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Resumo: Os pigmentos ceramicos sao estruturas inorganicas capazes de manter a coloracdo estavel
mesmo quando expostos a altas temperaturas. O presente trabalho apresenta a obtencdo de pés
ceramicos pigmentantes de tungstato de cobalto (CoWO,) através do método da co-precipitacdo em
meio aquoso. Em seguida as suspensdes obtidas foram tratadas hidrotermicamente a uma temperatura
de 170 °C por diferentes tempos (1,5; 3,0; 6,0 e 12,0 horas) a fim de se detectar o efeito do tempo de
processamento hidrotérmico na evolugdo das fases cristalinas do material. A organizacdo estrutural
dos pds de CoWO, foi determinada por meio de difracdo de raios-X (DRX) e observou-se que a
medida que se eleva o tempo do processo hidrotermal o grau de cristalizacdo dos pds pigmentantes
obtidos também aumenta.
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1. INTRODUCAO

Os tungstatos metalicos sdo importantes Oxidos metélicos ternarios do tipo ABO, que
apresentam um alto potencial de aplicagbes tecnoldgicas, por conta do seu poder catalitico e
propriedades luminescentes (Zhen et al., 2008). Devido a estas propriedades, os tungstatos tém
despertado grande interesse na area de pesquisa tecnolégica. Variados métodos de sintese tém sido
utilizados para obtencdo destes materiais. A literatura reporta que tem sido obtido com sucesso nano
cristais de BawQ, (Shi et al., 2003), CdWQO, (Yu et al., 2002), ZnWOQO, (Yu et al., 2003), FeWO, (Yu
et al., 2003), MnWO, (Yu et al., 2003) e CoWO, (Zhen et al., 2008), dentre outros. Particularmente, o
tungstato de cobalto (CoWQ,), por se tratar de um 6xido colorido, pode ser aproveitado também como
um pigmento ceramico. Pigmentos ceramicos sdo p6s a base de Oxidos inorganicos que possuem
coloragdo estavel, mesmo quando exposto a altas temperaturas (Lopes, 2004). Portanto, 0 CoWO, é
potencialmente aplicado para colorir materiais que sejam expostos a altas temperaturas, pois possui
alta resisténcia térmica e a ataque de agentes quimicos, permanecendo com a coloragdo intacta.

Em seu trabalho, Ferreira (2008) produziu pés de Zn,,Co,WOQO, através do método dos
percussores polimericos. Apos a calcinacdo, todas as amostras se mostraram cristalinas e monofasicas,
com estrutura monoclinica do tipo wolframita. As amostras que continham cobalto apresentaram
maior fotoluminescéncia com a evolucéo do tratamento térmico.

Diferentes técnicas de preparacdo tém sido empregadas para obtengdo de tungstatos, como € o
caso de deposicéo por laser pulsado (Huang e Jia, 2003), Czochralski (Ling et al., 2006) e precursores
poliméricos (Orhan et al., 2005). Geralmente, sdo requeridos materiais muito sofisticados para que
esses métodos possam ser empregados, assim como altas temperaturas por longos periodos de tempo,
grande quantidade de precursores e alto consumo elétrico (Guo e Kleppa, 1996). No entanto, novos
métodos de sintese para a obtencdo de materiais em nano e microescala com diversas morfologias tém
sido desenvolvidos como, por exemplo, o método hidrotérmico (Liu e Chu, 2005). Processos de
sintese em que é possivel se controlar a morfologia das particulas sdo tecnologicamente interessantes,
pois as propriedades fisicas e quimicas de nano e microcristais dependem ndo apenas de sua
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composicdo, mas também da estrutura, fase, perfil das particulas e distribuicdo do tamanho das
mesmas (Luo et al., 2007).

Esse trabalho tem como objetivo produzir pds ceramicos pigmentantes de CoWO, através do
método de co-precipitacdo seguido de processo hidrotermal, bem como observar o efeito do tempo de
processamento térmico na estrutura cristalina do material. A caracterizacdo da organizacao estrutural
do material foi realizada por meio de DRX.

2. MATERIAL E METODOS
As sinteses dos pos de CoWO, foram realizadas por co-precipitacdo em meio aquoso, a
temperatura ambiente. Todos os precursores utilizados nas sinteses sdo de grau analitico. Suas

formulas quimicas, bem como fornecedores e respectivos niveis de pureza sdo resumidas na Tabela 1.

Tabelal - Reagentes utilizados na sintese do CoWO,

Reagentes Férmulas Fornecedores  Pureza (%)*
Tungstato de sédio dihidratado Na,WO0O,.2H,0 Vetec 100%
Nitrato de cobalto(Il) hexahidratado Co(NOs),.6H,0 Dindmica 98%

* = dado informado pelo fabricante do respectivo reagente

O procedimento empregado na obtencdo destes pigmentos foi o seguinte: foram misturados 50
mL de uma solugéo contendo 5 mmol de tungstato de sddio a 50 mL de uma solugdo contendo 5 mmol
de nitrato de cobalto(ll). A reagdo entre estas duas espécies quimicas [Na,WO, e Co(NO3),] em
solucéo aquosa resulta na formacdo do CoWO,, conforme a seguinte equagdo quimica:

Na,WO,(aq) + Co(NOs),(agq) & CoWO,(s) + 2NaNOs(aq)

