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RESUMO

Muitos esforgos tém sido feitos para se conseguir um sucedaneo do didxido
de titdnio, que é considerado o melhor pigmento branco existente, tanto por razdes
econdmicas como pelas exigéncias de adogdo de tecnologias menos poluentes e
de menor risco.

Este trabalho trata da obtengdo e caracterizacdo de fosfatos de aluminio
amorfos e de seu uso como pigmento branco em tintas latex (de PVAC, poli(acetato
de vinila, ou estireno-acrilico).

A mistura de solugbes aquosas de hidréxido de aménio, fosfato de sodio
monobasico e nitrato de aluminio produz fosfatos de aluminio né&o-
estequiométricos, que foram caracterizados por: espectrofotometria de IV,
difratometria de raio-X, andlise elementar, analise térmica, microscopia (eletrénica
de transmissao e varredura, e ética) e medidas eletroforéticas.

Observou-se que varias relagbes P:Al podem ser obtidas nestes compostos,
que podem assim, apresentar caracteristicas bastante diversificadas. Sé&o
verificados desde comportamento refratario (relagdo P:Al <1,0) até o amolecimento
das particulas de p6 nas temperaturas superiores a 450°C (P:Al >1,0).

As particulas de fosfato de aluminio amorfo podem apresentar vazios em
seu interior, o que produz multiplas interfaces solido-ar, que por sua vez, lhes
conferem alta capacidade de espalhamento de luz. Estas particulas podem ser
usadas como pigmento com bom poder de cobertura, mesmo que o sdlido
apresente um baixo indice de refragéo.

Esta tese demonstra a obtengéo destes vazios internos por duas vias:

1) Tratamento térmico: Aquecendo-se particulas de fosfato de aluminio, ocorre um
amolecimento da matriz junto com a liberagdo de vapores que podem ser
aprisionados no interior das particulas, em forma de bolhas;

2) Auto-opacificacdo em filmes (in situ): durante a secagem do filme de tinta
contendo particulas de fosfato de aluminio, formam-se estruturas ocas com elevado
poder de espalhamenio de luz. Isto & atribuido & secagem diferencial entre a
superficie e o interior do pigmento, que provoca o aparecimento de trincas e
muitiplas interfaces com grandes descontinuidades de indice de refraco.

No primeiro caso, obtém-se particulas opacas e no segundo, filmes opacos.

Medidas de refletdncia de filmes de latex pigmentados com fosfatc de
aluminio mostram que estas particulas podem ser usadas como pigmento branco,
substituindo-se o rutilo em ate 80%, sem perda significativa do poder de cobertura.
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ABSTRACT

Many efforis have been expended in order to obtain replacements or
alternatives for titanium dioxide, which has a strong ability to backscatter visible
tight. This is due to the current need for more economical and technologically
“clean" materials.

This dissertation describes the preparation of amorphous aluminum
phosphate, characterization and use as a white pigment in latex paints.

The admixture of aqueous solutions of aluminum nitrate, sodium dihydrogen
phosphate and ammonium hydroxide vyields non-stoichiometrical aluminum
phosphates, which were characterized by: [R spectrophotometry; X-ray
diffractometry; transmission electron microscopy, scanning electron microscopy, and
optical microscopy; electrophoretical measurements and elemental, thermal and
thermalconductimetric analyses.

A broad range of P:Al ratios can be noticed in the precipitates, which display
different thermal characteristics: some are refractory up to 1000°C (P:Al ratio <1.0),
others soften under heating to 450°C (P:Al ratio >1,0).

The aluminum phosphate particles display voids in the bulk, which are
responsible for the refractive index heterogeneity within the particles, imparting them
the ability to backscatter fight. These particles can be used as a pigment, even
though they have a low refractive index.

This work describes the formation of these internal voids by two different
ways:

1) thermal treatment: the volatilization of water (and other volatile substances) within
a viscoelastic matrix (at the heating temperature used) forms ciosed cells in the
particles;

2) self-opacification within films (in situ): during the drying of the paint film containing
aluminum phosphate particles, there is the formation of a rigid external layer around
the particles (resulting from the faster drying at the surface than in the bulk). Further
bulk condensation induces the formation of cracks and voids.

In the first case, the result is opague particles; in the second case, opaque
films are obtained.

Reflectance measurements of latex films pigmented with aluminum
phosphate show the ability of these particles in replacing about 80% of rutile

volume, without loosing significant opacity of the film.
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1) INTRODUGAO
1.1- Pigmentos .

Pigmentos sé&o definidos como sdlidos de pequeno tamanho de particula,
que podem ser dispersos em um meio onde mantém-se total ou parciaimente
insoliiveis, conferindo-the capacidade de retroespalhamento de luz. Sdo utilizados
em tintas, papéis e outros sistemas aos quais se quer conferir opacidade e/ou cor.

No caso de pigmentos brancos, estas particulas também néo apresentam
absorcdo em toda a faixa do visivel {1].

A importancia dos pigmentos brancos consiste em prover cobertura e
opacidade por meio da dispersao de luz.

Geralmente, as superficies manufaturadas possuem um aspecto pouco
atraente, necessitando de um revestimento para melhorar o apelo estético.

Os pigmentos dao a cobertura e cor a um revestimento. Os pigmentos
brancos fornecem a alvura e a claridade de quase todas as superficies de
revestimento brancas ou em tons pastéis, com excegdo de produtos téxteis e
alguns tipos de papel.

Num filme de tinta, quanto menos eficaz for o pigmento, maior devera ser a
espessura do filme, o que aumenta o custo [2].

A maior parte das propriedades oticas de um pigmento é atribuida as suas
caracteristicas fisico-quimicas (por exemplo, a coioragdo basica é fixada pela
composicao quimica). Porém, certas caracteristicas do filme, tais como o biilho e a
tonalidade, sdo afetadas ndo somente pelo habito cristalino do pigmento e pelas
diferencas de indice de refracéo entre o pigmento e a resina em que esta disperso,
mas também pelo tamanho e pela forma das particulas [2].

Para atingir a finalidade estética, o pigmento pode dispersar e/ou absorver
luz visivel. Podem ocorrer varios fenbmenos no pigmento [3]:

1) dispersdo da luz (fornece a aparéncia branca);
2) absorgao e disperséo de determinadas faixas de luz, que fornecem as cores;
3) absorgao total da luz, fornecendo a aparéncia negra.

Quando ha uma total dispersdo da luz, em uma superficie, esta apresentar-
se-a branca.

A cobertura pode ser obtida por um outroc fator além do espalhamento de
luz: a absorgdo. A absorcdo otica & decisivamente mais eficaz que a disperséo
otica: dai a necessidade de menor quantidade de pigmento colorido ou preto do

que branco para se revestir uma superficie.



Para se conseguir opacidade por espalhamento, os pigmentos de didxido de
titAnio sdo os mais eficientes. Na pratica, a opacidade é conseguida através de
muitiplas reflexdes e refragcbes causadas pelas particulas de pigmentos. Parie da
luz é refletida na superficie, enquanto outra parte é refratada dentro do pigmento e
pode entdo ser novamente refietida ou refratada para fora. Efetivamente, a luz &
espalhada em varias direcbes. A situagdo se torna mais complicada quando ha
uma concentracdo de particulas de pigmento e a luz passa entdo de uma particula
para outra e, eventuaimente, emerge do filme. Um centimetro quadrado de filme
pode conter cerca de 30.000.000.000 particulas de pigmento [2].

1.2- Consideragbes sobre algumas medidas dticas

1.2.1- Pardmetros importantes

A medida que se adiciona pigmento numa tinta, o substrato se torna
obscurecido e a cor e a luz refletida séo principalmente devidos ac pigmento, mais
do que ao substrato. O filme atinge, entdo, um grau de opacidade. Dependendo da
espessura do filme e do tipo de pigmento, assim como sua concentracdo, o
substrato é completamente encoberto,

A capacidade de uma tinta encobrir o substrato € chamada de “hiding
power’, poder de cobertura do substrato (HP). E expressa fisicamente em termos
de area de substralo obliterada por unidade de volume de tinta, que pode ser
branca ou colorida.

Sendo o HP da tinta causado pelo pigmento, este parAmetro &€ um
importante meio de se caracterizar pigmentos.

Os pigmentos usados em tintas opacas {ém outra caracteristica
fundamental: a capacidade de mudar a cor da tinta, quando nela s&o adicionados
("tinting strength” ou poder de tingimento do pigmento (TS)). Obviamente HP e TS
estao relacionadas.

A capacidade de espalhamento de luz depende de diversos fatores, sendo
que um dos fatores principais no caso dos pigmentos brancos é o seu indice de
refracéo ().

O espalhamento da luz pode ser descrito pela relaco de Lorentz [2]:



Onde: n, € o indice de refragdo do pigmento;

n, € o indice de refracdo do meio;

M é a fungéo de Lorentz, onde M? é proporcional ao poder de cobertura da
tinta (normaimente M? varia de 0 a 0,20).

Como n, assume valores normalmente baixos, n, deve ser o maior possivel
para se garantir que haja um grande espalhamento de luz pelo filme de tinta.

O n de um dado pigmento depende do comprimento de onda (i) da luz
utilizada e nas substancias anisotrépicas, depende também do habito cristalino.

Um outro parametro importante, além de HP e TS & o tamanho de particula
(PS). Os pigmentos brancos tém um PS étimo para o espalhamento de luz, que
depende do n do pigmento, e do A. Na verdade, HP e TS dependem da PS, da
forma e do grau de dispersao das particulas, além de outros fatores.

Para se otimizar as propriedades de espalhamento do pigmenio, €
necessario o controle cuidadoso do tamanho de suas particulas. Muitas técnicas
sdo disponiveis e estdo descritas em algumas publicactes [4,5].

Balfour [6] mostra que o tamanho &timo para se espalhar luz é de cerca de
metade do comprimento de onda da luz: na pratica, entre 0,2 e 0,25 um, apesar
deste valor estar relacionado com a concentracdo usada. Isto explica porque em
certas aplicacbes, como em plasticos, um tamanho pequeno de particulas é usado,
ja que a concentragéo também & necessariamente pequena.

Afastando-se do tamanho o6timo, em ambas as dire¢des, reduz-se a
opacidade consideravelmente.

1.2.2- Significdncia da teoria de Kubelka-Munk (KM) em comparagéo com outras
teorias

A teoria de Mie [7] e utilizada no estudo de espalhamento por parie de
particulas pequenas. Esta teoria analisa os fendmenos de espalhamento e
absorco em cada particula. No entanto, ela considera apenas uma particula
isolada das demais. Mesmo para tintas com concentracdo volumétrica de pigmento

{PVC) baixo, uma particula ndo pode ser considerada sem a presenca das demais.



Além disso, as particulas de pigmento raramente sdo esféricas e monodispersas.
Portanto, esta teoria ndo permite calcuiar diretamente HP ou TS.

Para prover uma teoria rigorosa aplicavel a problemas praticos, a Teoria de
Mie é adaptada ao espalhamento multiplo, isto €, o espalhamento em meios que
contém elevada concentracio de particulas (Vasalos [8] e Richards [9] trabalharam
nisso, mas seus resultados nao séo to praticos).

Em contraste, a teoria de KM ndo considera os eventos individuais de
espalhamento de cada particula. Em vez disso, analisa-se a refletancia de luz em
uma camada de filme, sem a especificacdo de forma, tamanho ou separagdo de
particulas nesta camada. A teoria completa de KM pode ser encontrada nas
referéncias [10,11].

Esta teoria permite o caliculo direto de HP e TS de tintas. Outras teorias mais
completas com mais consideracdes foram desenvolvidas, mas o grande numero de
medidas requeridas na pratica, e os calculos complicados, tornam preferencial o
uso da teoria de KM. Esta situacdo & bem representada pelo comentario seguinte,
de Judd [2]:

"The complete truth is usually too complicated to be of industrial interest.
You can go broke with the truth, if it comes a complicated package. Each work must
seek compromise between simplicity and accuracy...”

Os principais parametros de KM sdao K e S, que representam,
respectivamente, os coeficientes de absorcdo e de espalhamento, e dependem da
espessura do filme. Todos os parametros de KM podem ser obtidos através das
medidas de refleténcia dos filmes.

Na verdade, K e § se devem a cobertura como um todo, mas como 03
veiculos normaimente contribuem pouco, o valor de S pode ser consideradc como
sendo devido apenas ao pigmento. Este parametro apresenta valor alto para
didxido de titdnio (Ti0O,), baixo para outros sdlidos, chamados de extensores, e
varia em magnitude nos pigmentos coloridos.

A menos que o veiculo seja completamente incolor, o valor de K aumenta
com a absor¢céo de luz em ambos, veiculo e pigmento. Em qualquer pigmento
branco, o valor de K € pequeno, mas nos pigmentos coloridos ou pretos, o valor de
K é grande.

Nos casos praticos, normalmente o sistema contém tanto pigmentos
coloridos como brancos, extensores e um veiculo sensivelmente amarelado.

O valor de S total do sistema &, entdo, a soma de S de cada componente €
similarmente o valor de K & a soma dos K's individuais (relacéo linear).



1.3- Didxido de titdnio

O espalhamentc de luz depende, como mencionamos anteriormente, dentre
outros fatores, da diferenca de indice de refracdo do pigmento e da resina ( relacéo
de Lorentz).

Entre os pigmentos brancos, o diéxido de titAnio (TiO,) € o paradigma, o
pigmento branco por exceléncia. A razéo para a alta eficiéncia de espalhamento de
luz do dibxido de titnio é o alto valor de seu indice de refragéo, se comparado com
o de seus competidores [12]. Como o indice de refracdo da resina é normaimente
baixo, quanto maior o indice de refracdo do pigmento, maior a capacidade de se
espalhar luz por refracéo e reflexao.

O dioxido de titdnio € ndo somente o pigmento mais utilizado em pinturas
como tambem um dos mais caros. Segundo Balfour e Huchette [6], a grande
utilizacdo deste pigmento se deve as suas brancura e opacidade insuperaveis por
qualquer outro pigmento branco.

Dennis Reilley [13]}, vice-presidente da divisdo de Pigments and Specialty
Chemicals, da Du Pont de Nemours, diz que o consumo de TiO, esta aumentando
rapidamente no mundo inteiro (o0 crescimento mundial tem sido de 2.5 a 3,0% em
peso) e prevé que deve ocorrer um rapido crescimento da demanda de TiO2 no
minimo pelos proximos trés anos. A demanda mundial total em 1994 foi de 3,1
milhdes de toneladas, sendo a maior localizada na América do Norte (1,15 milhées
de toneladas), vindo em segundo lugar a Europa com $72.000 toneladas e a regido
Asia-Pacifico em terceiro, com 664.000 toneladas. Entretanto, o maior aumento de
consumo ocorreu na regido Asia-Pacifico.

O principai usc final do TiO; tem sido em tintas (58%), plasticos (18%) e
papel (13%). Mas novos produtos também contribuiram a este aumento e, apesar
do surgimento de muitos materiais de construgdo que nao requerem cobertura
decorativa ou protetora, as vendas de tintas e de produtos afins continuam
aumentando [14].

Seguindo esta tendéncia, a Du Pont vai expandir suas instalacbes de
producao do pigmento. Apesar disto, uma caréncia de TiO, é esperada para 1997-
99 e o aumento de pregos do pigmento que se iniciou em 1993 deve continuar.
Atualmente, o diéxido de titanio é vendido a cerca de US$ 1.800-2.000 por tonelada
[15] e o prego na regido Asia-Pacifico tem aumentado anualmente de 22-23%.

O processo de produgéao do titdnio pode se dar por duas formas: via cloreto
e via sulfato {12]. Este ultimo, por ser o meio mais nocivo de se produzir TiO,, esta

sendo substituido aos poucos pelo processo via cloreto. Por esta via, tetracloreto



de titanio liquido é fluidizado em um leito na presenca de coque a 800-900°C e é
oxidado a 1000°C. Note que mesmo este processo néo consiste num meio facil e
seguro de obtencéo do produto, ja que envolve produtos extremamente perigosos e
temperaturas altas.

Desse modo, muitos esforgos para se conseguir um substituto para o rutilo e
anatasio (dioxido de titanio) tém sido feitos. Para isto, explora-se principalmente
sistemas com outros mecanismos de espalhamento de luz, uma vez que o indice
de refragéo do didxido de titanio ndo devera ser alcancado pelo de qualquer outro

composto.

1.4- Sobre a importéncia dos avangos técnicos no setor de tintas

A industria brasileira de tintas tem um pouco mais de um século de
existéncia e corresponde a um grupo de aproximadamente 300 fabricantes,
gerando mais de 20.000 empregos e ocupando o terceiro lugar em volume entre os
maiores paises produtores.

Neste contexto, o mercado de tintas imobilidrias (construcao civil) representa
a maior fatia das vendas tanto em volume quanto no faturamento total de tintas do
mercado. Dentro desta classe, os sistemas aguosos representam atualmente cerca
de 70% do volume.

A exigéncia cada vez maior do uso de tecnologias menos poluentes deve
fazer com que esse numero aumente devido a substituicido gradual de parte dos
produtos a base de solventes organicos por produtos a base de agua ou mesmo
por produtos sem solvente.

Os esmaltes aquosos semi-brithantes e brilhantes deverdo ser objeto de
importantes desenvolvimentos. A finalidade € conferir-lhes propriedades similares
as dos esmaltes sintéticos (brilho, nivelamento, aderéncia, etc.), mantendo porém
as caracteristicas favoraveis dos sistemas & base de latex: uso de agua como
solvente, facilidade de aplicacdo, higiene e segurang¢a durante a aplicacao, etc.
[18].

Nos dltimos 15 anos, houve um acentuado aumento na producgado de tintas
de emulsdes plasticas baseadas em acetato de polivinila e em polimeros similares
[17].

Para este mercado industrial, a pesquisa e o desenvolvimenio devem
procurar atender, a um custo competitivo, as necessidades em termos de
qualidade, meioc-ambiente, seguranga e higiene no trabalho, produtividade na
aplicacéo e secagem, etc. [18].



Portanto, todo esforgo apiicado a melhoria da eficiéncia de pigmentos, seja
otica ou econdmica € decisivo e bem-vindo.

Apesar dessa necessidade, Seymour {14] cita que o numero de artigos na
area da induastria de coberturas e tintas, que empregam cerca de 4% de todos os
quimicos (segundo o Chemical Abstracts) tem decaido nos ultimos tempos (era de
8% em 1979). Talvez um dos motivos seja por se tratar de um ramo industrialmente
competitivo, onde nao existe um interesse puramente cientifico em se divulgar
imediatamente as pesquisas. Além disso, outras areas 1ém crescido muito.

Neste trabalho, abordamos um conceito relativamente novo [19] de
pigmento branco, utilizando fosfato de aluminio amorfo. Isto pode representar um
avango principaimente no tocante ao uso de materiais alternativos, cuja eficiéncia
se compare a dos pigmentos convencionais, com custo de producdo mais baixo e

um processo de fabricacéo mais seguro e simples.

1.5- Pigmentos ocos

Apesar dos esforgos para se substituir TiO,, ndo ha, atuaimente, um
substituto competitivo. Outros sélidos, como barita, caulim e carbonato de calcio
sdo usados como extensores substituindo parte do pigmento e objetivando a
preservacdo das propriedades 6ticas dos produtos finais (tintas, coberturas, papéis)
mas a precos significativamente mais baixos.

O retroespalhamento de luz tem como responsaveis 0s gradientes de indice
de refracéo. Logo, ndo apenas as magnitudes de indice de refracdo, como também
a forma do pigmento podem conferir grande poder de espalhar luz. Esta é a base
para os estudos de pigmentos ocos ou filmes ocos.

O poder de espalhamento de luz dos sistemas pigmentados com solidos de
alto indice de refragao (como o rutilo), no qual as variacées de indice de refragéo
do pigmento e da resina sdo grandes, poderia ser reproduzido por solidos de baixo
indice de refracdo. Para isto, estes devem apresentar muitos centros espalhadores,
ou seja, multiplas interfaces que apresentem variacGes de indice de refragéo [20].

Devido a esse fato, a inclusdo de poros fechados de dimensGes
micrométricas em filmes ou pigmentos € um meio barato de se provocar um
aumento no poder de espalhamento de iuz dos mesmos.

Os poros fechados sdo melhores que os abertos. Estes Gltimos correm ©
risco de serem fechados, caso a resina penetre nos poros ahertos, diminuindo as

flutuacbes de indice de refracdo. Ja os poros fechados sdo inacessiveis a resina,



formando um mosaico de dominios com diferentes indices de refracéo, capaz de
espalhar juz.

Em certas condicdes, a adicdo de microvazios oferece uma eficiéncia de
cobertura maior que um aumento da quantidade do préprio pigmento [21].

O tratamento tedrico do espaihamento causado por vazios esféricos na
estrutura pigmento-resina, é similar ao utilizado para particulas esféricas em ar [7].

Um estudo tedrico sobre coberturas contendo microvazios foi feito por
Kerker, Cooke e Ross [22]. Sdo apresentados modelos para trés tipos de vazios:

1) vazios no interior da particula;
2) vazios entre a particula de pigmento e a resina;
3) vazios no interior da resina.

Existem efeitos sinérgicos que aumentam os coeficientes de espalhamento
de luz quando microvazios s&o incorporados num filme em que pigmentos estio
dispersos numa resina. Estes efeitos parecem nao diferir significativamente para
nenhum dos trés modelos, mas os autores se mostram bastante cuidadosos com
os resultados e aconselham estudos adicionais incluindc a polidispersidade do
pigmento € 0 uso da luz visivel (branca) para se modelar os efeitos de vazios reais
em sistemas reais.

Apesar das trés possibilidades apresentadas por Kerker et al. [22], os
processos atuais de fabricagio de pigmentos ou tintas cujo resultado seja um fiime
final contendo "vazios", seja no interior da particula, seja entre resina e particula, ou
mesmo somente na resina, ndo sdo ainda tdo comuns. Os trabalhos cientificos
nesia area e 0s produtos comerciais deste tipo disponiveis no mercado ainda

representam um pequeno namero.

1.5.1- Formacéo de poros fechados em resina

Um exemplo é o frabalho de J.K.Rankin {23], que forma um filme
termorrigido com a cura de particulas precursoras de resina epoxi depositadas
sobre o substrato. A forma irregular das particulas permite a retencao do ar
intersticial que produz poros fechados no filme. Entretanto, os filmes obtidos
apresentam alguns problemas: pouco britho, devido a interface irregular, e a
coalescéncia ou colapso de bolhas durante a reacéo, reduzindo o numero de poros
fechados.

