
 
 

 

                                                                                             
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE 
CENTRO DE CIÊNCIAS EXATAS E DA TERRA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA E  
ENGENHARIA DE MATERIAIS 

 
 
 
 
 
 

ASENETE FRUTUOSO DA COSTA 
 
 
 
 
 
 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE ESPINÉLIOS  
A BASE DE Cu, Fe E Cr PARA PIGMENTOS CERÂMICOS 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

NATAL/RN 
DEZEMBRO/2010



 
 

ASENETE FRUTUOSO DA COSTA 
 
 
 
 
 
 

 
 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE ESPINÉLIOS  
A BASE DE Cu, Fe E Cr PARA PIGMENTOS CERÂMICOS 

 
 
 
 
 
 
 
 

Dissertação apresentada ao Centro de 
Ciências Exatas e da Terra da Universidade 
Federal do Rio Grande do Norte, em 
cumprimento às exigências para obtenção do 
grau de Mestre em Ciência e Engenharia de 
Materiais. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Orientador (a): Profª. Dra. Dulce Maria de Araújo Melo 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Natal/RN 
Dezembro/2010 



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalogação da Publicação na Fonte. UFRN / SISBI / Biblioteca Setorial Especializada 
Especializada do Centro de Ciências Exatas e da Terra – CCET. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

Costa, Asenete Frutuoso da. 

       Síntese e caracterização de espinélios a base de Cu, Fe e Cr para pigmentos cerâmicos  / 
Asenete Frutuoso da Costa. - Natal, 2010. 

       82 f. : il. 

       Orientador: Profa. Dra. Dulce Maria de Araújo Melo. 

       Dissertação (Mestrado) - Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Centro de 
Ciências Exatas e da Terra. Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de 
Materiais.  

1. Espinélios sintéticos - Dissertação. 2. Pigmentos cerâmicos – Dissertação. 3. Pigmentos 
inorgânicos. 4. Gelatina – Dissertação. I. Melo, Dulce Maria de Araújo. II. Título. 

 

 
RN/UF/BSE-CCET CDU: 679.824 



 
 

Dissertação apresentada ao Corpo Docente do Programa de Pós-Graduação em 
Ciência e Engenharia de Materiais do Centro de Ciências Exatas e da Terra da 
Universidade Federal do Rio Grande do Norte em cumprimento às exigências para 
obtenção do Título de Mestre em Ciência e Engenharia de Materiais 
 
 

 
 
 
 

Aprovada em 13 de dezembro de 2010 
 
 
 
 
 
 

BANCA EXAMINADORA: 
 
 
 
 

 
____________________________________________________ 

Profª. Drª. Dulce Maria de Araújo Melo – UFRN (Orientadora) 
 
 
 
 

____________________________________________________ 
Profª. Drª. Patrícia Mendonça Pimentel – UFRN (Membro Externo) 

 
 
 
 

____________________________________________________ 
Profª. Drª. Zelma Rocha da Silva – UFRN (Membro Interno) 

 
 
 
 

____________________________________________________ 
Prof. Dr. Otom Anselmo de Oliveira – UFRN (Membro Interno) 

 
 
 
 

____________________________________________________ 
Profª. Drª. Érika Pinto Marinho – UFPE (Membro Externo) 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Aos meus pais (Dulcídio e Francisca), meus 

irmãos, e meu esposo (Marcelo). 



 
 

AGRADECIMENTOS 

 

A Deus primeiramente, por ter me dado forças pra ter chegado até aqui. 

À minha família, meus pais Dulcídio e Francisca e aos meus irmãos, pelo incentivo 

de sempre, pela compreensão e por entenderem os momentos de ausência em 

função dos estudos. 

Ao meu querido esposo Marcelo, pelo amor, incentivo, companheirismo e pelo apoio 

durante estes anos. 

Em especial à professora Dulce Maria de Araújo Mello, por sua orientação, 

confiança, pelos ensinamentos e aprendizado. 

Ao Programa de Pós-Graduação em Ciências e Engenharia de Materiais 

(PPGCEM): ao coordenador Prof. Dr. Wilson Achar, aos professores por terem, de 

alguma forma, contribuído na minha formação, e ao secretário Ismael pelo apoio e 

os recursos no decorrer do curso. 

Ao professor Ademir Oliveira da Silva, pela atenção e paciência de ter me auxiliado 

na disciplina de estágio docência. 

À minha coorientadora Patrícia Pimentel, pelos ensinamentos e pela paciência e 

atenção. 

Aos colegas de laboratório, Rosane, Rodrigo Melo, Gabriela e a todos que fazem 

parte da família Labmat. 

Aos técnicos, Rodrigo Melo, Auristela, Rogério e Artejose, pelas análises (DRX, 

Infravermelho, UV-Visível, Colorimetria e MEV), pelo apoio e compreensão. 

Às minhas queridas amigas de pós-graduação Flávia e Karol, e que serão amigas 

para o resto da vida. 

Aos professores que participaram da pré-banca e banca examinadora; 

À Capes pelo suporte financeiro. 

Enfim, a todos aqueles que tenham contribuído de alguma forma para a realização 

deste trabalho.  

 

MUITO OBRIGADA 



 
 

COSTA, A. F. – Síntese e Caracterização de Espinélios a base de Cu, Fe e Cr para 

Pigmentos Cerâmicos. 2010. (Mestrado em Ciência e Engenharia de Materiais). 

Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais, Universidade 

Federal do Rio Grande do Norte, Natal-RN, Brasil. 

Orientadora: Profª. Dra. Dulce Maria de Araújo Melo. 

 

RESUMO 

 

Pigmento inorgânico é formado por uma rede hospedeira, na qual se integra o 

componente cromóforo (normalmente um cátion de metal de transição) e os 

possíveis componentes modificadores, que estabilizam, conferem ou reafirmam as 

propriedades pigmentantes. Dentre os pigmentos, as estruturas tipo espinélio se 

destacam por possuir ampla importância tecnológica na área de materiais, com 

aplicação em pigmentos, catálise de hidrogenação, filmes finos, revestimentos 

cerâmicos, dentre outros. No presente trabalho, pigmentos contendo CuFe2O4, 

CuCr2O4,e CuFeCrO4 foram sintetizados por uma nova rota química usando  

gelatina como precursor orgânico visando sua aplicação para pigmentos cerâmicos. 

Os pigmentos foram caracterizados por difração de raios X (DRX), espectroscopia 

na região do Infravermelho, Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

espectroscopia na região do UV-Visível e Colorimetria. Os resultados confirmaram a 

viabilidade da rota de síntese utilizada; Com relação aos pós-sintetizados, observa-

se a formação da fase espinélio a partir de 500oC, com um aumento da 

cristalinidade, bem como a  formação de outras fases. Os pigmentos se mostraram 

cristalinos e as fases desejadas foram obtidas. As cromitas de cobre possuem 

tonalidades que vão do verde ao preto, de acordo com a temperatura de calcinação, 

enquanto que as cromitas de cobre dopadas com ferro obtiveram coloração marrom. 

As ferritas de cobre apresentaram cores bem mais escuras, do marrom ao preto, o 

que é uma característica interessante devido à grande importância dos pigmentos 

pretos na indústria cerâmica. 

 

Palavras-chave: Espinélios sintéticos, Pigmentos Cerâmicos, Pigmentos inorgânicos, 

Gelatina.
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ABSTRACT 

 

Inorganic pigment comprises a host lattice, which is part of the chromophore 

component (usually a transition metal cation) and possible components modifiers, 

which stabilize, add or restate the properties pigments. Among the materials with 

spinel, ferrites, and the chromite stand out, because they have broad technological 

importance in the area of materials, applicability, pigments, catalytic hydrogenation, 

thin film, ceramic tiles, among others. The present work, pigments containing 

CuFe2O4, CuCr2O4,e CuFeCrO4, were synthesized by a method that makes use of 

gelatin as organic precursor using their application to ceramic pigments. The 

pigments were characterized by X-ray diffraction (XRD), Infrared spectroscopy, 

scanning electron microscopy (SEM) spectroscopy in the UV-visible and Colorimetry. 

The results confirmed the feasibility of the synthetic route used, with respect to 

powders synthesized, there is the formation of spinel phase from 500°C, with an 

increase in crystallinity and the formation of other phases. The pigments were shown 

to be crystalline and the desired phases were obtained. The copper chromite have 

hues ranging from green to black according to the calcination temperature, while the 

copper chromite doped with iron had brownish. The ferrites showed copper color and 

darker brown to black, which may indicate an interesting factor because of the 

importance of black pigment. 

 

Keywords:  Synthetic spinels, ceramic pigments, inorganic pigments, Gelatin. 
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1 INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

A indústria cerâmica desempenha um importante papel na economia do país, 

com participação estimada em 1% no PIB (Produto Interno Bruto). Neste setor 

destaca-se o Estado do Rio Grande do Norte com 159 cerâmicas em atividade e um 

dos mais importantes polos que é o polo Cerâmico do Seridó, que abrange 79 

empresas localizadas em 15 municípios do sertão Potiguar (OLIVEIRA, 2006). 

Como a maioria das indústrias, a indústria cerâmica, que tinha sofrido 

pequenas alterações ao longo do tempo, sentiu um grande impacto científico e 

tecnológico surgido no século XX ganhando um espaço cada vez maior no mercado 

mundial e, consequentemente, aumentando a necessidade do desenvolvimento de 

novos pigmentos para a produção de pisos e revestimentos, visando atender a 

grande demanda de cerâmicas para decoração de ambientes, tanto domésticos 

quanto comerciais. Diante disso, existe um grande interesse das indústrias 

cerâmicas em desenvolver pigmentos, que estejam de acordo com a preservação 

ambiental e que sejam, relativamente, de baixo custo (BONDIOLI et al., 1998). 

O significado associado à palavra “pigmento” foi originado no século XX, 

sendo uma substância constituída de pequenas partículas, que é praticamente 

insolúvel no meio aplicado, e é usada devido às suas propriedades corantes, 

protetoras ou magnéticas. Esta definição aplica-se bem aos pigmentos de origem 

mineral, como dióxido de titânio. Para materiais corantes solúveis, geralmente 

compostos orgânicos, é mais adequado usar a expressão “corante”. No entanto, 

ambos os termos (corante e pigmento) são usados para denominar substâncias 

usadas para conferir cor, às vezes, indistintamente (MILANEZ, 2005). A tendência 

de um pigmento de solubilizar-se na matriz durante a aplicação industrial depende 

da área superficial específica e, portanto, da distribuição granulométrica do 

pigmento. Quanto mais fino é o pigmento, maior é a sua tendência a solubilizar-se 

na matriz (BONDIOLI, 1998). 

Os materiais cerâmicos, em geral, não apresentam grande número de 

elétrons livres, que absorvem a luz e que são, em sua estrutura, diretamente 

responsáveis pelo aparecimento da cor. Devido ás altas temperaturas envolvidas na 

produção de corpos cerâmicos, há apenas uns poucos elementos que são 

suficientemente estáveis, não voláteis e com viabilidade econômica, e que permitem 
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seu uso como pigmentos. Devido a essas limitações, a pesquisa em pigmentos 

cerâmicos tem despertado um grande interesse científico e tecnológico 

(CARVALHO, 2004). 

Entre as diferentes classes de materiais cerâmicos destacam-se os pigmentos 

naturais, constituídos de óxidos puros ou pigmentos inorgânicos sintéticos, obtidos a 

partir da mistura de óxidos ou de seus compostos. Os pigmentos são fabricados por 

empresas especializadas, inclusive por muitas das que produzem fritas (vidrado 

cerâmico), cuja obtenção envolve a mistura das matérias-primas, calcinação e 

moagem. Os pigmentos são adicionados aos esmaltes (vidrados) ou aos corpos 

cerâmicos para conferir-lhes colorações das mais diversas tonalidades e efeitos 

especiais (OLIVEIRA, 2006; AGRA, 2005). A coloração dos mesmos é atribuída aos 

diversos íons cromóforos alojados em uma rede hospedeira. Dentre os compostos 

usados como pigmentos, óxidos mistos com estrutura tipo espinélio (AB2O4) 

constituem uma importante classe devido à sua capacidade de acomodar uma 

grande quantidade de cátions diferentes, conduzindo a uma variedade de cores e 

tonalidades, sendo um dos grupos de maior variedade, segundo a classificação 

DCMA - Dry Color Manufacturers Association (LOPES, 2004). 

Os espinélios correspondem a uma das estruturas cristalinas mais 

interessantes no desenvolvimento de pigmentos estáveis e quimicamente inertes. 

