medidas colorimétricas no sistema CIEL*a*b*, foi
utilizado um colorimetro Gretag Macbeth Color-eye 2180. A coordenada a*
varia do eixo vermelho (a* positivo) ao verde (a* negativo), a coordenada b*
varia do eixo amarelo (b* positivo) ao azul (b* negativo) e L* varia de 0

(luminosidade minima) a 100 (luminosidade maxima) em uma escala de cinza.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise de Termogravimetria

As curvas sobrepostas TG e DTG dos pods-precursores de espinélios
Zn, TiO,4 puro e substituido a 25, 50, 75 e 100 % em mol de Co”", sdo mostradas,
respectivamente, nas Figuras 7 e 8, enquanto as curvas sobrepostas DTA sdo
mostradas na Figura 9. As curvas TG/DTA sobrepostas do espinélio de Zn,TiO,4
sdo mostradas na Figura 10. E as curvas TG/DTG do precursor ZnCoTiO,

tratado termicamente, em atmosfera de oxigénio por 12 h, na Figura 11.

90
— 0% Co
— 25% Co
— 50% Co
75% Co
100% Co

60

Perda de massa %

30

T T T T T
0 400 800

Temperatura °C

Figura 7: Curvas TG dos precursores do Zn,_,Co,TiO4 (x =0 a 2).
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= 0% Co
= 25% Co
= 50% Co

75% Co

l 100% Co
v

——
) 3

pTe/ °c™!

0 200 400 600 800 1000
Temperature / °C

Figura 8: Curvas DTG dos precursores do Zn,; ,Co,TiO4 (x =0 a 2).

As curvas TG (Figura 7) apresentam duas etapas de perda de massa, a
primeira atribuida a saida de dgua e de alguns gases adsorvidos na superficie do
material e a outra foi atribuida a eliminacdo da matéria organica. As curvas DTG
(Figura 8) confirmaram os resultados ja descritos, apresentando a primeira etapa
de perda de massa entre 130 e 260 °C e a segunda etapa para gases adsorvidos

(que pode ter picos sucessivos) variando entre 230 e 500 °C.
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414

401—_ | 425
447

—7ZT

Co 25%
Co 50%
Co 75%
Co 100%

0 I 4(|)0 I 8(|)0
Temperatura / °C

Figura 9: Curvas DTA dos precursores do Zn; ,Co,T10O4 (x =0 a 2)
As curvas DTA (Figura 9) apresentaram picos endotérmicos devido a
eliminagdo de agua e picos exotérmicos intensos, sobrepostos a regido de maior

perda de massa (Figura 10) referentes a combustdo do material organico.
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Figura 10: Curvas TG / DTA do precursor Zn,TiO,.
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Ambas a curvas de TG/DTG e DTA indicaram que ao aumentar a
concentracdo de cobalto na rede, ¢ eliminada maior quantidade de matéria
organica em temperaturas mais baixas (Tabela 2). Acredita-se que esse fato
esteja atribuido a diferentes energias de repulsdes eletronicas dos orbitais d dos
modificadores envolvidos, com os oxigénios vizinhos. Isso devido a um
preenchimento diferenciado desses orbitais tanto para o zinco € quanto para o
cobalto, onde o zinco possui seus orbitais d totalmente preenchidos e
emparelhados enquanto o cobalto possui em seus orbitais d, seis ou sete elétrons,
dependendo do estado de oxidagdo envolvido, proporcionando essa diferenca
nas energias de repulsdo, gerando maiores distor¢des na rede e favorecendo a

saida de organicos em menores temperaturas.

Tabela 2: Temperaturas e perdas de massa baseado nas curvas TG e DTG.

1 35-231 78 7.1 Endo
anTiO4
2 231 -497 470 55.0 Exo
) 1 31 -264 74 6.6 Endo
Zn; 5C0y5T104
2 264 —479 446 52.0 Exo
1 28 —249 74 6.7 Endo
ZnCoTiO,
2 249 — 500 376 e 427 55.2 Exo
) 1 30-205 74 7.0 Endo
Zn,5Co, 5TiO,
2 205 -430 360 e 411 55.5 Exo
1 27 —-203 74 10.0 Endo
COZTiO4
2 203 -430 372 e 421 58.8 Exo

Para as curvas DTG, isso ¢ ratificado pela presenca de um segundo pico’.
Esse resultado indica que o zinco leva a uma maior dificuldade na eliminacao
dos compostos organicos, o que ja foi observado em outros compostos, como o
espinélio antimoniato de zinco e cobalto, também sintetizado pelo método dos

. y . 18
precursores pohmerlcos .
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As curvas de TG/DTG apresentadas na Figura 11 mostraram uma pequena
perda de massa constante entre 200 e 600 °C, devido a presenca de compostos
organicos refratarios, que ndo foram eliminados durante a calcinagdo em
oxigénio. Entre 635 e¢ 770 °C, observa-se uma perda de massa mais acentuada,
podendo ser atribuida a presenga de carbonato, elimina¢do de hidroxila ou
reducdo dos cations. Em seguida, hd um ganho de massa, que pode ser atribuido
a formacao de 6xido de zinco, como fase secundaria e a uma nova oxidagao do

Co Il a Co III.