Estudos sobre a estabilidade térmica de coberturas contendo microvazios,
preparadas com resinas aiquidicas e termoplasticas usando a técnica solvente-nao-

solvente foram desenvolvidos por Ramaiah e Funke [24]. Eles mostraram que na



presenca de resinas alquidicas, os microvazios ndo séo deformados mesmo a

temperaturas perto de 210°C.,

1.5.2- Formacdo de poros entre resina e pigmento

Estudos sobre a formacdo de vazios entre pigmento e resina s&o ainda
escassos. Fishman, Kurize e Bierwagen [25], estudam as conseqiiéncias dos
vazios que ocorrem quando a cobertura excede o PVC critico, formando
aglomerados de pigmento.

Segundo Stied [26], que fez um estudo parecido, o poder de cobertura (HP)
é muito dependente da porosidade do filme. Isto se deve ao fato de interfaces
solido/ar estarem substituindo interfaces solido/resina. Como o ar possui indice de
refracdo menor, isto promove o efeito de se diminuir o indice de refracdo do meio
em que o pigmento esta disperso.

O resultado principal € que um grafico com HP em fung&o de s/(s+1) € uma

reta crescente. Onde s é 0 espaco entre as particulas de pigmento.

1.5.3- Formacao de poros no interior do pigmento

Trata-se dos chamados “hollow pigments", ou pigmentos o0cos.
Diferentemente das duas situagbes anteriores, muitas publicagbes podem ser
encontradas nesta area, mas a grande maioria trata de particulas esferoidais
poliméricas (os "plastic pigments"), ja usados em tintas e papéis. Existem algumas
publicacdes ou patentes [27-30] e aiguns exemplos de produtos comerciais s&o
Rhopaque OP- 62® (esferas de resina), o Pittment® (com vazios criados por
evaporacac de solventes), o Spindrift® (esferas de resina contendo vazios e TiOy)
e esferas ocas de copolimero estireno-acrilico [3].

No entanto, particuias similares de natureza inorgénica sdo ainda raras.

A introdug&o de particulas poliméricas ocas na tecnologia de tintas levou os
fabricantes de tintas a usarem esta tecnologia, com sucesso, para diminuir o custo
total de matéria-prima, mantendo a qualidade de suas formulagbes. Como ja
dissemos, esta tendéncia foi acelerada pelo aumento dos precos do didxido de
titdnio, do desenvolvimento da tecnologia de pigmentos poliméricos pela tendéncia
atual de se medir quantidade de fintas por volume, em vez de peso.

Fasano [31] estudou as aplicacbes de pigmentos poliméricos ocos em tintas,
verificando que ndc houve perda das propriedades de resisténcia mecanica;
Hermenway, Latimer € Young [32] descreveram estudos similares em papsi,
melhorando a opacidade e o brilho. Ramig e Ramig [33] estudaram o efeito da



composicio de pigmentos plasticos na performance Otica de tintas de latex.
Maiores resisténcias a abrasdo puderam ser obtidas usando-se coberturas
contendo microvazios, em condicbes particulares [34]. Outros resultados, a respeito
de sistemas de particulas poliméricas contendo vazios, podem ainda ser
encontrados na literatura [35-37].

Braun {3] publicou um bom trabalhco sobre a tecnologia de pigmentos
brancos e reforcou a importancia dos mecanismo de espalhamento por vazios, que,
segundo ele, pode ocorrer de trés maneiras diferentes:

1) vazios que espalham luz, como se fossem pariiculas;

2) vazios muito pequenos, que podem reduzir o indice de refracédo da combinacgao
resina/ar; isto aumenta o poder de espalhamento dos pigmentos, pois aumenta a
diferenca de indice de refracfo entre pigmento e meio de disperséo;

3) "espumas” onde as interfaces ar/polimero espatham luz.

Conforme foi afirmado por Rennel e Rigdahl [38], a capacidade de
espalhamento de algumas coberturas pode ser claramente aumentada e também
controiada pelo uso de particulas ocas monodispersas de pigmento. Muitos fatores
podem contribuir positiva ou negativamente e um meio-termo deve ser buscado,
mas €& importante a utilizacdo de pigmentos alternativos para se alcancar
coeficientes de espalhamento de iuz maiores.

No caso da sintese de pigmentos ocos inorgénicos, pode-se citar alguns
trabalhos em iaboratério como o de Kawahashi e Matijevic {39] com compostos de
itrio € 0 de Kawahashi, Persson e Matijevic [40], que estudaram compostos de
zircdnio formadores de particulas ocas inorgénicas. Nesses casos, O processo
utilizado € o revestimento de particulas de latex com produtos de hidrélise de sais
de itrio e zirconio, seguido pela sua calcinagdo. Ramamurt e Leong [41] estudaram
particulas ocas obtidas por aquecimento de sulfatc de cobre pentahidratado;
Durand-Keklikian e Richard [42] estudaram particulas de alumina e titanio e Lima e
Galembeck [43,44] obtiveram particulas de polifosfato de aluminio com poros
fechados.

Kaneko et al. [45] apresentam um procedimento para fazer microbalGes de
silica, mas para fins de estudos de adsorgic. Roth e Kdbrich [46] obtiveram esferas
ocas por eletroprecipitagio.

Além do ja& citade trabalho do Kerker et al. [22], oufros estudos teoricos
sobre pigmentos ocos, coberturas contendo vazios e formacéo de vazios sao
disponiveis: o aparecimentoc e crescimentc de vazios em solidos sob varias
condicGes foram estudados por Tian-Hu, no caso de vazios micro-esféricos [47] e
por Horgan & Abeyaratne, no casc de vazios micro-cilindricos [48]. Estes estudos,

i0



podem, com algumas adaptagbes, ser estendidos a tecnologia de pigmentos ocos,
fornecendo importantes informacdes sobre sua formacao. Estudos mais especificos
foram feitos por Strawbridge ¢ Hallett {49] com a aplicagdo da teoria de Mie para
esferas ocas de latex. O espalhamento para esferas e cilindros de baixo indice de
refracdo foram calculadas rigorosamente para particulas ocas por Jazbi e
Wickrasinghe [50].

1.6- Fosfatos e sua disponibilidade

Os pigmentos inorganicos convencionais podem ser constituidos de
fosfatos, carbonatos, 6xidos e outros sais. Alguns ja sdo usados comercialmente
como extensores do didxido de titdnio, como o dxido de zinco e carbonato de caicio
[51].

Este trabalho concentra-se em fosfatos, especificamente, ortofosfato de
aluminio, para produzir particulas ocas de pigmentos.

O fosforo &, junto com o nitrogénio, o mais abundante elemento do grupo V
e, diferentemente do arsénio, antimdnio e bismuto, possui um papel essencial nos
processos biologicos e no ambiente. Em 1770 ja se sabia que era o componente
basico de ossos e dentes e logo depois, seu valor para a composicdo de
fertilizantes (fosfatos) foi descoberto. A classificacdo histérica em fosfatos,
pirofosfatos e metafosfatos foi introduzida por Graham em 1833 [52].

Os compostos de fésforo possuem aplicagbes em diversas areas, tais como:
racées animais, materiais dentarios, detergentes, materiais eléfricos, fertilizantes,
anti-chamas, aditivos alimentares, vidros, medicamentos, pesticidas, pigmentos,
plasticos, refratarios, tensoativos, tratamento de aguas, etc.

Os principais compostos de fosforo sdo aqueles contendo ligagbes fosforo
(V)-oxigénio, denominados fosfatos. Se somente essas ligagbes estdo presentes,
denomina-se 0s compostos de fosfatos normais. Se alguns oxigénios sao
substituidos por outros atomos ou grupos, os compostos sdo chamados de fosfatos
substituidos.

Compostos contendo ions PO,> sdo conhecidos como ortofosfatos. Fosfatos
condensados podem ser formados se estes ions forem ligados entre si, através dos
atomos de oxigénio.

O Brasil faz parte do grupo privilegiado de paises que possuem importantes
depositos comerciais de compostos de fosforo, como a fosforita (nome dado aos
depositos sedimentares de rochas de fosfato apatiticos) [S3].
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Existem tambem importantes reservas de fosfatos aluminosos, mas n&o
houve ainda nenhum desenvolvimentc quanto ao aproveitamento das mesmas.
Essas fontes sdo existentes no Senegal, Nigéria, Brasil, partes da Sibéria e em
pequenas quantidades associadas aos depdsitos de apatita (Caio(PO4)eX2, onde X
pode ser, por exemplo, F, Cl ou OH) [53].

Mais de trés quartos da producgéo de fosfato mineral é convertido em acido
ortofosforico via processo umido [54]. Quase a totalidade é usada na produgao de
fertilizantes e menos de 5% é usado para fazer os demais compostos de fosforo.

Quase todos os fosfatos sdo atoxicos e essenciais & nutrigio. Esteres do
acido fosforico sao largamente encontrados nos tecidos vivos.

Algumas das aplicagbes ja conhecidas dos fosfatos de aluminio cristalinos
sdo:

-Solugbes de hidroxido de aluminio/acido fosforico com ALOs/P.0s = 1,0 a 1,5
fornecem fluidos extremamente viscosos que podem ser secos originando solidos
amorfos. Estes sélidos podem ser redispersos em agua para formar solugbes
bastante viscosas que séo estaveis em condigbes acidas [54].

-Variedades poliméricas de fosfato de aluminio tém tido importantes aplicacbes em
cimentos e refratarios. A base da ligacéo de refratarios via fosfatos é a formacéo de
polimeros por desidratacdo, que pode ser poii ou metafosfato e AIPO,[53].

Neste trabalho, em especifico, sintetizamos fosfatos de aluminio amorfos,
dentro de uma ampla faixa de relagbes P:Al

A nao-cristalinidade permite a obtencdo de fosfatos com uma boa
variabilidade de composicdo, se comparados com aqueles que possuem estrutura
cristalina, onde o reticulo cristalino é bem definido, mantendo também definida a
relacdo e proporcdo entre os elementos. Esta variabilidade acarreta também a
diversidade das propriedades do produto obtido, possibilitandc iniimeras aplicacbes
para 0s mesmos.

1.7- Sobre os sofidos amorfos

Segundo Elliot [55] "Materiais amorfos per se, ndo sdo novos; 0s materiais
vitreos de silicio ricos em ferro recolhidos na lua, nas missfes da nave Apolio tém
cerca de alguns bilhdes de anos, e o homem vem fabricando materiais vitreos
(principalmente de silica) ha milhares de anos. O que é novo, entretanto, é o estudo
cientffico de materiais amorfos, ¢ tem havido, recentemente uma explosdo do
interesse neste tema a medida que novos materiais sdo produzidos na forma

amorfa, alguns com grande importancia tecnoldgica.”
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Esta frase evidencia bem a situacdo do estudo sobre amorfos, ou ndo-
cristalinos: compostos nao-cristalinos s&o normalmente considerados dificeis de
caracterizar, com propriedades fisico-quimicas indefinidas. No entanto, substéncias
amorfas podem facilmente ter aplicacdo como materiais com propriedades diversas
e especiais. Isto se deve ao fato de que o reticulo cristalino é um limite ao desenho
das propriedades do material, @ 0s materiais amorfos se caracterizam por nio
possuir uma periodicidade ou ordem a longa distancia (long-range), caracteristica
de perodicidade translacional. Por esta razdo, tém grande plasticidade. Grande
parte de polimeros se incluem neste grupo.

Os difratogramas de raio-X dessas substancias apresentam halos largos e
difusos, em vez de aneis de difragéo nitidos.

Um solido amorfo é diferente de um cristalino por possuir um excesso de
energia e entropia em relacdo ao cristal. Estas sdo incorporadas durante o
processo de preparacdo que deve ser suficientemente rapido para impedir a
formacédo de material cristalino, impedindo que os atomos atinjam estados de
menor energia.

Este conceito de "rapido" vai depender do tempo que o sistema demora
para alcancar o equilibrio quimico-termodinamico.

A técnica mais comum de preparacdo de materiais ndo-cristalinos € o rapido
resfriamento de matéria fundida. Sélidos amorfos séo formados faciimente quando
a velocidade de reagdo da sua formacédo é maior que a requerida para a formacéao
de cristais (ex. dxidos metaiicos).

Estes materiais possuem uma transicdo térmica vitrea. Ela condiciona a
faixa de temperaturas na qual o material pode ser utiizado bem como a sua
sinterizagéo. As velocidades de cristalizacdo podem ser despreziveis abaixc de sua
femperatura de transicdo vitrea (Tg), mas podem ser elevadas acima dela.

Os sodlidos néao-cristalinos ou amorfos, s&o chamadas de vidros abaixo de

sua Tg. Acima de Tg, apresentam-se como fiuidos viscosos ou viscoelasticos.
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2) ANTECENDENTES DO PLANO DE PESQUISA

Trabalhos passados deste laboratorio, descrevem a fabricacéo de particulas
ocas de polifosfatos e fosfatos amorfos e seu uso como piamento branco [46, 57,
59].

No trabalho de P.P. de Abreu Filho [56], verificou-se que polifosfato de ferro
(i) obtido pela mistura de solugbes aquosas de nitrato de ferro e polifosfato de
sodio, apresentava sob aquecimento a T>620°C, a formacéo de uma matriz sélida
de cor parda altamente porosa: uma espuma solida. A formacao dessa espuma foi
explicada como resultado de um processo combinado de desprendimento de vapor
d'agua durante o aquecimento e o amolecimento da massa e posterior cristalizacédo
da mesma, sem fragmentacio.

Seguindo este caminho, E.C.0O. Lima mostrou ser possivel a formacgéo de
pés opacificaveis a alta temperatura (acima de 600°C), de polifosfato de Fe(lll), Al
Zn, Ca e Ba [57], ou seja, pds que formavam, com o aquecimento, poros fechados
em seu interior.

Entretanto, os polifosfatos condensados apresentam uma estrutura
quimicamente complexa e uma polidispersidade natural quanto ao tamanho de
cadeia, podendo variar de acordo com a procedéncia. Isto se torna um smpecilho
no controle da sintese de seus compostos.

Neste trabalho obtivemos pigmentos a base de ortofosfatos, que possuem
uma estrutura quimica mais bem definida e iogo, oferecem uma maior facilidade de
controle de seu processo de sintese.

Este trabalho objetiva a obtencéo e caracterizacéo fisico-quimica de fosfatos
de aluminic amorfos, correlacionando sua composicdo com o comporfamento de
suas particulas, seja sob aquecimento, seja em fiime de latex. Deste modo, os
processos de opacificacdo intra-particula serdo melhor entendidos, o que

possibilitara o dominio desse sistema no seu eventual uso como pigmento branco.
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3) OBJETIVOS

Os objetivos desta tese séo:
- Obtencéo de fosfatos de aluminio amorfos;
- Caracterizacdo estrutural, espectroscopica, morfologica e granulométrica das
particulas dos fosfatos obtidos;
- Caracterizacio da superficie das particulas e modificacdo das mesmas em fun¢io
de pH, [AF'], [PO,*], e forca idnica [NaCT];
- Estudo das propriedades oticas de filmes de latex (PVAC e acrilico-estirénico),
que contém estas particulas.
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PARTE EXPERIMENTAL

4) METODOLOGIA

4.1- Obtencéo de fosfatos de aluminio amorfos:

Muitas sinteses de compostos idnicos inorganicos consistem em precipitagdes,
e 0 NossO caso ndo é diferente. As preparagbes consistiram na adi¢éo simultdnea de:

. 30 ml de solugdo aquosa de NaH,PQO4.H,O (fosfato de sédio monobasico-QEEL);
. 30 ml de solugio aquosa de AI(NO;);.9H,0 (nitrato de aluminio -Vetec);
. 30 ml de solugdo aquosa de NH,OH (hidroxido de aménio- Vetec).

As variaveis envolvidas no processo sfo inumeras (tais como: pureza dos
reagentes, concentracdo e seqgiiéncia de adicdo das solugdes, temperatura de
precipitacdo, velocidade de adicdo dos reagentes, velocidade e tempo de agitacéo,
{empo de residéncia e todas aquelas envolvidas nos tratamentos posteriores como
lavagem e secagem), mas para estudarmos inicialmente a natureza quimica dos
produtos obtidos, as variaveis escolhidas foram as concentracdes das solugbes de
reagentes. As demais variaveis foram mantidas constantes.

Assim, um plano fatorial de trés variaveis e dois niveis permitiu que
observassemos de maneira sistematica a influéncia das concentragdes iniciais de
reagentes (NaH.PQO,, Al(NO;); e NH,OH) no rendimenio e nas quantidades de P, Al e
Na dos sdlidos obtidos [58]. .

A partir deste plano é possivel a verificagcdo do efeito das variaveis sobre o
rendimento e sobre as concentragcées de P, Al e Na no produto final, que, como se
sabe, influenciam as caracteristicas do produto [57].

O plano é descrito nas tabelas 1.1 e 1.2.

Para a sintese foi utilizado um reator semi-batelada de vidro com capacidade de
150 mi, conforme um trabalho anterior desse mesmo laboratério [57,59].

As etapas de sintese foram as seguintes: mistura dos reagentes, precipitacéo,
separacéo do sdlido e sobrenadante por centrifugacdo, lavagem do sélido alternada
com separacéo por centrifugacéo, e por fim secagem e moagem do sodlido.

A mistura foi realizada com a ajuda de uma bomba peristaltica (Buchier
instruments), de vazdo variavel, que bombeava simultaneamente as trés solugbes
reagentes ac reator. Ele continha inicialmente 20 mi de agua, para garantir um volume

16



minimo que permitisse uma boa mistura, mesmo nos primeiros sequndos da adigao. As
vazbes nos trés canais eram previamente determinadas e ajustadas de modo que as
taxas de adicdo de reagenies permanecessem constantes durante o processo de

mistura.

TABELA 1.1- Variaveis no plano fatorial para a preparagéo de fosfato de aluminio

AMOSTRA [ANO;)3] [NaH-PO4] [NH,OH]
2 + - -
3 - + -
4 + + -
) - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
TABELA 1.2- Concentragao dos niveis + e - do plano fatorial:
Nivel [AYNG;);] [NaH,PO.] [NH,OH]
- 0.5M 1,5 M 20M
+ 1,0 M 3.0M 40M

Seguindo o fluxograma da figura 1, obtivemos ao fim, oito amostras diferentes
de fosfato de aluminio, todos com o aspecto de pé branco.

Todas as oito corridas foram feitas em duplicata para a verificagdo da
reprodutibilidade.

Todas as amostras foram peneiradas a 200 mesh, antes de serem utilizadas
nos ensaios de caracterizaciao e na formulagio de dispersbes de latex pigmentadas.
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30 ml AI{NO3]3
solugio aquosa

30 mi NaH2PO 4
solugdo aguosa

30 mi NH40H
solugdo aquosa

gel-precipitado de
fosfato de
aluminia

30 min

‘centrifugacio
2000 rpm & min

avagem com
50 mi de aguae
centrifugagao [2000
rpm 5 min

envelhecimento

avagem com agua”
etanol 1:1 fviv)

centrifugagio
2008 rpm & min

3 wezes

secagem per
5h al20%¢C

moagem e
peneira de
200 mesh

PRODUTO FINAL

FIGURA 1- Etapas de preparacdo de fosfato de aluminic.
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4.2~ Caracterizacdo estrutural e espectroscopica das particulas dos fosfatos obfidos

Para a caracterizacdo estrutural, utilizamos espectrofotometria de |V,
determinacao dos elementos (Al, P e Na) e difratometria de raio-X.

4.2.1- Anélise Quimica

- A determinacdo de sodio foi feita através de fotometria de chama (fotdmetro B262
Micronal);

O método consistiu nas seguintes etapas: 1) dissolugdo de 0,05g da amostra
em um erlenmeyer com agua bidestilada e 10 ml de HCI concentrado, a quente,
diluindo-se a solugéo final a 100 mi; 2) 20 ml desta solugéo foram separados e diluidos
novamente a 100ml; 3) medida das intensidades das chamas emitidas pelas soluces,
cujos valores foram convertidos em quantidade de sédio através de uma curva-padrao
(com concentracdes de sodio de 2 a 10 ppm);

- A determinacao de fésforo foi feita espectrofotometricamente usando-se o método de
azul de molibdénio [60];

O procedimento consistiu nas seguintes etapas: 1) dissolugcao de 0,05g da
amostra em um erlenmeyer com agua bidestifada e 10 mi de HCl a quente, diluindo-se
a solucéo final a 100 ml; 2} 5 ml desta solugdo foram separados e diluidos novamente
a 100 mi juntando-se 2 mi de &acido percidrico; 3) promoveu-se a formacao de um
complexo de cor azul, formado por fosfato e molibdato na presenca de sulfato de
hidrazina (agente redutor); 4) com a ajuda do fotdmetro UV-visivel Micronal, modelo
B382, reaiizou-se as leituras de absorbancia num comprimento de onda de 825 nm
que foram convertidas em guantidade de fosforo com a ajuda de uma curva-padrao

(obtida com solucbes de Na,HPO, com concentracbes de fosforo entre 0,05 e 0,25
ppm).

- Aluminio foi analisado por medida de absorgdo atémica utilizando-se o
espectrofotémetro Perkin-Elmer 5000, operando com &xido nitroso.

Foram realizadas as seguintes etapas: 1) dissolu¢ao de 0,3g das amostras em
meio acido e a quente, e posterior diluicdo a 100 mi; 2) mistura de 10 ml desta solucéo
com 10 mi de solugdo 16.000 ppm de cloreto de lanténio, para evitar interferéncia do
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ion fosfato; 3) diluigdo da mistura a 100 ml; 4) medida dos valores das absorbancias
das solugOes, cujos valores foram convertidos em quantidade de aluminio através de

curva-padrao (usando-se solucédo padrdo de cloreto de aluminio de 10 a 100 ppm).
4.2 2- Espectrofotometria de IV

Foram obtidos espectros a temperatura ambiente, na regido de nimero de onda
de 4000 e 200 cm’ de pastihas das amostras (em Csl, dispersdo de 1:100),
prensadas a 2.0.10" Pa a vacuo. Para tanto, utilizou-se o espectrofotdmetro de IV -
Zeiss M-80.

4 2.3- Difratometria de raio-X

A difratometria de raio-X permite observar a estrutura cristalina do material: os
compostos cristalinos apresentam os elementos dispostos numa forma regular e
repetitiva de modo que estes devem promover interferéncia construtiva bem definida
das ondas de raio-X, resultando num difratograma de picos bem resolvidos.

Os difratogramas foram feitos a temperatura ambiente, utilizando-se o método
de p6 suportado em lamina de vidro (Shimadzu modeic XD-3A), com radiagdo Ka de
cobre, gerada a 30 kV e 20 mA, registrando-se a velocidade de 2° /min, grau 26.