Nesta estrutura, íons de diferentes estados de oxidação estão presentes tanto em 

sítios tetraédricos quanto em octaédricos. Além disso, existem diversas formas de se 

arranjar os cátions nesses sítios (espinélio normal e inverso). Essas características 

levaram ao desenvolvimento de diferentes cores, sendo estas intensas e estáveis, 

adequadas ao uso como pigmentos (XAVIER, 2003). Entre as cores de pigmentos 

mais requisitados está o verde, geralmente obtido a partir de compostos de óxido de 

cobre puro. No entanto, estes óxidos apresentam certas desvantagens, já que 

apresenta decomposição em temperatura ao redor de 900°C. Desta forma, estudos 

vêm sendo realizados para proporcionar a síntese de compostos com outros íons 

associados ao óxido de cobre, possibilitando também a obtenção de pigmentos com 

tons diversos para atender à demanda da indústria cerâmica (ALMEIDA, 2007). 

Pigmentos pretos são geralmente produzidos a partir dos óxidos puros ou 

pela mistura de metais, sendo que os óxidos mais importantes nesta classe de 

pigmentos são: cobalto, ferro, cromo e níquel. As temperaturas de calcinação são 

normalmente elevadas (até 1.300°C). O pigmento preto baseado em Fe-Cr, o qual 
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tem sido usado na indústria cerâmica há muito tempo, é um dos pigmentos mais 

consumidos na indústria de porcelana, cuja produção aumentou espetacularmente 

na última década (ESCARDINO et al., 2003). 

Em geral, muitos trabalhos apresentam a síntese de óxidos mistos pelo 

método convencional. Métodos convencionais de processos para a obtenção de pós 

cerâmicos apresentam algumas inadequações para aplicação avançada do material, 

principalmente formação de aglomerados ligados fortemente, acarretando 

comportamento de sinterização sem homogeneidade (fases indesejáveis, 

crescimento anormal de grãos e baixa reprodutibilidade) e controle impreciso de 

estequiometria de cátions (KAKIHANA et al., 1998). 

Recentemente, foi desenvolvido um método para obtenção de óxidos mistos, 

que utiliza a gelatina como precursor orgânico (OLIVEIRA, 2008; PIMENTEL, 2010). 

Esse método exibe algumas vantagens como alta homogeneidade e obtenção de 

partículas nanométricas, além de ser uma técnica simples, de baixo custo e que não 

gera resíduos sólidos tóxicos. 

Diante do que foi exposto, o presente trabalho tem como principal objetivo 

sintetizar materiais cerâmicos com estrutura tipo espinélio para uso como pigmentos 

cerâmicos. Os espinélios de composições CuFe2O4 , CuCr2O4 e CuFeCrO4 foram 

sintetizados por uma rota utilizando gelatina como precursor orgânico. Essa rota foi 

desenvolvida, recentemente, por pesquisadores da UFC, e sofreu algumas 

modificações pelo laboratório de síntese do departamento de química da UFRN, 

conduzindo a resultados mais satisfatórios. Portanto, é também objetivo deste 

trabalho avaliar a viabilidade da rota de síntese utilizada para obtenção dos 

espinélios, bem como, fazer um estudo microestrutural desses compostos. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 PIGMENTOS CERÂMICOS 

 

A importância dos pigmentos para a civilização é evidente e bem 

documentada. Embora, estes materiais tenham sido descobertos há muitos anos, as 

pesquisas continuam até hoje, pois as indústrias exigem frequentemente novos tons 

e cores cada vez mais reprodutíveis e estáveis, o que torna necessário o 

desenvolvimento de novos pigmentos e métodos de síntese que superem as 

desvantagens apresentadas pelo processo industrialmente já consolidado - método 

convencional (SPINELLI, 2003). 

 Bondioli e colaboradores (1998) definem pigmento como um particulado 

sólido, orgânico ou inorgânico, natural ou sintético, branco, preto ou colorido, que 

seja insolúvel no substrato, no qual venha a ser incorporado e que não reaja 

quimicamente com este. Os pigmentos utilizados em aplicações cerâmicas são de 

natureza predominantemente inorgânica. O método mais comum para se obter cor 

em uma matriz cerâmica é adicionar à matriz, uma fase cristalina, colorida e 

insolúvel. Essa fase cristalina é denominada pigmento cerâmico e, geralmente, é 

constituída por óxidos cerâmicos, mistos ou não (QUINELATO et al., 2001). 

Pigmentos cerâmicos são pós a base de óxidos inorgânicos, estáveis em 

relação à cor, quando dissolvidos em vidros ou esmaltes cerâmicos, a altas 

temperaturas.  As cores resultantes de cada pigmento são resultado da adição de 

íons cromóforos (geralmente metais de transição) a uma matriz (óxido ou sistema de 

óxidos) inerte (LOPES, 2004). 

Entre as propriedades ópticas a serem observadas em um pigmento está a 

capacidade de o pigmento desenvolver cor (capacidade pigmentante) e a opacidade, 

ou seja, a capacidade de impedir a transmissão da luz através da matriz. Pigmentos 

brancos difratam todo espectro da luz visível mais eficientemente que absorvem. 

Pigmentos pretos comportam-se exatamente ao contrário (QUINELATO et al., 2001). 

A qualidade de um pigmento cerâmico depende das suas propriedades 

ópticas e físicas. Estas propriedades estão diretamente ligadas à estrutura cristalina 

do pigmento, sua composição química, pureza, estabilidade, e algumas 



19 
 

características físicas como distribuição granulométrica, forma da partícula, área 

superficial entre outras (QUINELATO et al., 2001). 

A classificação dos pigmentos pode ser feita de vários modos: com base na 

origem, cor, composição química, método de preparação e uso. Todavia, a 

classificação básica é aquela que divide os pigmentos em dois grupos muito gerais: 

pigmentos orgânicos e pigmentos inorgânicos, Entre os possíveis métodos de 

classificação dos pigmentos inorgânicos historicamente utilizados, apesar de não ser 

completamente satisfatórios, se mostra a subdivisão dos pigmentos inorgânicos em 

naturais e sintéticos (BONDIOLI et al.,1998). 

Os pigmentos naturais são aqueles encontrados na natureza, e por um 

período muito longo estes foram os únicos pigmentos conhecidos e utilizados. Entre 

os pigmentos naturais mais utilizados, podem-se mencionar os óxidos simples e em 

particular, os óxidos de ferro, já que dão origem a diversas colorações, do amarelo 

ao marrom, e os espinélios contendo metais de transição. Óxidos simples naturais e 

espinélios encontram ainda hoje grande emprego industrial já que apresentam 

ótimas propriedades, capacidade de coloração e baixo custo. Um dos 

inconvenientes maiores para a utilização destes em produção seriada é a 

reprodutibilidade, especialmente se provenientes de locais diferentes. De fato, estes 

podem apresentar características intrínsecas diferentes e, portanto, são pouco 

homogêneos e geralmente contêm diversos tipos e quantidades de impurezas 

(BONDIOLI et al.,1998). 

Dentre as matérias-primas minerais que podem ser empregadas como 

pigmentos, destacam-se os óxidos de ferro, manganita, cromita, o quartzo, o 

feldspato, monazita, zirconita, titânia e micas (moscovita e biotita), entre outras 

(NINA, 1999). A Tabela 1 mostra a composição química e cores apresentadas por 

alguns dos óxidos naturais mais utilizados como pigmentos (ABIQUIM, 2009). 
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Tabela 1: Demonstrativo dos produtos mais comuns à base de óxidos naturais.  
 

           Cor              componente            fórmula              variação de cor                                                  

Vermelho       Óxido de ferro III              α- Fe2O3                     Amarelo - Azul  

Amarelo         Hidróxido de ferro           α- FeOOH            Verde - Vermelho  

Preto              Óxido de ferro II e III           Fe3O4                       Azul - Vermelho    

Marrom          Óxido de ferro                 Misturas 

Verde             Óxido de cromo                  Cr2O3                         Azul - Amarelo 

Azul                Óxido de cobalto                   Co (Al,Cr)2O4        Vermelho - Verde 
 
Fonte: Abiquim, 2009. Disponível em: <http://www.abiquim.org.br> Acessado em: 20/08/2009 

  

Os pigmentos sintéticos se diferenciam dos naturais já que são preparados 

pelo homem mediante procedimentos químicos. Entre as principais características 

destes pigmentos destacam-se: 

· Alto grau de pureza e uniformidade; 

· Obtenção de cores não encontradas em pigmentos naturais; 

· Apresentam maior estabilidade térmica e química em relação aos naturais; 

· Mais caros do que os naturais, devido aos custos inerentes à preparação por 

rota química (seleção de matéria-prima, moagem, calcinação, controle de 

qualidade entre outros). 

Muitos dos pigmentos sintéticos foram desenvolvidos buscando 

melhoramentos e vantagens que se deseja alcançar com relação aos pigmentos 

naturais já existentes (ZANINI, 2003).  As principais aplicações de pigmentos 

cerâmicos, além da obtenção de esmaltes coloridos para aplicação em 

revestimentos cerâmicos, é o uso de cores em vidros, como garrafas de bebidas, em 

tintas e vernizes resistentes à corrosão, entre outros (LOPES, 2004). 

Gonçalves Jr e colaboradores (2006) sintetizaram pigmentos pretos, com 

estrutura espinélio, à 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, A reflectância  na região visível mostra que o aumento 

da temperatura de tratamento dos pós contribuiu positivamente para a formação da 

cor preta do pigmento.( GONÇALVES, 2006). 
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Calbo et al. (2003) sintetizaram ferritas e cromitas de Ni e Co pelo método de 

reação no estado sólido, sendo usadas como pigmentos cerâmicos que apresentam 

cor negra. Devido à presença de Co e Ni na sua composição, são classificados 

como substâncias nocivas, sendo parcialmente substituídos por íons de Mg2+ e Al3+. 

Para esses últimos, a síntese foi realizada por coprecipitação e Pechini. As amostras 

obtidas pelo método Pechini apresentam os melhores resultados em termos de 

reatividade e coloração negra. 

 Eliziário et al. (2007) estudaram a mistura de cobalto com outros cromóforos, 

como o ferro e o cromo, em uma estrutura espinélio, na busca de pigmentos de 

tonalidade escura, com maior atenção à cor preta Os pigmentos mostraram-se 

cristalinos e monofásicos e as fases desejadas foram obtidas. 

 

2.2   ORIGEM DAS CORES 

 

A cor de um objeto depende da composição espectral da luz incidente sobre 

ele, da refletância ou da transmitância do objeto, da resposta do observador e da 

geometria óptica de visualização, ou seja, a cor pode ser definida como sendo o 

resultado da interação entre três elementos distintos: o foco de luz, o objeto iluminado 

e o observador (PORTO, 2007). 

O fenômeno da cor foi uma enorme incógnita por centenas de anos. Apenas 

com a descoberta de Isaac Newton (1643-1727) sobre a luz como fonte de todas as 

cores é que a análise científica da cor começou. Newton descobriu que a luz poderia 

se dividir em muitas cores, através de um prisma, fenômeno da dispersão da luz, e 

usou esse conceito experimental para analisar a luz (HEGENBARTH, 1992). 

Em 1672, Newton apresentou uma teoria conhecida como modelo corpuscular 

da luz. Nesta teoria, a luz era considerada como um feixe de partículas emitidas por 

uma fonte de luz que atingia o olho estimulando a visão. Posteriormente, na segunda 

metade do século XIX, James Clerk Maxwell, através da sua teoria de ondas 

eletromagnéticas, provou que a velocidade com que a onda eletromagnética se 

propagava no espaço era igual à velocidade da luz, estabelecendo teoricamente que 

a luz é uma modalidade de energia radiante que se propaga através de ondas 

eletromagnéticas. Atualmente se aceita o fato de que a luz tem caráter dual: os 

fenômenos de reflexão, refração, interferência, difração e polarização da luz podem 

ser explicados pela teoria ondulatória e os de emissão e absorção podem ser 
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explicados pela teoria corpuscular (CARVALHO, 2005). 

A luz se propaga através de ondas eletromagnéticas e o olho humano é 

sensível à radiação eletromagnética na faixa de 400 a 700 nanômetros, chamada 

espectro visível, dentro da qual estão localizadas as chamadas sete cores visíveis, 

distinguidas por seus respectivos comprimentos de onda em nanômetros: violeta 

(380-450), azul (450-480), ciano (480-490), verde (490-560), amarelo (560-580), 

laranja (580-600) e vermelho (600-700). 

A percepção da luz pelo ser humano ocorre através da incidência de um raio 

luminoso sobre seu olho. Este raio penetra até a retina, localizada no fundo do olho, 

que é responsável pela conversão desta energia luminosa em sinais elétricos que 

são transmitidos através do nervo ótico para o cérebro, que os interpreta. A retina é 

composta de mais de 100 milhões de células, cada uma responsável pela conversão 

de uma porção do estímulo luminoso. Estas células são divididas em dois grupos: 1) 

cones - sensíveis a alto nível de iluminação e responsáveis pela percepção das 

cores; 2) bastonetes - sensíveis a baixo nível de iluminação e distinguem os tons de 

cinza. Os cones estão concentrados no centro da retina (fóvea) e os bastonetes em 

sua parte externa, na periferia da retina. No fundo do olho, correspondendo à parte 

central, há uma interrupção de cones e bastonetes, em uma localização denominada 

ponto cego, onde está situado o nervo óptico (WERNER, 1998). 