I 0.0001

- 0.0000

L -0.0003~

<
s

©

] - -0.0001
n O
2 o
E - -0'0002“0
S 3
©

©

—_

(0]

o

-0.0004

- -0.0005

96

. , . , . , . , . -0.0006
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 11: Curvas TG/ DTG do precursor ZnCoTiQOy, ap0s calcinagdo em

oxigénio, por 12 h.

4.2 Espectroscopia de absorbancia na regiao do infravermelho

TARTE et al.”', na sua interpretacdo, afirmaram que o0s espectros
vibracionais de um so6lido devem ser considerados pelas propriedades de

simetria das bandas vibracionais ou deve-se tentar relacionar as freqiiéncias das
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vibracoes a atomos determinados ou a grupos de atomos. Para isso, faz-se uma
substitui¢cao isomorfica, ou seja, substituicdo de cations de mesma valéncia no
composto. A primeira aproximagdo, através de andlises tedricas de grupos,
fornecera o numero de vibragdes ativas no infravermelho e sua distribuicao entre
as diferentes classes de simetria.

Como estamos tratando de propriedades de simetria e ndo com forgas de
ligacdo, deve-se enfatizar que estas andlises ndo fornecem as designacodes das
bandas de vibra¢des de dados atomos’*".

Por outro lado, uma segunda aproximagdo pode ser utilizada para se tentar
uma interpretacdo satisfatoria, através da mudanga progressiva de um cation
metalico por outro de mesma valéncia. Quando um cation € substituido por
outro, quatro pardmetros mudam simultaneamente: a massa do cétion, a
distancia e a for¢a de ligagdo metal-oxigénio e as dimensdes da célula unitaria.
Todos estes fatores afetam o espectro de infravermelho, sobrepondo mais esse
problema & sua interpretagio’ .

De acordo com a literatura” “..qualquer designacdo a uma vibragdo
localizada de um grupo coordenado definido ¢ necessariamente uma
aproximacgao”.

Diferentes autores desenvolveram valiosos estudos de 6xidos de metal de
transicdo do tipo espinélio, normal ou inverso, apresentando quatro bandas
ativas na regido do infravermelho, sendo distinguidas as relagdes de vibragdes
para grupos octaédricos e tetraédricos’>’*">7®

Espectros na regido do infravermelho do Zn,,Co,TiO4 tratados
termicamente a 600, 800 ¢ 1000 °C sdo apresentados na Figura 12. Foi
observado que o aumento da temperatura proporciona maior definicdo das
bandas de vibragdo metal-oxigénio na rede, mostrando que a evolug¢do do

tratamento térmico e a substitui¢do do Co sdo determinantes para a organizacao

do sistema a curto alcance.
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As amostras calcinadas apresentaram bandas em 1629 (600 ¢ 800 °C) e
1100 cm™ (todas as amostras), atribuida a vibragio de deformagio H-O-H e a
presenga de grupos hidroxilas. De acordo com NAKAMOTO 7, é possivel
distinguir entre a 4gua e a hidroxila devido a bandas de vibracdo de deformagao
na regido de 1600 cm™, para a 4gua, enquanto o complexo hidroxila-metal M-
OH exibe um modo vibracional em torno de 1100 cm™. Confirmando essa
informag¢do, o modo vibracional hidroxila-cobalto (Co-OH) foi observado por
PREDOANA et al. (2007), na regido em torno de 1050 cm’. Isto é uma
evidéncia de uma grande quantidade de moléculas de agua adsorvidas nas

: r 15
superficies dos pos ™.
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Figura 12: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do sistema Zn,.

«Co,TiO4 (x =0 - 2) apds a calcinagdo a (a) 600; (b) 800 e (¢) 1000°C.

Estudos de NYQUIST et al. ", mostram que bandas entre 1320 — 1530
cm’ (intensidade forte), entre 1040 — 1100 cm™ (fraca), entre 800 — 890 cm-'
(entre fraca e média), e ainda entre 670 — 745 cm’ (fraca ou podendo nio
aparecer), indicam a presenca de carbonatos.

De acordo com a Figura 12 (a), as bandas de baixa intensidade, em 1395
cm’ sdo atribuidas a modos vibracionais de carbonatos, que diminuem ainda
mais com o aumento da concentra¢ao de cobalto, e desaparecem com o aumento
da temperatura. Esse resultado indica que a perda de massa acima de 600 °C,
observada na Figura 9 pode, realmente, estar relacionada a eliminagdao do
carbonato.

Em relagdo a vibragdo Me — O, observou-se a presenca de uma banda de
vibragdo entre 700 e 500 cm™, as quais apresentam uma maior defini¢do com o
aumento da concentracdo de cobalto e com o aumento da temperatura, chegando
uma maxima defini¢do entre as curvas com o sistema Co,TiO, tratadas a 1000
°C. Essa banda de vibragao foi atribuida aos modos vibracionais do espinélio. O
ponto de minimo desta banda de vibragdo fica em torno de 580 cm™. Allen et. al

2.1 : . .
realizaram estudos sobre espectroscopia de infravermelho de varios compostos
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com estrutura espinélio, sendo que todos se encontra em uma regido de 1000 a

200 cm’™.