4.3- Tratamentos férmicos

O aquecimento das amostras a alta temperatura permitiu a verificagdo do
comportamento otico e morfolégico do sistema.

A priori, & meta principal foi a observacdo da possivel obtencéo de um pd, que
apds aquecimento, apresentasse poros fechados para promover um maior
espalhamento de luz que o p6 original, e também com caracteristicas favoraveis ao
seu emprego como pigmento.

4.3.1- Aquecimento de pds

Os sélidos foram aquecidos por tempos e a temperaturas diferentes. Cerca de

0,1 g de po de cada amostra foram aquecidos num cadinho de piatina, que foi utilizado
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para assegurar o minimo de flutuacdes térmicas, e os ensaios foram feitos em muflas
reguladas por termopares (erro de £5°C). &

Apos o aquecimento, os soélidos foram observados no microscopio otico,
imersos em Nujol, para verificagdo da ocorréncia ou ndo de opacificagdo. Como a luz
observada é a transmitida, o pé em cujas particulas se formam bolhas se apresenta
escuro e mais visivel que o po original, que € quase transparente em Nujol, devido a
proximidade dos valores de seus indices de refragdo.

4.3.2- Aquecimento de pastithas

O comportamento térmico dos soélidos prensados em forma de pastilhas
também foi estudado.

Esse tipo de analise foi de grande importdncia para a verificagdo de
transformacdes que ndo sdo detectaveis quando o sdlido se encontra em forma
pulverizada, tais como: contracdo ou expansao em volume e resisténcia mecénica ao
manuseio.

A preparacao de pastilhas (de 13 mm de didmetro e 2 a 3 mm de espessura) foi
feita através da prensagem de aproximadamente 0,2 g de pé em um molde pastilhador
aplicando-se uma pressao média de 150 kgficm’.

As pastilhas foram aquecidas numa mufla por 5 min, a diversas temperaturas
(200°C, 400°C, 600°C, 800°C e eventualmente 1000°C).

4.4- Microscopia

A microscopia foi uma das técnicas mais poderosas para a caracterizagao dos
solidos obtidos. Através dela, pode-se observar a morfologia das particulas pré- e pos-
aguecimento.

4.4.1- Microscopia 6tica

A microscopia dtica, & feita com luz transmitida e permite a verificagdo de
forma, cor, birrefringéncia, tamanho e opacidade das particulas. Pode ser usada com

fuz polarizada ou nac em varios modos, inclusive contraste-de-fases (que permite a
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melhor observacdo de fases constituidas por materiais diferentes de indices de
refracao proximos).

Uma variagdo da microscopia ética, a ultramicroscopia, permite observar a
capacidade de espalhamento de luz do objeto sob observacgio.

A imagem ultramicroscopica é obtida iluminando-se tangencialmente a amostra,
que por sua vez, & observada perpendicularmente pelo microscopio otico. Esta
fluminagao é feita com o feixe de iaser He/Ne, filtrado com filtro vermelho.

A observacdo através de luz polarizada nos possibilitou fazer observagdes
sobre os indices de refracdo, ja que este método permite diferenciar as substancias
isotrépicas (um so indice de refracdo), das anisotropicas (mais de um indice de
refracdo). As particulas isotropicas mostram-se escuras sob o exame de polarizador e
analizador cruzados enquanto que as anisotropicas, que sao birrefringentes, mostram-
se brilhantes.

O indice de refracéo simples de substdncias isotrépicas pode ser estimado com
0 uso de microscéopio o6tico e de métodos de imersédo.

Em nosso caso, usamos Nujol para fazermos as observages. Os fosfatos de
aluminio amorfos originais (ndo aquecidos) se mostraram basicamente isotropicos e
transparentes, em Nujol (indices de refracdc proximos). Isto facilitou a detecgdo de
mudancas sensiveis no indice de refracéo das amostras tratadas termicamente.

Micrografias éticas e ultramicrografias foram obtidas em um microscopio
Olympus CBA-K.

4.4.2- Microscopia elefrénica de varredura (MEV)

Micrografias eletrbnicas de varredura de amosiras foram obtidas em um
microscopio eletrbnico de varredura JEOL T300.

Este tipo de microscopia permite verificar, principalmente, a morfologia de
superficies e particulas. Um espectrdmetro NORAN de raio-X por dispersao de energia
(EDS), acoplado ac microscépio, também permite realizar a analise quimica
quantitativa de uma amostra. A profundidade de amostragem alcancada por este
método e de cerca de 0,5 um [61,62]. |

Adotamos varias metodologias de preparagéo das amostras de microscopia de

varredura. Em todas elas, as amostras foram fixadas em um suporte cilindrico de latéo,
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com cola (suspensdo de prata coloidal condutora - Prata Condutora 200 da Degussa) e
fita condutoras, seguidas de metalizac&o com ouro ou carbono.

a) Para se observar a superficie das particulas de fosfato de aluminic:
- cola-se as particulas diretamente sobre o suporte de latao.

b) Para se observar a superficie de fratura de pastilhas aquecidas de fosfato de
aluminio:

- fratura-se a pastilha a temperatura ambiente;

- cola-se a pastilha ao suporte de latdo, expondo-se a superficie de fratura para

observacgao.

¢) para observar o interior das particulas:

c¢.1) Particulas tratadas termicamente:

- embebe-se na resina epoxi de microscopia (Medcast Quik-mix Epoxi Embeeding
Resin da Peico-Ted Pella);

- procede-se a polimerizacio da resina, com conseqiiente endurecimento da resina;

- fratura-se apos congelar o filme resultante de (resina + fosfato) em nitrogénio liquido.
- cola-se o filme fraturado ao suporte de latdo, expondo-se a supeificie de fratura a
observacao, com o uso de fita condutora.

c.2) particulas opacificadas em filmes:

- embebe-se as particulas nos latex de PVAC ou de acrilico;

- fratura-se o filme seco resultante, congelado em nitrogénio liquido.

- cola-se o filme fraturado ao suporte de latdo, expondo-se a superficie de fratura para
observagao.

d) Para se observar a superficie de filmes de latex pigmentados:

- corta-se um pedaco do filme;

- cola-se o filme sobre o suporte de latdo, expondo-se a superficie a observacgéo.
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4.4.3- Microscopia eletrénica de transmissédo (MET)

A MET permite observar [63}.

- a forma de particula (a forma é uma das caracteristicas fundamentais pois &
diretamente ligada a geometiria de empacotamento e as propriedades oticas do
sistema pigmentado);

- as estruturas superficiais e internas dos pigmentos ou materiais pigmentados;

- o tamanho de particula, dentro e fora da matriz;

- a estrutura cristalina;

- a identificagdo do pigmento individual em um sistema multicomponente.

Microscopia eletronica de transmisséo foi realizada em um microscopio Zeiss
EM-902 (80 kV).

As amostras foram dispersas em alcool isopropilico P.A.. Tais disperses foram
gotejadas sobre telas de cobre cobertas com filmes de parlddio e metalizadas com
carbono.

Como se trata de observacbes feitas através dos elétrons transmitidos atraves
da amostra, este tipo de microscopia permite fazer observagbes sobre estruturas muito
pequenas (a resolucéo chega a algumas unidades de nm), e também sobre o interior
desias estruturas.

Devido a possibilidade de se conseguir um aquecimento intenso das amostras
quando se usa um feixe de elétrons condensado (aito brilho), o microscopio eletrdnico
de transmiss&o permitiu analisar o comportamento das particulas de fosfato de
aluminio, aquecendo-as e observando suas transformacgées in-situ. Os fendmenos de
formagao, crescimento, e coalescéncia ou colapso de bolhas, assim como o seu grau
de ocorréncia puderam ser notados.

4.5- Tratamento de imagem

Algumas amostras foram escolhidas (dentre as oito), segundo uma seérie de

requisitos:
a) facilidade de sintese: -baixa temperatura de opacificacéo;
-alto rendimento;
b) boa qualidade dtica: - particulas ocas resultantes se apresentam em

grande quantidade e com boa opacidade;
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c) boas caracteristicas mecénicas:- baixo grau de sinterizacéo ou resisténcia adequada
das estruturas porosas & moagem, mesmo que
suas particulas sinterizem devido ao aquecimento;

- resisténcia para evitar quebra das particulas ocas
formadas.

As melhores amostras foram submetidas a um estudo da influéncia do tempo e
da temperatura de tratamento no grau de opacificag&o obtido no tratamento térmico.

Um plano fatorial de duas variaveis (tempo e temperatura) e trés niveis (cujos
valores variavam de acordo com a amostra escolhida) foi escolhido para a otimizac&o.
Isto resulta em nove produfos, para cada amostra, que foram examinados num
microscépio ético.

A quantificagdo do grau de opacidade do po foi feito através de um tratamento
das imagens obtidas do microscopio dtico, que foi realizado seguindo-se ©
procedimento abaixo:

Micrografias ticas do po aquecido, imerso em Nujol, foram feitas sob mesma
iluminacéo, abertura do diafragma e tempo de exposi¢io. Utilizamos o filme Kodak Tri-
X Pan preto-e-branco, que foi revelado a 20°C.

Digitalizamos a imagem do negativo, utilizando-se o “scanner” EIKONIX e,
posteriormente, processamos a imagem através de um software que permite a
distingdo de 256 tonalidades de grau de cinza, que vao desde o preto (0) ao branco
(255). O “scanner” e o “software” foram gentilmente cedidos pelo LAPIG, no instituto de
Geologia da Unicamp.

Utilizando-se este “software”, pudemos obter:

1) um mapa segundo uma escala de cores, em que cada cor corresponde a um nivel

na escala de graus de cinzento. Tivemos a necessidade de se utilizar dois ciclos de

cores em vez de um, para apresentar uma maior resolucao dos conirastes de grau de
cinza observados na figura. Como sé havia tonalidades entre 75 e 255 graus, isto
corresponde a termos usado praticamente apenas um ciclo;

2) um histograma de distribuicdo de area em fung¢édo do grau de cinzento da imagem;

Através do fratamento de imagem, foi possivel verificar de maneira quantitativa
a opacificacdo de cada amostra tratada termicamente, em diferentes condicbes, e
dessa maneira, pudemos otimizar estas condigbes.
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4.6- Andlises férmicas

Poucos métodos, exceto as analises térmicas, permitem o estudo de um meio
complexo, onde os principios termodindmicos s&o dificeis de se aplicar sob condi¢bes
de nao-equilibrio [64]. Por isso mesmo, andlises térmicas mostram-se bem uteis ao
estudo de nossas amostras.

4.6.1- Anélise termogravimeétrica

As curvas termogravimétricas dos solidos foram obtidas utilizando-se uma
balanca termogravimétrica DuPont, modelo 9900. Foram registradas curvas no
intervalo de temperatura desde a ambiente até 1000°C, com velocidade de
aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N,.

Estas medidas permitem verificar as perdas de massa de cada amostra, bem
como as temperaturas onde estas ocorrem de maneira mais pronunciada.

4.6.2- Analise termocondutimétrica

As particulas de sodlidos inorgénicos frequentemente sinterizam, sob
aquecimento. Este fendmeno resulta da mobilidade que a parte externa das particulas
adquire a altas temperaturas, Por sua vez, esta mobilidade, que implica na mobilidade
de ions, pode aumentar a condutividade elétrica do sélido. A extensdo em que ocorre
esta mobilizacdo, é refletida nos termocondutigramas.

Andlises termocondutimétricas foram realizadas em um condutivimetro que
mede a resisténcia elétrica de sdlidos em fungdo da temperatura, que pode variar
desde a ambiente até 1000°C, a uma velocidade de 5 a 10°C/min. Este condutivimetro
& mostrado em detalhes na referéncia {57], e foi gentilmente cedido pelo Instituto de
Fisica da Unicamp.

As pastilhas dos pos usados nas medidas sdo prensadas em um pastilhador de
ago inox, usando-se pressdo de 5 kgf/cm®, apenas para conformar o material na forma
de pastilha de 13 mm de di@metro e 2 a 3 mm de espessura. Para melhorar as
caracteristicas mecénicas da pastilha e evitar orientacbes e tensdées que poderiam
provocar trincas durante o aquecimento, as pastilhas foram ainda prensadas em uma
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prensa isostatica [57] a pressdes mais altas (345 kgffcm?). A prensa utilizada é da
marca Schwing Siwa, com capacidade para 7,0 .10’ Pa.

As pastilhas sdo aquecidas previamente, até 300°C, para se eliminar agua
adsorvida ou fracamente ligada nos materiais. A medida & entdo realizada desde a
temperatura ambiente até a final, crescendo em média 7°C/min e fazendo-se medidas
de resisténcia em intervalos de aproximadamente 25°C.

As medidas foram realizadas em duas amostras de comportamentos bem

diferenciados.

4.7- Caracterizacdo da superficie das particulas de fosfato de aluminio]

O conhecimento das propriedades de superficie &€ essencial a caracterizacao de
um pigmento.

A caracterizagdo da superficie de fosfato de aluminio foi feita através de
medidas de area superficial (BET), espectrometria acoplada a microscopia eletrénica
de varredura (verificacéo da composicio quimica da regido da superficie), medidas de
potencial zeta (em meio aquoso), variando-se o pH, as concentragdes de ions aluminio
e fosfato e a forga iGnica do meio.

4.7.1- Medidas de area especifica

A porosidade das particulas confere caracteristicas como a facilidade de
dispersdo das mesmas num veiculo, a fluidez ou a viscosidade do sistema pigmentado
e a aderéncia de moléculas nas particulas soélidas. A area superficial reflete as
caracteristicas da porosidade superficial das particulas.

As medidas de area superficial sdo feitas baseadas em adsorgdo {geralmente
de gases) [66]. O procedimento é chamado método BET (desenvolvido por Brunauer,
Emmet e Teller).

Realizamos essas medidas com pds secos a 120°C (c.a. 1,5g) e também com
amostras aquecidas a altas temperaturas (450 a 600°C). Utilizamos o apareiho
Flowsorb Hl (Micromeritics) modelo 2300, adsorvendo gas nitrogénio e misturas padrao
de nitrogénio e hélic em diferentes proporges.
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4.7.2- Medidas de potencial zeta

Provavelmente a propriedade mais importante de pigmentos que influencia o
seu comporiamento de dispersdo é a carga de superficie, assim como a carga
eletrostatica induzida ou uma carga eletroforética induzida resultante da adsorcéo de
ions [65].

O tipo de ions presentes, seu tamanho, concentracéo e o grau de hidratacéo
estdo entre os fatores que controlam a carga supefficial inerente a dupla camada
elétrica e, em adicdo, a constante dielétrica do meio vizinho a particula também afeta
esta dupla camada elétrica [65].

A magnitude do potencial zeta &€ medida determinando-se a velocidade de
migragdo das particulas em um meio liquido quando uma diferenca de potencial &
aplicada. O potencial zeta é obtido pela equacdo de Smoluchowski admitindo-se que a
camada de Stern é fina em relagdo ao didmetro da particuia [65, 67].

¢ = udnn/Ee
onde: { é o potencial zeta ou eletroforético;

u € a velocidade de migracdo da particula;

1 é a viscosidade do meio fluido;

E é a magnitude do campo elétrico aplicado na céluia;

£ € a constante dielétrica do meio de disperséo.

A carga eletroforetica € um fator importante para definir a dispersao ou
floculagdo de um pigmento, apesar desses fenfmenos envolverem ainda outros
fatores [65].

Para os ensaios de leitura de potencial zeta foi utilizado o equipamento
PenKem System 3000 Electrokinetics Analyzer.

Este equipamento é totaimente aufomatizado, desde a determinagao da
camada estacionaria, injecdo da amostra, limpeza da célula (um tubo capilar) até a
medida do potencial zeta.

O equipamento funciona da seguinte maneira: um feixe de laser de He-Ne de 2
mW ilumina a regido do capilar contendo as particulas, no plano focal do microscdpio.
A imagem destas e projetada sobre a superficie de um disco rotativo contendo um
feixe de grades radiais. O movimento das particulas em relacdo a esta grade causa
uma flutuag¢do na intensidade da luz transmitida que € entdo convertida em sinal
eletrico por um detector apropriado. O System 3000 possui um Analisador Rapido de
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Transformadas de Fourier (FFT) da localizagdo e intensidade da luz transmitida para
obter a distribuicdo da mobilidade eletroforética.

Além do potencial zeta, 0 equipamento é capaz de medir a condutividade, a
mobilidade eletroforética, pH, turbidez da amostra e o tamanho de particula através de
seu movimento browniano, usando-se a equacao de Stokes-Einstein [68].

As amostras 3, 8 e 6 foram escolhidas para fazer todos os ensaios de medida
de potencial zeta, pois as duas primeiras amostras (3 e 8) apresentaram boa
opacificagéo por tratamento térmico e a amostra 6, apesar de no opacificar bem a alta
temperatura, apresentava uma relacdo P:Al muito menor que as duas primeiras.

4.7.2.1- Medidas de potencial zeta em fungéo de pH

As amostras foram dispersas em agua destilada e purificada Milli-Q, na
concentracdo de 1g de solido/litro de agua. Apds decantacao de 30 min, recolhemos o
sobrenadante, separando-o de uma pequena quantidade de sdlidos que restava ao
fundo. Este procedimento foi realizado para que recolhéssemos as particulas mais
finas, pois © equipamento usado mede particulas na faixa de tamanho de 1 a 0,1 um.

Esta suspenséo final foi separada em varias aliquotas iguais, as quais foram
adicionadas diferentes quantidades de acido cloridrico e de solugdo de hidroxido de
sodio, obtendo-se dispersdes em diferentes pH's.

O tempo de medida variou de cerca de 1 a 3 minutos, dependendo da
condutividade da solucdo. A medida foi feita cerca de 30 minutos apds a adigdo do
acido ou base.

4.7.2.2- Medidas de potencial zeta em fungdo de pH e de forga jbnica
Foi usado o mesmo procedimento do tOpico anterior, mas com adi¢ao de NaCl.
As quantidades de NaCl foram pesadas em balanca analitica e adicionadas as

aliquotas de 100 m! de suspensao, resultando em concentragdes de 0,001, 0,01 e 0,1
M de NaCl (além da suspensédo sem NaCl).
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4.7.2.3- Medidas de potencial zeta emn fungéo de [Aﬁ*] e [POf‘];

O mesmo procedimento do tdpico anterior foi sequido, mas com adicdo de
AI(NOzs): ou de NaH,PO; a disperséo de particulas finas.

As quantidades desses sais foram pesadas em balanca anaiitica e adicionadas
as aliquotas de 100 ml de suspensao, resultando em concentra¢bes de 0,0001,
0,0005, 0,001, 0,005, 0,01 e 0,05 de AI(NOs); ou de 0,0005, 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 M
e 0,1 de NaH,PQ..

infelizmente, a adicdo desses sais altera naturalmente o pH da solugéo, de
modo que podemos ter efeitos superpostos de concentracéo de ions e de pH. Por esta
razdo, a analise dos resultados foi feita de maneira comparativa a do item 4.7.2.1.

Medidas de potencial zeta em funcdo de [AI*] e [PO,*] também foram feitos
variando-se o pH (basico e acido) das solugdes resultantes, utilizando-se NaOH ou
HCI.

4.8 - Granulomestria, determinacéo de massa especifica e de absorcio de dleo

4.8.1- Granulometria

Freqiientemente, & desejavel que se use mais de um método para as medidas
de tamanho. Uma concordancia absoluta entre os resultados somente ocorre se as

particuias forem esféricas e com condigbes muito bem controladas.
4.8.1.1- Coulter Counter

O Coulter Counter tem sido largamente empregadc em pigmenios, com
sucesso [69].

Este aparetho opera mantendo um fluxo de particulas suspensas em um liquido
eletrolitico através de uma restrigdo, ou volume critico, que permite a passagem de
poucas particulas por unidade de tempo. Com a passagem continua de uma corrente
elétrica através do volume critico, o liquido passa a ter um papel de resistor. Cada
particula, com a sua residéncia momentanea no volume critico, substitui um volume de
liquide igual ao seu préprio volume, mudando o resistor e causando um puiso de
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voltagem momenianeo. Este pulso é proporcional a altura da quantidade de liquido
substituida peia particula.

A série de fluxo de particulas individuais causa uma série de pulsos eletrdnicos
que tém a distribuicdo de altura proporcional a distribuicdo de volume do sistema de
particulas. Esses pulsos sdo segregados em canais pré-estabelecidos que fornecem o
resultado em forma de histograma de particula por canais.

As principais limitacdes deste método sdo: a existéncia de uma faixa limitada de
didmetros mensuraveis, normaimente de 0,5 a 200 um; a exigéncia de cuidados como
fitragdo da solugdo de eletrdlito; e a suposicao, feita pelo método, de que todas as
particulas possuem a mesma condutividade elétrica. No entanto, ha vantagens, como:
boa reprodutibilidade; a calibracdo é direta e rapida; a precisdo estatistica é alta;
permite aquisicio on-line; medidas rapidas, entre outras.

Utilizamos o aparelho Coulter Counter modeio TA-Il, gentiimente cedido pelo
CPQBA (Unicamp). Este método nao € o mais adequado para as nossas particulas ja
que elas ndo sdo esféricas e sdo muito polidispersas, além de poderem apresentar
dissolucdo parcial no eietrdlito estudado. Apesar disso, os resultados podem nos
oferecer idéia da distribuicdo de tamanhos das particulas do material.

Para cada medida (realizadas em quintuplicatas) foi utilizado cerca de 100 mi
de suspensaoc na concentracdo de 1g fosfato de aluminioflitro de eletrolito. O eletrolito
utilizado foi uma solucdo de NaCl (2% em massa) em agua Milli-Q, que foi
posteriormente passada por um filtro Milli-Pore. Foi utilizado um tubo com abertura de

70 pm.

4.8.1.2- Métodos microscopicos

A norma ASTM 20 (85) [70] , apresenta o procedimento de medida de tamanho
de particula por microscopia (usando-se, especificamente, a imagem adquirida num
microscopio 6tico).

Segundo a norma, € preferivel se examinar o material disperso num veicuic no
qual sera usado, na pratica. Desse modo, utilizamos agua destilada como meio
dispersante.

Este método consiste em obter micrografias de um campo de particulas e,
posteriormente, por métodos automaticos ou manuais, contar as particulas e seus

respectivos didmetros. Pelo método estatistico, assume-se que as particulas estao
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randomicamente orientadas, de modo que a medida possa ser fomada como a
distdncia entre os lados opostos de uma particula, segundo uma linha que bissecciona
a area da particula, seguindo-se sempre a mesma direcdo para toda a amostragem
[71,72]. (Diversos cuidados devem ser tomados, como promover a disposicdo das
particulas preferencialmente em um sod plano; e se utilizar um aumento que forneca
boa profundidade de foco.)