Durante séculos, os problemas relacionados com a visão das cores não 

encontraram mais que soluções e interpretações puramente empíricas. Foi somente 

por volta de 1801, que o físico e médico inglês Thomas Young formulou, em termos 

de hipótese, a primeira explicação científica para a sensibilidade do olho humano às 

cores. Cerca de cinquenta anos mais tarde, Hermann Von Helmholtz, físico e 

fisiologista alemão, se encarregaria de desenvolver essa hipótese e convertê-la em 

teoria, que se tomou universalmente aceita. A teoria de Young-Helmholtz propôs que 

o olho humano continha três tipos de receptores de cor, que respondiam mais 

fortemente aos comprimentos de onda vermelho (Longo-L), verde (Médio-M) e azul 

(Curto-S). 

Estas seriam as cores primárias fisiológicas, que, por combinações, 

originariam todos os outros tons cromáticos. A teoria deduziu, ainda, que cada tipo de 

receptor devia possuir grande sensibilidade à incidência luminosa, porém, com 

diferentes pontos máximos. A percepção da cor, portanto, seria determinada pela 

média das três respostas. No entanto, a teoria tricromática não conseguia explicar a 
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variedade de fenômenos cromáticos encontrados na natureza. Em particular, ela 

falhava ao explicar por que certas combinações de cores cancelavam umas às outras 

e por que com outras combinações isso não ocorria. Assim, o fisiologista alemão 

Ewald Hering, em 1878, propôs a teoria da oponência das cores, que sugeria a 

existência de três canais de cores oponentes, mutuamente inibitórios: vermelho-

verde, azul-amarelo e branco-preto (WERNER, 1998; BRUNI; CRUZ, 2006). 

De acordo com a teoria de cores de Hering, a percepção da cor dependeria de 

três pares opostos de fotorreceptores: verde-vermelho, amarelo-azul e branco-preto. 

Cada par de fotorreceptores seria sensível a todos os comprimentos de onda físicos, 

embora o grau de sensibilidade fosse máximo para o comprimento de onda 

específico de cada par. A força desta teoria é baseada no pressuposto da ativação de 

um membro de cada par; assim, a luz amarela não só ativaria os fotorreceptores para 

o amarelo, mas ao mesmo tempo inibiria a percepção do azul. Esta teoria explica 

satisfatoriamente bem alguns fenômenos conhecidos, como a mistura e o contraste 

das cores e as pós-imagens negativas. Essas duas teorias, Young-Helmholtz e 

Hering, formaram a base do entendimento da visão das cores. Desde então, o estudo 

da sensibilidade cromática vem crescendo ao longo dos anos, com descobertas e 

avanços importantes (WERNER, 1998; BRUNI; CRUZ, 2006). 

A percepção da cor é uma resposta psicofísica ao estímulo luminoso e altera 

de observador para observador, isto é, a percepção da cor é resultante das respostas 

fisiológicas e psicológicas ao estímulo da energia radiante e qualquer alteração 

destas respostas, como fadiga, envelhecimento, emoções, condições de iluminação, 

metamerismo, exposição prévia, posição objeto/iluminação ou outros fatores não 

controlados, comprometem o resultado. Apesar destas limitações, o olho humano é 

um detector fantástico e insuperável na identificação de diferenças de cor entre dois 

objetos. A percepção da cor e a aceitação da diferença de cor detectada podem 

variar consideravelmente de observador para observador e mesmo no mesmo 

observador, com o passar do tempo. O grande problema é a comunicação da 

diferença de cor entre objetos; relatar sua magnitude e natureza é um trabalho 

complexo, limitado e subjetivo (SEGHI et al., 1989b). 
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2.2.1 As cores nos elementos de transição 

 

No espectro eletrônico de um complexo de metal de transição, as bandas d-d 

se originam dos orbitais eletrônicos localizados essencialmente no íon metálico. Em 

um íon gasoso livre isolado, os cinco orbitais estão degenerados, sendo que cada 

um dos elétrons possui momento angular de spin e momento angular orbital próprio. 

Já em situações reais, onde o íon está rodeado por outras moléculas ou íons, o que 

se observa é a quebra da degenerescência por causa da simetria do campo ligante, 

que interage de forma diferente com os orbitais eg e t2g. Como consequência, a 

repulsão do grupo vizinho altera a energia dos orbitais e estes não são mais 

degenerados, e na situação mais simples, formarão dois grupos de orbitais com 

energias diferentes. Portanto, será possível promover elétrons de um nível d para o 

outro d de maior energia. Isso corresponde a uma diferença de energia 

relativamente pequena e a absorção ocorre na região do visível. Contudo, as 

transições dependerão tanto do campo ligante em que se encontra o íon, quanto da 

repulsão entre os elétrons (CANDEIA  et al., 2007; SOUZA, 2005; SILVA, 2006; 

CALLISTER ,1997). 

Observa-se, portanto, que as cores têm origem nas transições d-d, nas quais 

um elétron é excitado de um orbital d para outro. Nos complexos octaédricos, a 

excitação é de um orbital t2g para um orbital eg. Em um complexo tetraédrico, a 

excitação é de um orbital eg para um orbital t2g. Isso ocorre porque o desdobramento 

depende da simetria, de modo que os sítios octaédricos e tetraédricos produzem 

diferentes ordenações.  

A cor, de um modo geral, é definida através da posição em que o cátion se 

encontra nos campos octaédricos e tetraédricos. Onde as propriedades dos 

pigmentos como cor, difusividade e susceptibilidade magnética podem ser 

influenciadas de acordo com a ocupação dos cátions em sítios tetraédricos 

(favorecendo a reflectância da cor azul) e octaédricos (favorecendo a reflectância 

das cores amarela e vermelho). 

Além da característica do próprio cromóforo, deve-se considerar, ainda, que a 

cor não é uma característica absoluta de um objeto, mas sim uma percepção 

humana. Os estímulos da cor, registrados pela retina, são provocados pela 

distribuição de energia e as propriedades espectrais da luz visível que passa 

através, ou é refletida, por um objeto. A sensação de cor somente se concretiza 
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após uma complexa operação na qual o cérebro processa os estímulos recebidos. 

Portanto a cada cor corresponde um espectro característico (CALLISTER, 1997; 

RYAN, 1987; MARTÍ, 1998; KINGERY et al.,1976).  

 

 

2.2.2 Sistemas de classificação de cores abusivas 

 

A comunicação da cor é uma preocupação antiga e na tentativa de minimizar 

os problemas decorrentes desta comunicação foram criados inúmeros sistema de 

cor. Para que tenhamos um método objetivo de avaliação de diferenças de cores em 

pesquisas é necessário um sistema de classificação ordenado de cor e 

equipamentos capazes de quantificar estas diferenças (ESQUIVEL et al., 1995). 

Em um experimento com cores, pode-se  especificar a cor em termos físicos 

ou de percepção. A cor física é estudada pela ciência chamada espectrofotometria, a 

cor percebida, pela colorimetria (MOLLON, 1998). 

Albert Munsell, um pintor norte-americano, propôs em 1905, um sistema que é 

considerado o melhor sistema baseado em princípios perceptuais. Este sistema, 

também conhecido como sistema HSV, é uma coleção de amostras pintadas, criadas 

para representar intervalos iguais de percepção visual entre amostras adjacentes, 

que são apresentadas em termos de três coordenadas (hue, saturation and value), 

onde: 

· H (hue) – Matiz: frequentemente usado para definir a cor, ou seja, azul, 

amarela, vermelha. É o comprimento de luz observado. 

· S (saturation) - Croma: grau de pureza da cor, medida da intensidade do 

matiz, ou ainda, o seu grau de saturação. Ex.: azul claro, azul médio e azul 

escuro. 

· V (value) - Valor: é uma propriedade acromática, ou seja, existe com a 

ausência de qualquer matiz. É a variação de brilho que um matiz apresenta, é 

a sua luminosidade Refere-se diretamente à reflexão da luz, sendo 

responsável pelo aspecto de vitalidade da estrutura dental e está diretamente 

relacionada com o grau de opacidade, de translucidez e transparência de uma 

estrutura, sendo considerada a característica mais importante na escolha da 

cor (SPROULL, 1973; HEGENBARTH, 1992; MOLLON, 1998; ADOLFI, 2002; 
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MAGNE, 2003; MENDES, 2009). 

O sistema mais comumente utilizado para classificação de cor em pesquisas 

foi desenvolvido pela CIE - Commission Internacionale de l`Eclairage (Comissão 

Internacional de Iluminação) em 1976 (WEE et al., 2002; DOUGLAS, 2003; 

KOURTIS, 2004; ERTAN, 2005; SHOKRY et al., 2006; HASSEL et al., 2007). 

A CIE é uma organização voltada para a cooperação internacional e troca de 

informações entre seus países membros sobre todas as disciplinas relacionadas à 

ciência e arte da luz. É uma comissão técnica, científica e cultural, sem fins 

lucrativos; desenvolvida há 90 anos e aceita como a melhor representante mundial 

sobre iluminação e cor. A CIE padronizou, matematicamente, as cores, 

apresentando-as em gráficos, sendo o CIE-RGB, criado em 1931, onde R= red, G= 

Green e B= blue, ou seja, vermelho, verde e azul que são consideradas as cores 

primárias em estudos científicos de cor. Posteriormente foi criado o diagrama CIE X, 

Y, Z (valores tristímulos), para evitar coordenadas negativas, existentes no CIE RGB, 

aprimorando-o. 

A CIE padronizou também os iluminantes e o observador padrão, sendo o 

iluminante a distribuição da energia espectral da fonte de luz e o observador padrão a 

representação da média da população com visão de cor normal. O iluminante padrão 

mais utilizado é o CIE D65, que é a representação de uma fase da luz do dia, com 

temperatura de cor de aproximadamente 6.504 K. Os dados do observador padrão 

1931 foram derivados de experimentos de igualação de cores com um arranjo que 

significa que o estímulo ativou uma área da retina de 2 graus (fóvea). A distribuição 

de bastonetes e cones sobre a superfície da retina não é uniforme, implicando que os 

valores tristímulos obtidos dos dados 1931 são somente válidos para observações 

feitas sob condições de visualização de 2 graus. Isto é equivalente à visualização de 

uma pequena área de 1,7mm a uma distância do comprimento de um braço (50 cm) 

e não corresponde particularmente bem com as condições de visualização 

frequentemente utilizada na indústria de colorantes. Devido ao observador padrão 

1931 de 2 graus não ser apropriado para julgamento visual de cores em áreas 

maiores, a CIE definiu um segundo jogo de funções de observador em 1964, 

conhecido com dado suplementar de observador, baseado em experimentos de 

igualação de cores com um campo de 10 graus equivalente à visualização de uma 

pequena área de 8,8mm a uma distância do comprimento de um braço (50 cm) (CIE, 

1986; SCHANDA, 2005; LOPES et al., 2006). 
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O sistema de cor CIE 1931 considera a luz transmitida ou refletida de um 

objeto, com uma determinada curva de transmitância T (λ) ou de refletância R (λ), 

produzida pela potência espectral de um determinado iluminante S (λ) e que atinge o 

olho do observador padrão, (A letra grega lambda (λ) é, por convenção, indicação de 

comprimento de onda). A não uniformidade visual do diagrama CIE 1931 fez com que 

estudiosos matemáticos modificassem o espaço de cor, facilitando os cálculos de 

interpretação das cores; essas melhorias foram denominadas como espaço de cor 

CIEL*a*b* de 1976 ou CIELab (GOVEIA, 2004). 

O CIELab transformou os valores tristímulos X, Y, e Z do espaço CIE 1931, em 

valores L*, a* e b*, e permite a especificação de percepções de cores em termos de 

um espaço tridimensional, introduzindo três atributos para a percepção da cor, sendo 

eles o L*, a* e b*. A axial L é conhecida como luminosidade, e é proporcional ao valor 

no sistema Munsell de cor, variando de 0 (preto) a 100 (branco). As outras duas 

coordenadas a* e b* são coordenadas de cromaticidade, onde a* corresponde ao 

eixo vermelho-verde no sistema de Munsell e b* corresponde ao eixo amarelo-azul, e 

podem ter valores de -80 a +80. Embora estes últimos não sirvam como correlatos 

diretos do matiz e croma, seus números respectivos servem para determinar 

numericamente correspondentes para estes atributos. O espaço de cores CIE 1976 

(L* a* b*) proporciona uma representação tridimensional para a percepção do 

estímulo de cores. Se dois pontos no espaço representando dois estímulos são 

coincidentes, então a diferença de cores entre os dois estímulos é zero. Conforme 

aumenta a distância entre os dois pontos no espaço é razoável assumir que a 

diferença de cor percebida entre os estímulos representa aumentos correspondentes. 

