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RESUMO

Neste estudo preparamos aluminatos coloridos utilizando rejeitos de aluminio metalico
(lacre de latinha de refrigerante) como precursor para sua aplicacdo como pigmentos
inorgénicos sintéticos. Para isto, foi realizada a digestéo &cida (HCI) do metal a fim da obtencéo
dos fons (aluminio) AI®*. Para a obtencdo de pigmentos coloridos, as aliquotas contendo
aluminio em solucéo foram dopadas (10% m/m) com sais de cloreto de metais de transicdo (Cr,
Mn, Fe, Co e Ni), precipitados via controle de pH utilizando base forte (NaOH), e calcinacgéo a
1000 °C. Os pigmentos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
espectroscopia Raman e espectroscopia eletronica (UV-Vis). Medidas colorimétricas foram
realizadas de acordo com o sistema de cores CIEL*a*b*. Os pigmentos apds a calcinacéo
apresentaram fases de aluminatos, caracterizadas pela insercdo dos ions coloridos na estrutura
da matriz branca e um 6xido misto de ferro e aluminio, dados que foram corroborados pelos
espectros de absorcdo na regido do visivel. A colorimetria apresentou como pigmento mais
saturado em cor o aluminato de cobalto. Foram obtidos pigmentos em todos os quadrantes
colorimétricos, ou seja, de varias cores. Apés a dispersdo em tinta e aplicacdo em gesso, 0s
pigmentos demonstraram estabilidade de cor, uma vez que depois de um ano de aplicacéo
nenhuma das amostras apresentou uma variacdo de cor muito forte. Desta forma, mostrou-se
viavel a utilizacdo dos aluminatos coloridos provenientes de aluminio metalico reutilizado

como pigmentos inorganicos sintéticos.

Palavras-chave: Reciclagem; Sustentabilidade; Pigmentos inorganicos sintéticos; Colorimetria.




ABSTRACT

In this study, we prepare colored aluminates using metallic aluminum tailings (soda can
seal) as a precursor for its application as synthetic inorganic pigments. For this, the acid
digestion (HCI) of the metal was carried out with the purpose to obtain (aluminum) AI* ions.
To obtain colored pigments, aliquots containing aluminum in solution were doped (10% m/m)
with transition metal chloride salts (Cr, Mn, Fe, Co and Ni), precipitated by pH control using a
strong base (NaOH) and calcination at 1000 °C. The pigments obtained were characterized by
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS), Raman spectroscopy and eletronic spectroscopy (UV-Vis). Colorimetric measurements
were performed according to the CIEL*a*b* colorimetry system. The pigments after
calcination presented aluminate phases, characterized by the insertion of colored ions in the
white matrix structure and a mixed iron and aluminum oxide, data that were corroborated by
the absorption spectra in the visible region. The colorimetry presented cobalt aluminate as the
most saturated pigment in color. Pigments were obtained in all colorimetric quadrants, in other
words, in several colors. After dispersion in paint and application in plaster, the pigments
showed color stability, since after one year of application none of the samples showed a very
strong color variation. In this way, the use of colored aluminates from reused metallic aluminum

as synthetic inorganic pigments was shown to be feasible.

Keywords: Recycling; Sustainability; Synthetic inorganic pigments; Colorimetry.
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1. INTRODUCAO

A producdo de aluminio se equivale a soma da producdo de todos os outros metais nao
ferrosos, sendo o0 metal ndo ferroso mais consumido no mundo. A diversidade de aplicacdes
desse metal esta relacionada com suas propriedades fisico-quimicas, destacando a resisténcia a
corrosdo e alta condutividade elétrica e térmica. Além disso, o aluminio apresenta grande
reciclabilidade e mesmo apds anos de vida util, pode ser recuperado sem a perda de suas
caracteristicas fundamentais durante o reaproveitamento e desta forma, pode ser aplicado
novamente na industria para a producdo de novos materiais ou como aluminio metalico. [1]

A reciclagem é muito importante para a sustentabilidade, pois constitui o processo de
conversdo de residuos em matéria reutilizavel, e assim a recuperacéo de aluminio € um processo
que concilia interesses socioecondémicos com a sustentabilidade, pois o procedimento de
recuperacdo € de baixo custo e permite a economia de recursos naturais bem como a diminuicéo
de residuos dada a capacidade de reciclagem deste metal.

A procura por inovacdes, tecnologias inéditas e a busca por novas funcionalidades, requer
materiais com propriedades versateis, as quais ja ndo sao encontradas em materiais usuais. [2]
Nesse sentido, a preparagdo de novos materiais pode ser dada pela combinacéo de componentes,
apresentando uma alternativa para producdo de materiais com propriedades transcendentes as
apresentadas por seus componentes individualmente, com diversas funcGes e uma vasta gama
de aplicacdes.

As condicgdes de preparo e a escolha dos compostos determinam a sua estrutura molecular,
morfologica e também as propriedades dos materiais. [2] Assim, a combinacdo do aluminio
recuperado com outros compostos pode gerar materiais com propriedades versateis e aplicagdes
na optica, eletrdnica, optoeletronica, catalise, mecanica, como sensores e membranas, [3] e
como pigmentos.

Os pigmentos, apesar de geralmente serem substancias inorganicas, podem, por outro lado,
ser produtos de compostos organicos, ou serem obtidos pela combinagdo de um composto
organico sendo precipitado sobre um composto inorganico, como o hidréxido de aluminio. [2]

A preparagdo do hidréxido de aluminio AI(OH)s ocorre pelo método sol-gel, com a
precipitacio de ions aluminio (AI**) em soluc&o, com a adi¢do de algum reagente que permita
o controle do pH durante a precipitacdo. [4] Tanto a estrutura quanto cristalinidade do hidréxido

de aluminio obtido da precipitacdo, sdo dependentes da fonte de aluminio utilizada, quanto do




pH da reacéo. [5] Uma vez que se obtenha o ion aluminio (AI**) em suspenséo, o pH do meio
reacional pode proporcionar a formacao de espécies diferentes entre si. A faixa de pH em que
se obtém o hidroxido de aluminio (AlI(OH)s) varia entre aproximadamente 5 e 11. [6] Nesse
sentido, variando o pH dentro da faixa de precipitacdo o hidréxido de aluminio obtido pode
apresentar fases distintas e com caracteristicas especificas que influenciam diretamente em sua
aplicagéo.

Pela grande demanda de pigmentos inorganicos como base para protecdo ambiental ou
embelezamento, e com objetivo de utilizar materiais ambientalmente corretos, foi proposto
nesse trabalho o estudo das propriedades obtidas nos aluminatos coloridos preparados a base
de aluminio metalico proveniente de residuos solidos descartados pelos consumidores, com

propdsito da sua aplicacdo como pigmentos inorganicos sintéticos.




2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 SUSTENTABILIDADE

O termo sustentabilidade faz referéncia ao conceito sobre como os seres humanos devem
se portar com relacdo ao meio ambiente, e a maneira como Sdo responsaveis para com as
geracbes futuras. Assim, a sustentabilidade apresenta-se de maneira harménica ao
crescimento econdmico com base na justica social e ao uso de recursos naturais com
efetividade. [7]

Tendo em vista a consciéncia a respeito de recursos naturais ndo renovaveis bem como
dos impactos causados a natureza pela acéo do ser humano, a reciclagem é apresentada como
uma alternativa de conciliacdo entre a extracéo, producdo e consumo, visando equilibrar a
relacdo entre homem e meio ambiente por meio da utilizacdo consciente e sustentavel dos

recursos naturais e do reaproveitamento dos residuos gerados. [8]

FIGURA 1: ESQUEMA SOBRE SUSTENTABILIDADE

Ambiental

FONTE: A autora (2019)

O desenvolvimento econdmico esta diretamente ligado as empresas, estas que sao
regradas pelas normas ambientais estabelecidas pelo governo. Tais normas estabelecem os

limites de emissdo de poluentes, descarte de residuos, utilizacdo de substancias toxicas,




quantidade de &gua que pode ser usada, entre outras coisas. [9] Desta forma, o objetivo da
gestdo tende a ser respeitar o que foi estabelecido sem que isso prejudique o lucro obtido na
producao.

Assim, a solucdo, ou pelo menos a minimizacao de problemas ambientais necessita de
uma abordagem diferente dos administradores, visando a valorizagdo do meio ambiente em
suas decisdes e a busca de tecnologias e medidas que priorizem a sustentabilidade acessivel
para todos. [10]

Nesse contexto, tendo em vista que a producdo de residuos das atividades humanas é
inevitavel, a busca constante por maneiras de minimizacdo dessa producao é fundamental.
Além da preservacao dos recursos naturais e da diminuicéo de residuos, a reciclagem também
proporciona a geracdo de novas fontes de renda e empregos, sendo assim, a principal

ferramenta da sustentabilidade. [8]

2.2 RECICLAGEM

A reciclagem teve seu inicio na década de 1940, periodo que foi marcado pela destrui¢do
ocasionada na Segunda Guerra Mundial. Os investimentos das grandes nacdes foram voltados
para a producdo de armamento, desestruturando o setor econdmico. Assim, materiais de uso
cotidiano como papel, borracha e tecidos tornaram-se escassos, obrigando as industrias de
matérias-primas a levantar novas alternativas para manter a producdo. Desta forma, iniciou-se
uma campanha governamental a fim de que a populacéo doasse seus residuos para a indudstria
pudesse reutiliza-los. [11]

Apos o fim da guerra, ocorreu a ascensédo do capitalismo com o surgimento de novas
tecnologias no processo de producdo, impulsionando a economia mundial, que passou a
apresentar um consumo exponencial. Na década de 1970, a introdu¢do no mercado de produtos
descartéveis, acarretou em grandes problemas de eliminag¢do dos residuos gerados, tornando
pauta a discussdo a respeito da producéo e do consumo, e a preocupacao com a reutilizacéo da
grande quantidade de lixo. [11]

A reciclagem consiste no reposicionamento do processo produtivo, onde materiais
descartados por ndo possuirem mais utilizacdo e residuos de produtos consumidos sdo
reaproveitados na forma de matéria-prima na producao de novos materiais. [8]

O desenvolvimento tecnoldgico e o0 aumento constante da producdo de paises de

primeiro mundo elevam




0 consumo mundial de todo tipo de produtos e, consequentemente, para suprir essa
demanda, aumenta a extracdo de recursos naturais, bem como o acimulo de residuos, gerando
impactos ambientais e sociais. [12]

Assim, € fundamental que os processos de reciclagem acompanhem o ritmo instaurado

pelo capitalismo em nossa sociedade.