Cerca de 1000 particulas foram medidas para cada amostra (3 e 8),
manualmente, sobre 20 micrografias Oticas.

Este método foi utilizado para uma comparag&o com os resultados provenientes
do Coulter Counter.

4.8.2 -Massa especifica

Este tipo de experimento consiste em medir o volume de uma quantidade de pé
cuja massa é conhecida. Para tanto, mede-se o volume de gas He presente na cAmara
de amostragem do Picndmetro de Hélio. Como o He tem a capacidade de penetrar
facilmente mesmo nos menores poros de um solido e nas irregularidades da superficie,
o volume obtido permite estimar a massa especifica de um solido ou, se ha poros
fechados no material, a massa especifica aparente,

O volume do gas é medido através da sua expansdo em uma camara de
volume conhecido, 0 que causa a queda de pressdo que é entdo medida.

As medidas foram feitas usando-se um picnbmetro de hélio (Micromeritcs,
modeio 1305) e porta amostra de capacidade de 5 cm>, sobre quantidades de fosfato
de aluminio com massas da ordem de 0,2 g de amostra, pesadas em balancga analitica.

4.8.3- Medida de absorgéo de dlec

Este tipo de teste serve como base para se saber a dispersibilidade do material
em oleo e a textura do pigmento [73].

O teste de absorcdc de oOlec foi realizado pelo método Gardner-Coleman,
segundo a norma ASTM D1483-84 {74], utilizando-se um dlec de linhaga especificado
dentro da norma ASTM D234-82 (1987) [75].
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O teste foi realizado com as amostra 3, 8 e 6 de fosfato de aluminio e com o
rutilo utilizado nas formulacdes para filmes. Estas amostras foram escolhidas pelo
mesmo motivo apresentado no item 4.7.2.

4.9- Preparacéo e estudo das propriedades dticas de filmes de latex (PVAC e acrilico-

estirénico) confendo fosfato de aluminio como pigmento

4.9.1- Preparagéo dos filmes

A formuiagido ideal de uma tinta é um objeto complexo pois pode variar
largamente de acordo com a aplicacao visada [76].

Como a otimizagdo da formulagdo nao foi nosso objetivo principal, utilizamos
apenas componentes essenciais a fabricacdo de filmes, que nos possibilitassem
efetuar medidas oticas como refletancia e grau de opacidade.

Foram utilizados somente latex (de PVAC (poli(acetato de vinila)) ou acrilico-
estireno), pigmento e odleo de silicona (antiespumante). O pigmento utilizado
correspondia a uma mistura onde se variava a proporgéo volumétrica de rutilo e de
fosfato de aluminio (substituicdo de 40, 60, 80 e 100%, em volume, de rutilo).

Um parametro importante na caracterizagdo de filmes de tinta secos, é a
concentragéo volumétrica de pigmentos no filme, também chamado de PVC (pigment
volume concentration):

PVC = volume total de pigmentos.100%

volume total do filme

£m Nosso Caso: PVC= volume total de pigmentos .100%

volume total de pigmentos + resina

Segundo [76], para fintas de pigmentos brancos, usa-se, normalmente um PVC
de aproximadamente 40%.

Os filmes foram preparados num PVC (pigment volume concentration) de
20% (menor que o usado na maioria das tintas comerciais), mas adequado para que
sejam possiveis 0 exame no microscopio otico e a observacgdc de diferencas Oticas
mais sutis dos pigmentos.
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Para realizarmos a formulacdo dos filmes usando-se proporcdes corretas de
latex e pigmento, foi necessario que medissemos o teor de volateis e a densidade dos
latexes. O primeiro foi medido, formando-se filmes puros de latex, e medindo-se sua
massa antes da secagem e apos uma semana de secagem a temperatura ambiente.

A densidade foi medida com a ajuda de um picndmetro (de liquidos), de
capacidade de cerca de 100 mi, cujo volume foi previamente calibrado com agua
destilada.

Através desses dados, foi estimada a massa especifica da resina seca de
acordo com a referéncia [76], que para sistemas de base aquosa admite uma
correlacdo aproximada:

Presina seca™ 100.( DM + 1,000

% massica de sdlidos na resina umida

A preparacio posterior de filmes contendo pigmentos foi feita seguindo-se as
etapas:
a) as quantidades necessarias de pigmento e de latex foram pesadas para um PVC
de 20% e de acordo com a proporgac de substituicAo do rutilo pelo fosfato de
aluminio (60%, 80% ou 100% de substituicao, em volume). O PVAC (poli acetato de
vinila) foi fornecido pela Rhodia e Albri (Campinas); o latex acrilico, pela Albri e rutilo
pela Tibras (Bahia);
b) os pigmentos foram misturados no latex, com duas gotas de silicone anti-
espumante e agua necessdria para se atingir a viscosidade adequada;
c) a mistura foi feita com a ajuda de um homogeneizador por 5 min;
d) a mistura foi sonicada por 1,5 min;
e) a mistura pigmentada de latex foi espaihada sobre uma lamina de vidro (7,5 cm x
2,5 cm), fornecidos pela Perfecta, com a ajuda de um bastéo de vidro e guias de 185
um de altura, para regular a espessura do filme.

Os filmes foram secos a temperatura ambiente por, ne minimo, 48 horas.

Foram utilizadas as amostras 3 e 8§ tratadas termicamente e néo tratadas
termicamente.

" Estas foram as amostras escolhidas como as melhores a serem utilizadas num processo de opacificagdo a
alta temperatura,
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t.9.2- Medida de espessura dos filmes

As espessuras dos filmes secos foram medidas através da norma ASTM
J1005-84 [77], utiizando-se um micrémetro.

4.9.3- Caracterizagéo Otica dos filmes

Foi medida a refletancia dos filmes no instrumento MacBeth, usando-se luz D-
65 (exceto para as medidas de indice de brancura, onde se usa o iluminante C), sob
um angulo de observacéo de 10° (CIE 1964) [78,79]. Os resultados foram obtidos para
comprimentos de onda entre 360 a 740 nm.

Os resultados dos espectros de luz refletida foram usados para se calcular o
indice de brancura (de acordo com o padrao CIE), o indice de opacidade, o pardmetro
de Kubelka-Munk (K/S) e o poder de tingimento. Os calculos foram efetuados por um
software que acompanha o equipamento MacBeth.

O indice de brancura compara a cor da amostra com a cor de um determinado
padrdo (em nosso caso, um filme contendo apenas rutilo como pigmento). Esta
comparacao depende das coordenadas cromaticas e das equagdes usadas (no nosso
caso, foi usado o sistema coordenado padrac CIE). O software utiliza a equacgéc
descrita na norma ASTM E-313-73 (1979) [80].

O indice de opacidade, que corresponde, na verdade, a razdo de contraste, foi
medido utilizando-se 0s calculos do mesmo software, de acordo com a norma ASTM
D2805-88 e pode ser considerado um valor indireto para descrever o poder de
cobertura (hiding power) de filme. O indice de opacidade é avaliade comparando-se as
refletancias do mesmo filmea sobre fundo negre e um fundo brance.

O poder de tingimento (tinting strength) foi medido da forma descrita na
norma ASTM D2745-93, atraves dos valores dos parametros de Kubelka-Munk (K/S)
[79,81,82].

As formulas da teoria de Kubelka-Munk sdo as mais usadas para se caicular o
poder de espathamento de luz de um filme, usando-se valores de refletancia. Esta
teoria também é capaz de fornecer valores de refietdncia usando-se expressbes que

envolvem funcbes hiperbdiicas e hiperbdlicas inversas do poder de espalhamento.
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Dois parametros sdo relevantes nesta teoria: K (coeficiente de espalhamento) e S
(coeficiente de absor¢ao). K/S, por sua vez, indica a efetividade de uma amostra em
espalhar luz. O parametro (K/S) corresponde ao valor médio, para todos os
comprimentos de onda de 360 a 740 nm.

4.9.4- Testes de resisténcia dos filmes a intempérie

Usando-se a metodologia de preparacdo descrita no item 4.9.1, os filmes de
PVAC e acrilico com PVC total de 20% e com proporgbes variadas de fosfato de
aluminio e rutilo foram expostos ao ambiente durante 2 meses.

Como a opacificagéo in-situ das amostras de numero 3 e 8 (as escolhidas para
o tratamento térmico) ocorre da mesma forma, usamos somente a amostra 8 para a
teste de resisténcia a intempérie, pois esta apresenta rendimento maior (em massa) na
sua sintese.

Os filmes foram caracterizados durante a exposicdo a intempérie atraves de:
medidas de suas espessuras e massas, observacées visuais e por MEV das superficie
dos filmes, e medidas de refletancia.

4.9.5- Envelhecimento das misturas de latex e pigmento

Para a verificacao da possivel existéncia de problemas devido ac fosfato de
aluminio envelhecido em misturas de tintas (possivel perda de poder de opacificagéo,
por exemplo), realizamos ensaio de envelhecimento de misturas de latex, contendo
pigmento, agua e antiespumante {simulando uma mistura de tinta), com PVC de 20%.

3 ml de cada uma das misturas de latex PVAC e acrilico foram preparados
conforme descrito no item 4.10.1. Variamos o tipo de latex (acrilico ou PVAC) e as
proporgoes de rutilo/fosfato de aluminio como pigmento, como no item 4.10.4.

1 mi foi imediatamente utilizado para a preparacdo de filmes, e os 2 ml
restantes, foram guardados (para envethecimento) em tubos de ensaio com tampas
rosqueadas por 2 meses a temperatura ambiente, num armario.

Apds este periodo, o contetido dos tubos de ensaio foi agitado, com ajuda de
um bastao de vidro {como normalmente faz o usuaric de tintas), e utilizado para
preparar novos filmes.
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Espectros de refletancia dos dois tipos de filme (de mistura envelhecida e nao
envelhecida) foram obtidos e comparados.
Utilizamos, assim como no item 4.9.4, a amostra 8 de fosfato de aluminio.

4.10- Tentativas de opacificacdo de particulas fora de filmes e sem aquecimento

Foram realizados testes para se verificar a possibilidade de promovermos a
opacificacéo in-situ das particulas sem que as embeb&ssemos em uma resina, na
forma de po, e sem aquecimento a alta temperatura.

Para tanto, procuramos reproduzir nas particulas, as mesmas condicbes de
molhabilidade e secagem que ocorrem no interior do filme. (Condicdo em que foi
observado a auto-opacificacdo das particulas).

Os testes consistiam nas seguintes etapas:

1- imersdo das particulas em um solvente, num tempo de aproximadamente 10
minutos. Este tempo corresponde aquele gasto no procedimento de preparacéo de um
filme desde a mistura das particulas com o fatex, até o espalhamento da mesma sobre
fAmina de vidro.

2- separacéo das particulas do sobrenadante;

3- colocagéo das particulas umedecidas sobre Idminas de vidro;

4- secagem a velocidades variadas (a vacuo, na estufa, ou ao ambiente);

5- observacao da opacidade das particulas através da imersao das mesmas em Nujol.

Os solventes usados foram: agua pura, agua contendo tensoativo (solucio 1%
de cloreto de cetilpiridinio), alcool e mistura agua-alcool (1:1). A secagem era feita ou
sob vacuo por 20 min a temperatura de 26°C, ou em estufa por 20 min a 120°C ou a
temperatura ambiente (cerca de 26°C) por 40 min.

Para verificar qual seria a diferenca entre as particulas entumescidas em agua,
e particulas entumescidas em agua com tensoativo, observamos ambos os tipos de
particula apos secagem, no microscopio eletrnico de transmissao.

Amostra 8 foi utilizada nesses testes.
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5) RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1- Sintese dos fosfatos de alumninio

As sinteses foram realizadas segundo ¢ plano fatorial da tabela 1. Foram
obtidos 8 diferentes produtos com diferentes relacées molares de Al:Na:P, que estao

apresentados na tabela 2.
O rendimento de cada sintese mostrou-se reprodutivel (dentre as duplicatas) e

a diferen¢ca maxima da massa de produto entre as preparagbes foi de 0,5 g (na

amostra 8). A preparacdc de maior rendimento € a de nimero 4.

Nesta mesma tabela podem ser observados os resultados das determinacgbes

quimicas feitas em duplicatas.

TABELA 2- Composicio do fosfato de aluminio sintetizado.

amostra | massa % Al % P % Na P:Al Na:Al pHdo
(g9)y* {massa) | {massa) | (massa) | {molar) (molar) sobrena-
£10% | £06% | x06% 0.2 +0.09 dante
+0.2
1 1,63 17,0 15.4 4.4 0,8 0,30 9.5
2 3,36 16,2 16,5 3,3 0,8 0,24 8,9
3 2,47 11,8 20,6 8.4 1.5 0,84 8,5
4 6,02 10,8 20,9 6,8 1.7 0.74 6.8
5 1,45 17.8 14,4 44 0,7 0,29 10,8
8 2,57 17.7 13,3 3,1 0.7 0,21 10,0
7 3,80 13,6 18,3 8,56 1,2 0,74 9.8
8 4,03 14,7 17,5 6,8 1.0 0,54 9,6
- * a maior diferenca observada em uma duplicata foi de 0,5g, na amostra 8.

A tabela 2 nos indica que a proporgdo dos ions nos precipitados néo

corresponde as proporcées dos elementos nas solugdes reagentes.

Os efeitos das concentracoes de cada reagente no rendimento e na

composicao do produto final estdo na tabela 3.
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TABELA 3- Efeito das variaveis do plano fatorial sobre o rendimento e a composicgo eiementar

dos precipitados.

VARIAVEL VALOR DO EFEITO
Massa de % Al % P % Na
produto (g)
A =[AI(NO3)3] 1,68 £ 0,24 -0,14 + 0,36 1,68 £ 0,24 -1,39£ 0,16
B = [NaH.PO,] 1,85 £ 0,24 -4,50 10,36 4,43+0,17 3,831 0,16
C = [NH,OH] -0,38 £ 0,24 2,00 £ 0,36 -2,44 £ 0,17 0,02+ 0,16
AXB 0,21 £ 0,24 0,28 10,36 -0,12 0,17 0,22+ 0,16
AXC 1,01 £ 0,24 0,69 £ 0,36 0,82 + 0,17 -0,08£0,16
BXC 0,05 £ 0,24 0,84 £ 0,36 -0,36 £ 0,17 0,04 £ 0,16
AXBXC -0,651 0,24 0,45 £ 0,36 0,26 0,17 0,03+0,16

A tabela 3 mostra que o aumento no nivel de fosfato leva a um aumento do teor
de P e Na e a uma diminuicdo de Al no precipitado. Ja o nivel de Al influi
diferentemente em cada um desses elementos: o aumento no nivel de Al leva a
diminuicdo de Na, enquanto aumenta P. Isso concorda com a idéia de que um
aumento de aluminio permite a precipitacdo de uma maior quantidade de fosfato,
competindo com Na’. Pa Ho Hsu [83] diz em seu trabalho que aluminio e fosfato
precipitam, imediata e completamente no ponto isoelétrico, que foi definido como o
ponto onde a soma de cargas de H.PO, e OH  se iguala a de AI**.

Observa-se também que tanto aumentando-se a quantidade de aluminio ou
fosfato no reagente, a niveis altos de NH,OH (ou seja, a pH's mais altos) forma-se
materiais mais ricos em aluminio e mais pobres em fosfato. Isto é facilmente explicado
pela crescente hidrolise de aluminio com o aumento de pH [83] (entretanto, note-se
que em pH muito elevados ocorre a formacgao de hidroxocomplexos soliveis).

As melhores condi¢bes para se obter um bom rendimento do produto, séo as
altas concentracbes de P e Al e o nivel baixc de base (o pH alto ajuda no rendimento
até um certo ponto, diminuindo em concentragSes mais ailtas).
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&£.2- Caracterizacdo estrutural

Os espectros de infravermelho (iV) s&o apresentados na Figura 2.

Os espectros das amostras ndo diferem muito quanto as principais bandas
(Figura 2.a). As intensidades relativas das mesmas e que diferem de amostra a
amostra. A atribuicdo das bandas & mostrada na tabela 4.

TABELA 4- Tabela dos dados de iV,

bandas observadas (vma) atribuicéo
3300 cm™ v O-H
1650 cm’™ $ OH,
1410 cm™ 5 -NH4  ou v O-NO,
1090 cm”’ v P-O
900cm’™ s P-O-P
845cm’ 5 POH
650 cm™ 5 P-OF

A bandas mostram a preesnca de fosfatos ou hidroxofosfatos, agua e amdnio
e/ou nitrato [84-86].

Segundo as referéncias [87,88], uma maneira de se avaliar a for¢ga de pontes
de hidrogénio do sistema é observando-se o maximo de absor¢do da banda de
estiramento O-H, por volta de 3400 cm™. Segundo este critério, quanto menor for o
numero de onda do minimo da banda, menor sera a distdncia entre os atomos de
oxigénio em O-—H-—-O, ou seja, mais fortes e curtas serdo as pontes de hidrogénio.
Nos espectros da figura 2, a forma da banda e a posicac do maximo de absorgao
sugerem a existéncia de quantidades elevadas de agua de hidratacdo, fortemente
associada por pontes de hidrogénio.

Na figura 2.b constam espectros de uma das amostras apos o aquecimento a
alta temperatura. Nota-se a perda de agua, de amdnic ou nitrato, que devem valatilizar
durante o aquecimento dos pos.

! o anion nitrato, quando livre, apresenta duas vibragdes ativas no infravermetho v, {A;") a 826
cm™ e vs (E') a 1358 cm™ [85].

¥ ndio podemos descartar a possibilidade de que a banda seja devida a um estiramento da
ligac@o Al-O [84], ou mesmo a residuos de ions nitrato.
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Todas as bandas do espectro de IV sdo iargas indicando muitas absorgbes em
ligacGes a comprimentos de onda muito préximas. Esse fato é consistente com um
modelo, segundo o qual ha uma distribuicdo desordenada e heterogénea de ions no
composto, que interagem entre si desuniformemente [89].

Esses resuitados demonstram que os precipitados sdo agregados idnicos
bastante complexos, com uma grande variabilidade de sitios, de uma amostra para
outra, e também com uma ampla distribuicao de sitios dentro de uma mesma amostra.

S

i | L i L | 5 i 2
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FIGURA 2.2 - Especfros 1V das oito amostras de fosfato de aluminio preparadas segundo o

plano fatorial. As amostras seguem a mesma numeracgo das tabelas 1 e 2.
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FIGURA 2.b- Espectro de 1V de fosfato de aluminio (amostra 3) apés aquecimento. Condigdes
de aquecimento: a) 500°C, 5 min; b) 400°C, 5 min; ¢) amostra 3 ndo-aquecida.

Os difratogramas de raio-X sfo apresentados na figura 3. Observa-se que os

materiais sdo compostos nao-cristalinos.
Os difratogramas mostram halos largos. Todos os difratogramas apresentam

em comum um halo cujo maximo estd em torno de 28-28° com uma largura a meia

altura de aproximadamente 6°.
Este halo é mais acentuado nas amostras 3, 4, 7, e 8, que sdo os compostos
mais ricos em fosfato. Nos outros compostos {em particular, a amostra 6), este halo

esta fundido a um outro, a 15-20°,
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FIGURA 3- Difratograma de RX de fosfato de aluminio (ndo-aquecidas) Numeracio de amostras
& similar as das tabela 1e 2.

As analises elementares, os espectros de IV e os difratogramas de RX nos
levam a concluir que estes fosfatos de aluminio consistem em compostos variados,
gue podem conter muitas combinagdes de agregados dos ions dos reagentes iniciais:
PO, , HPO.Z, H.PO,, AP, Na*, OH" , NH," e 4gua. A riqueza destas combinagdes nos
garante uma grande variabilidade de comportamentos desses solidos.

5.3- Ensaios térmicos e analises das caracteristicas térmicas das amostras

5.3.1- Aquecimento de pds e pastithas de fosfato de aluminio

5.3.1.1-Aquecimento de particulas de fosfato de aluminio no microscopio eletrdnico de
transmissao

MET (microscopia eletrdnica de transmiss&o) foi utilizada para um exame prévic
das transformacdes térmicas das amostras obtidas. Isto fol feito submeiendo-se a
amostra a um feixe intenso de elétrons e observandc a formagéo, o crescimento, a
coalescéncia e o colapso das bolhas e o amolecimento e a sinterizagdo das particuias.
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As observacdes constam da tabela 5.

TABELA 5- Caracteristicas das amostras de fosfato de aluminio, sujeitas a um feixe eletrénico

intenso, no microscopio eletrénice de transmisséo.

Amostra | CARACTERISTICAS

1 sinteriza, contrai pouco

2 idem

3 amolece facilmente, contrai, sinteriza, forma bolhas que colapsam com
aquecimento adicional

4 forma bolhas que resistem ao colapso

5 é heterogénea: poucas particulas amolecem e maior parte das particulas séo
refratarias

6 e refrataria

7 contrai, forma grandes bolhas que colapsam com aquecimento adicional

8 amolece, forma bolhas que colapsam com aquecimento adicional

As amostras 1, 2, 5 e 6 mostram-se mais resistentes ao aguecimento, e nao

apresentam formacéo de bolhas, portante nao se adequam ao uso para a formacéao de

pigmenios ocos por aquecimento. O aquecimento sob feixe de elétrons é uma

condicéo pouco usual. Por essa razdo, esses resultados foram verificados aquecendo

os p6s em muflas.

5.3.1.2- Aquecimento de pds de fosfato de aluminio em mufla

Os resultados de ensaios de aquecimento de pos em mufla estdc descritos na

tabela 6. Nesses ensaios, os pds foram introduzidos em pequenas quantidades (~1g),

espalhados em uma tampa de cadinho de platina, em mufla pré aquecida.
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TABELA 8- TransformacOes observadas

ne fosfato de aluminic em pd sob aguecimento em

mufla.
condicao 400°C 500°C 700°C
5 min 10 min 5 min 10 min 5 min 10 min
amostra
1 sem modificagdo® sem modificagdo formacéo de
pequenos poros,
contracdo de volume
2 sem modificacéo sem modificagéo formacao de
pequenos poros,
pequena contragao
de volume
3 sem sinterizacéo, sinterizagdo, poucas liquefacdo
poucas particulas particulas opacas,
opacas , heterogeneidade
heterogeneidade
4 sem modificacdo opacifica- | aumento sinteriza, formacao
¢do das | dos poros | de particulas opacas
particulas
5 sem modificacio sem modificacao sem modificacdo
6 sem modificacéo sem modificacdo sem modifica¢ao
7 sem modificacio particulas opacas, liquefacao (matriz
heterogeneidade contém grandes
bolhas)
8 sem modificacio particulas opacas, liquefacéo

heterogeneidade

Portanto, os resultados de aguecimentos em mufla foram concordantes com as

observacdes feitas no MET.