O eixo a * e b* possuem ângulo reto. O terceiro eixo L* é perpendicular ao eixo a*b*. 

Com este sistema qualquer cor pode ser especificada com coordenadas L* a* b*. Um 

dos principais aspectos deste sistema de cor é a sua organização em um espaço de 

cor tridimensional aproximadamente uniforme, no qual os elementos são igualmente 

espaçados com base na percepção de cor visual. Alternativamente são utilizadas 

coordenadas L*, C* e h*; onde L* representa a luminosidade, C* (chroma) representa 

a intensidade ou saturação da cor e h* (Hue) é outra forma para expressar a 

tonalidade. (CIE, 1986; MORALES, 2006). 

A mudança total da cor no sistema CIELab é dada pelo ΔE*, sendo o E 

originário da palavra alemã Empfindung que significa sensação. O ΔE é usado para 

diferenciar qualquer diferença de cor, mas não fornece indicação do caráter da 
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diferença da cor, isto é, não indicam a quantidade relativa e direção das diferenças 

de luminosidade, croma e matiz. Estas informações só podem ser obtidas se cada 

componente que forma o ΔE for analisado separadamente. O ΔE é calculado 

utilizando a seguinte fórmula: 

       

ΔE = [(L*)² + (a*)² + (b*)²]½ 

Esta equação pode ser descrita mais detalhadamente desta maneira: 

 

ΔE = [(L1 - L0)² + (a1*– a0*)² + (b1*– b0*)²] ½, em que L0, a0*e b0* representam a leitura 

inicial ou leitura do padrão e L1, a1*e b1* representam a leitura final ou leitura da 

amostra (WEE et al., 2002; REIS, 2003; GOVEIA, 2004; SCHANDA, 2005; LOPES et 

al., 2009; MORALES, 2006). 

A representação gráfica dos sistemas CIELab e CIELCh e das cores através 

do sistema de coordenadas L, a, b podem ser observadas de acordo com a Figura 1 

e Figura 2. 

 

 

 

 

Figura 1: Representação gráfica do sistema CIELab e CIELCh 
Fonte: Disponível em: >HTTP://www.linocolor.com.br> Acesso em: 25/07/2010 
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Figura 2: Representação das cores no sistema L*, a*, b*  
Fonte: Hunter Associates Laboratory Inc, Faifers, Virginia, USA (LOPES, 2004) 

 

2.3 ESPINÉLIOS 

 

Os óxidos com estrutura tipo espinélio estão sendo investigados no âmbito da 

química do estado sólido há várias décadas, por possuírem uma ampla gama de 

aplicações, como materiais magnéticos, semicondutores, pigmentos e refratários e 

também uma variedade de propriedades elétricas, magnéticas, catalíticas e ópticas 

interessantes. Além disso, sua estrutura é utilizada como modelo para os estudos 

que exploram a alta estabilidade de íons em coordenações octaédrica e tetraédrica, 

sem falar que muitos deles são estáveis termicamente, até 1400 °C (QU, 2006; 

EPPLER, 1983). 

O grupo espinélio, de fórmula AB2O4, engloba mais de 20 compostos, mas só 

alguns são usados comercialmente. Em muitos casos, o elemento A representa um 

íon divalente de metal e o elemento B representa um íon de metal trivalente. Os 

cátions A e B englobam uma larga variedade de átomos, onde os sítios de A podem 

ser ocupados por íons como magnésio, cobalto, ferro, níquel, manganês, zinco ou 

chumbo, enquanto que os sítios do elemento B podem ser ocupados por elementos 

como alumínio, ferro, cromo e manganês. Muitos metais de transição (por exemplo, 
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Fe, Cr e Mn) podem se posicionar nos sítios correspondentes a A ou B (QU,et al., 

2006). 

Para um composto com estrutura tipo espinélio, há 96 interstícios entre os 

ânions em uma célula unitária cúbica de face centrada, sendo 64 interstícios 

tetraédricos e 32 interstícios octaédricos. Entretanto, somente 24 desses interstícios 

são ocupados por cátions na estrutura do espinélio, sendo que 8 ocupam interstícios 

tetraédricos e 16 sítios octaédricos. Dessa forma, permanecem 56 sítios tetraédricos 

e 16 sítios octaédricos vazios no espaço intersticial da estrutura que, 

conceitualmente, poderia conter um cátion (SOSMAM et al., 2006). A estrutura do 

espinélio pode ser observada de acordo com a Figura 3. 

 

 

Figura 3: Modelo estrutural da estrutura espinélio  
Fonte: Introdução à Química dos Metais de Transição, 1970 (SOSMAM et al., 2006) 

 

Podem ser distinguidos dois tipos de espinélios: espinélio normal e inverso. 

No espinélio normal, todos os íons de B3+ estão em uma coordenação octaédrica, 

com uma simetria local D3d, e todos os íons de A2+ estão em uma coordenação 

tetraédrica com uma simetria local Td. Assim, a fórmula geral pode ser escrita como 

(A)[B2]O4 para a célula cúbica onde ( ) e [ ] denotam sítios tetraédricos e octaédricos, 

respectivamente. Dessa forma, o espinélio normal é escrito como segue 

AtetB2octO4. Se os íons A e a metade dos íons B trocam de posições, o espinélio 



31 
 

inverso é obtido como Btet[AB]octO4. O espinélio inverso pode ser descrito pela 

fórmula (B)[AB]O4. O A2+ e o B3+ ocupam os sítios octaédricos em proporções iguais. 

Entre este dois extremos, existe a fase intermediária com distribuição randômica de 

cátions (SOSMAM et al., 2006; MO,1996).  

Nos últimos sessenta anos, centenas de pesquisadores publicaram mais de 

2100 estudos (MÜLLER-BUSCHBAUM, 2003) em óxidos com composição limitada a 

AB2O4 ou A2BO4. Dentro destas duas famílias de óxidos existem mais de 50 tipos de 

estruturas individuais. Os mais antigos estudos na investigação de estruturas do tipo 

espinélio tiveram início pouco tempo depois da descoberta da difração de raios X, 

com trabalhos publicados referentes à magnetita, Fe3O4. A partir daí, um grande 

número de trabalhos sobre espinélios de ferro com composição AFe2O4, onde A = 

Mg, Co, Mn, Ni, Cu e Zn, foram examinados, seguidos de espinélios de alumínio 

(WEY e CHEN, 2006), AAl2O4 [A = Mg, Fe, Co, Ni, Zn, Cu e Mn], de cromo (LI et al., 

2006), de vanádio (VASILIEV et al., 2006), e de titânio (CHAVES et al., 2006), onde 

este último se apresenta como A2TiO4 devido ao estado de oxidação 4+ do titânio. 

 

2.4 O ÓXIDO DE CROMO 

 

O cromo é usado na indústria química para fabricar uma variedade de 

produtos, incluindo catalisadores, inibidores de corrosão, cromagem, produtos de 

acabamento, pigmentos, compostos de tingimento, dentre outros. Para fabricar 

esses produtos a indústria química consome 8% da produção mundial de cromita e 

utiliza o cromo primeiramente como pigmento e compostos de tingimento. O 

emprego do metal na eletrodeposição, onde se utiliza o cromo de uma solução de 

ácido crômico, iniciou-se no começo do século XX. Já o uso mais recente do cromo 

está relacionado à fabricação de produtos para conservação de madeira, 

protegendo-a do intemperismo e da ação dos insetos. 

Os óxidos de cromo têm uma grande variedade de aplicações. Eles servem 

como pigmentos em pinturas e revestimentos, esmaltes, elementos aditivos em 

concreto e outros produtos para construção, coberturas cerâmicas, e em outros 

materiais onde a cor é o principal parâmetro. Outras aplicações incluem 

catalisadores, abrasivos, polidores de mídias e refratários onde a composição 

química e as outras propriedades físicas diferentes da cor também são importantes 
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(LEITE et al.,1995). O uso do cromo em pigmentos é bastante antigo. Em 1820, o 

dicromato de potássio já era usado como pigmento na indústria têxtil e, desde 1879, 

o minério cromita era rotineiramente utilizado na fabricação de refratários de altas 

temperaturas (GOUVEIA et al., 2006). 

Segundo Galindo et al. (2007), o cromo é o cromóforo mais versátil usado em 

pigmentos cerâmicos, tendo como exemplos: corundum cromo/alumínio rosa (DCMA 

3-03-5), hematita cromo verde/preto (DCMA 3-05-3), esfena cromo/estanho rosa 

(DCMA 12-25-5), espinélio zinco/cromo/cobalto/alumínio azul (DCMA 13-53-2), 

espinélio cromo/ferro preto (DCMA 13-50-9)... A variedade de estados de oxidação, 

as diferentes redes hospedeiras em que se encontram e as condições em que é 

sintetizado explicam esta versatilidade tanto na coloração quanto em suas 

propriedades. Além disso, quando combinado com outros óxidos, a coloração do 

pigmento pode variar (CHO et al., 1999). 

A cromita é o único mineral de cromo economicamente aproveitável. O cromo 

é encontrado em vários minerais nas formas de óxidos e silicatos e não há 

conhecimento da ocorrência de cromo metálico na natureza. Isso se deve ao caráter 

oxidante da atmosfera e a elevada reatividade do cromo metálico com o oxigênio. 

As cromitas são consideradas como um importante espinélio, com potenciais 

aplicações percorrendo os vários campos da física, ciências de materiais e geofísica. 

Possuem fórmula química ACr2O4, onde o cromo desempenha o papel de formador 

de rede, localizado em sítios octaédricos, e o metal A desempenha o papel de 

modificador da rede, localizado em sítios tetraédricos. Modificações nas 

propriedades dos diversos tipos de espinélios formados podem acontecer devido à 

variação do íon A. Dependendo do metal que ocupa esta posição, a cromita pode, 

por exemplo, apresentar cores diversas (WANG et al., 2006). 

Os pigmentos comerciais de cromo mais conhecidos são (SCHEJHAL, 1996): 

· Rosa (Sn/Cr)O2: é um pigmento bastante tradicional e podem-se obter várias 

tonalidades dependendo da composição do esmalte (CaO, ZnO, MgO); 

· Rosa de alumínio (Al/Cr)2O3: possui importância na área cerâmica; 

· Azul-verde/ verde-azul (Al/Co/Cr): um dos mais importantes espinélios, sendo 

muito utilizado na indústria de plásticos e tintas; 

· Marrom laranja-rutilo (Ti/Sb/Cr)O2: só é obtido acima de 1200 °C, sendo muito 

utilizado em azulejos e esmaltes cerâmicos; 
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· Marrom (Zn/Fe)Cr2O4: é um pigmento utilizado em todos os campos, com 

bastante variação de tonalidades, estáveis em muitos esmaltes, obtidos a 

1300°C;- Negro (mistura de óxidos: Co/Fe/Mn/Cr/Ni): é usado em muitos 

campos, possui baixa estabilidade, pois o manganês oxida facilmente os 

outros metais modificando a cor. Além disso, como a temperatura de 

obtenção é alta, o cromo pode evaporar. Outra desvantagem é a quantidade 

de cobalto alta, que encarece o pigmento e pode agredir o ambiente; 

· Malasieita rosa CaSnSiO5: Cr2O3: possui baixa estabilidade, dificultando a 

obtenção de uma cor mais intensa. 

Os pigmento mais importantes, usados na indústria de revestimentos 

cerâmicos, são os espinélios compostos de ferro e cromo, sintetizados pela mistura 

de óxido de ferro e cromo ou a partir da cromita FeCr2O4, podendo conter outros 

óxidos metálicos. A variação do estado de oxidação do ferro, que pode estar na 

forma divalente ou trivalente, pode causar manchas, quando este é misturado ao 

esmalte (LAZAU et al., 2007). 

Uma das poucas tentativas de obter pigmentos estáveis contendo ferro e 

cromo foi a de Gonçalves et al. (2006), que sintetizou pigmentos pretos à base de 

Co, Fe e Cr pelo método dos precursores poliméricos, em temperaturas de 1000 

°C/2 h. O resultado foi a mistura de duas fases cristalográficas: Fe0,7Cr1,3O3 e 

CoCr2O4 (GONÇALVES et al., 2006). A síntese de pigmentos pretos à base de 

Cu0,8Ni0,2Cr2O4 tem sido estudada por Pimentel et al. (2005), utilizando o método 

Pechini. A fase é obtida apenas a 900 °C/4 h e formam aglomerados (PIMENTEL et 

al., 2005). 