2.2.1 Reciclagem de Aluminio

O aluminio é um metal atoxico, resistente, maledvel e quando oxidado, passa a possuir
uma camada protetora para o produto, estas e outras propriedades fazem com que este metal se
torne ideal para diversas areas, como a industria alimenticia, saude, beleza e automotivos. Além
disso, apresenta caracteristicas eficientes para o acondicionamento de bebidas pois mantém seu
sabor inalterado. A lata de aluminio é totalmente reciclavel, devido a propriedade que este metal
apresenta de possuir alta reciclabilidade, diminuindo o impacto ambiental e, portanto, é
utilizada vastamente pela inddstria de bebidas. [1]

Nesse contexto, a reciclagem de latas de aluminio € uma forte crescente, em que
empresas nacionais direcionam investimentos a fim de obter produtos sustentaveis e de baixo
custo, ocasionando a geracdo de empregos diretos e renda para mais de 414 mil pessoas (2017),
desde a coleta dos residuos até sua transformacdao em novo produto. A reciclagem representa
cerca de 1% do PIB nacional, com faturamento de aproximadamente 65,4 bilhdes de reais. [1]
A Figura 2 apresenta o indice de reciclagem de latas de aluminio de 2003 a 2017 no Brasil,
Japdo, Estados Unidos e a média da Europa, em que é perceptivel o aumento com o passar dos

anos, e, entre de acordo com os dados, o Brasil se apresenta como lider no reaproveitamento.




FIGURA 2: INDICE DE RECICLAGEM DE LATAS DE ALUMINIO PARA BEBIDAS - 2003 A
2017
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FONTE: Adaptado de ABAL (2017)
Para cada quilo de aluminio secundario (reciclado), cerca de 5 quilos de bauxita sdo

poupados e para que uma tonelada de aluminio seja reciclado economiza-se 95% da energia
necessaria para a producéo da mesma quantidade de aluminio primario. [8]

O processo mais simplério de reciclagem desse metal é o seu derretimento para que um
novo molde seja formado, eliminando etapas e economizando tempo. [8] Além desta forma, é
possivel realizar a reciclagem do aluminio por meio de tratamentos quimicos, proporcionando
a aplicacdo do metal em areas distintas com a producéo de outro produto partindo do aluminio

metalico, por exemplo, como pigmentos inorganicos sintéticos.

2.3 ALUMINIO

O aluminio primario € obtido a partir da bauxita, que apesar de ser comumente descrita
como um minério, trata-se de um material heterogéneo constituido de uma mistura de
hidroxidos e 6xidos de aluminio hidratados e impurezas. E formado em climas tropicais e
subtropicais pela acdo do intemperismo sobre aluminossilicatos. [13] Para que a producao do
metal seja vidvel economicamente, a bauxita deve apresentar 30% de alumina aproveitavel. O
processo de obtengdo do aluminio primario € constituido em trés etapas, sendo a mineracgéo, a
refinaria e a reducdo. [1]

A mineragdo consiste na remoc¢do das camadas superficiais do solo, britagem para
reducdo do tamanho, lavagem com &gua para diminuicgéo do teor de silica e secagem. A bauxita

entdo passa pela refinaria, onde o minério é convertido em alumina, o processo consiste na




digestéo da bauxita, filtracdo para separacdo do material de interesse, concentracdo da solucdo
para cristalizacéo da alumina, secagem e calcinagdo. Desta forma, com a alumina em pd, esta é
submetida ao processo de reducdo para obtencdo do aluminio metalico.

Neste processo, a alumina é decomposta em oxigénio por meio de um banho de criolita
fundida e fluoreto de aluminio em baixa tensdo, o oxigénio se combina com o anodo de carbono,
sendo oxidado a dioxido de carbono gasoso e o aluminio se precipita no fundo da cuba
eletrolitica. O metal liquido € levado para refusdo em cadinhos ceramicos, sdo produzidos entédo
linguotes, placas e torugos com o aluminio primario. [14]

O aluminio apresenta grande demanda na inddstria de automotivos e transportes, energia
elétrica, embalagens, bens de consumo e construcédo civil devido a versatilidade desse metal
para formas, design e também pela praticidade que este apresenta com relacdo aos demais
materiais. [1] A producdo mundial desse metal tende a duplicar ou triplicar até o ano de 2050,
[15] em que os responsaveis pelo aumento no consumo serdo paises em desenvolvimento como
China e India, onde o consumo pode aumentar em aproximadamente quatro vezes até 2025.
[16] Desta forma, a producdo que em 2010 era de cerca de 41 milhdes de toneladas deve
aumentar para até 122 milhdes de toneladas até 2050. [17]

O aluminio também apresenta grande utilizagdo em sua forma de hidréxido e 6xido, devido

as propriedades desses materiais.

2.4 HIDROXIDO DE ALUMINIO (AI(OH)3)

A rota mais utilizada para a producédo de 6xido e hidréxido de aluminio se da pelo
processo Bayer, pois este processo explora uma propriedade das fases do aluminio que é a
sua solubilidade em meio altamente alcalino, como no hidréxido de sodio sob condic¢des
moderadas de temperatura e pressdo, permitindo assim a separacgao dos demais componentes
da bauxita. Durante a digest&o, € feita a adi¢do de 6xido de calcio (CaO) a fim de diminuir,
via precipitacdo, a presenca de ions carbonato e fosfato dissolvidos no meio reacional. A
etapa de clarificacdo que é a etapa posterior a digestdo é realizada para a remocéo do residuo
constituido de 6xido de ferro sélido da solucdo de aluminato de sodio (Na[Al(OH)4]). O
hidroxido de aluminio (AI(OH)z3) é precipitado pela adi¢éo de germes de cristalizacéo, e apds
a precipitacdo a maior parte é calcinada para a obtencdo do 6xido de aluminio, enquanto o
restante € submetido a secagem para seu uso como hidroxido. [18]

As condicGes de precipitacdo do hidroxido de aluminio (AI(OH)3) afetam




diretamente no tipo de hidroxido formado, uma vez que este pode existir em diferentes
formas cristalinas, aléem da fase amorfa. Os hidroxidos de forma cristalina s&o divididos em
duas classes, sendo tri-hidroxidos de aluminio (AI(OH)3) e dxidos-hidroxidos de aluminio
(AIO(OH)). [19]

FIGURA 3: ESQUEMA SIMPLIFICADO DAS FASES ENCONTRADAS NO HIDROXIDO DE
ALUMINIO.

Hidroxido de Aluminio

Cristalino
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Fonte: Adaptado de Constantino, et al (2002).

As fases encontradas nos tri-hidroxidos de aluminio sdo a bayerita (a-Al(OH)s3), a
gibbsita (y-Al(OH)s3), e nordstrandita. A gibbsita é encontrada na natureza sendo o maior
componente da bauxita, e também é a fase cristalina preeminente obtida na precipitagdo pelo
processo Bayer. [20] O que ocorre pela sua solubilidade em meio alcalino e sob determinadas
condicdes de pressao e temperatura.

A estrutura da gibbsita possui duplas camadas de grupos OH, em que 0s grupos hidroxila
de uma camada estdo dispostos sobre os grupos OH™ da outra camada e os fons AI** estdo
dispostos de maneira que ocupam dois tercos dos sitios octaédricos existentes entre as camadas.
[20]

A obtencdo do hidroxido de aluminio na fase bayerita ocorre em laboratério, uma vez
que sua presenca na natureza é rara. A sua estrutura cristalina é muito similar a da gibbsita
contendo duplas camadas de ions OH" enquanto os ions AI** ocupam dois tercos dos sitios

octaédricos. Todavia, a maior diferenca entre as duas estruturas é que na bayerita os ions




hidroxila de uma camada estdo espalhados sobre as depressdes da outra camada, o que torna o
empacotamento dessa estrutura mais eficaz. [20]

Todavia, a nordstrandita é obtida por meio do envelhecimento do hidréxido de aluminio
amorfo em solugdo aquosa de algum agente quelante. E a forma menos estudada por ser uma
fase intermediria da bayerita e da gibbsita. [21]

Os 6xidos-hidroxidos de aluminio sdo constituidos pela fase boehmita (y-AIO(OH)),
pela pseudo-boehmita que trata-se da sua forma com baixa cristalinidade, e pela fase
denominada diasporo (a-AlO(OH)). [18]

A obtencédo do 6xido-hidroxido na fase boehmita € realizada pela neutralizacéo de sais
de aluminio em condicOes de temperatura préximas a 100 °C. Sua estrutura é constituida por
duplas camadas onde os atomos de oxigénio configuram um empacotamento cubico. A
composicdo das camadas se da por duas unidades AIO(OH) unidas rumo a uma determinada
direcdo. Os ions OH™ de uma camada estdo localizados sobre a depressdo da outra camada,
enquanto as camadas séo unidas por ligagdes de hidrogénio resultantes da interagdo com o0s
grupos hidroxila de outros planos. [19]

A pseudo-boehmita é obtida por meio do envelhecimento do hidroxido de aluminio
amorfo em &gua, esta que estando presente entre as camadas modifica as distancias
interplanares da estrutura, fazendo com que a sua cristalinidade seja inferior a da boehmita. [15]

O diasporo é encontrado na natureza presente em determinados tipos de argila, mas
também pode ser obtido pelo tratamento térmico da boehmita. A estrutura do diasporo é similar
a da boehmita, porém, nesse caso o empacotamento das cadeias ocorre de forma hexagonal
compacta. [19]

Grande parte do hidréxido de aluminio produzido é convertido em alumina visando a
transformacdo em aluminio metélico. A parte que ndo vai para esse seguimento € aplicada na
fabricacdo de sais de aluminio e dada as propriedades do hidréxido de aluminio, também podem
ser aplicados em retardantes de propagacgéo de chamas, pois a decomposi¢do do hidréxido em
alumina também forma vapor d’agua que dilui os gases combustiveis ao redor e dificulta a agdo
do comburente, e acontece de maneira endotérmica que diminui a temperatura do material
durante a queima. Também pode ser aplicado como abrasivo em cremes dentais dada a sua
dureza. [13] O hidroxido de aluminio também possui aplicacdo como medicamento, uma vez
que este diminui a acidez estomacal.