¥ Significa: sem modificagfo visivel na forma, no tamanho e no grau de agregacio do po.
" Particulas so consideradas opacas quando mostram-se escuram, quando observadas em Nujol,
nomicroscopio otico.
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5.3.1.3- Aquecimento de pastilhas prensadas com pos de fosfato de aluminio

Foram preparadas pastithas de pds, também submetidos a aquecimento em

mufla. As observacdes entio realizadas estao resumidas na tabela 7.

TABELA 7- Transformagdes observadas nas pastithas de fosfato de aluminio sob aguecimento.

Amostra | CARACTERISTICAS

1 200, 400, 600, 800°C - contracio, forma bem definida, superficie lisa, cantos
vivos, sem frincas, boa resisténcia ao manuseio

2 200, 400, 600, 800, 1000°C - contragdo, forma bem definida, superficie lisa,
formacéo de trincas acima de 800°C, baixa resisténcia ao manuseio

3 forma bem definida até 400°C; superficie irregular, formacdo de trincas e
expansao do volume acima de 600°C; liquefacdo a 800°C

4 contracao, forma bem definida ate 400°C, superficie irregular, formacéo de
trincas e expansao do volume acima de 600°C; cura das trincas e expanséao
do volume a 800°C; liquefacéo a 1000°C

5 200, 400, 600, 800°C - contracgéo, forma bem dafinida, superficie lisa, cantos
vivos, sem frincas, boa resisténcia ao manuseio

6 200, 400, 600, 800°C - contracao, forma bem definida, superficie lisa, cantos
vivos, sem trincas, boa resisténcia ao manuseio

7 contragao de volume até 400°C; superficie irregular e formacdo de acima de
600°C; liquefacdo a 800°C

8 contragao de volume e formas bem definidas até 400°C. superficie irreguiar e

formacdo de acima de 600°C; cura das trincas e superficie irregular a 800°C;
expanséo de volume até 1000°C

Observe que as amostras 3 e 7 amolecem muito, e fundem-se a temperaturas

mais baixas gue as demais amostras. Ja as amostras 1, 2, 5, ¢ 6 mantém-se pouco

alteradas, contraindo-se um pouco, mas suas pastihas mantém a forma inicial. As

amoestras 4 e 8 contraem e expandem a partir da temperatura de 800°C, apresentando

poros fechados macroscopicos visiveis em seu interior.
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Através de todos os resultados dos ensaios térmicos podemos afirmar que os
materiais contendo maior quantidade de Na e P amolecem mais facilmente a alta
temperatura, enquanto que as amostras mais ricas em Al tendem a ser mais
refratarias.

As amostras com P:Al > 1 apresentam maior possibilidade de sofrerem
opacificacdo a aitas temperaturas, devido a formacdo de poros fechados, como
mostram os ensaios com as amostras 1, 2, 3, 4, 7 e 8, nos quais diferentes graus de
formacdo de poros foram observados. Dentre estes, 0s que apresentam maior
quantidade de Na (amostras 4 e 8) amolecem com maior facilidade do que as
amostras 1 € 2 e a maiores temperaturas do que as amostras 3 e 7. Essas uitimas
podem formar particulas opacas a temperaturas relativamente baixas. A amostra 3, por
exemplo, pode opacificar-se a 400°C chegando a fundir a 700°C (temperatura em que
as amostras de polifosfato de aluminio comecam a formar poros). Uma caracteristica
observavel nessa mesma amostra é a heterogeneidade de suas particulas: umas
resistemn mais a formagéo de poros que outras.

O tamanho dos poros formados e sua localizagao dentro das particulas também
variam,

Outro fato é que, diferentemente das amostras de polifosfatos, o fosfato de
aluminio apresenta formacao de poros fechados sem mostrarem, necessariamente,
uma expanséo volumeétrica, pois as pastilhas se contraem a mesma temperatura em
que os pos se opacificam.

Aigumas amostras n&o trincam ao contrair, nem formam poros macroscopicos,
mantendo superficies lisas e cantos vivos (amostra 1 e 5). Outras, contraem e frincam
(amostra 2 e 6). Os materiais obtidos de 1 e 5, apds aquecimento, apresentam boa
resisténcia ao manuseio.

Nas pastilhas das amostras 4 e 8, ha formacéo de trincas que curam apds o
aquecimento a temperaturas mais altas. Isso indica que & temperatura de 600°C,
algum material se volatiiza e induz tensdes na pastiha, trincando-a, mas a
temperaturas mais altas, a mobilidade da massa aumenta, e ocorre a cura das trincas,
sob agdo da tenséo superficial.

A liberacdo de material volatil através das trincas e da superficie e até mesmo
as possiveis sinterizacdo e condensacao das particulas de fosfato podem explicar a
contracao das pastilhas. Se o material volatilizado for aprisionado numa matriz mole e
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viscosa, ocorre a expansdo volumétrica da pastilha (como na fase final de
aquecimento das pastilhas das amostras 4 e 8).

A pastiha da amostra 4 aquecida a alta temperatura foi fraturada e a sua
superficie de fratura foi observada por MEV. Os resultados estao na figura 4. Nota-se
muitos poros interligados e coalescidos, e evidéncias de amolecimento da matriz

solida.

FIGURA 4- Micrografia eletrénica de varredura de uma superficie de fratura da pastilha
{prensada sob 150 kglcmz, por 5 min) da amostra 4 aquecida até 800°C por & min.

Analogamente ao caso das pastilhas, a formacéo dos poros fechados so é
possivel nas particulas de fosfato de aluminio, se a massa solida adquirir uma
condicdo reologica adequada (ou seja, amolecer suficientemente) aoc mesmo tempo
em que ha a volatilizacdo de componentes dessa massa. Esta condicéo reologica
adequada corresponde aquela em que ha mobilidade suficiente dessa massa para a
formacdo de poros, mas ndo suficiente para o seu colapso ou coalescéncia. Esta

combinacéo de caracteristicas possibilita o aprisionamente de bolhas na massa.
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O amoiecimento da massa € concomitante com uma mobilidade maior de seus
ions, que é refletida na queda de resisténcia das medidas termocondutimétricas.

A figura § mostra as micrografias oticas de pos antes e depois de aquecimento,
assim como uitramicrografias correspondentes dos mesmos campos.

FIGURA 5- Micrografias éticas de particulas imersas em Nujol:
a) particulas de fosfato de aluminio ndo-aquecidas;
b) ultramicrografia do mesmo campo de (a);
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FIGURA 5- (continuagéo):
¢) particulas de fosfato de aluminio aquecidas (500°C, 5 min) (amostra namero 4}.

d) ultramicrografia do mesmo campo de (c);
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FIGURA 5- (continuag&o).
e) particulas de fosfato de aluminio aquecidas (500°C, 5 min) (amostra numero 3).

f) ultramicrografia do mesmo campo de (e);
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As amostras que ndo foram aquecidas mostram-se isotropicas, quando imersas
em Nujol e observadas em microscopio otico.

A figura 5 mostra claramente a capacidade que as particulas, contendo poros
fechados, possuem de espalhar iuz. Isio se deve as multiplas interfaces ar/sélido

formadas.

A partir destes resultados, escolnemos as melhores amostras e suas condigbes
étimas de tratamento. Sendo as amostras com maior teor de P as mais promissoras,
fez-se uma analise qualitativa dos pos aquecidos as temperaturas de 400, 450, 500,
550, 600°C, das amostras 3, 4, 7 e 8, durante intervalos de tempo que variavam de 5
em 5 minutos. (Note-se que as temperaturas e tempos foram investigados em

intervalos menores do que na tabela &)

Pode-se observar que, para a ocorréncia de uma boa opacificacdo nas
amostras, é necessario que se aumente a temperatura, mas este € um fator que
aumenta também o grau de sinterizac&o e a possibilidade da amostra se liquefazer e
colapsar.

Em intervalos menores de tempo de aquecimento, requer-se temperaturas
maiores, mas numa mesma temperatura a diminuicdo de tempo ieva a diminui¢do do
tamanho dos poros fechados formados, podendo aumentar ¢ poder de espalhamento
de luz. No entanto, a diminuicdo do intervalo de tempo de aquecimento torna o
processo mais dificil de se controlar e mais suscetivel as flutuacdes que podem ocorrer
durante o tratamento téermico.

Duas amostras escolhidas como boas formadoras de particulas ocas com
tratamento térmico foram a 3 e a 8. A amostra 4 ndo apresentou bom poder de
opacificacdo a alta temperatura, pois apresentava particulas cujas respostas ao
aquecimento eram muito heterogéneas; a amostra 7 apresentou caracteristicas
andlogas a 3, mas a temperaturas maiores.

A amostra 3 opacifica-se bem a temperaturas mais baixas (a partir de 450°C) do
gue a amostra 8, mas também apresenta uma tendéncia maior a sinterizacio.

Nesta etapa, verificamos que existem algumas caracteristicas das amostras que
influemn, contraditoriamente, para a melhor ou pior ciassificacdo de uma amostra. Uma
caracteristica desejavel & amolecer a temperaturas mais baixas. Isto faz com que haja
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a possibilidade de formagdo de poros a temperaturas também mais baixas, mas
aumenta a tendéncia a sinterizacao.

Vale notar a problematica da heterogeneidade de comportamento das
particulas (como da amostra 3): ela torna-se evidente a temperaturas mais baixas, nas
quais apenas algumas particulas se opacificam bem. Isso mostra que existem
particulas cuja composicdo permite um amolecimento da massa a temperaturas
menores. No entanto, tal heterogeneidade mostrou-se util, pois as particulas néo-
opacificaveis a temperaturas menores evitaram uma sinterizacdo maior entre as
particulas.

A otimizacdo das condigcbes de tratamento das amostras (3 e 8) foi feita
utilizando como resposta o seu grau de opacidade, obtido através de imagens de
microscopia dtica. A analise das imagens garante a verificagdo do grau de opacidade
das particulas, sem a influéncia de fatores como densidade e sinterizacéo, que afetam
resultados de outros ensaios como por exemplo a determinagéo de transmitdncia de
suspensdes de particulas.

Cada uma das amostras 3 e 8 foi tratada segundo um plano fatorial de duas
variaveis, sendo uma deles em trés niveis (tabela 8):

TABELA 8- Plano fatorial para os experimentos de aquecimento de p6.

variavel nivel 1 nivel 2 nivei 3

1- tempo 1 min 3 min 5 min
2- temperatura (amostra 3) 450°C 475°C 500°C
(amostra 8) 550°C 575°C 600°C

A figura de numero 6 comresponde as imagens do rutilo observadas no
microscopio otico, da amostra 8 pouco aquecida (morfologia bem proxima a do pé
original) e da amostra 3 bem opacificada. As imagens sédo de luz transmitida, por isso
as particulas mais opacas e brancas mostram-se mais escuras. A escala de grau de
cinzento possui valores de 0 (branco) a 255 (preto). Nestas constam também o
histograma (fracéo de area) x (grau de cinzento).
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A figura 7 corresponde as imagens dos negativos, ja digitalizados, com retirada
da imagem de fundo e contrastados conforme descrito anteriormente. A escala de
cores abrange valores de 0 a 255, da esquerda para a direita.

No rutilo (pigmento branco mais usado comercialmente), mesmo as particulas
pequenas espalham bem a luz, mostrando-se bem brancas (no caso, a cor branca, por
referir-se a uma imagem de filme negativo da imagem microscopica, corresponde as
partes opacas das particulas). No caso da figura 7, as partes mais opacas
correspondem as cores amareia, magenta e azul que se situam a direita da escala de
cores. Estas cores encontram-se nas partes mais interiores das particulas (partes mais
opacas).

Assim, nota-se que as particulas de fosfato de aluminio atingem niveis de
opacificagdo comparaveis aos do rutiio (note as grandes regides em amarelo), mas
ainda apresenta poucas particulas de dimensdes pequenas (menores que 10 um), bem
opacificadas. A priori, as particulas grandes e com boa opacidade podem servir como
bons extensores de rutilo,

Através do tratamento de imagens de todas as amostras sujeitas ao
aquecimento, conseguimos escolher as melhores condigdes para os seus tratamentos
térmicos, visando a obtencdo de particulas espalhadoras de luz.

Observamos que a opacificacdc da amostra 8 é mais sensivel a diferengas de
temperatura do que os tempos de aquecimento. No caso da amostra 3, a quantidade
de particulas opacificadas depende da temperatura, mas o grau de opacificacédo
atingido por particulas individuais nao depende tanto dessa variavel.

A amostra 3 apresenta boa opacidade a menores temperaturas, embora seja
mais heterogénea, e a amostra 8 fornece maior rendimento (em massa) e sinteriza
menos, podendo, a temperaturas mais altas, chegar a um alto grau de opacificagéo;
assim, ambas podem ser (teis dependendo das condicdes em se quer realizar os
tratamentos.

Pela observacédo dos histogramas da figura 6, algumas particulas de fosfato de
aluminio atingem opacidade comparavel a do rutilo (ambos apresentam particulas com
nivel de cinzento igual a 255).

Através dessas medidas, chegou-se a conclusdo de que as condigbes ideais de
tratamento para cada amostra eram: amostra 3: 500°C e 3 min

amostra 8: 600°C & 1 min
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FIGURA 6- Imagens e histogramas de densidade Gtica de (a) rutilo; (b) fosfato de aluminio
(amostra 3) aquecida a 500°C por 5 min; (c) fosfato de aluminio {amostra 8) aquecida a 550°C
por 1 min.
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LEGENDA DE CORES

FIGURA 7- Imagens em escala colorida. A colorizagdo é artificial e as cores correspondem a
diferentes graus de cinzento, conforme a legenda de cores. As imagens desta figura s80 as
mesmas apreseniadas, em branco-e-preto, na figura 6.
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5.3.2- Analise termocondutimetrica

Os fosfatos de aluminio a temperatura ambiente séo isolantes elétricos.

Duas amostras (2 e 4) com teor de P e Al bem diferenciadas foram
caracterizadas por andlise termocondutimétrica, cujos resuitados sd&o mostrados na
figura 8. Segundo os resultados de aquecimento, a amostra 2 opacifica pouco e a 4
opacifica bem.

{a) {b
10P - 1P
g 9 0 OO, 7] ® ; .
= e 00 E 00 o 00 GOoo Q&ZDC{Q&
o 105 - o) 108 = %
8 ] < a
= ] 4]
E o o] o
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5 <
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m 3 'u. E
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] o
2
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10 100 1000 10 100 1000
TEMPERATURA {°C) TEMPERATURA {°C}

FIGURA 8- Andlises termocondutimétricas. a) amostra nimero 2; b) amostra nimero 4

Nota-se que a queda de resisténcia elétrica € mais acentuada na amostra que
tende a formar poros (amostra 4). No material que possui menor tendéncia a formacéo
de poros, a amostra 2, ndo se atinge um grau adequade de mobilidade idnica. Este
resultado concorda com o modelo que pressupbe que para a formagéo de poros
fechados numa matriz sob aquecimento, deve ocorrer 0 amolecimento da mesma.

A observacdc de particulas no microscopio eletrénico de varredura permitiu
verificar que as amostras aquecidas a temperaturas mais elevadas apresentavam
menos irreguiaridades na superficie, evidenciando também a ocorréncia do
amolecimento da matriz e a acdo da tensdo superficial, quando as amostras foram
aquecidas (figura 9).
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FIGURA 8- Imagem de MEV de particulas da amostra 3 sem (a) e com (b) aguecimento.
5.3.3- Analise termogravimeétrica

Foi realizada a andlise termogravimétrica das oito amostras de fosfaio de
aluminio e os resultados sac mostrados na figura 10.
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FIGURA 10- Analise

Na figura 7

partir de aproximadamente 200°C. Ja a perda de massa varia de uma amostra para

outra, o que indica

As amostras que apresentam as maiores perdas de massa sob aquecimento

naoc correspondem

fechados sob aguscimento. Isto pode ser observado, por exemplo, na amostra 6. isto

indica que a perda

opacificacdo das particulas, devido a formacao de vazios em seu interior. Como

afirmamos no item

TEMPERATURA (°C)

termogravimétrica das amostras de fosfato de aluminio.

nota-se que todas as amostras perdem grande parte da massa, a

que a fracio de agua volatilizavel (agua ligada) é diferente.

necessariamente as amostras que apresentam formagéo de poros

de material volatil ndo € o Gnico requisito para gue ocorra a

5.3.2, a mobilidade ibnica também é necessaria.
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5.4 - Caracterizacdo da superficie das particulas das amostras de fosfato de aluminio

5.4.1- Area superficial
A area superficial das amostras 3 e 8 (as escolhidas como melhores amostras
para a opacificacao a alta temperatura) foi medida apos o aquecimento sob diferentes

condigdes e os resultados encontram-se na tabela 9.

TABELA 9- Area superficial do fosfato de aluminio apés aquecimento.

amostra Temperatura e tempo de area (m2/g)
aguecimento

3 — 76,0+ 0,4
3 450°C - 5 min 37,1£02
3 500°C - 3 min (a) 1,3+£0,2
8 — 770+0,4
8 550°C - 6 min 11,3206
8 575°C - 5 min 1.93+0,06
8 600°C - 1 min (a) 26+£0.2

(a) temperatura da condicdo dtima de tratamento térmico para esia amostra, quanto a
opacificagao.

Nota-se claramente a ocorréncia da sinterizagdo do material quando aquecido
(tabela 8). As areas especificas dos fosfatos (amostra 3 e 8), sem aquecimento sdo
consideradas grandes. (1 g de TiO, possui de 7 a 30 m%g de area superficial
dependendo do seu grau [66]).

Esta caracteristica pode facilitar a dispersibilidade do fosfato de aluminio em
veiculos, ja que particulas maiores normaimente apresentam menor tendéncia a
aglomeracdo se comparados as menores. No entanto, o fato das particulas serem
grandes poderia comprometer a compatibilidade fisica do pigmento com a resina seca,
o gue parece ndo ocorrer de acordo com os resultados de ensaios sobre a
durabilidade dos filmes sob intemperismo, a serem citados posteriormente.

5.4.2- Analise por EDS

Analise quimica das superficies de amostras aquecidas foi realizada através do

espectrdbmetro de raio-X por dispersdo de energia acoplado ac microscopic de
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varredura (microssonda EDS). A profundidade de amostragem alcangada por esse
meétodo e de cerca de 0,5 um (as particulas variam de tamanho ate 50 um) [61,62].

Os espectros obtidos estao representados na figura 11. Nota-se que a amostra
8 tem um maior teor de aluminio, se comparada a amostra 3. Outra observagdo é a
existéncia de diferencas de composicéo entre particuias de uma mesma amostra (vide
3.a e 3.b), comprovando a existéncia de uma heterogeneidade quimica que pode
provocar comportamentos diferenciados entre diferentes particulas, sob aquecimento.

Esta heterogeneidade, € um resultado inerente do processo de sintese
adotado. Embora a mistura de reagentes seja feita sob forte agitagdo, ha ainda a
possibilidade de apresentar flutuagbes de composicdo no meio reacional. Por outro
lado, como o produto & ndo-cristalino e naoc-estequiométrico, estas variagbes de
composicao sao esperadas.

o P
a) Al b) Al
Nag
Na
W P
o ENERGIA KeV 10,24 0 ENERGIA KeV 10,24
o p
) Al
Na
AN
0 ENERGIA KeV 10,24

FiGURA 11- Espectros de raio-X {EDS) das amostras 3 (a- particula grande;
b- particula peguena) e 8 (c).
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5.4.3- Potencial Zeta

A figura 12 mostra os potenciais zeta das amostras 3,6 ¢ 8, em funcdo dopH e
da concentracio de NaCl.

Nota-se que o potencial zeta do fosfate de aluminio varia muito mais com pH do
que com a concentracdo de sal (pelo menos, nas faixas estudadas).

A figura 13 mostra o grafico de potencial zeta das amostras 3, 6 e 8 com a
variagdo de pH e com [AF'], enquanto que a figura 14 mostra o potencial zeta vs
PO

Todos os sais adicionados, alteram o pH da solucédo inicial. Isto é contornado,
observando-se a curva ( vs pH. Por essa razéo, cada um dos graficos das figuras 13 e
14 vem acompanhado de um grafico correspondente em potencial zeta vs pH, para se
distinguir o efeito do pH e o efeito da concentragédo dos ions.

Desse modo, os graficos indicam que a adicdo do ion aluminio ndo influi muito
(a variagdo observada é devido a mudanga do pH), enquanto que os ions fosfato

deslocam a curva de { vs pH para a esquerda.

62



potencial zeta (mV)

g &8 8

(o]

(a)

potencial zeta {mV)

(b)

T T
T T 1

2 3 4 5 6

T

7 8 @ 10 11 12
prt

60__.

m—&%@x
E X
E S
N .
5 hY
g8 20 - "}3&

€ p
A0 - @6
-60 1 e A
2 3 4 58 86 7 8 8 10 11 12
pH
(¢}

FIGURA 12 - Medida de potencial zeta versus pH, variando-se a concentragac de sal
(® sem adiclo de Na CI, O [NaCl] = 0,001 M, [0 [NaCl] = 0,01 M, A [NaCl] = 0,1 M), para: a)
amostra 3; b) amostra 6, ¢) amostra 8;
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FIGURA 13- Medida de potencial zeta versus [AI"]

(Os pHs dos diferentes pontos podem ser lidos nas figuas 13.b, 13.d e 13.1: ® adicio de
Al{NO3)s, somente; O adigdio de AI(NO3); a pH mais basico (adicio de NaOH)), para:

a) amostra 3: b) grafico de potencial zeta versus pH comrespondentes as medidas de (a);

¢} amostra 6; d) grafico de potencial zeta versus pH correspondentes as medidas de (c);
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FIGURA 13 (continuacdo)
e) amostra 8; f) grafico de potencial zeta versus pH commespondentes as medidas de (e);
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FIGURA 14- Medida de potencial zeta versus [PO.]
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{Qs pHs dos diferentes pontos podem ser lidos na figua 14b, 14.d e 14.f. @ adigdo de NaHPO,,
somente; O adigdo de NaH,PO, a pH mais basico (adigdo de NaOH); O adigdo de NaH.PO4 a
pH mais acido (adi¢do de HCI)), para:

a) amostra 3; b) grafico de potencial zeta versus pH corespondentes as medidas de (a);
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FIGURA 14- {continuacao)

¢) amostra 6; ¢) grafico de potencial zeta versus pH correspondentes as medidas de (c);
e) amostra 8; f) grafico de potencial zeta versus pH comespondentes as medidas de {e);

A figura 15 mostra o comportamento de aliquotas da amostra da figura 13-e,
envelhecidas em solugéo, por dois dias. Nota-se gue efeitos de envelhecimento n&o séo
observados nos casos em que o potencial zeta esteja muito distante de zero.
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A amosira 3, por exemplo, foi floculada com a adicdo de nitrato de aluminio.
Nesta condicao, as particulas possuiam um potencial igual a zero. Apés envelhecimento
em solugio por dois dias, a mesma amostra encontrava-se novamente redispersa e com

o potencial final negativo:

Amostra 3 (em solugdo 0,005 M de AI*):
potenciai zeta medido 30 min apds adigédo: 0
potencial zeta medido dois dias apos a adigéo: - 4

(a) (b)
80 80
®7 7 e
S 40 - s w0~ 2
E £ .
2 20 - & 20 —
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g 0 - '§ 0
2 o g O
& 20 | 2 .20
@. @
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FIGURA 15- a) Medida de potencial zeta versus concentracdo de [AI*'] da amostra 8.