4.3 Estudo da evolucao das fases

Os difratogramas de raios-X dos pigmentos Zn,,Co,TiO, tratados a 600,
800 e 1000 °C sao apresentados nas Figuras 13(a), (b) e (c). Pode-se observar
picos referentes a estrutura espinélio em todas as amostras, a qual foi obtido com
sucesso pelo método proposto. As fases encontradas foram indexadas apds
analise e correlacdoes com fichas JCPDS 25- 1164 (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) para o espinélio Zn,TiO,.

Ao fornecer energia para o sistema, o material amorfo vai se organizando
e tornando-se cristalino, havendo, portanto um aumento na cristalinidade com o
aumento da temperatura em todos os difratogramas. Isso ¢ evidenciado pelo
aumento da intensidade dos picos de difragdo nas Figuras 13(a), (b) e (¢).

Da Fig. 13(c) tem-se que as amostras com concentracdo de cobalto de 25
e 50 e sdo monofasicas, dentro dos limites de detec¢ao do equipamento. Fases
secundarias foram observadas para o Zn,TiO, e para as substituigdes de 75 ¢
100% em mol de Co, sugerindo que o limite de solubilidade foi atingido,
conforme indexado nos picos de difragdo. O difratograma do Zn,TiO,
apresentou como fase secundaria ZnO em 20 em torno de 33°. Foram
encontrados, para Co,TiOy, picos referentes a CoTiOs.

O sistema contendo somente cobalto tratado a 600 °C apresentou as fases
Co,Ti0,4, CoTiO;5 e Co304, indicando que a cristalizacdo do titanato de cobalto
passa por uma fase intermediaria. A presenca do Co;0, indica que o cobalto se
oxida de Co*" a Co’", tal como mostram as Equacodes 4 e 577 evitando a
formacgado do titanato de cobalto, Co,TiO4. Em fun¢do da menor quantidade de
Co" disponivel para rea¢do, aumenta a concentracio relativa do Ti*" livre na

rede que reage com Co”" presente precipitando a fase CoTiOs. Com o aumento
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+ . 2+ ~ T
da temperatura, o Co’" é reduzido a Co™", a concentracdo do espinélio Co;O4

diminui, e o cobalto reage com o CoTiOs3, formando a fase desejada.
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Figura 13: Difratogramas de raios-X do sistema Zn,,Co,TiO4 (x =0 -2) apos a

calcinacdo a (a) 600; (b) 800 e 1000 °C.
4.3.1 Parametro de rede

A partir dos dados obtidos dos difratogramas, foi possivel avaliar os
parametros de rede do espinélio, em funcdo da quantidade do modificador da
rede e da temperatura (Figura 14),

Os dados tedricos para cada calculo foram obtidos através da ficha JCPDS,
informados anteriormente, onde o parametro tedrico foram calculado através da
média ponderada entre os valores das fichas referentes a 100% de Zn e 100% de
Co.

Foi obtido um valor experimental de 8,48 A para o titanato de zinco a partir
de 600 °C, que corresponde a um volume de 609,8 A’ para a célula unitaria.
Com o acréscimo de Co, observou-se que o espinélio de titanato de zinco sofre
um decréscimo no valor do parametro de rede.

Kingery et al. citam que os raios iénicos para o Zn’' e Co*" em
coordenacdes iguais a quatro sdo 0,6 A e 0,58 A e em coordenagdes iguais a seis

s30 0,74 A e 0,75 A respectivamente ®.
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Apesar da proximidade dos raios i0nicos, o decréscimo do parametro de
rede pode estar associado ao preenchimento dos orbitais d do cobalto e do zinco
¢ nao ao fato da diferenca desses raios.

Visto que o zinco possui seus orbitais d totalmente preenchidos e
emparelhados e o cobalto possui em seus orbitais d com cinco elétrons. Com
este preenchimento diferenciado, o zinco pode estar proporcionando em suas
coordenagdes uma determinada repulsdo com os elétrons dos oxigénios
vizinhos. E como o cobalto ndo possui alta densidade eletronica em seus orbitais
d, a repulsdo com os elétrons dos oxigénios vizinhos nao sera da mesma ordem
de grandeza que a observada para o zinco, fazendo com que as dimensdes
naquelas determinadas coordenagdes se reduzam, sendo comparadas com as do
ZInco.

Analisando a evolugdo do pardmetro de rede em fung¢do da temperatura ¢
observado que o seu aumento, para amostras mais ricas em cobalto, favorece o
aumento no parametro de rede. Amostras puras de titanatos apresentaram

valores semelhantes de parametros de rede independente do tratamento térmico

utilizado.
—u—600 °C
8.48 [ —e—800°C
< 2\ 1000 °C
~ » —v— Teorico
)
S oeae] v
o
o 844 E—
P
*g —
S g4
[a]
[l
8.40