Dada a vasta gama de aplicacfes desse material, seu estudo é necessario para que as
aplicacdes possam ser aprimoradas e até mesmo para a descoberta de novas aplicagdes. Além

do fato de que o hidréxido de aluminio pode vir a ser combinado com outros compostos a fim
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da obtencdo de materiais com caracteristicas singulares que ndo sao encontradas
separadamente.
Ao receber tratamento térmico, o hidroxido de aluminio se transforma em éxido de

aluminio, que apresenta caracteristicas distintas desse material.

2.5 OXIDO DE ALUMINIO

O O6xido de aluminio (Al2O3), também conhecido como alumina, € um material
amplamente estudado devido as suas propriedades fisico-quimicas, caracterizando-se como um
solido de forte carater i6nico, 0 que eleva seu ponto de fusdo para acima de 2000°C. [22] O
Al>,O3 tem sua natureza dependente de diversos fatores, como seu empacotamento atdmico e a
presenca de impurezas em sua estrutura, formando fases distintas.

As estruturas metaestaveis da alumina podem ser divididas, principalmente, em dois
grupos, sendo as de estrutura cubica de face centrada (CFC) de empacotamento de oxigénios
gue engloba as fases n (cubica), y, 6 (monoclinica) e 6 (ambas: tetragonal e ortorrdmbica) e as
de empacotamento de oxigénio hexagonais compactas (HC) que se caracteriza pelas fases o
(trigonal), k (ortorrdmbica) e x (hexagonal). [23]

A a-Al203 é a fase mais estavel termodinamicamente, e assim, a mais comum. Como a
valéncia do aluminio é 3, cada ion oxigénio possui quatro ions de aluminio adjacentes, ou seja,
apenas dois tercos dos sitios octaédricos sdo ocupados por ions aluminio, com as camadas
subsequentes sendo empilhadas de modo a manter o maior distanciamento possivel entre o0s
ions aluminio. [25] Entretanto, apesar da estabilidade estrutural, em temperatura ambiente
também existem outras fases metaestaveis, as aluminas de transicdo (Figura 4). Estas sdo fases
intermediarias formadas durante a calcinagdo, um exemplo € a y-Al.Os que comumente é
resultante da sintese da alumina em condi¢des de temperatura e pressao normais devido a sua

elevada area de superficie especifica e as suas baixas energias relativas. [26]
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FIGURA 4: ESQUEMA SIMPLIFICADO DAS FASES ENCONTRADAS NO OXIDO DE

ALUMINIO.,
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Fonte: Adaptado de Shirai et al. (2009) [24]

As aplicacBes da alumina sdo dependentes da fase obtida, tendo como principais
propriedades de interesse econdmico o isolamento térmico, forca mecénica de moderada a
extremamente alta, alta dureza, forca compressiva alta, baixa densidade, resisténcia a corrosdo
e desgaste e € bioinerte e compativel com alimentos. [27]

Na natureza o 6xido de aluminio pode ser encontrado combinado com outros metais, na

forma de minerais, apresentando composicgdes e coloragdes diferentes.

2.6 MINERAIS COMPOSTOS DE ALUMINIO

Além da bauxita, que € composta basicamente por minerais hidratados de aluminio,
outros minerais apresentam esse metal em sua composi¢do, em mistura com outros elementos,
formados pela a¢do do processo de intemperismo e alteragéo das rochas aluminosas por fatores
climaticos. [28]

A coloragdo desses minerais, assim como suas propriedades, varia de acordo com a

porcentagem de cada metal presente em sua composicao. [29]
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2.6.1 Cromita

A cromita (Cr,Al)204 se trata de um mineral composto por magnésio, ferro, cromo e
aluminio, em proporcbes variadas, aléem de possiveis impurezas, variando as possiveis
estruturas desse mineral, entretanto, ¢ usualmente encontrado como espinélio. [30] Sua
ocorréncia apresenta coloracGes preta, cinza-amarelado e preto-amarronzado como mais

comuns. [31]

FIGURA 5: CROMITA [30]

FONTE: Adaptado de Mindat.org (2020)
2.6.2 Galaxita

A galaxita € um mineral que apresenta manganés, aluminio, magnésio, ferro e oxigénio
em sua composicao, apresentando diferentes proporgdes e/ou substituicdes desses elementos,
variando conforme a sua formacéo. Apresenta formula quimica MnAl>QOg, e estrutura em forma

de espinélio. As coloragdes mais comuns de sua ocorréncia sdo o vermelho e o marrom. [32]
FIGURA 6: GALAXITA [33]

FONTE: Adaptado de Mindat.org (2020)




13

2.6.3 Hercinita

A hercinita, também conhecida como espinélio de ferro, ¢ um mineral composto de ferro
e aluminio e formula FeAl>Os. Sua estrutura pertence ao grupo de espinélio, e sua coloragao

pode variar entre azul-verde escuro, amarelo e marrom. [34]

FIGURA 7: HERCINITA [34]

FONTE: Adaptado de Mindat.org (2020)

Materiais com composicdo similar a encontrada na natureza podem ser sintetizados em
laboratério, em ambiente controlado, visando a potencializacdo das suas propriedades,

permitindo maior eficiéncia na aplicacao.

2.7 ALUMINATOS

Os aluminatos sdo compostos que possuem o grupo oxianion (AlO2") cuja combinagéo
na forma de 6xidos mistos apresenta estrutura do tipo espinélio (A%*B23*0*") em que o aluminio
se apresenta como ion trivalente (AI**). [35] A Figura 8 apresenta a estrutura do grupo

aluminato.
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FIGURA 8: ESTRUTURA DO GRUPO ALUMINATO

Fonte: Adaptado de Housecroft, (2005) [35]

2.7.1 Aluminato de Cromo

A insercdo de fons Cr3* na estrutura do aluminato ndo necessita de compensagio de
carga, uma vez que ambos se apresentam com valéncia +3, em que o cromo tem preferéncia a
substituir os ions aluminio em sitios octaédricos, devido a maior estabilizacdo da energia de
campo cristalino dos fons Cr¥ nesse arranjo. A distor¢do ocasionada pela dopagem ¢é
considerada insignificante, pois os raios iénicos do aluminio (0,67 A) e do cromo (0,61 A) séo
préximos. [36]

Os oOxidos de cromo apresentam uma vasta gama de aplicacGes em materiais em que a
cor é o principal fator de impacto como em pigmentos e esmaltes. [37] A grande variedade de
estados de oxidagdo desse metal, assim como a matriz hospedeira e as condigdes de sintese
atribuem versatilidade na coloragdo dos pigmentos obtidos. [38] Assim, muitos pesquisadores
estudam rotas sintéticas para obtencéo de pigmentos contendo cromo no estado trivalente, que
ndo é toxico em quantidades razoaveis, a fim de minimizar tanto os custos quanto os impactos

ambientais, de forma a se conseguir pigmentos mais sustentaveis.

2.7.2  Aluminato de Manganés

O manganés quando inserido na matriz de aluminio, forma uma estrutura do tipo

espinélio de fase galaxita, devido a solubilidade do Mn (Il) na rede hospedeira que varia de
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acordo com a fase do 6xido de aluminio obtido, tendendo a ser maior para y -Al.O3 e menor
para a-Al2O3, devido a diferenga nas vacancias dessas estruturas. [39-40]

A galaxita estd presente em diferentes tipos de acos, ferroligas e ago-carbono, por
apresentar propriedades magnéticas relevantes. [41] A dopagem com manganés atribui
coloracdo a rede hospedeira, podendo ser usado como cromdforo, apresentando a possibilidade

de aplicacdo em outros seguimentos de materiais, como em pigmentos.

2.7.3 Aluminato de Ferro

O aluminato de ferro apresenta estrutura do tipo espinélio, em que 1/8 dos sitios
tetraédricos s&o ocupados por ions Fe?* e metade dos sitios octaédricos sdo ocupados por ions
Al®*. Entretanto, pode ser que ions Fe*" ocupem algumas posicdes octaédricas, dependendo do
processo de formacao estrutural. [42]

Devido a presenca do ferro, este material apresenta propriedades magnéticas,
ocasionando sua aplicacdo nessa area. [43] Além disso, também € vastamente utilizado na
indUstria do cimento, devido a sua estabilidade quimica, [44] e como pigmentos. [45]

2.7.4 Aluminato de Cobalto

Os aluminatos de cobalto apresentam estrutura do tipo espinélio normal, em que os ions
Co?* ocupam os sitios tetraédricos, enquanto os cations AI** ocupam as posi¢des octaédricas.
[46] Como resultado do cobalto (I1) em posicao tetraédrica, obtém-se um p6 de coloracao azul
intensa caracteristica do composto. [47]

A estabilidade desse material é consequéncia da localizacdo dos ions dopantes dentro
de um empacotamento compacto de ions Oxido, podendo ser obtido por diversas rotas de
sintese. [47-49] Desta forma, o aluminato de cobalto € amplamente estudado e apresenta vasta
aplicacdo como pigmento azul e também como catalisadores. [50,51]

2.7.5 Aluminato de Niquel

A insercéo dos ions niquel na matriz de aluminio é semelhante ao aluminato de cobalto,

ocasionando a formac&o de espinélio normal onde o niquel (1) ocupa os sitios tetraédricos e o
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aluminio ocupa os sitios octaédricos. [52] Sua adicéo reforca a rede hospedeira, tornando-a
mais resistente. [53]

O aluminato de niquel apresenta aplicacdo na area de catalise, ceramica e como
pigmento. [54] Em que suas propriedades tendem a variar de acordo com o metodo empregado
para sua sintese. [55]

Esses compostos chamados aluminatos podem ser aplicados em diversas &reas devido
as suas propriedades e, uma area que chama a atencdo € a de pigmentos, pois se tem
conhecimento na literatura do uso do aluminio como pigmento branco para tintas, mas a
possibilidade de atribuir cor a matriz desse metal amplia essa aplicacdo para a producdo de

pigmentos inorganicos sintéticos coloridos.