(@ adicdo de AI(NGC,)a; © envelhecida); b) Grafico de potencial zeta versus pH correspondentes as
medidas de (a).

Amostra 8 (em soiugéo 0,005 M de AI®) (da figura 15.a);
potencial zeta medido 30 min apés adicéo: 31
potencial zeta medido dois dias apos a adigdo: -15

O pH da amostra 8 (figura 15) praticamente ndo se alterou durante os dois dias

de envelhecimento.
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As particulas amorfas de fosfato de aluminio apresentam, em suspens&o agquosa,
carga superficial preponderantemente negativa, que varia bastante com o pH. Numa
faixa relativamente pequena de pH é possivel manipular a carga das particulas, de
acordo com as aplicagGes desejadas.

5.5 -Caracterizacdo granulométrica

A figura 16, mostra a distribuicdo granulométrica das particulas de fosfato de
aluminio segundo o Coulter Counter. Nota-se que ha uma grande polidispersidade de
tamanho do material, sendc que a forma da curva de distribuicdo deve variar de acordo
com o tratamento de moagem sofrido pelo sdlido ao final do processo de obtencgéo,
segundo o fluxograma da figura 1.
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FIGURA 16- Distribuicdo granulométrica do fosfato de aluminio segundo ¢ Couiter Counter.
ayamostra 3; b) amostra 8.

Uma foto amostrai da contagem por microscopia & mostrada na figura 17. A foto
foi tirada com contraste de fases.

Os histogramas correspondentes as andlises por microscopia sdo mostrados na
figura 18.
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FIGURA 17- Micrografia ética da amosira 3 dispersa em agua.

Os resultados das duas analises ndo foram exatamente iguais: para a analise
pelo Coulter Counter, praticamente ndo se encontra particulas de tamanhos menores
que 25 um, enquanto que para a analise por microscopia, ainda existe uma boa parte da
populacdo de particulas cujo tamanho varia de 20 a 50 pm. No entanto, ambas os
métodos mostram uma grande polidispersidade (pode-se encontrar particulas desds
unidades até algumas dezenas de microns) e mostram também que a maior densidade
populacional concenira-se na regido abaixo de 10 um, o que indica que as particuias
apresentam uma dimens&o menor do que a abertura nominal (75 um, padrdo U.S.A., 53

um nominal [norma ASTM E 11-70] [90]) da peneira utilizada (200 mesh).
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FIGURA 18- Distribuigio granulométrica do fosfato de aluminio obtida por microscopia otica.
a)amostra 3; b) amostra 8.

Note que as particulas de fosfato de aluminio sdo grandes se comparadas com
as particulas de pigmento convencionais como o rutilo [4,12]

5.6- Teste de absorcéo de dleo

A tabela 10 mostra os resultados dos ensaios de absorgdo de 6leo. Nota-se que

os valores obtidos com o fosfato de aluminio s&o muito maiores do que para o rutilo.

TABELA 10- Absorcao de dleo para algumas amostras de fosfato de aluminio e rutilo.

Amostra de absorcéo de oleo (mi dieo
fosfato de aluminio - /100g pigmento)
(P:Al)
3-P:AI=1,52 132.0+£2,0
6-P:Al= 0,70 143,025
8-P:Al=1,04 145,0+ 0,6
rutiio 34,0x05
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Este resultado mostra que a fosfato de aluminio necessita de uma quantidade
muito maior de oleo para que suas particulas sejam recobertas. Isto pode ser resultado
de uma area superficial grande, ou de uma rugosidade de superficie muito grande.

O resultado concorda com o esperadc medindo-se tamanho de particulas e area
‘superficial, que previam uma grande absorcio de dleo devido a elevada area superficial

dos fosfatos de aluminio.

t

5.7- Massa especifica dos pigmenlos e resinas utilizados na preparacdo de filmes de

) resina pigmentada
As massas especificas dos fosfatos de aluminioc em p6 foram determinadas em

} um picndmetro de hélio (Micromeritics).
}

) TABELA 11- Massa especifica (gicm3) do fosfato de aluminio, apds aquecimento.

tempo de aguecimento

| amostra 1 min 3 min 5 min

3 -450°C 2,65 2,73 2,94
; 3-475°C 2,55 2,55 2,52
g 3-500°C 2,56 2,02 2,08
; 3 - originai 2,83

8 - 5650°C 2,78 2,53 2,82

8 - 575°C 2,67 2,40 2,39
: 8 - 600°C 2,46 2,24 2,62
| 8 - original 2.51

l
- TABELA 12- Massa especifica e teor de sdiidos das resinas usadas.

latex teor de sdlidos (%) massa especifica da resina
. Umida (g/em’)

PVAC 51 1,18

acrilico 47 1,03
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5.8- Preparacdo de filmes pigmentados e determinacdo de propriedades Oticas dos

filmes

A aplicagao de fosfato de aluminio como pigmento foi examinada, preparando-se
filmes de latex pigmentados, determinando-se o espectro de refletancia e calculando o
parametro K/S, indice de brancura e indice de opacidade. Esses filmes de latex tinham
um PVC (Pigment Volume Concentration) de 20%. Dentro dos 20% de volume de
pigmento, variamos a propor¢ao rutilo:fosfato de aluminio, para compararmos o
desempenho otico desses pigmentos.

5.8.1- Filmes contendo fosfato de aluminio opacificado a alta temperatura

Preparamos filmes de latex PVAC contendo amostras 3 e 8 aquecidas em varias
condigbes (temperaturas e tempos), para comparacdo do desempenho Otico. Todos
esses filmes (com PVC de 20%) continham proporgdo de fosfato de aluminio:rutilo igual
a 6:4 (60% de substituicdo do rutilo (p = 4,14 g/cm®) por fosfato de aluminio, em volume).
As amostras de fosfato de aluminio usadas nas formulagGes foram previamente
peneiradas a 200 mesh.

Alguns resultados sao mostrados na tabela 13. Um filme em que o pigmentc era
rutilo (100%) foi utilizado como padrace para comparacéo das medidas oticas.
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TABELA 13- Propriedades dticas dos filmes de PVAC pigmentados com mistura de rutilo e fosfato
de aluminio (4:6 em volume). (PVC, pigment volume concentration = 20 %)

fosfato de condigbes de K/S indice de indice de
aluminio tratamento do brancura (CIE) opacidade
fosfato de
aluminio
controle - 0,0964 83,93 99,63
(rutilo 100%)
3 original 0,3568 80,57 97,51
3 500°C-5 min 0,2952 77,53 99,16
3 500°C-3 min 0,4062 76,91 99,43
3 500°C-1 min 0,2426 78,40 98,43
3 475°C-5 min 0,4332 76,44 96,73
3 475°C-3 min 0,3983 77,99 97,01
3 475°C-1 min 0,2989 79,50 98,18
3 450°C-5 min 0,2778 78,85 98,67
3 450°C-3 min 0,4000 79,44 97,34
3 450°C-1 min 0,3709 80,09 96,58
8 original 0,3798 80,51 96,99
8 600°C-5 min 0,3611 79,37 97,66
8 600°C-3 min 0,3271 80,08 98,09
8 600°C-1 min 0,3742 79,086 97 44
8 §75°C-5 min 0,3248 80,05 97,89
8 575°C-3 min 0,3149 79,83 97.79
8 575°C-1 min 0,3000 79,95 98,51
8 550°C-5 min 0,4123 79,01 a97.81
8 550°C-3 min 0,3611 79,96 97,64
8 550°C-1 min 0,4309 78,00 97,13

Pode-se observar que o parémetro K/S do rutilo € menor do que o de filmes
mistos. Por outro lado, os indices de brancura e de opacidade sdo razoavelmente
proximos. O filme preparado com a amostra 3 (aquecida a 500°C por 1 min) tem
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aproximadamente o mesmo indice de opacidade do filme pigmentado exclusivamente
com TiO; (controie), e ambos possuem aproximadamente a mesma espessura.

As refletancias dos filmes contendo fosfato de aluminio ndo-tratado termicamente
se mostraram muito elevadas, comparaveis as refletancias dos filmes contendo fosfatc
de aluminio tratado termicamente. Ou seja, segundo a tabela 13, do ponto de vista de
caracteristicas Gticas, ndo ha preferéncia pelo uso do material tratado termicamente ou
do original.

Este fato foi entendido analisando-se filmes de latex PVAC pigmentados com
100% de fosfato de aluminio (sem mistura com rutilo) aquecido e ndo-aquecido. Apesar
da refletdncia dos filmes ser menor que a dos filmes contendo rutilo (0 que ja era
esperado devido a existéncia de muitos "vazios" no fiime devido a granulometria do
material), os resultados se mostraram supreendentes: os dois filmes, apds a secagem,
tém o mesmo aspecto, emhora fossem esperados comportamentos diferentes. Nota-se
muito bem a presenca de particulas bem opacas e brancas também no filme contendo
pd original.

Isto indica a ocorréncia de opacificagdo das particulas originais (sem
aquecimento) no filme.
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FIGURA 19- Espectro de refletancia de filmes de PVAC pigmentados (PVC, pigment volume
concentration = 20%) {a) amosira 3; (b) amostra 8. (..... rutilo 100%; ____ ndilo 40%, AIPO, 80%; -
- AIPO, 100%).
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O fendbmeno de auto-opacificacéo ou de opacificagdo in-situ das particulas foi
comprovado pela observacdo de filmes durante a secagem, no microscopio otico (figuras
20.a e 20.b).

Durante a secagem do filme as particulas originais se opacificam, formando
vazios internos. Portanto podemos formar particulas com poros fechados a temperatura
ambiente, sem necessidade de usarmos tratamento termico. (Veja a figura 15).

E possivel verificar no microscopio, em tempo real, a crescente opacificacéo das
particulas, atribuida a formacio de vazios internos. Em um aumento maior, é possivel a
observacdo detalhada da formagao desses vazios, e da sua propagacédo (figura 20.b).

5.8.2- Filmes de fosfato de aluminio sem tratamento a alta temperatura

Preparamos filmes de latex PVAC e acrilico, contendo fosfato nio-aquecido
(amostra 8), substituindo o rutilo em diversas proporcdes.

Nesse estagio, ndo trabalhamos mais com os pigmentos agquecidos, pois se 0s
fosfatos de aluminio originais alcangcam o mesmo resultado 6tico com menos etapas de
preparacio, estes lltimos devem ser preferidos.

Na figura 21 podemos ver os espectros de refletancia resuitantes desses filmes.

Através dos espetros de refletdncia da figura 21, pode-se observar que o fosfato
de aluminio, mesmo néo tratado termicamente, pode substituir o rutilo, em até 80%, em

volume.
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FIGURA 20.b- imagens de video mostrando detalhes das fraturas dentro das particulas de fosfato
de aluminio (amostra 8) durante a secagem no filme de latex PVAC (seqléncia no tempo, tempo
total: 2 min). (1) t=1m; (2)t = 1m 15s; (3) t = 1m 21s; (4} t = im 22s: (8)1=1m 23s; (B) t = 1m
26s; (7) t = 1m 41s; (8) t = 2m 15s.
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FIGURA 21- Espectro de refletdncia de filmes de ldtex pigmentado com mistura de fosfato de
aluminio ndo aquecido {amostra 8) e rutifo (PVC total = 20%). (a) latex acrilico; (b) latex PVAC.
Composigdo do pigmento:

(____ 100% rutilo; __ __ ___ 40% rutilo e 80% fosfato de aluminio;
fosfato de aluminio; __.__ . 100% fosfato de aluminio)

20% rutilo & 80%

A tabela 14 mostra as propriedades oticas dos filmes de latex com varias fragbes

volume de fosfato de aluminio n&o aquecido (amostra 8} e rutilo comeo pigmento (PVC
totat = 20%).
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TABELA 14- Propriedades Gticas dos filmes de latex pigmentados com mistura de fosfato de

aluminio n&o-aquecido e rutilo (PVC=20%).

Latex composicao do KIS indice de | indice de | poder de | espessura
pigmento brancura | opacidade | tingimento | do filme
(em volume) (um)

PVAC |

100% rutio. | 00841 | 86,38 99,60 87.24 85,6
| 40% rutiic, 60% | 0,1987 | 8388 | 7837 | 2062 | 914
fosfatodealumlnio : Bl R b |
"20% rutilo, 80% | 27T 88.4
| fosfato de alumiio |

[7ER

Atraves das medidas de refletancia, confirmamos que é possivel a substituicdo de

grande parte do TiO, em volume sem perder as caracteristicas favoraveis de

espalhamento de iuz. Dependendo do grau de opacidade exigido dos filmes, pode-se

admitir a substituicdo de até 80% do rutifo por fosfato de aluminio, em volume (vide

espectros da figura 21).

A refletdncia dos filmes de PVAC com TiO, e fosfato de aluminio mantém-se

praticamente inalterada, até atingir uma relagdo fosfato:TiO, igual a 4:1 (em volume).

Usando-se s6 fosfato de aluminio, ha um aumento da transparéncia do filme, atribuido

ao mau empacotamento de particulas grandes, que deixa muitas regides de fime

desprovidas de particulas, portanto, translicidas.

30



Observa-se que a refletancia de filmes de PVAC é menor que a de filmes de
acrilico. Esta diferenga é bem perceptivel quando utilizamos somente o fosfato de
aluminio (sem TiOy). (Vide figura 21).

Isto nos indica que o processo de opacificacdo que ocorre nas particulas originais
(sem tratamento térmico previo), durante a secagem do filme, & influenciado peio tipo de
latex que é utilizado.

Uma diferenca existente entre o latex de PVAC e o latex de acrilico é a
plasticidade final dos filmes usados nesse trabalho: o PVAC mantém-se bem mais
plastico mesmo depois de varios meses de secagem, se comparado com o latex acrilico.

Para verificarmos a diferenca de opacificagdo que ocorre no fosfato de aluminio
no [atex de PVAC e no latex acrilico, observamos os filmes contendo 100% de fosfato de
aluminio (PVC = 20%) no microscopio otico de luz transmitida. A figura 22 apresenta
micrografias desses filmes.

Pode-se notar pelas micrografias, que a opacificagdo no filme de PVAC é
reaimente diferente daquela no filme acrilico. No primeiro, nem todas as particulas se
opacificam, formando uma cobertura mais heterogénea; no segundo, todas as particulas
se opacificam, formando uma boa cobertura homogénea. Isto justifica a diferenca
observada nos espectros de refletncia na figura 21.
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FIGURA 22- Micrografias oticas do filme de |atex contendo 100%
(@) PVAC; (b} acrilico.

82

fosfato de aluminio (PVC=20%):



5.8.3- Testes para a proposicdo de modelo morfogenético para a formagéo de vazios em
filmes

Varias experiéncias foram realizadas objetivando-se a coleta de evidéncias para a
proposi¢do de um modelo para o processo de opacificacéo das particulas in-situ.

5.8.3.1- Imersao do p6 em outros sistemas poliméricos

Procuramos investigar os fatores que influenciam a opacificacdo das particulas
originais na secagem dos filmes, utilizando outros sistemas poliméricos.

Fizemos a imersdo do po de fosfato de aluminic em resina epoxi especial para
encapsulamento de amostras para microscopia (Medcast Quik-mix Epoxi Embedding
Resin, da Pelco), para verificar a ocorréncia ou ndo de opacificagdo. O po foi disperso na
resina antes desta ser levada a polimerizagdo a 60°C durante 8 horas, ao fim do que
resulta um filme muito mais rigido que os filmes de PVAC e de acrilico. Uma diferenca
entre a resina epoxi e os latexes, & que estes Ultimos sdo de base aquosa.

Observamos que o fosfato de aluminio néo sofre opacificacao neste sistema. Isto
indica que a opacificacéo das particulas em filme depende da presenca de agua.

5.8.3.2- Testes de opacificacao fora de filmes, sem aguecimento

Verificamos a possibilidade de promovermos a auto-opacificagéo das particulas
em um ciclo de urmedecimento e secagem.

Os resultados constam da tabela 15.

TABELA 15 Resuitados dos diversos ensaios de umedecimento e secagem das particulas de
fosfato de aluminio. As particulas foram umedecidas em agua, em solugdo 1% de cloreto de
cetitpiridinio (1%) e em etanol.

Condicbes de secagem das particulas Observacdes

sob vacuo néao houve opacificagao’

em estufa a 120°C néo houve opacificacao

a temperatura ambiente (15 min) as particulas imersas em solugdo de

tensoativo (cloreto de cetilpiridinio) se
apresentaram mais opacas gue aqueles
imersos somente em agua destilada.

' As observagdes foram feitas em microscépio ético, com as particulas imersas em Nujol.
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Esta tabela mostra que a secagem rapida (por vacuo ou estufa), ndo facilita a
ocorréncia de auto-opacificacdo. No entanto, a titima observacio indica que o grau de
umedecimento das particulas estaria causandoc uma diferenca de opacidade nas
particulas.

As particulas umedecidas em solugdo de tensoativo e em agua pura, foram
observadas no microscopio otico, imersas em Nujol. As particulas imidas eram bastante
escuras, mas apos um certo tempo, esta opacidade desaparecia. isto indica que,
oferecendo-se apenas condicbes de umedecimento por solvente e secagem ao ar, ndo é
possivel simular a opacificacao que ocorre dentro dos filmes durante a secagem.

A opacidade inicial das particulas Umidas persistia mais nas amostras
umedecidas em solugdo de tensoativo (3h, contra os 10 min para as amostras
umedecidas em agua). Portanto, a solugdo de tensoativo tem um significativo efeito de
auto-opacificagdo das particulas, que deve estar associado ao maior grau de
intumescimento das particulas, j@ que o tensoativo aumenta a molhabilidade das
mesmas [91].

Para verificar qual seria a diferenca entre as particulas intumescidas em agua, e
particulas intumescidas em agua com tensoativo, verificamos ambos os tipos apos a
secagem, no microscopio eletrbnico de transmisséo.

O que se observou esta representado pelas imagens mostradas na figura 23. As
particulas molhadas com solugéo de tensoativo (como a mostrada na fig.23.b), mostram-
se mais fragmentadas, ndo sé nas bordas, como também ocorre com as particulas
molhadas em agua (fig.23.a), mas também internamente (veja a figura 23.c¢).

Uma fragmentacdo semelhante a observada oticamente na parte escura da
particula na figura 20 torna-se perceptivel, na observagdo da particula sob um feixe de
elétrons monocromatices, gue possibilitam um contraste maior em regides espessas (fig.
23.c)
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0,5 um

FIGURA 23-  a) Micrografia de transmisséo eletrénica de amostra umedecida em agua e seca a

temperatura ambiente.
b) Micrografia de transmisséo eletronica da amostra umedecida em solugac de

cloreto de cetilpiridinio (1%) e seca a temperatura ambiente.
c) Imagem de elétrons monocromaticos (AE = 83eV) do mesmo ¢ampo de (b}.
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O resultado indica que o0 meio e o grau de intumescimento das particulas influem
na fragmentacdo das particulas de fosfato de aluminio.

Estes resultados foram utilizados na proposicado de um modeloc morfogenético
para a auto-opacificacéo das particulas de fosfato de aluminio que € dicutido no item 6.4

(Discusséao).

5.9 -Microscopia de varredura das amostras

Observamos a estrutura interna das particulas de fosfato de aluminio
opacificadas por tratamento térmico e em filmes, por auto-opacificagéo.

Para tanto, observamos a superficie de fratura de particulas encapsuladas no
microscopio eletrbnico de varredura.

As figuras 24.a e 24.b mostram poros com aspecto arredondado no interior das
particulas tratadas termicamente. Ja as figuras 24.c e 24.d, mostram particulas
opacificadas em filmes poliméricos,cujos vazios internos tém forma irregular (figuras 24.c
e 24.e).

As figuras 24.a e 24.b mostram, devido a forma esférica dos vazios, que houve
amolecimento da matriz sdlida interna, aumentando-se a fluidez de modo que a tensao
na interface gas (vapores liberados no aquecimento) - matriz fluida pudesse agir
formando bothas. No entanto, apesar da matriz ter amolecido, a irregularidade da
superficie externa da particula parece mostrar que a mesma possui uma grande
viscosidade néo deixando que as bolhas colapsem faciimente na superficie.

A figura 24-b mostra bolhas internas grandes, provavelmente formadas por
coalescéncia de outras menores.
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Figura 24- Micrografias eletronicas de varredura de superficies de fraturas de particula de fosfato
e polifosfato de aluminio:

a e b) amostra de fosfato de aiuminio (P:Al = 1,52 - molar) aguecida a 500°C por 5 min;
{particulas encapsuladas em epoxi fraturado por impacto);

¢) amostra de fosfato de aluminio (P:Al = 1,04 molar, ndo aquecida) em filme de PVAC,
fraturado por flexdo apos resfriamento em Ny liquido (imagem de elétrons secundarios);

d) amostra de fosfato de aluminio (P:Al = 1,04 molar, nfio-aquecida) em filme acrilico,
fraturado por flexdo apés resfriamento em N, liguido (imagem de elétrons retroespalhades, back
scattered electron image - BEI;

e} amostra de polifosfato de aluminic (P:Al = 1,50 meolar, nd0 aquecida) em filme de
PVAC, fraturado por flexé@o apés resfriamento em N liguido (imagem de elétrons secundarios);
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As particulas opacificadas em fiirﬁes polimericos (figuras 24.c e 24.d), mostram
estruturas internas muito diferentes de bolhas. Uma estrutura do tipo da figura 24.c
provaveimente néo seria obtida por simples aquecimento a temperatura alta, pois devido
ao seu tamanho e a sua forma, colapsaria, a menos que a superficie externa da particuia
fosse extremamente rigida.