T T T T T T T T T
0% 25% 50% 75% 100%

Concentragao de Cobalto Zn.xCoxTiOg4

Figura 14: Parametro de rede para os espinélios com sistema Zn, ,Co,TiO4 (x =

0-2)
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Comparando com os valores teoricos de parametro de rede, tem-se
diferentes efeitos, em funcdo da temperatura:

v A 600 °C, o valor experimental ndo se aproxima do tedrico devido a
presenga de uma fase bastante desordenada, que provoca tensdao na rede,
alterando o parametro de rede. Essa fuga, também pode estar associada
com uma maior presen¢a de fases secundarias, favorecendo a perda da
estequiometria.

v" A 800 °C, observa-se uma maior coeréncia com os valores teoricos, pois,
o aumento da temperatura promove maior organiza¢do do sistema,
gerando menores distor¢cdes no material .

v A 1000 °C, observa-se a redugdo nos pardmetro de rede até uma
concentracao de 50% de Co, na qual os valores tedricos e experimentais
mais se aproximam. A partir dai ocorre um aumento de pardmetro de rede
atribuido a saida do zinco na forma de 6xido e ao limite de solubilidade
atingido pelo cobalto na rede. O ganho de massa observado na TG

confirma essa observagao.

4.3.2 Desordem a longo alcance

Todos os espinélios apresentam comportamento semelhante quanto a
organizacao a longo alcance (pico 100%). Os resultados sdo apresentados na

Figura 15.
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Figura 15: FWHM para os espinélios com sistema Zn, ,Co,TiO4 (x =0 - 2)

Observa-se que entre 600 e 800 °C, a FWHM diminui consideravelmente,
indicando uma maior organizagdo do material, devido ao aumento da
temperatura, proporcionando uma maior eliminacdo de defeitos. Além disso,
menos fases secundarias sdo observadas a 800 °C, o que leva a um maior
controle estequiométrico. Entre 800 e 1000 °C, houve um aumento na desordem
a longo alcance. Tal comportamento foi relacionado com a saida de zinco na
forma de oxido, que leva a formagdo de Co’" residual, como ja indicado nos
resultados de TG e de parametro de rede (Equacdao 4.3). Uma vez que nao
ocorreu saturagdo da rede promovida pelas maiores adigdes de cobalto (75 e
100% de Co) como mostrado através da figura 3. Além disso, ¢ observado que
nas amostras com maiores concentragoes de cobalto, os valores de FWHM sao
proximos, uma vez que a formagdo de 6xido de zinco, como fase secundaria,

deixa de ser importante.

Zny —V, +2Co;, (4)
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A organizacdo a longo alcance foi bastante alterada com a adicdo de
cobalto. E interessante observar que, a 600 °C, os materiais com menor FHWM
sao aqueles com maiores quantidades de Co e quando ha um aumento na
temperatura, os valores d¢ FWHM sdo bem proximos. A 1000°C, tem-se que o
sistema apresentou comportamento semelhante e que o aumento na quantidade
de cobalto favoreceu maior organizagdo do material a longo alcance. Assim
como no caso do paradmetro de rede, essa organizagdo com a adi¢do do cobalto
pode estar relacionada a repulsdo gerada pelos elétrons presentes nos orbitais d
do zinco.

A 800 °C, as amostras com 25 e¢ 50 % de cobalto apresentaram maior
ordem a longo alcance. De acordo com os espectros de infravermelho (Figuras
10 (a), (b), e (c) ), essas amostras apresentam uma maior desorganizacao a curto

alcance, o que facilita uma organizacao a longo alcance.

4.3.3 Cristalinidade Relativa

Com o aumento de temperatura, o Zn2TiOs4 tem um aumento na
cristalinidade relativa, tornando assim um sistema mais estavel e organizado,
possuindo uma entropia menor na estrutura, vista na Figura 16.

A medida que a temperatura aumenta, tende a ocorrer um acréscimo na
cristalinidade, pela propria reducdo na concentragao de material amorfo. E com
o aumento da quantidade de cobalto, a cristalinidade diminui devido a oxidacao
de Co®" e as fases intermedidrias, que dificultam o processo de cristalizacio.
Cabe ressaltar que a eliminagdo da matéria organica ¢ mais rapida nas amostras
contendo cobalto, o que indica que esse fator ndo ¢ preponderante durante a

cristalizacao.
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Figura 16: Cristalinidade Relativa do sistema Zn, ,Co,TiO4 (x =0 - 2)

4.4 Espectroscopia na regiao do UV-visivel

O estado de oxidacdo e a localizacao dos ions cobalto nos sitios da rede
foram avaliados pelos espectros de absor¢do na regido do visivel, conforme

Figuras 17 (a), (b) e (¢).
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Figura 17: Espectros na regido do UV-visivel, do sistema Zn, ,Co,TiO4 (x =0 -

2) ap6s a calcinagdo a: 1000 °C .

A partir dos espectros de UV-vis, observamos que a organizacao do
sistema Zn,.,Co,TiO4 (x = 0 - 2), relaciona-se diretamente com o aumento da
temperatura e com a substituicdo do cromoéforo.

A partir da deconvolucao dos espectros de absor¢ao, mostradas nas Figuras
18 (a) e (b) e nas Tabelas 3, 4, 5, 6, e 7, foi possivel observar, com maior
precisdo, as regides onde ocorrem as transi¢coes para cada ion em seu respectivo
sitio, responsaveis pela cor.