2.8 PIGMENTOS

A palavra pigmento é originaria do latim “pigmentum " e significava a cor em um objeto
colorido. [56] Atualmente, por definicdo, pigmentos sdo particulados sélidos, de origem
organica ou inorganica, sintéticos ou naturais, que séo insoltveis no meio de aplicacdo, nao
reagindo fisica ou quimicamente com esse meio, [57] de forma que a cor é fornecida apenas
pela dispersdo mecanica do pigmento, diferindo-se de corantes. [58]

Os primeiros pigmentos foram obtidos de forma natural na pré-historia, tendo origem
mineral e organica, se tratavam de pigmentos a base de 6xidos de ferro, cuja aplicacdo era
realizada em pinturas rupestres. [59] A primeira ocorréncia de pigmentos sintéticos ocorreu
entre os egipcios (8000 — 5800 a.C.), com a obtencdo de um pigmento composto de 6xido de
calcio, silica, 6xidos de cobre e areia, chamado azul do Egito, que se tornou um item importante
de exportacdo. [60]

Com o passar dos anos, novos pigmentos sintéticos foram descobertos, e, desta forma,
nos dias de hoje, os pigmentos tradicionais tém origem inorganica (sintéticos), e apresentam
como base, uma matriz hospedeira principal, responsavel pela formacéo da estrutura cristalina,
que é composta por 6xidos simples como: o dioxido de estanho (SnOy), dioxido de titanio
(TiO.) e oxido de aluminio (Al203). [61] Essa matriz hospedeira apresenta coloragdo propria,
mas pode receber um ion cromdforo em sua estrutura, como 0s metais de transi¢do, obtendo
novas cores ou tonalidades, e caracteristicas estruturais e morfoldgicas distintas. [61]

De forma geral, os pigmentos sintéticos sdo compostos por 6xidos, sulfatos, sulfetos,
hidroxidos, silicatos ou carbonatos, com particulas de um simples componente e estrutura

cristalina bem definida. [62]
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As principais propriedades que caracterizam um bom pigmento sdo:

- Alta estabilidade térmica;

- Resisténcia ao ataque de abrasivos, acidos e bases;

- Capacidade de desenvolvimento da cor;

- Opacidade;

- Granulometria homogénea e baixa;

- Uniformidade;

- Alta pureza;

- Alta capacidade de coloragdo [63]

A sua qualidade depende de suas propriedades fisicas, quimicas, 6ticas e morfoldgicas,
as quais estdo diretamente ligadas a sua estrutura cristalina, composi¢do quimica, pureza e
demais caracteristicas. [64] A propriedade mais importante a ser considerada na qualidade de

um pigmento é sua capacidade atribuir cor e tornar a matriz no qual esta disperso opaca. [58]

2.9 AS CORES

As cores que observamos sao resultantes de comprimentos de onda especificos das
absorcOes eletromagnéticas na faixa referente a luz do visivel, que sdo dependentes da
composicao do espectro da luz que incide sobre a amostra, da reflectancia ou transmitancia do
objeto ou material, da resposta do observador e da geometria em que ocorre a visualizagéo.
Desta forma, as cores podem ser definidas de acordo com a interacdo de varidveis distintas que
sdo fonte de luz, objeto observado e do observador. [65,66].

O olho humano é sensivel a radiacdo eletromagnética dentro da faixa do visivel
(aproximadamente 380 nm — 780 nm). Esta faixa abrange as sete cores visiveis, que se diferem
entre si pelo seu comprimento de onda, as quais sdo: violeta (380 — 440 nm); azul (440 — 485
nm); ciano/anil (480 — 500nm); verde (500 — 565 nm); amarelo (565 — 590 nm); laranja (590 —
625 nm) e vermelho (625 — 780 nm) [67]. As cores em um objeto atuam de forma diferente das
cores dos feixes de luz, pois a superficie do objeto onde a luz incide absorve certos
comprimentos de onda e refletem outros e sdo os comprimentos de onda refletidos nos objetos
que formam as cores observadas [65]. A cor de um objeto é caracteristica dos comprimentos de
onda que ele absorve e, por consequéncia, daqueles que ele reflete. Assim, um objeto apresenta
a cor observada porque reflete apenas a parte do espectro que corresponde ao comprimento de

onda dessa cor. [65]
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As discrepancias existentes entre as cores estdo relacionadas a trés propriedades
fundamentais: tonalidade, luminosidade e saturacdo. A tonalidade é referente a longitude de
onda particular da cor; a saturacdo mede a pureza ou intensidade de uma cor e a luminosidade
se trata da claridade ou obscuridade de uma cor [65, 68]. Desta forma, deve-se considerar que
a cor ndo é uma caracteristica absoluta, mas uma percepg¢do humana [65].

Alguns sistemas de cores e classificacdo ordenada foram criados com o intuito de obter
um metodo objetivo e congruente de avaliagdo de cores para minimizar as dificuldades de
percepcdo e comunicacdo da cor. E, para isso, sdo utilizados equipamentos capazes de
quantificar as diferencas colorimétricas, transcrevendo as cores para nimeros. [69]. E possivel
especificar a cor em termos fisicos e de percepcdo, sendo a cor fisica estudada através da
espectrofotometria e a cor percebida pela colorimetria. [65]

O sistema mais utilizado para classificar as cores foi desenvolvido em 1976 pela CIE —
Commission Internationale de I’Eclairage (Comissao Internacional de [luminagao), que passou
por diversas modificacGes até chegas ao sistema conhecido como CIEL*a*b* que permite
especificacbes de percepcdes de cores em termos de um espaco tridimensional [65]. O eixo L
ou L* é denominado luminosidade, sendo proporcional ao valor no sistema Munsell de cor,
variando de 0 (preto) a 100 (branco) [65]. As coordenadas a* e b*representam a cromaticidade,
onde a* corresponde ao eixo verde/vermelho e b* ao eixo azul/amarelo, e ndo apresentam

limites especificos em termos numéricos. [65] (Figura 9)

FIGURA 9: ESPACO DE CORES CIEL*a*b*

Branco
S, (5

Preto

FONTE: Adaptado de InfoSign (2020) [70]
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A cor em um pigmento inorgénico é ocasionada pela presenca de um ion cromdforo,
que geralmente é um metal de transicdo que devido as transi¢des eletrénicas, responsaveis pelas
bandas geradas no espectro, geram as cores nos pigmentos [71]. Assim, a cor obtida € resultante
da posicao que o cation ocupa nos sitios octaédricos ou tetraédricos e outras propriedades de
um pigmento como a difusividade e a susceptibilidade magnética sdo influenciadas pela
ocupacdo dos cétions. [72] Variando de acordo com a matriz utilizada para a inser¢ao dos ions

colorantes.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Reciclar aluminio metéalico na forma de aluminatos coloridos para aplicar como pigmentos

inorganicos sintéticos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter os ions AI** em suspensdo por meio de digestdo acida, fazendo uso de acido
cloridrico (HCI);

- Realizar a dopagem da solugéo contendo ions AI** com a adig&o de 10% em massa de
cloreto de Cr, Mn, Fe, Co e Ni em cada aliquota separadamente;

- Precipitar os hidréxidos de aluminio (Al(OH)s) dopados utilizando hidroxido de sodio
(NaOH) para correcdo do pH para 11,

- Realizar secagem a 70 °C e calcinagédo a 1000 °C;

- Estudar as propriedades dos materiais obtidos por meio das técnicas de caracterizacao:
DRX, MEV, EDS , RAMAN, UV-Vis e colorimetria;

- Dispersar os pigmentos em tinta comercial branca;

- Realizar caracterizagdes de CIEL*a*b* e UV-Vis apds a aplicacdo da tinta

pigmentada.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 DIGESTAO ACIDA DO ALUMINIO METALICO

A recuperacéo dos descartes foi realizada por meio da digestdo 4cida de lacres de latas de
aluminio utilizando acido cloridrico (HCI) na concentragio de 1 mol L. A reagdo durou cerca
de 24 horas, sendo este 0 tempo necessario para a estabilizacdo do meio reacional.

Para cada material, partiu-se de 1g de lacres de aluminio metélico, que foram lavados em
agua corrente para remogdo de sujeiras maiores, e posteriormente foram adicionados 110 mL
de HCI 1 mol L que permaneceu reagindo por aproximadamente 24 horas. Ap6s a conclusio

da digestdo, a solugdo contendo os ions AI®* foi reservada para a proxima etapa.

4.2 PREPARACAO DO ALUMINATOS

Os aluminatos foram preparados pelo método de coprecipitacdo (sol-gel) partindo da
solugdo matriz onde os ions AI¥* estavam contidos em suspens&o. Diferentes aluminatos foram
preparados a partir da adicdo de 10% em massa de sais de inorganicos de cromo, manganés,
ferro, cobalto e niquel na forma de cloretos, que foram nomeados na Tabela 1, e apés a
dopagem, o pH que se encontrava acido, foi corrigido para 11. Este pH foi escolhido por
apresentar maior maciez no material final, proporcionando maior facilidade na sua maceracao
e dispersao em tinta. A correcdo foi realizada fazendo-se uso da base forte hidréxido de sddio
(NaOH) na concentragdo de 2 mol L. O material sem a adicdo de metal colorante também foi
preparado com o propdsito de avaliar as suas propriedades de forma comparativa com 0s
demais.

Apds o pH ser corrigido, os precipitados formados foram filtrados e lavados, bem como
o0 sobrenadante foi tratado para seu descarte apropriado. Depois de filtrados os hidréxidos de
aluminio foram secos em estufa a 70 °C e submetidos a tratamento térmico a 1000 °C para
averiguacdo do seu comportamento com a variagdo de temperatura.

As amostras apresentaram a formacgéo do produto secundario cloreto de sodio (NaCl),
e, desta forma, foi necessério realizar a purificagdo. Assim, os aluminatos foram submetidos a
lavagem a quente, em que foram colocados em agua destilada e fervidos, a fim de aumentar a
solubilidade do NaCl e assim, remové-lo. Apos a fervura, as amostras foram filtradas e lavadas

com &gua quente.
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Uma vez realizada a purificagdo, os aluminatos foram pulverizados para serem

caracterizados e aplicados.

TABELA 1: NOMENCLATURA DOS MATERIAIS PREPARADOS COM BASE NA COMBINAGAO DE
METAIS E TEMPERATURA DE TRATAMENTO

Combinacdo/Temperatura Nomenclatura
Al/70°C AI70
Al /1000°C Al1000
Al +Cr/70°C Cr-Al70
Al + Cr /1000 Cr-Al1000
Al+Mn /70 Mn-AlI70
Al + Mn /1000 Mn-AI1000
Al +Fe/70 Fe-Al70
Al + Fe /1000 Fe-Al1000
Al+Co/70 Co-Al70
Al + Co /1000 Co-Al1000
Al+Ni/70 Ni-Al70
Al + Ni /1000 Ni-Al1000

Fonte: A autora (2019).