A figura 24.e mostra uma estrutura de vazios de formas muito irregulares.

Estas estruturas internas respondem pela opacifica¢do das particulas no interior
dos filmes, da mesma forma que as bolhas respondem pela opacificacdo das particulas
aquecidas.

5.10- Influéncia da intempérie sobre os filmes

A figura 25 mostra filmes mistos de fosfato de aluminio e rutilo em latex PVAC e
acrilico, antes e depois de ensaios sob intempérie.

Observa-se que os filmes que contém apenas rutilo mostraram-se mais sujos que
os filmes mistos.

O defeito mecénico observada nos filmes de acrilico expostos (figura 25.b), ndo é
um probiema do pigmento, mas sim, da pequena aderéncia do filme de acrilico com o
substrato de vidro.

Os filmes que coniinham fosfato de aluminio mantiveram-se mais brancos, com
aspecto mais limpo.

A figura 26 mostra o espectro de refletdncia dos filmes mostrados na figura 25,
apos a exposicéo a intempérie.
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FIGURA 25-  a) Filmes de acrilico recém preparados. (PVC = 20%)

b) Filmes de acrilico apds exposigdo a intempérie. Os filmes sdo os mesmos da
figura {a) (PVC = 20 %)

¢) Filmes de latex PVAC recém preparados. (PVC = 20%)

d) Filmes de latex PVAC apés exposicdo & intempérie. Os filmes s40 0s mesmos
da figura (c). (PVC = 20%)

A: filmes de latex acrilico; B: filmes de latex PVAC; 1: filmes com pigmento 100% rutilo; 2.

filmes com pigmento 40% rutilo, 60% fosfato de aluminio; 3: filmes com pigmento 20% rutilo, 80%
fosfato de aluminio; 4: filmes com pigmento 100% fosfato de aluminio
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FIGURA 26- Espectro de refletancia de filmes de latex apos exposicio a intempérie, por dois
meses, contendo varias proporgbes em volume de fosfato de aluminio (n&o-aquecido) e rutiio
como pigmento (PVC total = 20%). (a) 1atex acrilico; (b) latex PVAC. Composicdo do pigmenio:
(.. 100% rutifo; __ __ __ 40% rutilc e 60% fosfato de aluminio; --—-—-— 20% ndilo e 80%
fosfato de aluminio; 100% fosfato de aluminio)

Os espectros da figura 26 mostram que a refletdncia de todos os filmes decaiu
(compare com a figura 21). No entanto, os filmes mistos, gue contém fosfato de aluminio
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e rutilo, continuaram mantendo niveis mais altos de refletdncia. Os filmes que continham
apenas o rutiio como pigmento, proporcionalmente, foram os que mais perderam
refletancia, devido ao sujamento.

O rutilo absorve na regido do UV aumentando a possibilidade de degradacéo do
fitme polimérico.

Nestes ensaios, utilizamos rutilo com tratamento de superficie, o que minimiza o
efeito de degradacdo da resina devido a absorcdo dos raios ulfravioleta que ocorre
gquando se usa o TiO; [92]; mesmo comparando-se com © rutilo tratado, o fosfato
mostrou um bom desempenho.

Num outro ensaio similar feito no laboratorio, comparando-se filmes com rutiio
sem tratamento de superficie e filmes com poiifosfato de aluminio tratado termicamente,
verificou-se que s6 os primeiros sofriam "chalking" (a superficie soltava pigmento) {57].

A tabela 16 mostra a variagdo das espessuras e massas dos filmes durante o

ensaio sob intempérie.

TABELA 18- Espessuras e massas dos filmes medidas durante o ensaio sob intempérie.

Amostra Ec E E Mo M M
(identificag8o {1 més) {2 meses) {1 més) {2 meses)
conforme a (um) {(um) {em) @ Q) Q)
figura 25)
A1 90,7 87,0 87,0 459187 | 459000 | 468910
A2 88,9 84,3 80,0 426370 | 4,25520 | 4,25234
A3 91,7 90,1 87.2 408111 | 407859 | 4,07511
A4 103,7 98,7 94 4 3,81340 | 3,80780 | 3,80451
B1 856 85,4 87,7 417758 | 4,17600 | 4,17538
B2 91,4 85,8 81,8 3,91395 | 3,90228 | 3,90000
B3 88,4 88,3 88,1 3,795832 | 3,79000 | 3,78914
B4 94.9 91,5 84,4 442800 | 441562 | 4,41440

M inclui o peso da lamina de vidro.

Na tabela 16, observa-se que todos os filmes (exceto B1) tendem a perder massa
e espessura quando expostos ac ambiente. Isto se deve a erosac que ocorre

normalmente em qualquer sistema sob intempérie.
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Os filmes contendo apenas rutilo como pigmento, apresentarmn as menores perdas
de espessura e massa, mas devemos levar em conta o efeito da sujeira depositada nos
mesmos. Isto é notavel no filme B1, de PVAC e rutilo, que aumentou de espessura.
Logicamente, os filmes que ndo sofrem muita erosdo, ndo eliminam materiais das
superficies dos mesmos, apresentando aspecto mais sujo.

No caso dos filmes 100% pigmentados com o fosfato de aluminio, ha uma
sensivet perda de massa e espessura, mas nos filmes pigmentados parcialmente com
fosfato de aluminio e com rutilo, nota-se que os filmes apresentam menor tendéncia a
perda de massa e espessura, ou seja, menor tendéncia a sofrerem eroséo.

Como nao foi observado erosdo (“chalking”) no periodo de exposi¢do estudado,
as perdas de massa e espessura nos filmes pigmentados com fosfato de aluminio
podem ser atribuidas, possivelmente, a simples perda de material volatil ou vaporizavel
(como a agua) durante a exposicdo; ou a solubilizacdo de certos materiais (como os
residuos de nitrato de aluminio), que podem ter sido extraidos pelas chuvas (que foram
abundantes neste periodo).

Os resultados acima podem ser confirmados pela observagéo das superficies de
filmes (puros e mistos) antes e depois da exposicdo a intempérie, por microscopia
eletrénica de varredura. Notou-se que a morfologia antes e depois é praticamente a
mesma; mas a diferenca de superficies entre os diversos tipos de filme é bastante
perceptivel, sendo que os filmes que contém mais fosfato de aluminio apresentam uma
superficie mais irregular e rugosa. isto @ compreensivel devido ao maior tamanho de
suas particulas.

De modo geral, podemos dizer que o fosfato de aluminic mostra caracteristicas
favoraveis para o uso em pigmentacado de filmes poliméricos, ja que constitui filmes
mistos com boa opacidade e brancura além de boa resisténcia a intempérie mesmo

utilizando-se particulas néo revestidas.
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5.11- Envelhecimento das misturas de latex e pigmento

A figura 27 mostra medidas de refletancia de filmes de misturas de latexes com
pigmentos (fosfato de aluminio nao tratado termicamente e rutilo), envelhecidas por dois
meses a temperatura ambiente. Comparando-se com a figura 21, as curvas de filmes
mistos tiveram um sensivel aumento no nive! de refletancia apds o envelhecimento.

Nota-se entdo, que as particulas de fosfato de aluminio continuam com o mesmo
poder de auto-opacificacdo, mesmo apos envelhecimento em dispersao aquosa. Este
contato parece ainda ajudar na opacificacéo, talvez por permitir um intumescimento mais
acentuado das particulas.

Observa-se uma vantagem adicional do fosfato de aluminio: na sua presenca,
durante o envelhecimento das misturas, ha uma menor aglomeracédo das particulas de
pigmentos, melhorando a dispersibilidade dos mesmos nas misturas envelhecidas (vide
figura 28). Sendo a dificil dispersdo um dos grandes problemas das industrias de tintas
[93], o fosfato de aluminio pode ser um bom produto para facilitar o uso das tintas
prontas, melhorando a qualidade de seus filmes.

93



(a)

100 +

£
=
(¥
o
oy
&
1]
&
1] oa 4 ; + 3 + + ; + + ;
360 400 440 480 520 560 800 640 680 726
Comprimento de Onda (nm)
(b)
100

Refletincia {%)

-+

360 460 440 480 520 560 800 640G 650 720
Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 27- Espectro de refietdncia de filmes de latex preparados com misturas envelhecidas por
dois meses, contendo varias proporges em volume de fosfato de aluminio (ndo-aquecido) e rutilo
como pigmento (PVC total = 20%). (a) latex acrilico; (b) iatex PVAC. Composigdo do pigmento:
(____ 100% rdtilo; __ __ __ 40% rutilo e 60% fosfato de aluminio; - 20% rutilo e 80%
fosfato de aluminio; __.__._ 100% fosfatc de aluminio)
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FIGURA 28- Superficie de filmes de PVAC preparados com misturas envelhecidas:
Esquerda: 100% ndilo
Direita: 60% fosfato de aluminio - 40% rutilo
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6) DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6. 1- Estrutura e caracteristicas dos fosfatos obtidos

Os fosfatos de aluminio sintetizados neste trabalho sdo compostos de grande
variabilidade de composices e comportamentos. As diferencas entre as varias
amostras podem ser observadas comparando-se as relagdes P:Al de cada amostra.

O plano fatorial utilizado levou a obtencdo de oito amostras diferentes, mas
sabe-se que deve ser possivel obter ainda um numero maior de amostras de fosfato
de alurminio com diferentes caracteristicas. O plano fatorial mostrou que apesar de ndo
haver uma correlagdo direta das concentragbes das solugbes reagentes com as
composicdes finais dos produtos obtidos, & possivel se prever as influéncias dessas
concentracbes nas caracteristicas do produto final. Por exemplo, uma amostra rica em
aluminio deve ser obtida com uma alta concentracéo de nitrato de aluminio e hidréxido
de amoénio, enquanto que composicées mais ricas em fosforo e sodio, devem ser
sintetizadas com concentragao mais alta de fosfato de sédio e concentracéo baixa de
hidroxido de amdnio. A base (hidroxido de aménio) influi na precipitacao, e seu papel
principal é ajustar o pH a um valor no qual a precipitacdo de fosfato de aluminio seja
possivei. Conhecidas as influéncias dos fatores do plano fatorial, torna-se mais facii ¢
planejamento de uma sintese, tendo em vista as caracteristicas de composicéo do
produto que se deseja obter.

A facilidade de obter fosfatos com diferentes composicoes pode ser explicada
pelo fato dos compostos obtidos serem amorfos (vide os difratogramas de raio-X). Isto
faz com que a interpretacdoc do seu comportamento seja também um pouco mais
complexa. Na literatura, podemos encontrar muitos estudos sobre fosfatos amorfos,
como vidros [94] ou catalisadores [95].

Segundo a literatura [96], existem dois instrumentos para explicar as reagdes
entre fosfatos e outros compostos, como por exemplo, éxidos: i} a forca de campos
eletrostaticos dos cations (que controlam as reacbes de estado solido) e i} as taxas de
difusdo dos mesmos, no meio reacional. A formacéc de geéis de poiifosfato de
aluminio-sodio {preparados usando-se solugdes de nitrato de aluminio e polifosfato de
sodio) é explicada [97] devido a formacao de uma rede de complexos de cations AP
que se consolidam por ligagdes de hidrogénio. Esses dois resultados indicam que a

natureza das matrizes amorfas de fosfato & dependente das interagcbes entre os ions
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que nelas existem e que a sua formacéao é determinada pela interacdo de ions no meio
reacional. A capacidade reativa de cada cation ou &nion influi de maneira acentuada
sobre a natureza do fosfato amorfo. Esta conclusdo pode ser estendida ao caso dos
fosfatos sintetizados no presente trabalho, ja que a quantidade relativa de AI**, Na* e P
esta estreitamente relacionada com  as caracteristicas finais do produto. As
caracteristicas observadas neste frabalho foram predominantemente aqueles
associados ao tipo de transformagao que a amostra sofre quando € aquecida a altas
temperaturas.

Todas as tendéncias encontradas no plano fatorial concordam com Hsu [83],
que afirma gque os precipitados de fosfato e aluminio sao obtidos quando se aicanga o
ponto isoelétrico. Este ponto foi definido como aquele em que a soma das cargas de
H*, POy, OH e AP, torma-se nula. No entanto, aménio e sédio também foram
encontrados nas analises quimicas, o que indica a participagdo de outros ions, além de
aluminio e fosfato, promovendo a eletroneutralidade do precipitado.

Um tipo de precipitacdo como o descrifo por Hsu é fortemente dependente da
composicdo idbnica do meio reacional. Isto é verificado neste trabalho, pois as
caracteristicas do fosfato de aluminio sdo drasticamente modificadas pelas variagdes
da concentracao e composicdc do meijo reacional.

Uma outra caracteristica das matrizes amorfas, em geral, e sua aita reatividade.
Logicamente, isto se deve ao fato de que sodlidos amorfos correspondem a sistemas de
cations e anions em condicdo metaestavel. O uso do vidro de polifosfato, por exemplo,
é limitada por sua pobre durabilidade quimica, o que indica uma razoave! reatividade
[94]. No entanto, muitos amorfos podem ser utilizados satisfatoriamente para outros
fins, j& gue normalmente podem constituir sistemas com caracteristicas somente
possiveis de se obter mantendo um alto nivel de energia (como géis, catalisadores, e
estruturas com area grande ou formas anormais, diferentes das formas de equilibrio de
cristais). Sob este ponto de vista, amorfos sdo sisternas que conseguem manter um
alto nivel de energia livre, apesar de serem termodinamicamente instaveis, sendo
cineticamente estabilizados.

A forma como as substancias ou os ions estdo dispostos formandc a matriz
amorfa dos fosfatos de aluminio obtidos neste trabalho ndc pode ser rigorosamente
especificada, atualmente. Existem alguns estudos acérca de estruturas possiveis para
os fosfatos amorfos, mas essas possibilidades ndo sdo ainda bem entendidas, e sdo
uma fonte de muitas discussdes e controvérsias na literatura.
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Cheung e colaboradores [98], por exemplo, estudaram a aplicacao de fosfato
de aluminio amorfo como suporie de catalisador para polimerizacao, isomerizacéo ou
outras conversdes de hidrocarbonetos. Estes compostos foram obtidos por
coprecipitacdo, quando solugdes acidas de ions A" e PO, sdo neutralizadas. Os
autores apresentam duas possibilidades para a estrutura dos fosfatos de aluminio
obtidas: /) a primeira é que os ions constituintes estariam aleatoriamente arranjados, a
nivel molecular; /i) a segunda € que esses géis consistiriam em dominios intimamente
misturados de alumina e fosfato de aluminio.

No entanto, os proprios autores afirmam que estes materiais ndo sdo simples
misturas de ALO; e AIPQ, coprecipitados (de fato, nenhuma evidéncia para a presenca
de ambas as especies foi obtida), mas também afirmam que, eles parecem ser
estruturas amorfas em que o fosfato @ randomicamente disperso e o aluminio existe
em um ambiente octaédrico ou tetraédrico, ou seja, organizado a curta distancia.

No trabatho de Cheung, quando a relagdo P:Al na solucéo é igual ou maior que
um, o composto obtido era freglientemente cristalino, deixando o excesso de fosfato

I’* esta presente em solugdo (P:Al <1)

na solucdo. Entretanto, quando o excesso de A
entéo, os precipitados retém uma relacéo P:Al similar & da solugdo.

No presente trabalho, entretanto, obtivemos fosfatos amorfos mesmo gquando
foram usadas relacbes P:Al maiores que as estequiométricas. A relagdo P:Al da
solugéo reagente nao pode, sozinha, ditar a natureza do produto (as amostras 1 e 3,
por exempio, sdo diferentes), pois ela depende também da quantidade de base
adicionada. Esta ultima variavel ndo existe no sistema de Cheung, o que indica que
seu sistema tem uma natureza completamente diferente do nosso, resultando
inclusive, em produtos diferentes.

Os autores Vogel e Marcelin [99] sdo os que mais defendem a segunda
possibilidade apresentada no trabalho de Cheung: eles perceberam grande variacao
das propriedades de superficie de fosfatos de aluminio precipitados em meio aquoso a
diversos valores de pH, usando-se solughes de nitrato de aiuminic e fosfato de
aménio. Mantendo pH <4, obtiveram um tipo de precipitado diferente se comparado
com outro, resultante do uso de fosfato de aluminio com acido fosforico em
quantidades estequiométricas e hidroxido de amdnio, com posterior calcinacéo.

Nesses resultados, o pH influiu muito na natureza do precipitado (sabe-se que a
precipitacdo de espécies precursoras de alumina ocorre prontamente a pH = 4). Por
isso, os autores acreditam que a preparagido a pH mais basico ou sem controle de pH
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resultard em um precipitado misturado de alumina - fosfato de aluminio (AAP). A
familia de AAP & conhecida por constituir compostos amorfos que exibem grande area
superficial mesmo a baixas porcentagens de alumina.

Segundo os mesmos autores, a variacdo de area observada em fosfatos de
diferentes estequiometrias, no trabalho de Gallace e Moffat [100], pode ser
simplesmente uma indicagdo da presenca ou ndo de um compésito oxido-fosfato, com
0s materiais de estequiometria definida como o fosfato de aluminio, exibindo baixas
areas superficiais.

itoh e Tada [101] responderam ao trabalho de Vogel e Marcelin, ndo excluindo
a possibilidade apresentada. No entanto, ressaltam que a resposta catalitica dos
compostos de varias estequiometrias foi a mesma do fosfato de aluminio, néo
apresentando uma diminuicdo da eficiéncia dos produtos, como aconteceria se
misturassemos alumina a matrizes de fosfato de aluminio. Assim, os autores afirmam
gue o produto, do ponto de vista catalitico, parece consistir de fosfato de aluminio e
nao de alumina ou da mistura alumina-fosfato de aluminio.

Assim, as duas possibilidades apresentadas por Cheung n&o s&o nem
totalmente aceitas, nem totalmente excluidas.

Algumas tentativas de se comparar a estrutura de fosfatos de aluminio amorfos
com a estrutura de outros solidos amorfos conhecidos tambéem foram feitas. No
entanto, os amorfos ndo possuem uma correspondéncia direta entre si. Rebenstoff e
Limblad [102,103], realizaram investigacdes espectroscopicas da adsorgdo de
espécies na superficie de suportes cataliticos de fosfato de aluminio. Eles concluiram
que o fosfato de aluminio amorfo € estruturaimente muito parecido com a silica-gel
amorfa, pois ambos séo constituidos por unidades tetraédricas, seja SiQ, ou AIQ, e
PO,4. No entanto, existem também varios grupos hidroxila ligados ao aluminio, na
superficie, de modo que ndo sé unidades tetracoordenadas AlO, mas também AlOx
penta ou hexa coordenadas existem na superficie de AIPQO,. Isto torna o fosfato de
aluminio espectroscopicamente mais complicado que a silica-gel.

Poderiamos imaginar que os fosfatos de aluminio amorfos pudessem ter uma
estrutura muito parecida com aquelas existentes em solucdes muito concentradas de
fosfatos cristalinos, que seriam uma forma amorfizada dos cristais. Eniretanto, os
dados na literatura sobre a natureza das solugdes de fosfato de aluminio sdo também
extremamente contraditérios. Em particular, alguns autores, sugerem que estas
solugbes contém o complexc anidnico trifosfatoaluminato [AHPO,)]>, enquanto
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outros autores sugerem que sistemas viscosos de fosfato de aluminio contém
moléculas poiliméricas com uma estrutura tri-dimensional (as curvas reclogicas, assim
como as mudangas de condutividade tém caracteristicas semelhantes as observadas
para polieletrolitos) [104].

As nossas condigbes reacionais sdo bem diferentes das mencionadas nas
referéncias anteriores, por adicionarmos base na solugéo reagente, 0 que leva a
precipitacdo a ocorrer em pH alto (condicdo em que Voguel e Marcelin disseram
formar-se AAP).

Os resultados de difragdo de raio-X ndo mostram qualquer indicio de alumina
no material. Mesmo a difracdo de elétrons no microscopio eletrdnico de transmisséo
ndo acusou a presenca de cristalinidade (infelizmente, este teste ndo foi realizado em
todas as amostras de fosfato), que poderia ser proveniente dos sitios de AAP. Assim,
os dominios de AAP, caso existissem nas amostras descritas nesse trabalho, deveriam
ser muito pequenos, o que sO seria possivei se a tensao interfacial entre as duas fases
fosse muito pequena. Caso contrario, o sistema se tornaria altamente instavel,
energeticamente. Preferimos entdo, nao utilizar a segunda hipotese de Cheung, pois
as possibilidades energéticas de se obter um produto nessa circunsténcia sdo muito
pequenas. Por outro lado, poderia haver uma tendéncia das duas fases se misturarem
muito intimamente, a ponto de formar uma Unica fase, que seria uma mistura aleatéria
de ions, semelhante a um sal fundido.

Se analisarmos apenas P:Al (ou seja, ignorando-se a influéncia da base), pode-
se considerar o produto como um resultado da formacao de grandes agregados
ibnicos em solugdo, como Hsu fez.

Dessa maneira, todas as evidencias levam a crer que este sistema funciona
conforme Moffal, itoh e Tada e Cheung dizem e ndo como Vogel e Marceiin afirmam.
O produto final € muitc mais complexo do que uma simples mistura de alumina e
fosfato de aluminio, com reagdes e mecanismo de formagédo provaveimente mais
complexos.

O fato do sistema ser to suscetivel as condigdes iniciais de reagéo e de ser téo
variavel, pode ser um ponto positivo: podemos controlar as caracteristicas do material
final, manipulando-se as variaveis do sistema. Vogel e Marceiin [105] destacaram-se
estudando as propriedades fisicas de varios compositos alumina - fosfato de aluminio,
verificando que, variando-se a estequiometria dos precipitados, as areas superficiais e
a distribuicdo de tamanho de poros poderiam ser controladas. Grande quantidade de
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alumina invariavelmente produzia materiais com grande area especifica e com poros
pequenas, enquanto que uma grande quantidade de fosfato de aluminio produzia

amostras com area superficial menor e poros maiores.

6.2- Comportamento dos fosfatos sob aquecimento

No presente trabalho, os fosfatos apresentaram capacidade de opacificacio a
alta temperatura, analoga aos polifosfatos. Entretanto, os primeiros apresentam uma
vantagem sobre os poiifosfatos: a composigdo de ortofosfatos (reagente) e sempre
bem melhor definida do que a de polifosfatos.

A transformacio térmica de fosfatos acidos de aluminio também tem sido
extensivamente estudada na literatura. Por exemplo, foram estudados: a influéncia da
quantidade de agua para se obter os compostos pos-aquecimento com determinadas
caracteristicas [106]; as estruturas de fosfato de aluminio por termogravimetria (DTA) e
a decomposicio térmica de hidréxidos de aluminio cristalinos e gelatinosos formando
alumina [1071.