A mistura resultante foi submetida a agitacdo magnética por 30 minutos, a temperatura
ambiente. Em seguida, o contetdo foi transferido para um reator de Teflon, que por sua vez foi
colocado dentro de uma autoclave. A mesma foi fechada e colocada dentro de uma estufa a 170 °C por
diferentes tempos. Foram realizadas quatro sinteses com diferentes tempos de processamento
hidrotérmico (1,5; 3,0; 6,0 e 12 horas). Ap6s o processamento, a autoclave foi resfriada, o teflon foi
retirado e o precipitado foi lavado diversas vezes em 4&gua deionizada por centrifugagéo.
Posteriormente, o precipitado lavado foi submetido a secagem em estufa convencional a 65 °C por
algumas horas. O procedimento empregado na sintese dos pds ceramicos é ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Representacdo esquematica da sintese e processamento dos pigmentos ceramicos de
COWO4_

Para a difracdo de raio-x, os materiais foram analisados em um equipamento Rigaku-DMax,
modelo 2500PC, de origem japonesa, com radiacio Cu-Ka (A = 1,5406 A) e monocromador de grafite.
Os ensaios foram feitos com uma taxa de varredura 2°/min, na regido de 5 a 75°. Os difratogramas das
amostras foram comparados com as fichas JCPDS-ICDD (“Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts — International Center of Diffraction Data”) disponiveis no software do equipamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para elucidar o efeito dos diferentes tempos de processamento hidrotérmico na formacéo das
fases cristalinas, os p6s de CowO, foram caracterizados através da técnica de DRX pelo método do
po. Esta medida corresponde a um dos poucos recursos analiticos capazes de fornecer informacdes
qualitativas das fases cristalinas ou compostos presentes em uma determinada amostra, onde cada fase
apresenta um modelo caracteristico, o qual pode ser utilizado como uma verdadeira impressao digital
para identificacdo do composto.

A Figura 2 mostra os padrfes de DRX para os pos de CoWQ, sintetizados pelo método da co-
precipitacdo a temperatura ambiente e processados por diferentes tempos (1,5; 3,0; 6,0 e 12,0 horas) a
170 °C em sistema hidrotérmico.
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Figura 2 - Padrdes de DRX para os p6s ceramicos pigmentantes de CoWQO, processados em sistema
hidrotérmico durantes variados tempos (1,5; 3,0; 6,0 e 12,0 horas)

Os picos de difracdo mostram uma evolugdo da organizacao estrutural do material. Para os pds
processados por 1,5 horas observa-se que o material é relativamente amorfo, apesar de exibir 0s picos
(200) e (-202) bem definidos. Os p6s de CoWO, processados por 3,0 horas também apresentam-se
consideravelmente desordenados a longo alcance. No entanto, quando estes pds sdo comparados aos
pos tratados hidrotermicamente por 1,5 horas, percebe-se que apresentam os picos de difracdo de
estrutura cristalina (001) e (-111) bem definidos, sugerindo o ordenamento estrutural do material com
0 aumento do tempo de tratamento térmico. Para os p6s de CoWQ, processados durante 6,0 horas no
sistema hidrotérmico, todos os picos foram perfeitamente indexados com o sistema de cristalizacéo
monoclinico (célula unitaria com arestas a = 4,66980 A, b = 5,68730 A, ¢ = 4,95150 A e angulo entre
0s eixos de = 90°) com grupo espacial P2/c, N° 13 nas tabelas internacionais de cristalografia e grupo

pontual de simetria €3, de acordo com o respectivo cartdo do Comité Misto de PadrGes de Difragio
para P6s (JCPDS) N° 15-0867 (ICDD, 2001). Fases cristalinas intermediérias ndo foram observadas,
indicando a alta pureza dos materiais obtidos pela metodologia proposta. Os picos de difracdo dos pos
de CoWOQ, preparados apés 12 horas de processamento hidrotérmico sdo ainda mais intensos e
afiados. A andlise preliminar destes picos indica que este material é constituido por cristais com
elevada periodicidade estrutural a longo alcance.

A Figura 3 exibe as imagens dos pigmentos de CoWQ, processados por 1,5 e 6,0 horas a 170 °C
em sistema hidrotérmico.



Figura 3 - (a) Imagem do pigmento cerdmico de CoWO, processado em sistema hidrotérmico a
170 °C por 1,5 horas e (b) Imagem do pigmento ceramico de CoWO, processado em sistema
hidrotérmico a 170 °C por 6,0 horas

A Figura 3 mostra que o pigmento tratado termicamente por 1,5 horas exibe coloragdo lilas,
enquanto que o pigmento processado durante 6,0 horas apresenta uma coloragdo azul. A cor de um
pigmento pode variar em fungdo do ndmero de coordenacdo do metal, das transicGes de elétrons
associados com os defeitos no cristal, da estrutura cristalina, geometria e tamanho da particula (Lopes,
2004). Isso indica que, a medida que o tempo de processamento térmico da amostra é aumentado,
ocorre uma mudanga de cor no composto do lilas para o azul, ou ainda, a intensidade da coloragéo azul
esta relacionada a formacdo de uma estrutura mais ordenada. Milanez (2003) relata que o efeito dptico
observado em um pigmento se deve a absorcéo seletiva da luz e também a grande seletividade de
dispersdo da luz. Devido & sua coloragdo, o pigmento € aplicado nas diversas industrias de ceramica,
resinas, cosméticos, tintas (automotivas, acrilicas, impressao), lapis, plasticos de engenharia, materiais
odontoldgicos e outras tantas (Lopes, 2004).

4. CONCLUSOES
Os resultados obtidos permitem verificar que:
e Os pos de CoWO, podem ser sintetizados com sucesso pela metodologia utilizada;
e A medida que é aumentado o tempo de processamento térmico, aumenta-se também o grau de
organizagdo estrutural das amostras de CoWOy,;
e O aumento do tempo de processamento térmico influencia diretamente na coloracdo da
amostra, 0 que é de grande importancia na sua aplicacao industrial como pigmento ceramico.
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