4.3 CARACTERIZACAO

Os materiais foram caracterizados para avaliar sua composicao e estrutura. Foi utilizado
microscopio eletronico de varredura, MEV-TM3000, acoplado SwiftED 3000 (Energy
Dispersive X-ray Spectrometer). Os Espectros de UV-Vis foram obtidos em um
espectrofotdbmetro da Ocean Optics, modelo USB 2000, equipado com fibra dptica, fonte de
tungsténio-halogénio e detectores de silicio (350-720 nm) e germénio (720-1050 nm).

O estudo colorimétrico (CIEL*a*b*) foi realizado no equipamento Chroma Meter, da
Konica Minolta, modelo CR-400/410. O desvio total de cor € expresso pelo valor de AE, que
foi criado pela CIE para designar uma distancia métrica e pode ser calculado por meio da
Equacéo 1. [73] A Tabela 1 apresenta uma ideia da avaliacdo feita dependendo da diferenca de

cor.

AE*ab = \/(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (Equagéo 1)
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TABELA 2: AVALIAGAO VISUAL DA DIFERENCA DE COR POR MEIO DO SISTEMA CIE

L*a*b*.
Avaliacdo da diferenca de
Diferenca de AE
cor

Até 0,2 Néo perceptivel
0,2-0,5 Muito fraco
05-15 Fraco
1,5-3,0 Claro
3,0-6,0 Muito claro
6,0-12,0 Forte

Acimade 12,0 Muito forte

FONTE: LIVRO O SEGREDO DAS CORES, MARCOS QUINDICI. P. 122. [74]

O perfil de difracdo de raios X dos pds foi realizado no Difratbmetro D2 Phaser da
Bruker que utiliza catodo de cobre com emissdo ko do cobre (A=1,5418A) e equipado com
detector de alta performance LynxEye, poténcia de 30kV e corrente de 10mA. A estimativa do
tamanho de cristalito foi calculada pela equacéo de Debye-Scherrer (Equagéo 2) comk =0,9e
1,39 mediante a largura a meia altura do pico mais intenso do difratograma. [75]

kA «
D= Fe0s (0) (Equacéo 2)

Onde:
D = dimens6es do cristalito;
k = fator de forma;
A = comprimento de onda dos raios X incidentes;
B = largura a meia altura do pico de intensidade maxima;

0 = &ngulo de Bragg do pico de intensidade maxima.

As analises de Raman foram realizadas no equipamento Horiba, modelo Xplora Plus,
laser 532, objetiva de 50 x, abertura de 50 micra, poténcia 10% no tempo de 60 s, na

Universidade Estadual de Ponta Grossa -UEPG.
4.4 APLICACAO

4.4.1 Pigmentos

A aplicacdo dos aluminatos como pigmentos inorganicos sintéticos foi realizada por

meio da dispersdo de 10% em massa dos p6s em tinta branca comercial na proporcdo 2:1
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tinta/dgua. Uma vez realizada a dispersdo, a tinta pigmentada foi aplicada em duas demé&os em
blocos de gesso e placas de vidro.
Os blocos pintados foram caracterizados fazendo-se uso do espectrofotdmetro e

colorimetro ja especificados, com o intuito de se obter informaces referentes a sua coloracao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 10 apresenta as imagens fotograficas obtidas apds a pulverizacdo dos materiais,

sendo possivel observar a diferenca em seu aspecto fisico.

FIGURA 10: IMAGEM FOTOGRAFICA DAS AMOSTRAS

AI70 AI1000 Cr-Al70 Cr-Al1000

Mn-Al70 Mn-Al1000 Fe-Al70 Fe-AI1000

Co-AlI70 Co-Al1000 Ni-Al70 Ni-AI1000

FONTE: A autora (2019)

5.1 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A Tabela 3 apresenta a porcentagem atbmica dos elementos presentes nos materiais
precipitados a partir da recuperacdo de aluminio metélico de descarte obtida por meio das
analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), em que foi observado a alta
porcentagem do produto secundario da reacdo de precipitacdo (NaCl), indicando a necessidade
de purificacdo das amostras. Assim, estas foram submetidas a lavagem a quente com agua para

minimizacdo do cloreto de sodio. A andlise foi repetida e observou-se a diminuicdo da
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porcentagem de sddio (Na) e cloro (CI) nas amostras, e desta forma, possibilitou estimar de

maneira mais adequada a quantidade de dopante nas amostras.
TABELA 3. PORCENTAGEM ATOMICA DOS ELEMENTOS ANTES E APOS A PURIFICAGCAO

Amostra Purificacdo Al Na Cl Cr Mn Fe Co Ni
(%) § (%) (%) § (%) (%) (%) (%) (%)
AI70 Antes 4759 § 054 1,86 - - - - -
Depois 9,31 § 064 0,05 - - - - -
AIl1000 Antes 39,95 § 25,70 34,35 - - - - -
Depois 98,62 § 1,38 0,00 - - - - -
Cr-Al70 Antes 42,23 § 22,64 27,16 §§ 7,98 - - - -
Depois 7489 0 2,83 0,62 W 21,66 - - - -
Cr-Al1000 Antes 45,80 § 23,49 18,59 § 12,12 - - - -
Depois 88,17 % 099 0,550 § 0,34 - - - -
Mn-Al70 Antes 46,77 § 17,01 24,00 - 12,22 - - -
Depois 78,06 § 0,31 0,77 - 20,86 - - -
Mn-Al1000 | Antes 42,28 § 18,82 26,45 - 12,44 - - -
Depois 80,97 § 0,88 0,48 - 17,68 - - -
Fe-Al70 Antes 27,57 § 28,19 31,06 - - 13,19 - -
Depois 72,24 § 1,15 0,39 - - 26,23 - -
Fe-Al1000 Antes 64,97 § 9,02 549 - - 20,52 - -
Depois 72,15 4 1,12 0,04 - - 26,70 - -
Co-Al70 Antes 41,53 § 23,05 26,14 - - - 9,28 -
Depois 80,72 § 0,94 1,48 - - - 16,87 -
Co-Al1000 | Antes 66,82 § 11,23 7,85 - - - 14,07 -
Depois 8168 % 331 0,99 - - - 14,02 -
Ni-Al70 Antes 58,87 § 12,63 17,99 - - - - 10,51
Depois 83,27 § 0,00 1,87 - - - - 14,82
Ni-Al1000 Antes 75,34 §§ 6,83 5,46 - - - - 12,37
Depois 8435 8 1,85 0,83 - - - - 12,98

FONTE: A autora (2019)

Ap0s a purificagéo, foi estimada a relacdo da proporcdo dopante/aluminio de acordo

com a porcentagem atdmica obtida. Conforme mostra a Tabela 4, os aluminatos mantiveram

porcentagem préxima da tedrica (10%) com excecdo dos metais que acabam por ocupar sitios

octaédricos também (Cr, Fe e Mn).
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TABELA 4: RELAGAO ESTIMADA DA PROPORCAO DOPANTE/ALUMINIO

Amostra Composicéo estimada
Cr-Al70 Cro,33Al
Cr-Al1000 CrouAl
Mn-Al70 Mno 2sAl
Mn-AI1000 Mno 2sAl
Fe-Al70 Feo,33Al
Fe-Al1000 FeossAl
Co-Al70 Coo,17Al
Co-Al1000 Coo7Al
Ni-Al70 Nio17Al
Ni-Al1000 Nio,13Al

FONTE: A autora (2019).
5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas referentes aos materiais precipitados sem 0s
dopantes, ap0s sua secagem a 70 °C e sua calcinacdo a 1000 °C e apds a purificacdo. Os
difratogramas foram indexados pelo programa Match! 3. A amostra Al70 (Figura 11(a)) foi
indexada pela carta [96-901-22-49] sendo hidréxido de aluminio (AIO(OH)) na fase boehmita,
[76] que se trata de uma fase lamelar. Com o tratamento térmico, a amostra foi indexada
majoritariamente como ¢oxido de aluminio (Al2Oz) de acordo com a carta [96-152-8427], [77]
entretanto, foi observada a presenca de alumina de transicdo de fase n [96-110-1169], cuja
ocorréncia é ocasionada pela queima ndo uniforme da amostra, tendo empacotamento de

oxigénios cubicos e estrutura cubica de face centrada. [23]
FIGURA 11: DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS Al 70 E Al 1000
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FONTE: A autora (2019)
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A Figura 12 apresenta os difratogramas dos materiais dopados com cromo tratados a 70
e 1000 °C. Na temperatura mais branda a indexacdo majoritaria foi para AI(OH)s; na fase
bayerita pela carta cristalografica [96-901-6647], fase esta que apresenta um empacotamento
mais eficiente pois os ions OH" de uma camada estéo localizados sobre as depressfes da outra
camada, enquanto os ions AI** ocupam dois tercos dos sitios octaédricos, [20] e possui sistema
cristalino monoclinico.[78] Posteriormente a calcinacdo, a amostra foi indexada por duas cartas,
sendo [96-810-3767] e [96-412-4785] referentes ao aluminato de cromo ((Alo,948Cro,052)203)
com sistema cristalino trigonal [79] e 6xido de aluminio (Al.Os) com sistema cristalino cubico,

respectivamente.