 

2.5 ÓXIDOS DE FERRO 

 

Os óxidos de ferro naturais são usados como pigmentos de cores primárias 

em tintas industriais, plásticos, papel e cerâmica. Os óxidos de ferro marrom 

metálico são usados em tintas para estruturas metálicas, conferindo cobertura de 

baixo custo, e como pigmento que protege o veículo orgânico da degradação de luz, 

intemperismo ácido e álcalis. Em alguns casos o pigmento promove uma barreira 

que ajuda a evitar a passagem de umidade até o substrato (FAZENDA, 1995). 

Os óxidos de ferro vermelhos são usados em plásticos, borrachas, cerâmicas 

e muitas outras aplicações por causa de sua resistência a ácidos e álcalis, pureza, 
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estabilidade ao calor entre outros. Eles ajudam na proteção dos veículos em tintas, 

plásticos, papel e outros produtos contra a degradação da luz por serem fortes 

absorvedores de ultravioleta (FAZENDA, 1995). 

Os óxidos de ferro amarelos apresentam uma estreita faixa de distribuição de 

partículas, o que aumenta a pureza da cor. O fato das partículas de óxido amarelo 

apresentar forma acicular representa uma característica importante para a indústria 

de gravação na formulação de fitas de áudio e vídeo. 

As ferritas compreendem um grupo de materiais magnéticos muito bem 

estabelecidos, contudo, melhoramentos e inovações continuam ocorrendo, novas 

aplicações, teorias e técnicas de preparação estão em constante desenvolvimento. 

Citam-se como exemplo destes melhoramentos, as nanopartículas de ferritas 

magnéticas. Estas nanopartículas sintetizadas quimicamente, têm atraído 

considerável atenção devido as suas aplicações em (RUBINGER, 2007; MAENSIRI, 

2007): 

· Ferrofluidos (distribuição de grãos nanométricos em meios líquidos); 

· Revestimentos absorvedores de radar; 

· Sistemas magnéticos de gravação para armazenamento de informação; 

· Catálise; 

· Pigmentos; 

· Sensores; 

· Melhoramento de imagem por ressonância magnética; 

· Distribuidores de drogas guiados magneticamente  

Dentro dos espinélios, as ferritas se destacam, por possuírem ampla 

importância tecnológica na área de materiais, com aplicabilidades em sensores de 

umidade e de oxigênio, pigmentos, materiais magnéticos e elétricos, catálise de 

hidrogenação, filmes finos, revestimentos cerâmicos, dentre outras formas de uso 

(MUÑOZ et al., 2004). 

. 

2.6 MÉTODOS DE PREPARAÇÃO DOS PIGMENTOS 

 

Muitas décadas atrás, pigmentos inorgânicos eram obtidos basicamente via 

tratamento e purificação de minerais naturais que produzem cores (CUNHA et al., 

2004). No entanto, a aplicação deste método não permitia produzir pigmentos com 

as características apropriadas à aplicação em materiais avançados. 
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As modernas tecnologias de queima de cerâmicas, por exemplo, requerem 

pigmentos que apresentem estabilidade química com relação às fases cristalinas e 

vítreas originadas durante os processos de queima, elevada estabilidade térmica, 

desenvolvimento de cores em períodos mais curtos de queima, reprodutibilidade dos 

tons obtidos, entre outras características (CUNHA et al., 2005). Por isso vários 

métodos químicos foram desenvolvidos, possibilitando a obtenção de produtos cujas 

propriedades (cor, tamanho, morfologia das partículas, resistência a ácidos, aos 

álcalis e abrasivos entre outras) variam de acordo com a rota de síntese escolhida 

(BONDIOLLI, 1998). 

 

2.6.1 Método convencional (Reação no estado sólido) 

 

O método cerâmico convencional baseia-se na mistura de óxidos e 

tratamento térmico, geralmente, em temperaturas elevadas. É um processo simples, 

relativamente barato e é o método mais utilizado industrialmente. No entanto, devido 

ao lento processo de difusão e às elevadas temperaturas, são adicionadas ao 

sistema algumas substâncias chamadas de mineralizadores (até 10% em peso). 

Estes atuam diminuindo a temperatura de calcinação do produto final, que 

geralmente varia de 700 até 1.400°C (MUNÕZ, 2004; CUNHA, 2005). No campo dos 

pigmentos, essas substâncias podem ser divididas em duas classes, citadas a 

seguir: 

· Mineralizadores Promotores – têm por função aumentar a reatividade do 

estado sólido pela formação de uma fase fluida, pelo desenvolvimento de 

uma fase volátil, pela ativação superficial ou por estabilizar as condições de 

oxidação (CUNHA, 2005). 

· Mineralizadores Estruturais – são aqueles que contêm íons capazes de se 

integrar estruturalmente aos cristais do pigmento promovendo uma alteração. 

Essa mudança pode ser causada, tanto por um aumento na solubilidade do 

cromóforo, quanto por uma modificação da estabilidade do campo cristalino 

(CUNHA, 2005). 

A rota típica de produção de pigmentos inorgânicos para o uso em cerâmicas 

segue as seguintes etapas (ZANINI, 2003): 

· Seleção e caracterização do material bruto; 

· Dosagem dos componentes e adição de mineralizadores; 
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· Homogeneização (processo a seco); 

· Calcinação – sinterização (700 – 1.400ºC); 

· Moagem úmida ou moagem a seco; 

· Caracterização dos pigmentos. 

As reações que ocorrem durante a calcinação da matéria-prima e que levam 

ao desenvolvimento dos pigmentos são reguladas pela difusão dos componentes 

químicos presentes no sistema. Esse processo é influenciado pelo controle de cada 

etapa específica (SÁNCHES et al., 1997). 

 

2.6.2 Precipitação 

 

A técnica da precipitação permite que substâncias solúveis se incorporem aos 

precipitados durante a sua formação e pode ocorrer de duas maneiras: por formação 

de soluções sólidas ou por adsorção na superfície. Esta técnica proporciona a 

formação de hidróxidos, que necessitam de etapa de calcinação para chegar aos 

óxidos desejados. Tal método agrega algumas etapas facilmente executáveis em 

laboratório, contudo apresenta a inconveniência de requerer uma temperatura de 

calcinação relativamente alta e render pós com elevados tamanhos de partículas 

(LESKELÃ, 1984). 

 

2.6.3 Método dos Precursores Poliméricos (Método Pechini) 

 

Este método é utilizado na síntese de diversos óxidos policatiônicos. Baseia-

se na formação de quelatos entre os cátions metálicos (na forma de sais em solução 

aquosa) com um ácido hidrocarboxílico, como o ácido cítrico. Após, é adicionado um 

poliálcool, como o etilenoglicol, para promover a polimerização pela reação de 

poliesterificação entre o citrato do íon metálico e o etilenoglicol (PECHINI, 1967). 

Neste processo ocorre a distribuição dos cátions em nível molecular na estrutura 

polimérica. O aquecimento até alcançar temperaturas em torno de 100ºC, em 

atmosfera de ar, causa uma reação de condensação, com a formação de moléculas 

de água. Nessa temperatura, ocorre a poliesterificação e a maior parte da água em 

excesso é removida, resultando em uma “resina” polimérica sólida, que pode ser 

usada para preparar filmes finos ou pós (QUINELATO et al., 2001). 
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Para a obtenção dos pós, essa matriz polimerizada é decomposta por 

tratamentos térmicos com o propósito de eliminar o material orgânico e sintetizar a 

fase desejada. O método promove a formação de pós com boa homogeneidade, 

baixo tamanho de partícula, alta pureza, baixo custo e relativamente baixa 

temperatura de processamento (CUNHA, 2005). Na Figura 4 estão ilustradas as 

reações ocorridas no processo. 

 

 

Figura 4: Esquema da reação de poliesterificação entre ácido cítrico e 
etilenoglicol. 
Fonte: Santos, 2002 

 

2.6.4 Método de Reação de Combustão 

 

O processo com reação de combustão utiliza reações exotérmicas e auto-

sustentáveis entre um agente oxidante (sais de nitratos dos cátions desejados, por 

exemplo) e um combustível redutor, usualmente um ácido policarboxílico (ácido 

cítrico, glicina, alanina entre outros.) (XANTHOPOULOU, 1998) O combustível age 

também como complexante na solução aquosa dos sais de nitrato. Sob aquecimento 

um gel é formado como intermediário antes da reação de combustão ser iniciada. O 

gás liberado durante a combustão ajuda a limitar o contato interpartículas resultando 

em pós ultrafinos. Os produtos usualmente apresentam elevada pureza, baixo 
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tamanho de partícula (escala nanométrica), aspecto poroso, homogeneidade 

química e composição estequiométrica controlada (MAHATA  et al., 2005). 

 

2.6.5 Método Sol-Gel 

 

Pelo emprego do método sol-gel são obtidos géis, baseados tipicamente em 

alcóxidos, produzidos segundo reações de hidrólise e policondensação em baixa 

temperatura, convertidos a pó por tratamento térmico em temperatura relativamente 

baixa (SCHIMIDT, 1988). Este processo reduz o consumo de energia decorrente do 

processo de moagem e permite controle da morfologia dos pós. No entanto é 

considerado um processo caro devido ao alto custo dos reagentes utilizados 

(SCHIMIDT, 1988). 

O processo sol-gel (SOL GEL CHEMISTRY, 2010; LIVAGE et al., 1989; 

ZHANG et al., 2005) para a preparação de pós, monólitos e filmes finos é baseado 

em reações de hidrólise e polimerização de precursores alcóxidos. Uma das 

vantagens do processo é a sua natureza sintética, capaz de gerar soluções de alta 

pureza. Além disso, o processo sol-gel envolve o uso de reagentes líquidos de baixa 

viscosidade e, portanto, uma boa homogeneização da solução pode ser alcançada 

em curto tempo. Desta forma, a mistura bem sucedida dos reagentes na solução 

implica em uma considerável homogeneidade a nível molecular quando sóis e géis 

são formados. Como uma homogeneidade satisfatória das soluções é alcançada no 

estágio inicial de mistura, então baixas temperaturas para a produção de sóis e géis 

são requeridas. 

Os alcóxidos metálicos são membros da família dos compostos 

metalorgânicos, os quais possuem ligantes orgânicos ligados a átomos de metais. A 

facilidade de reação entre os alcóxidos metálicos e a água é a principal propriedade 

química destes compostos que são de interesse direto no processo sol-gel. 

O processo de produção dos géis é dividido em dois estágios: hidrólise e 

condensação. A hidrólise é principal reação química que conduz à transformação de 

precursores aos produtos finais, ou seja, os óxidos. Uma variedade de fatores físicos 

e químicos, como por exemplo, temperatura, pressão, pH, concentração dos 

reagentes e catalisadores, influenciam os processos de polimerização e 

conseqüentemente as propriedades dos óxidos. 
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2.6.6 Síntese via Gelatina 

 

A gelatina é um polímero natural sendo uma mistura de polipeptídios de alta 

massa molecular, obtido pela hidrólise controlada das fibras de colágeno. As 

matérias-primas utilizadas para sua fabricação são peles (suína e bovina) e ossos. A 

proteína (colágeno) contida nas peles e nos ossos representa a verdadeira matéria-

prima para a fabricação de gelatina.  

A gelatina destaca-se pela sua abundância e baixo custo, possuindo um vasto 

número de aplicações que abrange diversas áreas, como alimentos, embalagens e 

coberturas comestíveis, indústria farmacêutica, fotográfica, entre outras 

(ARMSTRONG, 1983; CONN et al., 1980; LEHNINGER, 1986). 

O processo de síntese proposto para este trabalho é um método novo e uma 

variação do método sol-gel no qual os precursores alcóxidos são substituídos por 

gelatina. Esse método apresenta a vantagem da gelatina ser um material de baixo 

custo e atóxico como desvantagem, é uma síntese que requer muito tempo e 

energia (MENEZES et al., 2007; NOGUEIRA et al., 2007). Visando reduzir o tempo 

de síntese e gasto de energia, esse método foi modificado pelo grupo de síntese do 

Laboratório de Catálise e Refino do Departamento de Química da UFRN (OLIVEIRA 

et al., 2010; PIMENTEL et al., 2010).  

Da ideia de usar água de coco (MACEDO, 2002) como um precursor para 

obter um óxido metálico,foi utilizado gelatina comercial tendo em vista que a 

composição desses dois precursores é formada de proteína. Seguindo esse mesmo 

procedimento, nanopartículas de Cr2O3 (usando sulfatos) (MEDEIROS et al., 2004), 

Fe2O3 (MENEZES, 2003), NiO (MAIA, 2005; MAIA et al., 2006), NiAl2O4 (SOUZA, 

2005) foram obtidas por gelatina com um tamanho de partícula que variaram de 10 a 

100nm. 