Uma banda larga foi observada entre 50.000 e 28.500 cm™ (200 e 350 nm),
o que provavelmente ndo influenciard na cor, pois ocorre fora da regido do
visivel.

Quando concentra¢des maiores de cobalto substituem o zinco, ha absorcao
em quase toda a regido do visivel. Isto possivelmente estd acontecendo devido a
presenga do cobalto em estados de oxidacdo e sitios diferentes (tetraédricos e
octaédricos), ja que isto faz com que o material absorva em diferentes regides do

visivel.
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Figura 18: Deconvolugdo do espectro UV-vis, das amostras apds calcinagdo a

1000 °C. (a) Zn2TiOy; (b) ZnCoTiO,.

De acordo com LLUSAR, et al. (2001)*' o fon Co*" em ambiente
octaédrico apresenta trés transicdes d-d permitidas por spin, v, [4T1g(F) —
4ng(F)], v [! T (F) — 4A1g(F)], V3 [4T1g(F) — 4T1g(P)], sendo que a primeira
ocorre na regido do infravermelho (~ 7.4000 cm™) e as outras duas absorvem na
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regido do visivel (17.500 e 20.500 cm™ ( 571 e 487 nm), respectivamente).
VELU et al.” (2007) também observaram as bandas v, € v; para o ion cobalto
(II) em sitios octaédricos, em torno de 9.000 ¢ 20.000 cm™ (1111 e 500nm),
respectivamente. No presente trabalho, a regido analisada ¢ na faixa de 10.000 a
50.000 cm™ ( 1000 a 200 nm ).

Em ambiente tetraédrico, o fon Co®" apresenta trés transicdes d-d
permitidas por spin vi ['Ax(F) —  “To(F)], v2 [*Ax(F) — “Tu(F)], vs [*A(F)
—*T, (P)], sendo v e v, _observadas na regido do infravermelho (7.140 e 6.250
cm’', respectivamente) e v; observada na regido do visivel, em um triplete com
absorcdo nas seguintes regides 15.600, 17000 ¢ 18.500 cm™ ( 641, 588 ¢ 540
nm). Em geral, isso ¢ atribuido ao efeito Jahn — Teller da estrutura tetraédrica.

LLUSAR et al.*%¢ VELU et al “observaram duas bandas em relacdo
Co(IIT) em sitios octaédricos, em torno de 14.700 e 26.000 ( 680 ¢ 384 nm),
referentes a transicao v, [IAIg I — 1Tlg(l)] e Vs [lAlg I — szg (D],
respectivamente.

Segundo KIM et al. (2006)”’, e MESEGUER et al. *°(2007) fortes bandas
de transi¢des de transferéncia de carga L-M s3ao observadas em sistemas
contendo cobalto em sitio octaédrico. Uma banda de absor¢ao ocorre na regiao
proxima a 20.000 cm™'( 500 nm) referente a transferéncia de carga entre o orbital
p(0™) e o tzg(C02+) e outra na regido em torno de 22.500 cm™ ( 444 nm)
referente a transicdo p(O*) e o eg(C03+). Do mesmo modo, VELU et al.
88182informaram que a banda mais alargada acima de 33.000 cm™ ( 303 nm) é
atribuida a transferéncia de carga ligante-metal (O* -Co”"). Segundo KIM”,
bandas de absor¢do referentes a transigdes de transferéncia de carga d-d entre
diferentes ions do cobalto em sitios octaédricos, tzg(Co3 - tzg(C02+), podem ser
observadas proximas a regido de 13.315 cm™ ( 751 nm).

Com bases nestas informagdes, foram propostas as atribuigdes das bandas

as suas respectivas transigdes, como ¢ mostrado nas Tabelas 3 a 7.
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Tabela 3: Bandas de absor¢do do sistema Zn,TiO,4 ap6s a calcinagdo a 600, 800

e 1000 °C
Zn,TiOy4 Bandas de absorcio
Centro (cm'l) FWHM (cm'l) Amplitude (u.a.) |Atribuicio
13347 14801 0.24 TCML (Ti*"-0*)
22481 8934 0.33 TCML(Ti*"-0*)
27164 1693 0.15 TCML(Ti:toz")
. 29103 6247 0.75 TCML(Ti*-0") e
600°C (Zn*-0™)
34179 6409 0.77
39295 8495 0.73
48068 14662 1.24
11337 4341 0.11
16248 7156 0.20
21049 5196 0.15 TCML(Ti*"-0%)
sooc | 29598 10047 0.74 TCMZI:(Ti:“L-OZ")
e (Zn**-0™)
34996 7142 0.68
40722 8368 0.67
49205 14676 1.17
13588 8492 0.22 TCML(Ti*"-0")
16258 2391 0.06
20195 5199 0.21 TCML(Ti*-0"")
1000°C [27997 10521 0.87 TCML(Zn**-0%)
34458 8390 0.60
40741 9125 0.54
49358 15893 0.99
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Tabela 4: Regides de absor¢ao do sistema Zn; 5Co,sT104 ap0s a calcinagao a