FIGURA 12: DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS Cr-Al70 E Cr-Al1000
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FONTE: A autora (2019)

Para a secagem a 70 °C da amostra dopada com manganés, observou-se uma mistura de
fases, sendo gibbsita (y-Al(OH)3) de sistema monoclinico [96-101-1082], [80] e éxido de
manganés (MnO.) de sistema cristalino tetragonal [96-151-4233]. [81] A amostra calcinada a
1000 °C foi indexada como aluminato de manganés de fase galaxita (Al211MnggsQa4), com
sistema cubico [96-900-0877]. [82] cuja formag&o ocorre devido a maior solubilidade dos ions

Mn?* na matriz hospedeira de fase gibbsita, pelas vacancias nessa estrutura. [39-40]
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FIGURA 13: DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS Mn-Al70 E Mn-Al1000

750 < Mn-Al70
° V-AI(OH), - [96-101-1082]
T MnO, - [96-151-4233]

500
~ 250 -
©
=)
GE) 0 T T T T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60 70 80
& 750
2 R —— Mn-AI1000)
8 5 AL, Mn O, -[96-900-0877]
500 - N

250 +

0 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo 26 (graus)

FONTE: A autora (2019)

A amostra dopada com ferro apresentou-se como éxido-hidréxido de aluminio, de fase
boehmita (AIO(OH)) de sistema cristalino ortorrombico [96-901-2251] na secagem a 70 °C
(Figura 14). [76] Apos a calcinacdo, a indexacgdo indicou a presenga de uma mistura de fase,
sendo hematita (6xido de ferro (Fe203)) [96-901-6458] de sistema cristalino trigonal, [83] e

oxido de aluminio (Al203) de sistema cubico. [77]

FIGURA 14: DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS Fe-Al 70 E Fe-Al 1000
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A indexacdo para a amostra Co-Al70 (Figura 15) indicou a fase boehmita [96-901-
2250], referente ao Oxido-hidroxido de aluminio (AIO(OH)), com sistema cristalino
ortorrdmbico. [76] Apds o tratamento térmico, 0s picos se apresentaram mais proeminentes, e
pequenos picos observados na temperatura mais branda, mostraram maior intensidade, assim,
a amostra foi coerente com a carta cristalogréafica [96-900-5204] apresentando fase espinélio de
aluminato de cobalto (CoAl,O4), com sistema cristalino clbico, [84] em que os fons Co?*

ocupam os sitios tetraédricos e os cations AI** ocupam as posi¢des octaédricas. [46]

FIGURA 15: DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS Co-Al 70 E Co-Al 1000
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FONTE: A autora (2019)

Para a amostra Ni-Al70, a indexacéo foi realizada apenas pela carta [96-900-8136]
correspondente ao tri-hidroxido de aluminio (AI(OH)z) na fase bayerita (Figura 16) e sistema
cristalino monoclinico. [85] Para Ni-Al1000 a indexacéo ocorreu pela carta cristalografica [96-
900-6002] correspondendo ao aluminato de niquel (NiAl.O4) de fase espinélio e sistema

cristalino cubico, [86] que apresenta comportamento semelhante ao aluminato de cobalto.
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FIGURA 16: DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS Ni-Al 70 E Ni-Al 1000
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FONTE: A autora (2019)

Em todas as amostras foram verificados picos em 18°, 20°, 27°, 31°,45° e 56°, também
foram detectados pequenos picos entre 64-66°, estes que sdo caracteristicos da fase gibbsita
assim como o pico em aproximadamente 27°. Os picos apresentados entre 18-20° sdo
caracteristicos da fase o- AI(OH); (bayerita). [4] assim como picos pequenos e largos
observados entre 36,5- 40°, também séo caracteristicos dessa fase. [87] A presenca desses picos
e dessas fases de Oxido-hidroxido de aluminio sdo resultantes da escolha do pH 11 para a
precipitacdo das amostras, todavia a presenca de picos referentes a outras fases de hidroxido de
aluminio indica que a presenca dos ions dopantes causou modificagcfes estruturais nos materiais
precipitados devido a variacdo de seus raios iénicos e diferengas nas bandas de transicoes
eletronicas, que causaram deformacdes estruturais responsaveis pela variagdo no
empacotamento estrutural das fases obtidas, explicando as tambem as diferencas observadas na
composicao obtida via espectroscopia de energia dispersiva e cores distintas antes e ap0s 0
tratamento térmico. Apoés a purificacdo, a presenca de cloreto de sddio ndo foi detectada pela
difracdo de raios X, comprovando a eficicia da lavagem a quente para a minimizacdo da
presenca do produto secundario indesejado.

A cristalinidade e o tamanho de cristalito foram apresentados na Tabela 5, em que
observou-se que a maior cristalinidade foi obtida para o aluminato de cromo (Cr-Al100) e

menor cristalinidade para o material Co-Al70. A dopagem com 0s metais de transi¢cdo aumentou
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a cristalinidade dos aluminatos com relagéo a sua precipitacdo apenas com aluminio em quase

todos os casos. A estimativa da dimensdo média do cristalito foi calculada para os extremos dos

fatores de forma (k), devido a falta de informacdo sobre a forma exata das particulas, e

apresentou 0 menor tamanho para as amostras brancas (sem dopagem), a insercdo dos ions

colorantes ocasionou o aumento do tamanho do cristalito, cujo maior tamanho foi obtido para

amostra Cr-Al70.

TABELA 5. CRISTALINIDADE E ESTIMATIVA DE DIMENSAO DO CRISTALITO DOS

ALUMINATOS
L Tamanho de Cristalito (nm)

Amostra Cristalinidade (%)
k=0,9 k=1,3
Al70 31,9 15,7 21,7
AI1000 33,0 10,5 14,5
Cr-Al70 27,0 74,7 103,3
Cr-Al1000 40,8 36,1 49,9
Mn-Al70 30,0 29,1 40,3
Mn-AI1000 39,7 31,9 44,2
Fe-Al70 13,01 65,2 90,1
Fe-Al1000 18,8 19,6 27,1
Co-Al70 11,9 31,9 44,2
Co-Al1000 13,1 14,8 20,5
Ni-Al70 19,0 63,8 93,1
Ni-Al1000 15,77 33,2 45,9

FONTE: A autora (2019)
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5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 17 apresenta os espectros raman referentes a matriz utilizada apos a secagem
(70 °C) e calcinacdo (1000 °C) em que as bandas em aproximadamente 500 cm™ foram
atribuidas as ligagdes do tipo metal-oxigénio (M-0O), especificamente ao alongamento simétrico
Al-O relacionado a grupos octaédricos. [88,89] O 6xido de aluminio apresenta duas bandas

caracteristicas em aproximadamente 1400 e 1500 cm™. [90]

FIGURA 17: ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS Al70 E Al1000
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FONTE: A autora (2019).

Nas amostras dopadas com cromo (Figura 18), foram observadas as bandas referentes a
ligacdo metal-oxigénio (aproximadamente 500 cm™) em ambas as amostras com diferentes
intensidades, e as bandas caracteristicas de 6xido de aluminio (1400 e 1500 cm™) na amostra
Cr-Al70, com um pequeno deslocamento com relagéo a matriz AI1000. [88-90] A presenca de
bandas proximas a 400 cm™ é caracteristica de aluminatos. [91] No aluminato de cromo (Cr-
Al1000), a presenca de bandas proximas a 800 cm™ esta associada a quebra ou relaxagio da

estrutura tipica de corindum provocada pela substituicdo de ions AI** por ions Cr3*. [92]
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FIGURA 18: ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS Cr-Al70 E Cr-Al1000
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FONTE: A autora (2019).

A Figura 19 apresenta os espectros raman referentes ao aluminato de manganés, antes e
apos a calcinacdo. Em ambos os espectros foi observado a presenca de bandas caracteristicas
de aluminatos, com aumento na intensidade ap0s a calcinacdo. [88-91] A auséncia de outros
modos raman é explicada pela simetria cubica apresentada pela galaxita (aluminato de

manganés), que dificulta a deteccdo por meio dessa técnica. [93]

FIGURA 19: ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS Mn-Al70 E Mn-Al1000
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FONTE: A autora (2019).
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Nos espectros raman das amostras dopadas com ferro (Figura 20) observou-se a presenca
de uma banda em aproximadamente 1100 cm™, que pode ser atribuida as ligacdes metal-
oxigénio, tanto para Al-O-Al como para Fe-O-Al, assim como as pequenas bandas entre 200 e
1100 cm™.[94] Com a calcinagio obteve-se uma mistura de fases, sendo 6xido de ferro (Fe20s)
e oxido de aluminio (Al203) que apresentam estrutura muito similares, em que cétions
trivalentes ocupam dois tercos dos intersticios octaédricos, entretanto, quando ocorre a
substituicdo desse cation por outro, diferentes arranjos poderiam ocorrer, ocasionando a

formacdo de 6xidos mistos. [95-97]

FIGURA 20: ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS Fe-Al70 E Fe-Al1000
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FONTE: A autora (2019).

A Figura 21 apresenta os espectros referentes as amostras dopadas com cobalto, antes e
ap6s a calcinagdo. Em que bandas em aproximadamente 200, 480, 520 e 600 cm™ s&o
caracteristicas do aluminato de cobalto (CoAl>Oa). [98] A presenga de outras bandas pode estar
relacionada com a baixa simetria do espinélio. [99] Apenas com a secagem a 70°C o
comportamento observado foi similar ao da matriz branca apresentando bandas referentes as

ligagOes do tipo metal-oxigénio.
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FIGURA 21: ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS Co-Al70 E Co-Al1000
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FONTE: A autora (2019).

As amostras dopadas com niquel, apresentam espectros (Figura 22) similares antes e
apos a calcinacgdo, variando a intensidade das bandas, estas que, no intervalo entre 570 a 1050
cm, sdo atribuidas as ligagdes metal-oxigénio formadas com outro metal na mesma amostra,
[100] nesse caso, o niquel. A banda em 530 cm™ que aparece na amostra Ni-Al70 ¢ atribuida

especificamente a ligacdo Ni-O-Al, [99] presente no aluminato de niquel.

FIGURA 22: ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS Ni-Al70 E Ni-Al1000
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FONTE: A autora (2019).
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Os resultados obtidos por meio da espectroscopia Raman evidenciam caracteristicas
estruturais que corroboram com a indexagdo realizada pela difratometria de raios X,

confirmando a obtencdo de aluminatos e mistura de 6xidos para as amostras dopadas com ferro.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 23(a) apresenta a morfologia referente a Al70, que se trata do dxido-hidrdxido
boehmita, em que se observou a formacao de cubos irregulares, forma que se manteve apos a
conversdo para oxido de aluminio (Figura 23(b)). A coprecipitagdo com o ion cromo (Figura
23(c)) resultou numa morfologia semelhante, entretanto com cubos mais definidos, e ap6s a
calcinacdo (Figura 23(d)) ocorreu a diminuicdo do tamanho desses cubos, indicando que a
calcinagdo afeta 0 comportamento morfoldgico das amostras. [101] As amostras dopadas com
manganés (Figura 23(e) — Mn-Al70 e Figura 23(f) — Mn-Al1000), ferro (Figura 23(g) — Fe-
Al70 e Figura 23(h) — Fe-Al1000) e cobalto (Figura 23(i) — Co-Al70 e Figura 23(j) — Co-
Al1000) seguem o mesmo comportamento observado anteriormente, apresentando uma
tendéncia morfoldgica para os aluminatos obtidos. A insercdo do fon Ni?* ocasionou uma
morfologia levemente distinta dos demais aluminatos (Figura 23(1)), em que se observou,
majoritariamente, a presenca de aglomerados de pequenos cubos. De forma geral os aluminatos

n&o variam drasticamente com relacdo a sua morfologia perante o material branco.