O procedimento consiste na formação de dispersões coloidais entre a gelatina 

e íons metálicos, os quais estão ligados a gelatina por grupos coordenantes tais 

como, NH2 e COOH. A dispersão é submetida ao aquecimento para redução de 

volume e, consequentemente, formação de um gel, o qual é posteriormente 

calcinado a uma temperatura pré-determinada para decomposição da gelatina e 

formação dos óxidos inorgânicos. (OLIVEIRA, 2010). 

Na Figura 5, temos uma ilustração desse processo, onde se observa a cadeia 
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carbônica principal, os radicais NH2 e COOH e os carbonos α, ligados ao 

grupamento COOH, com exceção nos aminoácidos hidroxiprolina e prolina. 

 

 

Figura 5: Estrutura química de uma proteína (caso geral) 
 

Ao aquecer a gelatina a 70°C aproximadamente, para dissolvê-la, promove-se 

a desnaturação da estrutura proteica, quebrando as ligações mais fracas (ligação de 

hidrogênio e cross-linked) fazendo com que o metais se liguem na estrutura primária 

da proteína. Na calcinação como a temperatura 350ºC, as ligações peptídicas são 

quebradas. Já no instante da sinterização, a alta quantidade de calor (energia) faz 

com que ocorra a quebra do grupo OH das carboxilas presentes nos aminoácidos 

(amina + ácido carboxílico) fazendo com que o oxigênio se ligue ao metal e forme o 

óxido.O esquema da Figura 6 representa este processo de síntese (MAIA, 2005).  
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Figura 6: Preparação das soluções para o processo de síntese  
Fonte: Maia, 2005 

 

 

2.7 PRINCÍPIOS BÁSICOS DAS TÉCNICAS INSTRUMENTAIS UTILIZADAS 

 

2.7.1 Difração de raios X (DRX) 

 

Raios X são radiações eletromagnéticas de comprimento de onda curto, os 

quais abrangem a faixa de 10-5 a 100 Å, sendo confinada à região de 

aproximadamente 0,1 a 25 Å, no que diz respeito à espectroscopia convencional 

(SKOOGY, 1998). 

Os raios X são produzidos pela desaceleração de elétrons altamente 

energéticos ou por transição eletrônica envolvendo elétrons em orbitais internos dos 

átomos, resultando no aparecimento de fenômenos como emissão, absorção, 

espalhamento, fluorescência e difração da radiação eletromagnética (SKOOGY, 

1998). 

A difração de raios X é uma técnica que fornece informações sobre a 

estrutura e composição de sólidos cristalinos. A estrutura regular e periódica destes 

materiais difrata os raios X, cujos comprimentos de onda são valores próximos ao do 

espaçamento no cristal satisfazendo a equação de difração de Bragg (MAHAN, 

1995). 
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A dedução da lei de Bragg é mostrada na Figura 7, onde feixes de radiação 

incidem sobre planos cristalinos fazendo um ângulo θ com a superfície dos mesmos. 

O raio reemitido pelo plano inferior percorre uma distância maior, sendo equivalente 

a um múltiplo inteiro de comprimento de onda (λ), se os feixes estiverem em fase 

interferindo construtivamente. A distância perpendicular entre os planos adjacentes, 

o espaçamento d, e o ângulo de incidência se relacionam da seguinte forma 

(SKOOGY, 1998; WEST, 1991). 

  

                          nλ = 2dsenθ                                                        Equação 1 

 

Onde: 

n = número inteiro de máximos de interferência de onda; 

λ = comprimento de onda dos raios X; 

d = distância entre os dois planos; 

θ = ângulo entre os raios X incidentes e o plano de rede. 

 

 

Figura 7: Difração de raios X em um cristal, segundo a lei Bragg  
Fonte: West, 1991 

 

A difração de raios X pode ser aplicada tanto para monocristais como 

também, para substâncias em forma de pó. Quando em monocristais, permite a 

identificação do tipo de cela unitária, determinação das dimensões das arestas da 
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cela e principalmente da estrutura molecular da substância em questão (BOER, 

1997; MELO, 1989). O método do pó consiste no estudo da estrutura e composição 

de uma amostra pulverizada, através dos raios X que são difratados com 

intensidades que dependem da estrutura atômica e cristalina e da organização e 

granulometria da amostra. (WEST, 1991). 

Difração de raios X pelo método do pó é um dos poucos métodos analíticos 

capazes de fornecer informações qualitativas de fases cristalinas ou compostos 

presentes em uma amostra. Cada fase tem um modelo característico, o qual pode 

ser usado como uma impressão digital para identificação do composto (WEST, 

1991). Na química de coordenação, a difração de raios X também é usada na 

atribuição de isomorfismo, o que ocorre com certa frequência, em complexos 

derivados de lantanídeos (MELO, 1989). 

 

2.7.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma das técnicas 

espectroscópicas mais utilizadas na caracterização de pós cerâmicos. Essa técnica 

tem como principal fundamento a incidência de um feixe, coerente e colimado, sobre 

a amostra a ser estudada. Através da intensidade e da qualidade de luz que passa 

se detecta as variações ao longo do comprimento de onda varrido, obtendo-se um 

espectro de absorção ou transmissão, característico das amostras. A radiação 

infravermelha corresponde à faixa do espectro eletromagnético compreendida entre 

as regiões do visível e do microondas, 14290 cm-1 e 200 cm-1, respectivamente. Esta 

faixa e ainda dividida em 3 regiões: infravermelho próximo (14290-4000 cm-1), médio 

(4000-700 cm-1), e distante (700-10 cm-1), sendo a região do infravermelho médio a 

faixa de maior interesse para os químicos. 

Para que ocorra absorção de radiação na região do infravermelho é 

necessário que a energia dessa radiação coincida com a diferença de energia entre 

o estado excitado e fundamental da molécula e que a vibração origine uma 

modificação no momento dipolar elétrico da espécie envolvida (NAKAMOTO, 1986). 

Os espectros vibracionais funcionam como uma impressão digital do composto, visto 

que, com exceção dos isômeros, é pouco provável que dois compostos diferentes 

apresentem o mesmo espectro (JOLLY, 1991). 
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Os espectros de absorção de sólidos inorgânicos, na região do infravermelho, 

de modo geral, mostram-se bastantes complexos. A interpretação destes espectros 

tem dois caminhos possíveis a serem seguidos: um constitui-se na atribuição das 

bandas de absorção, por comparação com espectros conhecidos e considerações 

básicas como coordenação, distâncias de ligação dentre outras. A segunda 

alternativa baseia-se na teoria de grupos, através da qual se determina o número, 

em certos casos, a posição de modos vibracionais opticamente ativos na região do 

infravermelho. O uso mais comum da espectroscopia na região do infravermelho é 

na elucidação de estruturas e identificação qualitativa de compostos. É possível 

obter informações quantitativas com precisão e exatidão quando associadas a 

outras técnicas (CHRISTIAN, 1986). Na química de coordenação esta técnica é 

utilizada com o objetivo de verificar a existência de coordenação através da 

identificação do sítio de ligação metal-ligante e determinar a presença de água na 

esfera de coordenação e/ou na rede cristalina (BRITO, 1984). 

 

2.7.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Uma ferramenta de investigação mais recente e extremamente útil é a 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

A microscopia eletrônica de varredura é utilizada em várias áreas do 

conhecimento. O uso desta técnica vem se tornando mais freqüente por fornecer 

informações detalhadas. A imagem eletrônica de varredura é formada pela 

incidência de um feixe de elétrons no material, sob condições de vácuo (Figura 8). A 

incidência do feixe de elétrons no material promove a emissão de elétrons 

secundários, retroespalhados, auger e absorvidos, assim como de raios X 

característicos e de catodo luminescência (REED, 1996). A imagem na tela, que 

pode ser fotografada, representa as características da superfície da amostra. A 

superfície pode ou não estar polida e ter sido submetida a ataque químico, porém 

ela deve, necessariamente, ser condutora de eletricidade: para isso um revestimento 

muito fino deve ser aplicado sobre a superfície de materiais não condutores 

(CALLISTER, 2002). 

A imagem eletrônica de varredura representa em tons de cinza o 

mapeamento e a contagem de elétrons secundários (SE – secondary electrons) e 

retroespalhados (BSE – backscattering electrons) emitidos pelo material analisado. 
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Equipamentos e acessórios permitem as análises qualitativas e semiquantitativa da 

composição elementar em áreas muito localizadas da superfície (CALLISTER, 

2002). 

 

 

Figura 8: Representação esquemática da região de ionização 
gerada na interação do feixe de elétrons com a superfície da gema  
Fonte: Reed, 1996 

 

A imagem de SE fornece detalhes da superfície ionizada do material em tons 

de cinza. A resolução obtida em imagens de SE corresponde ao diâmetro do feixe 

de elétrons incidente (Figura 8), e que pode variar de acordo com as especificações 

do equipamento utilizado na análise. Outro condicionante de resolução para a 

imagem de SE são as condições de calibração do aparelho, tal como a intensidade 

da corrente e condições de vácuo. 

A imagem de BSE (backscattering electrons) é gerada pela emissão de 

elétrons retroespalhados e demonstra diferenças composicionais na região ionizada 

do material. Esta região possui formato de “pera” e se estende desde a superfície 

até alguns micrômetros no interior da matéria (REED, 1996), conforme pode ser 

verificado na Figura 8. 
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2.7.4 Espectrofotometria e Colorimetria 

 

Existem dois tipos principais de instrumentos para medir a cor: os 

espectrofotômetros e os colorímetros de refletância. Os espectrofotômetros de 

refletância medem o montante de luz refletida por uma amostra em muitos intervalos 

de banda curta no comprimento de onda, resultando em um espectro de refletância. 

A vantagem de se usar dados de refletância ou transmitância espectral para se obter 

a cor de um objeto, é que estes dados espectrais podem ser calculados para 

diferentes iluminantes e observadores padrões e computados para vários sistemas 

de espaço de cor. Em contraste, colorímetros tristímulos empregam três filtros de 

banda larga para obter três números que podem ser convertidos diretamente para 

valores tristímulos, conseqüentemente, os colorímetros não podem providenciar 

dados de refletância espectral. 

A palavra colorímetro é frequentemente aplicada a uma classe de 

instrumentos descritos mais precisamente como medidores de diferença de cor e são 

mais usados no controle de produção de indústrias, tendo como objetivo apenas 

aceitar ou rejeitar a cor de um produto. Os espectrofotômetros fornecem informações 

mais completas da cor de um corpo de prova e podem ser classificados como 

colorímetro, mas usualmente não são considerados como tal. 

Até recentemente os colorímetros eram preferidos aos espectrofotômetros 

devido ao seu baixo custo de fabricação e portabilidade. Hoje, com o avanço da 

tecnologia, os espectrofotômetros se tornaram portáteis e com uma grande redução 

em seu custo, com os colorímetros perdendo as vantagens competitivas que existiam 

no passado (LOPES et al., 2006). 

A operação de um espectrofotômetro é basicamente de iluminar a amostra 

com luz branca e calcular o montante de luz que é refletido pela amostra em cada 

intervalo do comprimento de onda. Tipicamente os dados são medidos para 31 

intervalos de comprimento de onda centrados em 400 nm, 410 nm, 420 nm, 700 nm. 

Isto é feito passando-se a luz refletida através de filtros de interferência ou de grade 

de difração que dividem a luz em intervalos separados de comprimentos de onda. O 

espectro visível pode ser observado conforme a Figura 9. 
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.  

Figura 9. A luz visível no espectro eletromagnético  
Fonte: Lopes, 2004 

 

 O instrumento é calibrado usando-se uma cerâmica branca cuja refletância 

em cada comprimento de onda seja conhecida e comparada a uma superfície que 

permita uma perfeita difusão. A refletância de uma amostra é expressa entre 0 e 1 

(como uma fração) ou entre 0 e 100 (como uma percentagem). É importante 

compreender que os valores de refletância obtidos são valores relativos e a 

distribuição da potência espectral da luz que ilumina a amostra na medição não é 

importante, mas deve conter todos os comprimentos de onda do espectro visível e 

em quantidade suficiente para gerar um sinal precisamente detectável (LOPES et al., 

2006). 

O princípio do equipamento chamado espectrofotômetro de luz visível, que 

utiliza o sistema Cielab, está em posicionar a cor no espaço. Um espaço é definido 

por uma combinação de coordenadas cilíndricas ou cartesianas onde um ponto está 

associado a uma cor única (MORALES, 2006). 