600, 800 ¢ 1000 °C

Bandas de absorc¢ao

(a)an_x CO XTi()4
(x=0.5) Centro (cm™) |[FWHM Amplitude Atribuicao
(u.a.)
11111 3787 0.24
13821 3155 0.27 Co’ 0,
15451 3274 0.12 Co>0,
16349 3257 0.12 Co*0,
18453 4303 0.25 Co*0,
600°C 21811 7617 0.45 Co™ 0
27094 8773 0.83 Co" 04
33702 10632 0.77 TCLM (0O* -Co*")
40340 12031 0.67 TCLM (0*-Co™)
50345 17328 1.14
11111 4352 0.16
13757 3157 0.18 Co’ 04
14543 1169 0.05 Co>'0,
15915 1911 0.09 Co:+04
. 17801 4969 0.30 Co™0,
800°C 22388 7577 0.37 Co?* 0,
27266 8994 0.87 Co* 0y
34156 10746 0.76 TCLM (0O* -Co*")
40274 12076 0.67 TCLM (0*-Co™)
48899 14855 1.07
12084 6153 0.20
14748 2380 0.20 Co*" 0y
16296 3510 0.03 Co>'0,
16297 1350 0.07 Coz+04
. 17867 3815 0.28 Co?'0,
1000°C 21207 6979 0.53 Co™ O,
25819 8803 0.92 Co*" O
32189 9266 0.80 TCLM (O* -Co™)
39432 11313 0.68 TCLM (O* -Co™)
49599 16085 0.97
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Tabela 5: Regides de absor¢ao do sistema ZnCoTiO,4 apds a calcinagdo a 600,

800 e 1000 °C.

Bandas de absorcao

7Zn,.,Co,Ti10,4
(x=1) Centro (cm'l) FWHM Amplitude Atribuicao
(u.a.)
14378 2633 0.71 Co’ 04
15843 1326 0.21 Co*0,
16819 1520 0.24 Co*'0,
17854 2999 0.20 Co*0,
600°C 20253 6038 0.51 Co* 04
25926 8607 0.65 Co’ 04
32762 8522 0.54 TCLM (O* -Co™)
39363 9281 0.47
48266 12453 0.54
13100 6079 0.32 (Co’") — (Co™)
14640 1732 0.27 Co* 05
15829 951 0.10 Co*0,
16573 1499 0.13 CO§+O4
. 17961 3415 0.18 Co*0,
800°C 20797 7160 0.40 Co™ O,
25887 8946 0.96 Co’ 04
32294 9325 0.88 TCLM (O* -Co™)
38817 9579 0.65 TCLM (O*-Co™)
48091 15512 1.17
12031 3636 0.25
14624 2012 0.51 Co*" 05
15899 1078 0.20 Co*0,
16736 1288 0.18 CO§+O4
o 17844 2332 0.14 Co” "0y
1000°C 20320 7641 0.68 Co?* 0,
25999 8231 1.05 Co’ 04
32220 7981 0.75 TCLM (O* -Co™)
38400 8934 0.93 TCLM (O*-Co™)
47580 13908 1.12
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Tabela 6: Regides de absor¢ao do sistema Zn,sCo; sTi04 ap0s a calcinagdo a

600; 800 e 1000 °C

Bandas de absorc¢ao

7Zn,.,Co,T10,4
(x=1.5) Centro (cm™) |[FWHM Amplitude Atribuicao
(u.a.)
11522 4276 0.46
14067 3245 0.78 Co’ 04
15585 2156 0.28 Co*0,
16807 2198 0.29 COiO4
. 18196 3257 0.29 Co*0,

600°C 20242 6712 0.76 Co?* O,
26197 8870 0.98 Co’ 04
32728 8612 0.75 TCLM (0> -Co*
39087 10013 0.64 TCLM (0> -Co™)
48905 15436 1.01
12498 4383 0.41
14592 1986 0.72 Co’ 04
15896 1166 0.35 Co>0,
16850 1340 0.29 C0§+O4

. 17664 3241 0.27 Co>'0,

800°C 20710 6789 0.68 Co?* O,
26079 8229 1.03 Co* 0y
32346 8729 0.95 TCLM (O* -Co™)
38767 9458 0.78 TCLM (0> -Co™)
48010 14003 1.18
12360 3849 0.40
14234 1643 0.60 Co*' 0y
15164 1745 0.37 Co*0,
15936 1454 0.24 Co>0,
16804 2170 0.41 C0§+O4
19501 6994 0.80 Co*'0q

1000°C 24885 8247 0.95 Co*O,
31434 9466 0.98 TCLM (O* -Co™)
38557 10365 0.71 TCLM (O* -Co™)
48648 16091 1.09
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Tabela 7: Regides de absor¢do do sistema Co,TiO4 apds a calcinagdo a: (a) 600;

(b) 800 e 1000 °C .

. Bandas de absorc¢ao

C02T104

Centro (cm'l) FWHM Amplitude Atribuicao
(u.a.)