FIGURA 23: MICROGRAFIAS DAS AMOSTRAS A 70 E 1000 °C
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UNICENTRO HL D83 x1.0k 100 um HL D85 x1.0k 100um
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UNICENTRO HL D10.5x1.0k 100 um HL D10.4x1.0k 100 um

UNICENTRO HL D83 x1.0k 100 um

HL D83 x1.0k 100um

FONTE: A autora

LEGENDA: a) Al70
b) AI1000
c) Cr-Al70
d) Cr-Al1000
e) Mn-Al70
f) Mn-Al1000
g) Fe-Al70
h) Fe-Al1000
i) Co-Al70
j) Co-Al1000
k) Ni-Al70
1) Ni-Al1000
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55 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
UV-VISIVEL (UV-Vis)

A Figura 24 apresenta 0s espectros de absorbancia obtidos na regido do UV-Visivel. A
Figura 24(a) apresenta os espectros referentes as amostras brancas, que foram preparadas sem
a dopagem com metais de transicdo em ambas as temperaturas de trabalho, que por serem
brancas ndo apresentam bandas. Na Figura 24(b) sdo apresentados os espectros referentes aos
materiais dopados com cromo tratados a 70 e 1000 °C onde se apresentam bandas em
aproximadamente 420 nm que foram atribuidas as transicdes *A,—*T1, e em 580-610 nm
referentes as transicdes “A,—*T, do fon Cr** em coordenadas octaédricas para ambas as
temperaturas trabalhadas onde as bandas no aluminato calcinado a 1000 °C apresenta bandas
mais acentuadas. [102] A Figura 24(c) apresenta os espectros referentes aos materiais dopados
com manganés, o fon Mn?* d® de spin alto tem as bandas d-d proibidas por spin, desta forma,
geralmente apresentam absor¢des baixas, ndo tendo sido detectadas nos materiais. [103] Na
Figura 24(d) sdo apresentados os espectros das amostras Fe-Al70 que apresenta uma banda em
aproximadamente 490 nm que ¢ atribuida a transferéncia de carga do oxigénio para o Fe** em
coordenadas octaédricas [104], e Fe-Al1000 que apresenta uma banda em aproximadamente
535 nm , cujo a absorbancia indica um processo de dupla excitacdo referente a transicéo
8A1(8S)-5A1(59)—*T1 (*G)-“T1(G) que também é responsavel pela coloragio vermelha da fase
a-Fe20s. [105] A Figura 24(e) traz os espectros referentes as amostras dopadas com cobalto.
Apbs a calcinacdo, ocorreu uma definicdo das bandas em que no aluminato Co-Al1000 foi
observado um tripleto de bandas em aproximadamente 545, 580 e 640 nm que pode ser
atribuido a transicdo “Ax(F)—*T1(P) que é permitida por spin em organizagdes tetraédricas com
distorgdo de Jahn-Teller do fon Co?* resultando na sua cor azul.[106] A Figura 24(f) mostra os
espectros referentes aos materiais dopados com niquel em que para a amostra tratada a 1000 °C
foi observada uma dupla de bandas em aproximadamente 600 e 645 nm que podem ser
atribuidas a transicéo eletrénica *T;—3T, que é permitida por spin em ions Ni?* em simetria

tetraédrica, assim como a banda em aproximadamente 760 nm. [107]
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FIGURA 24: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL (UV-Vis)
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FONTE: A autora (2019)

A Figura 25 apresenta as curvas obtidas por espectroscopia na regido do uv-visivel dos

aluminatos (amostras tratadas a 1000 °C), em que a extrapolagéo representa o valor estimado

referente ao band gap (Egap) por meio do metodo Kubelka-Munk. [108] Para a matriz branca

(1000 °C) o valor estimado foi de 2,5 eV, a dopagem com o0s metais de transi¢cdo acabou por

diminuir esse valor. A absorgdo de um foton de luz acontece devido a excitagdo de um elétron
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de um estado de menor energia para um estado de maior energia. Ap0s iSso ocorre a reemissao
desse foton de luz pelo elétron retornar ao seu estado fundamental, assim, a distancia entre esses
estados é chamada de band gap.[109] Desta forma, quanto menor o band gap, maior a chance
dessas transi¢fes ocorrerem, relacionando este processo diretamente a variacdo nos parametros
colorimétricos, [110] sendo uma das principais causas da variagdo de cor entre as amostras
obtidas. A Tabela 6 apresenta os valores de band gap das amostras, em que, com exce¢édo da
amostra branca e da dopada com cromo todos as amostras apresentaram diminuicao do valor
apos a calcinacdo e, de forma geral, a adi¢cdo dos ions metalicos fez com que o band gap

diminuisse com relacdo a matriz de aluminio.

FIGURA 25: CURVAS DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-VISIVEL COM ESTIMATIVA
DE BAND GAP DAS AMOSTRAS (70 E 1000 °C)
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FONTE: A autora (2019)

TABELA 6: BAND GAP DOS PIGMENTOS

18
Energia (eV)

Pigmento Band Gap (eV)
Al70 2,00
Al1000 2,50
Cr-Al70 179
Cr-Al1000 1,93
Mn-AI70 2,09
Mn-Al1000 2,07
Fe-Al70 2,12
Fe-Al1000 2,12
Co-Al70 2,20
Co-Al1000 2,03
Ni-Al70 2,58
Ni-Al1000 178

FONTE: A autora (2019)

5.6

COLORIMETRIA (CIEL*a*b*)

20

A Tabela 6 apresenta os parametros colorimétricos dos aluminatos na forma de p6. O

parametro L* indica a luminosidade dos pigmentos, onde o pigmento mais luminoso obtido foi

o material dopado com niquel tratado a 70 °C, enquanto 0 menos luminoso foi obtido com a

combinacdo de aluminio e ferro a 1000 °C. Os parametros a* e b* dizem respeito a

cromaticidade dos pds, onde 0 a apresenta a variacdo entre vermelho e verde, sendo +a*

tendendo para o vermelho e -a* tendendo para o verde. O parametro b* segue apontando para

-b* 0 azul e +b* para 0 amarelo. [66]




44

O valor de C* é calculado pela equagdo 3 e representa a saturacdo da cor das amostras,
de forma que, C* positivo apresenta maior saturacdo, enquanto C* negativo demonstra uma

menor saturagéo. [66]

[ %2 *2
C* = % (Equacéo 3)

No caso dos pigmentos em po, a coloracdo mais saturada foi obtida para o aluminato de
cobalto tratado a 1000°C. A coloracdo menos saturada foi observada para o pigmento de
aluminio e cromo a 70°C. De forma geral, as coloragdes com maior saturacdo foram obtidas
para 0s aluminatos (1000°C).

O valor de AE diz respeito a comparacdo entre as coloragdes. [74] Na Tabela 6 foi
calculada a diferenca de cor obtida entre 0s mesmos pigmentos antes e apds o tratamento
térmico. A maior variacao foi obtida para os aluminatos de cobalto, sendo uma diferenca muito
forte. A menor diferenca foi observada para os aluminatos de manganés, sendo uma diferenca
classificada como muito clara. A Figura 26 apresenta a distribuicdo dos pigmentos na forma de
p6 nos quadrantes do espaco de cor CIEL*a*b*, em que se nota que os materiais obtidos
tenderam ao quadrante vermelho/amarelo na sua maioria, apresentando cores de fundo quente,
com excec¢do das amostras dopadas com niquel e do aluminato de cobalto tratado a 1000°C. As
coloracdes geradas pelo software ColorMine com os parametros colorimétrico também estdo

apresentas na Tabela 7.

TABELA 7. PARAMETROS COLORIMETRICOS DOS PIGMENTOS EM PO

Pigmento L* a* b* Cc* Coloragdo AE
Software
Al70 81,91 5,86 11,08 12,53
| 9,37
p——— Forte
Al1000 80,53 0,72 18,79 18,80 ‘ ‘
Cr-Al70 58,19 1,19 0,56 1,32 .
25,86
Muito forte
Cr-Al1000 61,27 3,00 26,17 26,34 D
Mn-Al70 45,85 2,98 14,81 15,11 .
4,37
Muito claro
Mn-Al1000 41,82 3,98 13,45 14,03 .
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Fe-Al70 42,36 12,58 24,26 27,33 .
4,65
Muito claro
Fe-Al1000 40,74 14,12 20,18 24,63 -
Co-Al70 64,47 5,06 4,66 6,88 .
53,92
Muito forte
Co-Al1000 43,76 15,23 -44,07 46,63 .
Ni-Al70 85,70 7,32 8,64 11,32 ‘ ‘
— 16,92
( ] Muito forte
Ni-Al1000 76,66 -6,84 -5,65 8,87 ‘ ‘
FONTE: A autora (2019)
FIGURA 26: CROMATICIDADE DOS PIGMENTOS NA FORMA DE PO
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FONTE: A autora (2019)

As coloragdes obtidas tratam-se de misturas de cores, que podem ser exemplificadas

pelo disco de cores. A imagem do disco utilizado para predi¢cdo das combinagdes de cores que

resultam nas coloragGes obtidas estd apresentada na Figura 27, em que foi observado que a cor
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do pigmento Cr-Al70 se trata de uma mistura de azul e preto, enquanto para Cr-Al1000 provém
da mistura de amarelo-laranja e preto. A coloracdo obtida com Mn-Al70 € referente a mistura
de violeta com amarelo, assim como Mn-Al1000, diferindo-se principalmente pela
luminosidade de cada um. O pigmento Fe-Al70 apresenta coloracao resultante da mistura de
amarelo-verde com vermelho, e Fe-Al1000 vermelho-laranja misturado com preto. Azul-
violeta em mistura com branco resulta na cor obtida no pigmento Co-Al70, enquanto para Co-
AIl1000 a mistura é de azul-violeta com azul. Em Ni-Al70 a coloragéo é resultado da mistura
de azul-verde com branco e em Ni-Al1000 de azul com branco. Assim, cada variacdo de
tonalidade observada nas cores dos pigmentos, é provinda de uma mistura de cores quentes e
frias com as cores primarias (amarelo, vermelho e azul), branco e preto, apresentando variaces
na saturacdo em cada cor, assim como variacdo de luminosidade. A utilizacdo da matriz
hospedeira de aluminio proporcionou a obtencdo de cores e misturas de cores diferentes para

cada metal de transigéo e temperatura empregados.