O desempenho de um espectrofotômetro é uma função de numerosos 

parâmetros instrumentais. A geometria óptica do instrumento é importante, em alguns 

instrumentos é usada uma esfera integradora que capacita à amostra ser iluminada 

de forma difusa (igualmente de todos os ângulos) e a luz refletida a ser coletada em 

um ângulo perpendicular a superfície da amostra. Alternativamente, outros 

instrumentos iluminam a amostra a certo ângulo e coletam a luz em outro ângulo. Por 
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exemplo, a amostra pode ser iluminada em 45 graus na superfície e a luz refletida 

medida em 0 grau – isto é conhecido como geometria de 45/0. O contrário a isto é 

0/45. A geometria por iluminação difusa pode ter o componente especular incluído ou 

excluído. A reflexão especular é a luz que é refletida da superfície do material. É 

extremamente difícil, se não impossível, correlacionar medidas tomadas entre 

instrumentos se a geometria óptica não for idêntica. As quatro geometrias padrão CIE 

são: iluminação difusa e coleta de luz no normal, D/8; iluminação normal e coleta de 

luz difusa, 8/D; iluminação em 45 graus e coleta de luz no normal, 45/0; iluminação 

normal e coleta de luz em 45 graus, 0/45. (JJLTECHNOLOGIES, 2003; BYK-

GARDNER, 2009). 

Espectrofotômetros são capazes de medir a opacidade de uma determinada 

amostra. A opacidade é o resultado do espalhamento da luz refletida pelo objeto e 

sua magnitude depende da diferença de índice de refração do material e do número 

e tamanho das partículas que compõem este material. Normalmente a opacidade de 

uma amostra é medida para se obter a propriedade inversa, a translucidez. Sabe-se 

que medidas de cor de materiais translúcidos são menos exatas do que as de 

materiais opacos, pois a cor de fundo influencia a medida da coordenada L* 

(luminosidade). Devido à translucidez, quanto menor a espessura do corpo de prova, 

maior a influência da cor de fundo no resultado final (O’KUBO et al., 1998; GOVEIA, 

2004; HEFFERNAN et al., 2002a; DOZIC, 2003; BARATH et al., 2003). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo serão apresentados os procedimentos experimentais usados 

para a síntese dos espinélios, bem como um resumo das técnicas utilizadas para 

caracterização dos pigmentos cerâmicos.  

 

3.1 REAGENTES UTILIZADOS 

 

Os Reagentes empregados na síntese dos pigmentos estão descritos na 

Tabela 2.  

 

Tabela 2: Reagentes utilizados na preparação dos pigmentos cerâmicos 

          Reagentes              Pureza (%)     Procedência 

       Cu (NO3)2.3H2O                             98  Vetec 

 

       Cr (NO3)3.9H2O                              97 Vetec 

 

       Fe (NO3)3.9H2O                              99                                              Vetec 

 

       Gelatina                                            -                        - 

 

 

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.2.1 Preparação das soluções  

 

Na preparação dos sistemas, utilizou-se a razão massa/massa 1:1,5 de 

gelatina e cátions metálicos. O procedimento descrito para a obtenção dos pós pode 

ser observado no fluxograma apresentado na Figura 10. 

Para a síntese dos compostos foram utilizados os nitratos de cobre II 

trihidratado, nitrato de ferro III nonahidratado e o nitrato de cromo lll nonahidratado, 

todos da Vetec, em quantidades estequiométricas. 

Os materiais foram preparados por uma rota utilizando a gelatina como 

precursor orgânico usando os sais precursores listados na Tabela 2. Para a 
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preparação do sistema Cu/Fe, Inicialmente foi adicionada a gelatina em um béquer 

com 150 ml de água deionizada sob agitação constante a uma temperatura de 

aquecimento 50ºC para dissolvê-la. O sistema permaneceu sob aquecimento a 

aproximadamente 70°C. Após a dissolução da gelatina irá ocorrer a desnaturação 

das suas proteínas, ou seja, a quebra das ligações mais fracas, tipo pontes de 

hidrogênio e cross-linked, fazendo com que os íons metálicos se liguem na estrutura 

primária da proteína, acrescentaram-se lentamente o nitrato de cobre II trihidratado 

e, posteriormente, o nitrato de Ferro III nonahidratado e o sistema foi 

homogeneizado por 60 minutos; este procedimento foi utilizado para a obtenção da 

resina do sistema Cu/Fe. No caso dos óxidos substituídos, adicionou-se nitrato de 

cromo III nonahidratado.  

O mesmo procedimento foi adotado para o sistema Cu/Cr e Cu/Fe/Cr. A 

temperatura foi aumentada para 90°C ocorrendo assim a evaporação da água e 

formação de uma resina polimérica, a qual foi calcinada a temperatura de 350°C por 

2h com uma taxa de aquecimento de 5°C/min para a remoção da matéria orgânica.O 

material resultante foi então calcinado por 4 horas a 5°C/min as temperaturas de 

500°C, 700°C e 900°C. Durante a calcinação a alta quantidade de calor ao qual o 

material é submetido, libera a hidroxila da carboxila presente nos aminoácidos 

(amina + ácido carboxílico) fazendo com que o oxigênio se ligue com o íon metálico 

do sal e forme o óxido. A formação do óxido também é devida ao oxigênio do ar, 

pois a alta temperatura usada no instante da calcinação faz com que haja uma 

quantidade maior de colisões entre as moléculas do ar e as moléculas da amostra. 

O fluxograma de preparação dos materiais é mostrado na Figura 10. 
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Figura 10: Fluxograma da síntese para obtenção dos 
sistemas CuFe2O4 , CuCr2O4 e CuFeCrO4 
 
 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO DOS PÓS 

 

3.3.1 Difração de raios X 

 

Os difratogramas de raios X foram obtido através de um Difratômetro da 

marca Shimadzu XRD-6000, utilizando radiação CuKα.  Os ângulos de difração (2θ) 

foram escaneados numa faixa que varia entre 10° e 80º. Os resultados da análise 

foram comparados e analisados com as fichas cristalográficas JCPDS. Os 

Dispersão 2 
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difratogramas de raios X dos sistemas de óxidos cerâmicos foram obtidos a partir 

dos precursores calcinados às temperaturas de 350°, 500°, 700° e 900°C. 

 
3.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho  

 
Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro da marca Shimadzu, Para a realização da análise foi feita uma 

mistura da amostra com o brometo de potássio (KBr),as quais foram analisadas na 

faixa espectral de 4500 a 400cm-1. Essa técnica foi realizada com o intuito de 

verificar os estiramentos das ligações e da fase Espinélio.  

 
3.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 
As morfologias das partículas dos pigmentos depois da calcinação foram 

observadas por um microscópio eletrônico de varredura da marca Philips, modelo 

XL-30 ESEM, com potência de 20 Kv.  LEO, modelo 1430.  

 
3.3.4 Espectroscopia de absorção na região do UV-Visível 

 
As análises de espectroscopia UV-Visível foram realizadas em um 

espectrofotômetro UV-Visível de marca SHIMADZU, com acessório para 

reflectância, modelo UV-2550, com comprimento de onda na região entre 190-800 

nm. 

 
3.3.5 Coordenadas Colorimétricas 

 
Para determinação das medidas colorimétricas do sistema CIEL*a*b*, foi 

utilizado um colorímetro 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 mínima) a 

100 (luminosidade máxima) em uma escala de cinza.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios X dos compostos CuFe2O4, CuFeCrO4,CuCr2O4 

calcinados a diferentes temperaturas são mostradas nas Figuras 11, 12 e 13, 

respectivamente. Em todos os difratogramas observa-se um início de cristalização a 

temperatura de 350°C, contudo, a fase espinélio só é observada a partir de 500°C. 

No composto CuFe2O4 (Figura 11), além da fase espinélio tipo tetragonal 

(JCPDS 34-0425), foram identificados alguns picos referentes à fase óxido de cobre 

e óxido de ferro (hematita). 

 

 

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0

*· ·· ·*

*

* *¨¨¨

¨

¨¨ ¨
¨

·
·

·
·* *

*

*
*

¨
¨¨¨¨

¨

¨¨ ¨
*

* * *

*

¨ ¨

¨

¨¨¨
¨¨¨

¨
¨

¨

¨

in
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

2 q  (g ra u s )

C u F e
2
O

4
 9 0 0 °C

C u F e
2
O

4
 7 0 0 °C

C u F e
2
O

4
 5 0 0 °C

C u F e
2
O

4
 3 5 0 °C

¨  C u F e
2
O

4

¨ *

·  F e
2
O

3

*  C u O

·

¨

 

 Figura 11: Difratogramas de raios X do sistema CuFe2O4               
 calcinado a 350°C, 500°C, 700°C e 900°C 
 

 

Nos difratogramas do composto CuFeCrO4 (Figura 12), verifica-se, a partir de 

500°C, a formação da estrutura espinélio tetragonal e também formação de óxido de 

ferro. Os resultados revelam que não ocorreram mudanças estruturais significativas, 

nos difratogramas do composto calcinado a 500 e 700°C. 
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 Observa-se um aumento na intensidade dos picos de difração com o 

aumento da temperatura, evidenciando um aumento da cristalinidade do material. 
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       Figura12. Difratogramas de raios X do sistema CuFeCrO4

     calcinado a 350°C, 500°C, 700°C e 900 
 

 

No composto CuCr2O4 (Figura 13), verifica-se a 500°C a formação da fase 

espinélio tipo tetragonal (JCPDS 34-0424) e picos referentes ao óxido de cobre. 

Todavia à temperatura de 900°C, a fase espinélio não é mais observada, uma vez 

que houve uma mudança de fase e o composto apresentou-se monofásico com 

estrutura tipo delafossita (CuCrO2). Segundo alguns autores, a altas temperaturas a 

cromita de cobre (CuCr2O4) tem uma tendência a se decompor, formando CuCrO2  

(J.D STROUPE, 1949). Estruturas tipo delafossita consistem de camadas 

hexagonais formadas pelos íons A (Cu), B (Cr) e O, e são interessantes porque 

possuem propriedades magnéticas e termoelétricas, podem ser aplicados na 

redução de íon nitrato (NO-
3) e são materiais promissores para a conversão de 

energia solar (FRANZIN, 1996). 

Comparando os resultados obtidos nos difratogramas de raios X com alguns 

trabalhos na literatura, comprova-se a viabilidade da rota de síntese utilizada neste 

trabalho. Alguns pesquisadores sintetizaram sistemas de cromitas com diferentes 
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proporções de Cr-Co-O e Cr-Co-Fe-O, por misturas de óxidos e obtiveram a fase 

espinélio a 1050°C, durante longo período de tempo de aquecimento, 6, 56 e 85 h 

(HANSSON et al., 2005). Jeong (2003) sintetizou a CoCr2O4, por co-precipitação, e 

obteve a fase a 600 °C calcinada por 5 h. LI e colaboradores (2007) aqueceram 

durante 72h a amostra de CoCr2O4 em vácuo e a obtiveram monofásica a 

temperatura acima de 500 °C. Gonçalves inseriu ferro na estrutura dessa cromita, 

pelo método Pechini, mas não obteve pós monofásicos, mesmo com aquecimento a 

1000 °C/2 h (GONÇALVES et al., 2006). Berry e colaboradores (2002) sintetizaram a 

cromita CoCr2O4 mas só obtiveram monofásica e cristalina somente acima de 

1000°C. 
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    Figura 13. Difratogramas de raios X do sistema CuCr2O4     
 calcinada a 350°C, 500°C, 700°C e 900°C 

 

 

 

Considerando que as fases são cristalinas a partir de 500°C, foi calculado o 

percentual de cristalinidade e o tamanho médio de cristalito, através das equações 

de Deybe-Scherrer. Os resultados são apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3: Relação entre temperatura de tratamento térmico (T), tamanho médio de 
cristalito (D) e cristalinidade dos sistemas sintetizados. 
 

     Amostra                    T(C°)                   D(nm)                   Cristalinidade (%) 

  CuFe2O4                      500                       27,87                            55,68 

  CuFe2O4                      700                       35,22                            55,13 

  CuFe2O4                      900                    52,02    71,28   

  CuCr2O4                      500                       16,70                             49,30 

  CuCr2O4                      700                       43,00     62,67 

  CuCrO2                       900                       60,11     73,30 

  CuFeCrO4                   500                    35,28                              85,02 

  CuFeCrO4                   700                       46,95     84,56 

  CuFeCrO4                   900                       60,11     90,85 
 

 

 

Analisando os valores apresentados na referida tabela, observa-se que, à 

medida que aumenta a temperatura de calcinação, ocorre um aumento da 

cristalinidade bem como do tamanho médio do cristalito. A cristalinidade aumenta 

porque o aumento da temperatura favorece uma maior acomodação dos átomos na 

estrutura cristalina. O surgimento dos cristalitos é termicamente ativado, ocorrendo 

primeiramente a sua nucleação, e, em seguida, o seu crescimento com a 

temperatura. Dos materiais sintetizados, o CuFeCrO4 calcinado a 900°C, apresentou 

o maior percentual de cristalinidade (90,85%). 