13386 6189 0.98 (Co’")—(Co™)
14890 4438 0.32 Co*'0,
16776 2780 0.25 Co*'0,
18704 3268 0.29 Co*'0,

600°C 20374 5560 0.60 Co*' 0y
24326 8456 0.92 Co*" 0
30161 9531 0.78 TCLM(O*-Co™)
36997 12124 0.90 TCLM(O* -Co™)
48550 16645 1.19
14160 2642 0.56 Co™ O
16017 1346 0.21 Co*'0,
17372 1236 0.15 Co*"0,
17984 2271 0.08 Co*'0,

800°C 20079 7117 0.50 Co*' 0y
26331 8351 0.66 Co™" 0y
32711 8149 0.52 TCLM (0> -Co*
38848 9293 0.43 TCLM(O* -Co™)
47885 14335 0.59
14378 2633 0.71 Co* 0
15843 1326 0.21 Co*'0,
16819 1520 0.24 Co*'0,
17854 2999 0.20 Co*"0,

1000°C 20253 6038 0.51 Co*" Oy
25926 8607 0.65 Co> 0y
32762 8522 0.54 TCLM (O* -Co™)
39363 9281 0.47 TCLM (0> -Co™)
48266 12453 0.54
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As bandas de absorcdo atribuidas a transferéncia de carga ligante-metal,
sdo observadas nas regides proximas a 350, 450 e 730 nm referentes a O* —
Ti*", e na regido de 350 nm referente a 0> — Zn*".

As atribui¢des das bandas de UV-vis, para o Co,TiO4 indicam que os
espectros das Titanatos, apresentam bandas referentes a presenca de Co* e Co™".

Em todas as andlises apresentadas anteriormente, foi observado que a
temperatura ¢ a quantidade de croméforo sdo determinantes para a organizagao
do sistema a longo alcance. A 600°C, os pds ainda se encontram muito
desordenados ¢ essa desordem vai diminuindo com o aumento da substituicao
do cromoforo e com o aumento da temperatura (Figura 14). Nos espectros de
UV-visivel, isso se reflete na definicdo das bandas de absor¢do. A 600 °C, as
bandas sd@o pouco definidas devido a desordem dos poliedros de coordenagao.
Com o aumento da temperatura, as bandas se tornam melhor definidas.

Em relagdo a substituicdo do cromoforo, inicialmente a banda na regido de
22.500 cm” (444 nm), atribuida a presenga de Co**Og, vai se definindo.
Observa-se também a formacao de duas bandas na regido em torno de 14.300
cm’ (699 nm) e 26.000 cm™ (384 nm), referentes a presenca de Co’-O, ¢ a
Co’"-O, respectivamente. Com o aumento da concentracdo de cobalto, outras
bandas vao se definindo como as observadas em um triplete na regido do visivel
com absor¢io em 15.600, 17000 ¢ 18.500 cm™ ( 641, 588 e 540 nm), referentes
a Co*"0,. Esse triplete tem um forte aumento na sua intensidade com o aumento
na concentracdo de cobalto no sistema. Com isso, os resultados de UV-visivel
permitem afirmar que o cobalto, nos estados de oxidagdo (II) e (III) ocupam,
inicialmente, os sitios octaédricos, de modo que o zinco permanece nos sitios
tetraédricos. Com o aumento da concentragdo de cobalto, esse passa a ocupar,
também, os sitios tetraédricos, com estado de oxidagao (II).

Bandas em torno de 29.000 cm” ( 344 nm), presentes em todos os
espectros, sdo, portanto, atribuidas a transferéncias de cargas Ti*" — O* e Zn*"

2+ /4
— O  Um deslocamento desta banda ¢ observado, como apresentado na
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Tabelas 3 a 7, devido aos defeitos gerados pela presenca dos dopantes, que
também provocam o aumento na transferéncia de cargas e, conseqiientemente,
na intensidade dessa bandas.

Regides em torno de 33.000 e 38.000 ( 303 e 263 nm)sdo atribuidos a
presenca de  transferéncias de cargas Co”™ — O e Co’™" — O

- 78,79,80,81,82
respectivamente "7

4.5 Colorimetria

Os parametros colorimétricos foram obtidos de acordo com o sistema
CIEL*a*b*. A variacao das cores dos titanatos, calcinados a 600, 800 ¢ 1000
°C, pode ser observada na Figura 19.

De acordo com os resultados da colorimetria, Tabelas 8 e Figura 19, para o
titanato de zinco sem substituicdo, verifica-se uma elevada intensidade dos
valores de luminosidade (L*) que diminuem com o aumento da concentracao do
cobalto, indicando assim, tonalidades mais escuras.

No titanato de zinco (Zn,TiO4) com pequenas concentragdes de cobalto, o
cromoéforo tem preferéncia por sitios octaédricos, produzindo entdo a cor
amarela (SOUZA, 2006). No presente trabalho, observa-se que com a adi¢ao de
até 25 % de cobalto, ocorre um aumento do parametro b*, associado a baixos
valores de a*. De acordo com os resultados de UV-visivel, isso ocorre devido a
presenca do Co(Il) em sitio octaédrico, que absorve na regido do azul,
refletindo, principalmente as cores amarelo e vermelho, uma vez que a banda ¢
larga; e do Co(III) em sitios tetraédricos e octaédricos, absorvendo na regido do
visivel referente as cores vermelha e violeta. H4 predominio, portanto, da cor
amarela.