FIGURA 27: DISCO DAS CORES

FONTE: Rainbow Brasil (2020)
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5.7 APLICACAO

5.7.1 Pigmento

A Figura 28 apresenta a imagem fotogréfica da tinta pigmentada com os aluminatos, e

a Figura 29 os blocos de gesso e placas de vidro apds a aplicacao.

FIGURA 28: IMAGEM FOTOGRAFICA DAS TINTAS PIGMENTADAS COM OS ALUMINATOS
(1000 °C)

Cr-Al1000 Mn-AI1000 Fe-Al1000 Co-Al1000  Ni-Al1000
FONTE: A autora (2019)

FIGURA 29: IMAGEM FOTOGRAFICA DOS BLOCOS E PLACAS PINTADAS COM AS TINTAS
PIGMENTADAS

Cr-Al70 Cr-Al1000

Mn-Al70 Mn-AI1000
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A‘
Fe-Al70 Fe-AI1000
Co-Al70 Co-Al1000
Ni-Al70 Ni-Al1000

FONTE: A autora (2019)

5.7.1.1 Colorimetria (CIEL*a*b*) dos Pigmentos Aplicados

A Tabela 8 apresenta os parametros colorimétricos dos materiais apds a dispersao em
tinta comercial branca e sua aplicagdo em blocos de gesso. O valor de L* aumentou em
comparagdo com as amostras na forma de p6 (Tabela 7), enquanto os parametros a* e b* que
sdo responsaveis pela cromaticidade diminuiram assim como a saturacdo C*, indicando que a
tinta influencia na saturacdo dos pigmentos devido a sua coloracdo branca. A Figura 30
apresenta a distribuicdo dos blocos coloridos entre os quadrantes do espaco de cores
CIEL*a*b*, que mostra a diminuicdo da saturagéo quando comparada a Figura 26 que apresenta
a distribuicdo na forma de pd. A coloragbes geradas pelo software ColorMine estdo

apresentadas na Tabela 8.
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TABELA 8. PARAMETROS COLORIMETRICOS DOS PIGMENTOS DISPERSOS EM TINTA E

APLICADOS EM GESSO

Gesso Tinta Branca L* a* b* C* Coloragéo AE
Software
Cr-Al70 83,73 -0,68 0,20 0,71
| ) 4,27
] Muito claro
Cr-Al1000 81,51 1,81 2,86 3,38
Mn-Al70 74,73 0,54 4,27 4,30
R 2,76
] Claro
Mn-Al1000 74,95 1,51 6,84 7,00
Fe-Al70 78,37 4,17 9,76 10,61
— 7,31
T Forte
Fe-Al1000 72,80 8,43 11,84 14,53
Co-Al70 86,20 0,54 1,73 1,81
| J 26,78
] Muito forte
Co-Al1000 71,04 3,01 -20,21 20,43
Ni-Al70 90,25 -1,89 2,94 3,50
5,90
Muito claro
Ni-Al1000 85,44 -3,68 0,04 3,68

FONTE: A autora (2019)




50

FIGURA 30:CROMATICIDADE DOS PIGMENTOS DISPERSOS EM TINTA BRANCA
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FONTE: A autora (2019)

5.7.1.2 Espectroscopia Eletrénica de Reflectancia na Regido do UV-Visivel (UV-Vis)

A Figura 31 apresenta os espectros de reflectancia dos materiais ap6s a aplicacdo da
tinta pigmentada nos blocos de gesso, que demonstra as regides do visivel em que 0 gesso
pintado esta refletindo, indicando assim a coloracéo apresentada por eles, que foi corroborada
pelos dados obtidos com a caracterizacdo colorimétrica. Quanto mais claras as superficies
pintadas, maior a sua reflexdo, entretanto, os pigmentos de coloragdo fria apresentaram uma
reflectancia maior (Co, Ni e Cr) do que de coloragdo quente (Fe e Mn), tanto na regido do
visivel quanto na regido do infravermelho préximo. O pigmento Co-Al1000 apresentou banda
de reflexdo mais definida, sendo também o pigmento com coloragdo mais saturada obtido. [111]

A falta de bandas bem definidas indica a baixa saturacdo da coloracdo da tinta com o
pigmento disperso, tornando o gesso colorido mais claro e, portanto, com uma reflectancia

maior.
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FIGURA 31: ESPECTROS DE REFLECTANCIA NA REGIAO DO UV-VISIVEL (UV-Vis) DOS
PIGMENTOS DISPERSOS EM TINTA BRANCA E APLICADOS EM GESSO
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FONTE: A autora (2019)
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5.7.1.3 Estabilidade de cor

Cerca de 17 meses apos a aplicacdo da tinta pigmentada em gesso foi realizada a
colorimetria dos blocos pintados novamente. Os valores foram apresentados na Tabela 9 de
maneira comparativa, em que a maior variagdo foi observada para a amostra Cr-Al70, sendo
muito forte, enquanto a menor foi uma diferenca considerada clara em Fe-Al1000. De maneira
geral, os aluminatos (amostras calcinadas a 1000 °C) mostraram parametros colorimétricos
mais estaveis, pois apos a aplicacdo ndo apresentaram variacfes fortes de cromaticidade, ao

contrario das amostras secas a 70 °C, que, com o tempo, perderam a saturagéo de cor.

TABELA 9. PARAMETROS COLORIMETRICOS COMPARATIVOS DOS BLOCOS DE GESSO
PINTADOS

Gesso Tinta Branca L* ax b* AE
1-Cr-Al70 83,73 -0,68 0,20 8,28
2-Cr-Al70 75,45 -0,81 0,45 Forte

1-Cr-Al1000 81,51 1,81 2,86 3,96
2-Cr-Al1000 77,90 0,89 4,21 Muito Claro
1-Mn-Al70 74,73 0,54 4,27 6,63
2-Mn-Al70 68,15 0,17 5,02 Forte
1-Mn-Al1000 74,95 1,51 6,84 3,33
2-Mn-Al1000 71,76 0,82 7,52 Muito Claro
1-Fe-Al70 78,37 4,17 9,76 4,06
2-Fe-Al70 74,44 3,29 9,22 Muito Claro
1-Fe-Al1000 72,80 8,43 11,84 2,68
2-Fe-Al1000 70,53 7,52 10,75 Claro
1-Co-Al70 86,20 0,54 1,73 6,15
2-Co-Al70 80,08 0,08 2,12 Forte
1-Co-Al1000 71,04 3,01 -20,21 4,43
2-Co-Al1000 68,74 1,88 -16,59 | Muito Claro
1-Ni-Al70 90,25 -1,89 2,94 6,59
2-Ni-Al70 83,66 -1,74 2,99 Forte
1-Ni-Al1000 85,44 -3,68 0,04 4,38
2-Ni-Al1000 81,34 -2,96 1,39 Muito Claro

FONTE: A autora (2019).
LEGENDA: 1- Colorimetria realizada em 2018

2- Colorimetria realizada em 2019.
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6. CONCLUSAO

Verificou-se que 0 método de recuperacdo do aluminio metalico, bem como a sua
coprecipitacdo com ions de metais de transicéo foi eficiente para a obtencdo de aluminatos
coloridos, apresentando uma metodologia com viés sustentavel e baixo custo.

Todos os materiais obtidos apesentaram picos referentes a presencga de aluminio na fase
gibbsita e bayeita, que sdo obtidas em pHs alcalinos, indicando que o pH escolhido para
precipitacdo ndo variou drasticamente. A obtencdo dos aluminatos apds o tratamento
térmico a 1000 °C provocou o0 aumento da cristalinidade e a diminui¢do do tamanho do
cristalito. As micrografias de MEV mostraram que a morfologia dos aluminatos pouco
difere da matriz hospedeira, variando apenas no tamanho dos cubos obtidos.

As medidas de espectroscopia de energia dispersiva mostraram que a Proporcado
experimental de dopante/aluminio se manteve proxima a tedrica, sendo esta a adi¢do de
10% de metal colorante. A porcentagem atbmica evidenciou que a purificacao realizada nas
amostras por meio da lavagem a quente minimiza a presenca do produto secundario cloreto
de sddio (NaCl), corroborando com os dados de difratometria de raios X que nao
apresentam picos caracteristicos desse sal.

Os espectros de absorgao na regido do UV-visivel apresentaram o arranjo dos ions Co?*
e Ni?* em coordenadas tetraédricas enquanto para os ons Fe* e Cr3* foram obtidos arranjos
octaédricos. Devido a presenca de bandas d-d proibidas por spin, o ion Mn?* apresenta
absor¢oes baixas que ndo foram detectadas nos materiais. Os valores de band gap obtidos
por Kubelka-Munk para os aluminatos coloridos foram menores do que o encontrado para
matriz hospedeira, desta forma, transicdes eletrénicas apresentam maior probabilidade de
acontecer, atribuindo coloragdo as amostras, conforme corroborado pelas medidas de
colorimetria.

Os parametros colorimetricos obtidos indicaram a obtencao de pigmentos em todos 0s
quadrantes do espaco de cores CIEL*a*b*, estando concentrados principalmente no
quadrante amarelo/vermelho, com valores positivos para a* e b*. Apos a aplicacdo em tinta
branca foi observado que o0s pigmentos tiveram sua saturacdo diminuida, todavia
apresentaram boa dispersdo apds pulverizacéo rigorosa.

Desta forma, concluiu-se que a metodologia de obtencdo de aluminatos coloridos é
eficiente, e sua aplicacdo como pigmentos inorgéanicos sintéticos foi satisfatoria, pois apos
a aplicacdo da tinta pigmentada, os aluminatos mantiveram-se estaveis e apresentaram

pouca perda de saturacéo de cor.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

A pesquisa realizada proporcionou a obtencdo de conhecimento sobre os aluminatos,
tanto na sintese quanto na sua caracterizacdo e estudo de suas propriedades. Assim, por meio
das informacdes obtidas, € possivel ampliar a gama de pigmentos produzidos por meio da
recuperacdo de aluminio metélico de descarte, testando novos metais de transicdo como
dopantes e também variando a temperatura de calcinacéo, a fim de explorar a variacao de cores
possivel a partir de uma mesma combinacdo. Assim, novos trabalhos podem ser produzidos
explorando essas variagoes.

Além disso, o estudo realizado sugere que os aluminatos apresentam propriedades
passiveis de serem utilizadas em outras aplicaces. Desta forma, por meio dessa pesquisa, abre-

se um amplo leque de ideias para novos estudos.
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