 

 

 

4.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

   

 

 Os espectros vibracionais obtidos na região do infravermelho (2000 - 400 cm-

1) dos compostos CuFe2O4, CuCrO2 e CuFeCrO4 calcinados as temperaturas de 

700°C e 900 ºC, estão apresentados nas Figuras 14 a 16. 

De acordo com alguns autores, os espectros de óxidos do tipo espinélio 

contendo metais de transição com estado de oxidação II e III, geralmente 
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apresentam quatro bandas características, são elas: 700–650 (n1); 600–500 (n2); 

400–300 (n3); 200–150cm-1 (n4) (REDDY e FROST, 2005). Como os espectros neste 

trabalho foram registrados no intervalo entre 400 e 2.000 cm−1, só foi possível 

observar as bandas n1 e n2. 

Nos espectros de espinélio, no caso das cromitas, bandas de mais alta 

frequência (n1) e (n2) estão relacionadas às vibrações no grupo octaédrico. Bandas 

próximas a 630 e 520 cm−1 são características do grupo Cr2O4
2- em cromitas. Estas 

frequências são determinadas pela força da ligação entre o cátion trivalente e o 

oxigênio. As outras duas bandas nas freqüências n3 e n4 ocorrem devido às 

interações do íon bivalente no ambiente tetraedral (REDDY, 2005). 

Em todos os compostos sintetizados neste trabalho, foram observadas que as 

duas bandas estreitas características do espinélio, aparecem sempre entre 600-550 

cm−1 e se deslocam um pouco de acordo com o modificador de rede utilizado. 

Também foi possível notar que as bandas relacionadas a ligação M-O (M=metal) 

ficam mais bem definidas com o aumento da temperatura, o que indica que uma 

organização a curto alcance dos materiais está acontecendo, à medida que energia 

é fornecida ao sistema (ELIZIÁRIO, 2007). 

Na Figura 15, uma banda pode ser observada em torno de 700-750 cm-1 

referente à ligação M-O (Cu-O), o deslocamento dessa banda em relação aos outros 

compostos pode ser explicado pelo fato de ter ocorrido uma mudança de estrutura 

no composto calcinado a 900°C, conforme mostra os difratogramas de raios X.  
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Figura 14: Espectros de Transmissão na região do infravermelho 
para o composto CuFe2O4, em função da temperatura de 
calcinação 
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Figura 15: Espectros de Transmissão na região do infravermelho 
para o composto CuCrO2, em função da temperatura de calcinação 

 



61 
 

2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

T
ra

ns
m

itâ
nc

ia
 (

%
)

N u m e r o  d e  o n d a /  c m - 1

( 1 6 8 3 )

 

 7 0 0 ° C  / 4 h

 9 0 0 ° C  / 4 h

( 1 6 8 9 )
( 1 5 2 5 )

( 1 5 5 4 )

( 1 1 0 1 )

( 1 0 8 7 )

( 5 7 2 )

( 5 6 1 )

( 4 2 6 )

( 4 4 3 )

 

Figura 16: Espectros de Transmissão na região do infravermelho 
para a composto CuFeCrO4, em função da temperatura de 
calcinação. 

 

 

 
4.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 
As imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) em 

diferentes ampliações são mostradas nas Figuras 17 a 22. De uma forma geral foi 

evidenciada em todos os compostos uma morfologia com formação de partículas 

uniformes com contornos arredondados de diferentes tamanhos, e de aglomerados 

com formatos variados. 

As Figuras 17 e 18 correspondem às imagens do composto CuFe2O4 

calcinado a 900°C obtidos com magnitudes diferentes. As imagens revelam um 

material poroso, com partículas uniformes, arredondadas e pouco aglomeradas. A 

estrutura porosa foi formada pela liberação de gases provenientes da decomposição 

da gelatina. 
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 Figura 17: Imagem MEV do espinélio CuFe2O4 a 900°C, com 
 ampliação de 2.500x 

 

       
 
            

 

 

 

 

 

 

      

Figura 18: Ampliação de 5.000x da Imagem MEV para o 
espinélio CuFe2O4 a 900°C 

 

 

 No composto de cromita de cobre dopada com ferro (CuFeCrO4) calcinado à 

temperatura de 900°C (Figuras 19 e 20), observam-se poros maiores e um material 

mais aglomerado. 
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Figura 19: Imagem MEV do espinélio CuFeCrO4  a  900°C, com 
ampliação de 2.500x 

 

 

Figura 20: Ampliação de 5.000x da Imagem MEV para o 
espinélio CuFeCrO4  a  900°C 

 

As imagens apresentadas pelas Figuras 21 e 22 confirmam a mudança de 

fase indicada no difratograma de raios X (Figura 13). As partículas desse material 

são maiores que as partículas dos materiais que apresentam estrutura do tipo 
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espinélio. Nessas imagens, observa-se material homogêneo e bem cristalino com 

cristais em formato hexagonais e placosos, característicos de estruturas tipo 

delafossita. Observa-se, também, apenas um tipo de partícula, confirmando que o 

material é monofásico.  

 

Figura 21: Imagem MEV do espinélio CuCrO2 a 900°C, com 
ampliação de 2.500x 

 

 

Figura 22: Ampliação de 5.000x da Imagem MEV para o 
Composto CuCrO2 a  900°C 
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4.4 ESPECTROS NA REGIÃO DO UV-VISÍVEL 

      

As Figuras 23 a 25 ilustram os espectros de reflectância na região do UV-

Visível dos compostos CuFe2O4, CuCrO2 e CuFeCrO4, em função da temperatura de 

calcinação. 

Nas curvas de refletâncias referentes a todos os compostos calcinados a 

temperatura de 700°C e 900°C, verifica-se baixa reflexão em toda a faixa de 

comprimento de onda do visível, característicos de baixa luminosidade, 

evidenciando a formação de pigmentos em tons escuros (J. POPSON, 1996).  Em 

todos os compostos calcinados nas mesmas temperaturas, observa-se uma 

inclinação mais acentuada na faixa de 650 a 700 nm, esses comprimentos de onda 

correspondem a pigmentos com tonalidade vermelha. 

Observa-se que no composto CuFe2O4 (Figura 23) as curvas de refletâncias 

apresentam baixos comprimentos de onda que se estendem na faixa de 200 a 

600nm, isso também pode ser evidenciado em todos os compostos e nas devidas 

temperaturas de calcinação. 
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Figura 23: Espectro de reflectância dos pós de CuFe2O4 

puros calcinados a temperaturas de700°C e 900°C 
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No espectro de reflectância na região do visível da amostra (CuCrO2) na 

temperatura de 900°C (Figura 24) foi evidenciada uma banda entre 300 e 400 nm, 

de baixa intensidade, referente à região do violeta e bandas na faixa de 500 – 550 

nm indicando que o material está absorvendo na região do verde, essas bandas 

ficam mais definidas com o aumento da temperatura. 
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Figura 24. Espectro de Refletância dos pós de CuCr2O4  
calcinado a temperatura de 700°C e CuCrO2 a 900°C. 

 

 

Nos espectros referentes às cromitas de cobre dopadas com ferro 

(CuFeCrO4), como se pode ver na Figura 25, foi possível observar que o aumento da 

temperatura de calcinação do pigmento contribuiu para a diminuição da reflectância, 

o que sugere a obtenção de um pigmento marrom escuro. Na literatura encontram-

se resultados próximos aos apresentados neste trabalho (GONÇALVES et al., 

2006). 

Gonçalves e colaboradores (2006), em um estudo de produção de pigmentos 

marrons para aplicação em isoladores cerâmicos à base de hematita (Fe2O3), Cr2O3 

e MnO2, observaram curvas de reflectância com inclinação a partir de 550 nm a 650 

nm. As cores estão diretamente relacionadas à ocupação dos sítios tetraédricos e 

octaédricos pelos cromóforos. 
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Figura 25: Espectro de reflectância dos pós de CuFeCrO4 
puros calcinados a temperaturas de 700 e 900°C 

 

 

4.5 PARÂMETROS COLORIMÉTRICOS. 

 

Os parâmetros colorimétricos L*, a* e b* dos pigmentos, em função da 

composição e da temperatura de calcinação, estão ilustrados na Tabela 4. 

As coordenadas cromáticas do pigmento tratado em temperaturas diferentes 

(700 e 900°C) confirmam o estudo da espectroscopia na região do visível. O 

parâmetro L*, que mede a luminosidade da amostra, indica que o pigmento (em 

todas as temperaturas) varia de 33 a 44. Essas coordenadas diminuem com o 

aumento da temperatura de calcinação na maioria dos compostos, indicando assim 

tonalidades mais escuras para os pigmentos. 

Os valores das coordenadas a* e b* que são as coordenadas de 

cromaticidade onde a* correspondem ao eixo vermelho-verde, e b* ao eixo amarelo-

azul, também diminuíram com o acréscimo da temperatura nos pigmentos CuFe2O4 

e CuFeCrO4. Este comportamento pode estar relacionado com a redução do íon 

Fe3+ para Fe2+ (J. POPSON, 1996). Porém, no composto (CuCrO2), os valores 

dessas coordenadas aumentaram para os pigmentos calcinados a 900°C. A 

somatória destas variáveis é que gerou os pigmentos de coloração preta, verde e 

marrom.  
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Tabela 4: Dados colorimétricos das amostras no sistema CIELab 

  AMOSTRA         T(C°)                  L*               a*                 b*               CORES 

    CuFe2O4            700           37,55          5.21             5.08              Preto 

    CuFe2O4             900                 37,39          0.84            -0.56              Marrom 

    CuCr2O4             700                 33,96          0.32            -0.51              Preto 

    CuCrO2              900                 44,96         -2.67            1.24               Verde  

CuFeCrO4              700                35,93          1.69             1.83               Marrom 

CuFeCrO4              900                34,79          1.51             0.72               Marrom 

 

De acordo com as coordenadas colorimétricas, os pigmentos de ferritas de 

cobre (CuFe2O4) apresentaram coloração bem mais escura, na temperatura de 

900°c o pigmento e de tonalidade marrom, porém para o material calcinado a 700°C 

e sua coloração apresentou-se preta. Esse resultado é interessante em função da 

grande importância e da dificuldade de obtenção dos pigmentos pretos. No caso do 

(CuCrO2), o composto calcinado à temperatura de 900°C, delafossita, o pigmento 

apresentou cor verde, já na temperatura de 700°C sua coloração foi preta. Os 

pigmentos referentes à cromita de cobre dopado com ferro (CuFeCrO4), 

apresentaram coloração marrom para as mesmas temperaturas de calcinação. A 

variação das cores para todos os compostos, de acordo com a temperatura de 

calcinação pode ser observada na Figura 26, e a representação gráfica das 

coordenadas a* e b* para todos os pigmentos estão representadas na Figura 27. 

 

 CuFe2O4                                                           CuCrO2 CuCrO2                                                      

 CuFeCrO4 CuFe2O4 

 MARROM VERDE PRETO 

                                           

Figura 26: Cores dos pigmentos obtidos pelos compostos CuFe2O4, CuCrO2, 
CuFeCrO4, respectivamente. 
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Figura 27. Representação gráfica das coordenadas a* e 
b* para todos os pigmentos 
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5 CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos indicaram que a síntese utilizando gelatina como 

precursor orgânico, mostrou-se um processo favorável para obtenção dos 

compostos CuFe2O4, CuCr2O4 e CuFeCrO4 em baixas temperaturas. 

O procedimento realizado indicou que esta nova rota de síntese para a 

produção desses óxidos apresenta a vantagem de ser rápida, simples e de baixo 

custo, podendo substituir alguns métodos usuais de síntese. 

A fase espinélio foi obtida em todos os compostos sintetizados a partir da 

temperatura de 500°C (CuFe2O4, CuCr2O4 e CuFeCrO4), contudo, para o CuCrO2 

calcinado a 900°C, houve uma mudança de fase, na qual o espinélio se decompôs 

dando origem à fase delafossita, o que ficou evidenciado pelos difratogramas de 

raios X e pelas imagens MEV. 

As coordenadas colorimétricas indicam que os pigmentos obtidos apresentam 

tonalidades escuras. A ferrita de cobre (CuFe2O4) apresentou a coloração preta e 

marrom, de acordo com a temperatura de calcinação. Na cromita de cobre dopada 

com ferro (CuFeCrO4), foram observados pigmentos de cor marrom. Já para os 

pigmentos correspondentes à cromita de cobre (CuCr2O4), verificou-se coloração 

preta a temperatura de 700°C,  e  o composto calcinado a 900oC,referente ao 

CuCrO2 apresentou coloração verde . 
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