Quando se aumenta a concentracdo de Co”", ha uma diminuicio gradativa
dos valores de a* e b*. Tal fato foi observado em todos os tratamentos térmicos.

Com 50 % de cobalto, ha uma maior presenca de Co(Il) em sitios tetraédricos
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(absor¢do na regido verde, amarela e vermelha), porém, ainda predomina o
Co(II) e Co(III) em sitios octaédricos. Deste modo, favorecendo a formagao da
cor amarelo-esverdeada. Com 75 e 100 % de cobalto, predomina o Co(Il) em
sitio tetraédrico, € um a* negativo ¢ observado (cor verde).

Em sintese, esse aumento da concentragdo de cobalto promove a obtengao
de um pod que se direciona para a cor amarela (25 e 50%) chegando na cor verde
(50, 75 e 100%).

Resultado semelhante foi observado por Gouveia et al.'*em espinélios Znj.
.C0,Sb,01,. Esse trabalho indica que os fons Co>", em baixas concentragdes e na
presenca do Zn**, ocupam sitos octaédricos que fornece a cor amarela. Quando o
Co”" & acrescentado no sistema em maiores concentracdes, os sitios tetraédricos
serdo ocupados, que por sua vez tera coloracdo azul. A mistura entre a cor

amarela e azul fornece a coloragao verde.

Tabela 8: Tabelas dos valores colorimétricos para os sistemas Zn, ,Co,TiO4 (0 <

x < 2) tratados a (a) 600, (b) 800 e (¢) 1000 °C

Sistema L* a* b*
600 °C Zn,Ti0, 62.01 2.89 8.19
7Zn; 5C0( 5T104 51 .90 2.53 14.52
Zn,Co,Ti10, 43.48 0.67 10.66
7Zny5Co; 5T104 38.97 -0.24 1.94
Co,Ti0O4 35.01 -0.14 1.24
800 °C Zn,TiO4 68.13 1.11 10.89
7Zn; 5C0¢ 5T104 54.50 2.83 17.80
7Zn;Co;TiO, 47.36 0.21 15.44
7Zny5Co; 5T104 40.57 -3.89 8.03
Co,Ti04 37.45 -2.11 4.45
1000 °C Zn,T10, 62.23 1 16.25
7Zn; 5CoysT104 48.29 5.95 16.62
Zn,Co,Ti10, 46.19 -0.37 14.99
7Zny5Co; 5T104 38.53 -3.40 5.89
Co,Ti0O4 34.08 -1.79 3.58
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(c)
Figura 19: Cores dos pigmentos do sistema Zn, Co,TiO4 (0 < x < 2): (a) 600,
(b) 800 ¢ (c) 1000 °C.
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5 CONCLUSOES

Os materiais sintetizados com estrutura espinélio apresentaram a fase
caracteristica, logo, o método dos precursores polimeros mostrou-se satisfatorio
para a obtencdo do sistema Zn,Co,Ti04;, com uma significante reducdo na
temperatura.

As distor¢cdes na rede do oxido espinélio sdo atribuidas evolucao do
tratamento térmico e a concentracdo de Co adicionada a rede . Que promovem
uma maior desordem a curto alcance e, consequentemente, uma organizacao a
longo alcance.

Acreditamos que a melhor temperatura de sintese seja a 1000 °C, ja que os
pigmentos encontram-se organizados a longo alcance e com cores bem
definidas.

Todos os resultados de UV-visivel mostraram uma forte absor¢cao em toda
a regido do espectro visivel, indicando que a cor refletida ¢ de tonalidade escura,
proxima da cor verde, como observado pelos baixos valores dos parametros L*
a* e b*. Essa cor escura ¢ devido aos dois estados de oxidacao do cobalto, como
também as vacancias de oxigénio, que alteram a coordenacao dos cations.

Para titanatos de zinco dopados com Co, a determinacdo da cor depende
diretamente, da valéncia dos croméforos (Co*" e Co™), e de sua localiza¢do nos
sitios tetraédricos e/ou octaédricos.

A adicdo de até 25 % de cobalto, ocorre um aumento do parametro b¥*,
associado a baixos valores de a*. De acordo com os resultados de UV-visivel,
1sso ocorre devido a presengca do Co(Il) em sitio octaédrico, que absorve na
regido do azul, refletindo, principalmente as cores amarelo e vermelho.

Com 50 % de cobalto, ha uma maior presenga de Co(Il) em sitios
tetraédricos (absorcdo na regido verde, amarela e vermelha), porém, ainda
predomina o Co(II) e Co(IIl) em sitios octaédricos. Deste modo, favorecendo a
formacao da cor amarelo-esverdeada. E com 75 e 100 % de cobalto, predomina

o Co(II) em sitio tetraédrico, produzindo a cor verde.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Determinar a estrutura formada e a influéncia da temperatura e do
modificador na simetria a longo alcance, utilizando o refinamento

Rietveld, dos dados de difracao de raios-X;

v’ Avaliar das propriedades Térmicas no sistema Zn,,Co,TiOy,

corrrelacionando com os estados de oxidagdo do modificador ;

v Avaliar das propriedades cataliticas do sistema Zn, ,Co,TiO,,

v' Investigar os processos oxidativos do cobalto por EPR;
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