Fosfatos de monoaluminio sdo produtos higroscopicos altamente soltveis que
quando aquecidos produzem vidros insollveis em agua, e com mais aquecimento,
apresentam tendéncia a se cristalizar [52]. Assim, uma desvantagem dos fosfatos
poderia ser a grande tendéncia a cristalizacdo, que diminuiria a sua aplicabilidade na
producdo de particulas contendo poros fechados. No entanto, esta desvantagem néo
foi constatada sob as condigbes experimentais deste trabalho, seja durante as
precipitagbes ou durante os tratamentos térmicos.

Os fosfatos também apresentam amolecimento a uma temperatura menor do
que polifosfatos. Isto poderia ser esperado, pois se admirtissemos que as interacbes
entre fosfatos tém a mesma natureza que a existente entre polifosfatos, os primeiros,
por apresentarem um anion menor, deveriam adquirir mobilidade com menos energia.

Este fato oferece a vantagem de se opacificar particulas de fosfato de aluminio
a temperaturas mais baixas do que para polifosfatos.

Conforme mencionado por Lima [59], existem algumas hipdteses sobre a
formacéo de poros fechados no interior das particulas. Existem duas possibilidades: 1)
a volatilizacdo de alguns componentes combinada com a viscoelasticidade da matriz a
temperatura de aquecimento, forma poros fechados induzindo uma expansdo da
particula; 2) a formacdo de uma camada externa rigida nas particulas devido ao rapido
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resfriamento da superficie se comparado com o interior, e a ocorréncia de reagbes de
condensacio (entre o hidroxoaluminio e 0s grupos hidrogeno-fosfato), que liberam
agua e causam uma contracdo de volume do interior. Neste segundo caso, nos
poderiamos observar a formagdo de vazios, ao mesmo tempo em que ocorre a
conservacéo do volume da particula.

A primeira destas possibilidades equivale a fermentagdo de uma massa, ou a
formacéo de espuma plastica; a segunda, a formacao de defeitos internos durante o
encolhimento do bulk de uma cerdmica, durante a solidificacéo [108].

Para o polifosfato de aluminio, foi sugerido que a liberacdo de agua em forma
de vapor deixa como resuitado uma matriz mais enrijecida, assumindo que 0s grupos
Al-OH e P-OH reagem para formar grupos Al-O-Al e P-O-P (como no caso da formacao
de magnetita a partir de hidroxoacetato de Fe {ll [109]). A formacdc de pequenas
moléculas dentro de um solido cristalino aumenta o seu volume livie e a sua
difusividade e diminui sua viscosidade,

A perda de agua do fosfato de aluminio amorfo deve causar uma contracao de
volume, conforme & observado na maioria dos compostos inorganicos, mas isto
somente €& observado nos primeiros estagios dos ensaios de aquecimento das
pastilhas.

A contragdo do volume sob aguecimento explica a formacéo de frincas nas
pastilhas, em aiguns casos. Mas a altas temperaturas, (T > 700°C) estas trincas
desaparecem e as pastilhas comecam a enrijecer e a expandir, tornando a superficie
ondulada, como na maioria das amostras de polifosfato de aluminio [57]. Neste ponto,
ambas as possibilidades de formacdo de poros fechados podem ocorrer, ja gue as
temperaturas usadas sac as mesmas em que ocorre a reagdo de condensacdo de
fosfatos [52].

De acordo com a literatura {52], a tendéncia de fosfatos de aluminic em adquirir
estruturas desordenadas se mostra quando a substancia cristalina se torna amorfa
com o aquecimento. A capacidade dos materiais cimentantes [104] de reter suas
propriedades depois de transformages ou outras mudancas estruturais se deve ao
fato de que as estruturas permanecem desordenadas enquanto a continuidade do
“bulk” & preservada. Esta condicdo é observada somente em uma extensio suficiente
para garantir a retencéo de uma certa flexibilidade e uma quantidade suficiente de
campos de forga residuais que garantam a coeséo.
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A capacidade de nossos compostos de formar particulas ocas por aguecimento
estd ligada a capacidade de amolecimento da matriz e logo, & capacidade de
sinterizag&o de suas particulas. No entanto, a sinterizacdo das particulas é pouco
desejada pois a ocorréncia deste fendbmeno pode requerer moagem do material poroso
resultante. Esta moagem pode ocasionar quebra das células ocas formadas,
diminuindo-se a capacidade de espathamento de luz do material.

Segundo Rashkovan e colaboradores [104], a sinterizac&o do material pode ser
devido a conversdo de fosfatos de peso molecular baixc em vidros de poiifosfatos
condensados, mais viscosos. |

No fosfato ideal para formar poros fechados a altas temperaturas devem
equilibrar-se duas caracteristicas: /) amolecimento suficiente para condicionar a matriz
reologicamente a formacéo e acomodacéo de estruturas ocas, e i) dureza superficial,
para garantir baixa sinterizacio das particulas.

Na verdade, uma particula ideal (como precursora de particula oca, por
aquecimento) seria aquela cujo interior tivesse caracteristicas propicias ao
amolecimento (P:Al >1) e a superficie com caracteristicas refratarias (P:Al <1).

Como mencionamos, a capacidade de fosfatos condensados de formar fases
amorfas bastante reativas, é conhecida e pode induzir um mecanismo de sinterizacgao,
por exemplo, em presenca de uma fase liquida. Assim, também & de se esperar que o
fosfato sintetizado neste trabalho apresentasse uma sinterizagdo quando aquecido a
alta temperatura. No entanto, amostras que ndo sinterizam a alta temperatura, também
foram obtidas (os pos ricos em aluminio). (Entretanto, note-se que foi mostrado em
outro trabalho, que as amostras de polifosfatos de aluminio ricas em Al contém
nanoparticulas e, portanto, apresentam grande tendéncia a sinterizacédo a frio, sob

pressdo. Nesse caso, 0 mecanismo de € a superplasticidade) [110].

Um outro fato relevante € que o cation tem um papel muitoc importante na matriz
de fosfato. Dependendo do cation, as caracteristicas do sistema podem mudar
completamente.

Apesar de recentes revisGes sobre as propriedades de fosfatos
estequiomeétricos e ndo-estequiométricos terem sido publicadas [111,112] poucos
estudos a respeito da influéncia dos cations foi feita [113,114].

Gallace e Moffat [111] prepararam ortofosfatos de aluminio, calcio, cromo, ferro,
cobalto, niquel e bismuto estequiomeétricos e suas atividades de isomerizacéo catalitica
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de algumas substancias foram medidas. As atividades desses catalisadores foram
correlacionadas com a acidez e a carga parcial dos atomos de oxigénio do fosfato,
além da influéncia do cation.

Em nosso trabalho, ndo nos interessamos pela atividade catalitica dos
produtos, no entanto, a natureza do cation existente no fosfato altera tambem as
caracteristicas de comportamento dos fosfatos sob aquecimento (observacGes nao-
publicadas da autora e de E.C.O. Lima, N.C. Masson, R.M. Sassaki e R.G. Cosso).

As amostras ricas em aluminio ndo sdo capazes de formar poros fechados,
provavelmente devido a sua baixa fluidez mesmo a altas temperaturas. Isto € um
resultado da alta energia requerida para se quebrar as interagbes sletrostdticas
fosfato-aluminio, se comparadas com as interacbes fosfato-sédio. Estas particulas
(ricas em Al) vitreas ndo amolecem a temperaturas mais baixas e a viscosidade de seu
material fundido deve ser maior do que nas particulas ricas em fosfato e sédio. Por
outro lado, particulas vitreas contendo Al, P e Na amolecem a temperaturas mais
baixas e o material fundido é menos viscoso. Esta € uma tendéncia normal, por
exemplo, nos vidros de silicato, quando se substitui M™" por M*. Vidros de sédio e
potassio, por exemplo, s40 mais moles enquanto que o calcio bivalente ou o aluminio
trivalente sdo usados para fazer vidros mais duros [115]. Pelo mesmo motivo, o
aluminio é considerado um “endurecedor” das particulas de fosfato.

Assim, dois fatores sdo extremamente importantes no estabelecimento da
natureza do produto final: /) a valéncia do cation estudado, por motivos de
coordenabilidade (Philips estudou a importancia da valéncia do metal para a natureza
e formacao dos sistemas vitreos [116]), e i) a cinética de troca de ligantes dos cations,
pois, ocorrendo a formacdc de fosfatos amorfos em condigées de nao-equilibrio
guimico, a cinética de interacéo dos reagentes tem um importante papei.

Ambas as classes de fosfato de aluminio amorfo (relacdo P:Al alta ou baixa)
sao inferessantes para estudos futuros: a primeira como um modo de se obter
particulas contendo poros fechados, e a segunda, como materiais refratarios.

Aplicacbées de fosfatos em tecnoiogias de altas temperaturas j& sdo bem
conhecidas, por exemple, solucbes adesivas e altamente viscosas formadas pelo
sistema ALO,-P.0:-H,O (na faixa da existéncia de fosfatos acidos de aluminio) estéo
sendo usados com sucesso para produzir materiais resistentes ac aquecimento, em

varias aplicacdes [104].
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Todas as analises térmicas foram muito Gteis na caracterizacido dos fosfatos,
mas nenhuma delas poderia ser utilizada, de maneira isolada como um meio de prever
de maneira absoluta, o comportamento da amostra.

A partir das curvas de TGA, por exemplo, nota-se que as amostras que
possuem as maiores quantidades de agua ndo necessariamente formam poros
fechados sob aquecimenio. No processo de formacdo dos poros fechados, ndo
apenas a liberacdo de vapores, mas também o amolecimento da matriz sélida s&o
necessarios. Como os dados de TGA dependem somente da liberagdo de vapor, a
partir deles, somente, ndo se pode prever as melhores condi¢des para se produzir
particulas ocas. Uma consideracdo analoga pode-se fazer com respeito as analises
termocondutimétricas, pois estas dependem do amolecimento da matriz, mas estas
néo informam sobre as condigdes reolbgicas da matriz e a liberacéo de vapores.

Uma analise conjunta desses dados poderia estabelecer as amostras com
maiores possibilidades de formar particulas ocas, mas a verificacdo experimental direta
seria, de qualquer maneira, necessaria para o estabelecimento ou confirmagéo das
melhores amostras e melhores condigGes para se formar particuias opacas de fosfato

de aluminio.
6.3-Propriedades de superficie dos fosfatos de aluminio

A superficie dos fosfatos amorfos também nao é bem conhecida na literatura.

Fosfatos metaiicos sdo capazes de catalisar uma larga variedade de reagbes.
As superficies desses fosfatos possuem sitios acidos capazes de participar no
processo catalitico [95]. Infelizmente, nem a natureza, nem a estrutura desses sitios
acidos sdo completamente entendidos. Apesar de haver uma evidéncia substancial
para a existéncia de sitios acidos na superficie do fosfato, ha pouca informagéo
disponivel para indicar tanto a acidez de Bronsted como a de Lewis. Além disso, existe
a possibilidade de interconvers@o entre esses tipos de acidez durante o pré-tratamento
catalitico e a reacao catalitica.

Atencao relativamente pequena tem sido dispensada asos sitios basicos dos
fosfatos. Além disso, se conhece bem fosfatos com relacdo P/metal estequiométrica,
mas pouco se sabe sobre os compostos ndo-estequiometricos, que podem apresentar

diferentes caracteristicas de area superficial, estrutura de poros e acidez da superficie.
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itoh e Tada [117] estudaram a superficie de fosfato de aluminio utilizando
amdnia e piridina, que sdo comumente usadas como moléculas-sonda para
caracterizar propriedades acidas de superficie. Acredita-se que elas sao adsorvidas em
diferentes sitios da superficies de fosfato de aluminio. Tudo indica que existem dois
dominios, um que inclui sitios acidos e outro que inclui sitios com par &cido-base.

A caracterizacdo de carga de superficie das amostras do presente trabalho
mostra que a carga superficial liquida & negativa, ou seja, apresenta sempre um
excesso de fosfato na superficie. O ponto isoelétrico varia sensivelmente de acordo
com a relacao P:Al. A amostra 6, mais rica em aluminio apresentou o ponto isoelétrico
a pH mais alto, porém ainda na faixa acida.

Uma carga negativa a pH neutro & esperado para as amostras 3 e 8, mas para
a amostra 6 € inesperada, pois significa que a superficie se mostra mais rica em
material de carga negativa (fosfato), mesmo que a amostra possua um excesso grande
de aluminio.

Isto indica que, em solugdo, com uma mobilidade maior, os ions fosfato tendem
a migrar para a superficie. Isto é claramente observado através do resultado de
envelhecimento de uma amostra de fosfato de aluminio 3, que foi floculada devido a
adicdo de nitrato de aluminio (neste ponto, o potencial zeta era nulo), e dois dias
depois, os flocos haviam se desfeito, estavam redispersos em solucdo e as particulas
apresentavam novamente uma carga superficial negativa.

Este fato demonstra a dindmica da superficie de fosfato de aluminic amorfo em
solucao e também a tendéncia do fosfato em expor suas cargas negativas na
superficie, resultado de sitios acidos.

A faixa de pH propicia a medida de potencial zeta, foi de 2 a 11. A partir desses
valores, o fosfato se dissolvia rapidamente.

Esta carga superficial @ extremamente suscetivel as mudancas de pH, mas néo
se mostra tdo sensivel a adi¢ao de sal na solucgao.

O fato de conseguirmos uma variacdo de carga desde positivo ao negativo
variando-se pH numa pequena faixa, € encorajador, pois significa que podemos
facilmente mudar as caracteristicas da superficie, de acordo com as necessidades da
aplicacdo. Numa aplicagdo em papel, por exemplo, e ideal que as particulas de
pigmento possuam carga superficial positiva, para que compatibilize bem com as fibras
de celulose.
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Diversos estudos deste tipo s&o realizados também com os pigmentos usuais,
como o didxido de titdnio e também com iatexes {118, 119].

A infludncia de [AP'] e [PO.*] também foi notada, e a tendéncia é quase
sempre a mesma para todas as amostras. No entanto, estes resultados estdo
superpostos por outro efeito: a adicdo de sais AI(NO;3); e NaH.PO, promovem variacao
no pH. Todos eles tendem a abaixar o pH e, logo, a aumentar o valor do potencial
zeta. Assim, no primeiro caso, os valores positivos de potencial seriam causados néo
sO peia presenca de ions de aluminio, mas também pela redugéo do pH do meio.

Plotando-se os valores de potencial zeta em funcéo de pH (figuras 13.b, 13.d,
13.f, 14.b, 14.d e 14.f), com a adigdo dos ions, nota-se o efeito combinado dos dois
fatores: pH e concentracdo dos ions. O ion fosfato tende a deslocar a curva de
potencial zeta versus pH para a esquerda (efeito muito bem notado para a amostra 6),
ou seja, torna a superficie mais negativa. A adicdo do ion aluminio s6 mostra um
deslocamento muito pequeno da curva, o que indica que a sua adi¢o é indiferente do
ponto de vista de adicionar ions a superficie das particulas e as variagbes de potencial
zeta observadas se devem mais as mudancas nos valores de pH.

Dessa maneira, o ion aluminio ndo parece ser uma espécie que se concentre
na superficie, enquanto que o fosfato tende a localizar-se nele, tornando-a mais
negativa. Este efeito &€ notado mesmo com o envelhecimento das particulas da
amostra 8, na solucéo rica em ions aluminio, pois ha pouca variacdo dos valores de
potencial zeta ao passar de dois dias (o pH manteve-se com o0 mesmo valor). Amostras
que apresentavam-se ligeiramente positivas, ou seja, com um potencial zeta positivo,
mas mais proximas do zero, tornaram-se negativas com o tempo (observado para a
amostra 3 floculada e a amostra 8 com potencial inicialmente igual a ~+30 mV ), sem
uma variagao significativa de pH, ou seja, se havia algum ion aluminic aderido a
superficie, este foi substituido por uma espécie negativa.

De acordo com as medidas de potencial zeta, a adicdo de ions aluminio, em
solucdo, ndo parece ser uma boa op¢ao para tornar a superficie mais rica em aluminio.
Um método “"a seco”, na qual a velocidade de migracéo de fosfatos a superficie ou
mesmo de aluminio ao interior seria diminuida, provavelmente seria mais eficiente para
um tratamento contra sinterizacao.

Os resuitados de potencial zeta podem também ser um indicio sobre o tipo de
mecanismo de reagdo de formacdo dessas particulas. Ocorreria um mecanismo em
que, por algum motive, o fosfato estaria orientado mais externamente (poderia ser que
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o fosfato tivesse adsorvido posteriormente a superficie de compostos de aluminio
formados inicialmente, ou ainda, poderia ocorrer a formacido de um precipitado
randomico como descrito na primeira hipotese de Cheung, mas com a posterior
redistribuicdo de cargas na superficie).

6.4- Formagéo dos vazios internos nas particulas

Foi constatado, neste trabalho, que particulas de fosfatos de aluminio sem
tratamento térmico prévio, quando imersas em fiimes de latex, sofrem uma auto-
opacificacao durante sua secagem a temperatura ambiente. A maneira como ocorre
essa transformacéo € um dos pontos estudados neste trabalho.

A partir das observagbes Oticas dos filmes, chegamos a conclusao de que
deveria ocorrer uma transformag¢do morfologica, responsavel pela auto-opacificagéo
das particulas de fosfato de aluminio, durante a secagem do filme na qual estao
dispersas.

Esta conclusdo € muito interessante, pois & inédito um sistema de resina
pigmentada em que aumente o poder de espalhamento da iuz dos pigmentos durante
a simples saida de solvente (secagem) do veiculo.

QOutro fato observado foi que na secagem do filme, muitas das particulas
menores (< 10 pum), apresentam boa opacificagao (vide figura 20). Isto significa que
podemos obter particulas ocas bem pequenas e de dimensdes micrométricas. Além
disso, na opacificagdo a temperatura ambiente, a populacdo de particulas que
permanecem translucidas € menor, o que significa que esse tipo de processo de
opacificacdo & menos suscetivel as diferencas de composicdc e heterogeneidades
(fato comprovado ao verificarmos que outras amostras antes dificiimente opacificaveis
a altas temperaturas apresentavam a propriedade de fazé-lo durante a secagem de
filmes, a temperaturas ambientes).

Acreditamos que a formagdo de poros fechados em fosfatos de aluminio

amorfos possa ocorrer, por dois mecanismos principais:

1~ Opacificagio a alta temperatura:

Os experimentos realizados por Pompeu Abreu Fitho [56] e Emilia C. O. Lima
{57]. j&@ demonstraram um modelo que pode ser confirmado pela morfologia das
estruturas observadas na figura 24.
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Este modelo consiste no amolecimento da matriz solida devido a temperatura
alta (T=450°C), paralelamente a liberagao de vapores, o que forma, em condicbes
otimas de viscosidade, tensdo supertficial, e fluidez, bolhas internas (poros fechados)
que permanecem desde que continuem sem coalescer ou colapsar até o resfriamento
das particulas, a temperatura ambiente.

2- Opacificagio das particulas em filmes poliméricos:

Baseando-se nos estudos de géis realizados neste mesmo laboratorio [120],
notou-se que géis monoliticos (formados a partir da mistura de solugbes aquosas de
polifosfato de sbédio e de sal de aluminio) sofrem sinérese (resultando em blocos
opacos e brancos) e sob secagem muito intensa, tornam-se transparentes com a
crosta externa rigida, enquanto que, internamente, a matriz continua fluida.

Ap0s alguns dias, surgem, no interior desses blocos, bolhas macroscopicas e
em grande quantidade. Isto provaveimente deve-se a contragdo em volume da matriz
interna, que associada a rigidez da crosta externa do bloco que mantém o volume
externo constante, provoca a formagdo de vazios no interior do mesmo (ou seja,
bolhas). Um bloco vitreo cheio de bolhas é o resuitado final dessas transformacoées.

Alguns desses biocos, ndo possuindo plasticidade suficiente apos a secagem
para confinar mais bolhas, acabam por trincarem facilmente [120]. Casc ndo houvesse
a plasticidade da matriz durante a secagem do gel, haveria a formagéo de um bioco
trincado.

Trazendo-se a analogia as particulas estudadas, podemos imaginar que as
particulas embebidas em resina de base aquosa, sofrem entumescimento com o
solvente (no caso de latex de PVAC e acrilico).

Durante a secagem, a rigidez da resina aumenta, provocando nas particulas um
efeito analogo ao dos geis, com a formacdo da crosta superficial rigida. Como a
compatibilizacado da superficie das particulas com a resina é boa (vide micrografias das
figuras 24.a e 24.b), o volume externo das particulas ndo se modifica durante a
secagem do material (vide seqiiéncia de fotos de secagem da figura 20). A secagem
total da matriz interna faz entdo com que se formem estruturas que encerram vazios
(como na figura 24.c), ou simplesmente estruturas internas de fragmentacéo (figura
24.d) quando nao ha plasticidade suficiente da matriz sdlida da particula. Tais
estruturas conferem ¢ elevado poder de espalhamento de luz as particulas, dentro dos

filmes.
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Este comportamento é similar a formacdc de vazios macroscopicos por
encolhimento do “bulk” que ocorre nos processos de solidificagdo de ceramicas
moldadas [108] ou durante o resfriamento de ligas [121]. InvestigagGes mecanisticas
de formagao de microvazios em compositos de poliéster sob estiramento foram feitos
por Moore [122].

Ambos os métodos podem se mostrar interessantes em diferentes situagdes (o
primeiro deve ser mais Util quando necessitarmos trabalhar em ambientes que n&o
permitam a ocorréncia do segundo mecanismo, tal como em pigmentacéo de papéis).

O segundo ainda inclui a vantagem de se eliminar a etapa de aquecimento a
alta temperatura, na sintese das particulas.

Na figura 20.b, a opacificacfo se inicia em algumas regiées das particulas e se
propaga discretamente para outras partes. Isto é causado, claramente por mudancas
morfolégicas repentinas (formagdo de vazios) nesses locais e nao por mudancas de
indice de refracdo durante a secagem, por evaporacdo do solvente, como poderia ser
sugerido. Este ultimo processo produziria um aumento pequeno, gradual e um
razoavelmente homogéneo contraste de opacidade entre as particulas e a matriz
polimérica do filme.

A diferenca nos niveis de refletdncia em filmes de acrilico e PVAC pigmentados
somente com fosfato de aluminio também mostra um resultado interessante: o
processo de opacificagdo que ocorre nas particulas originais durante a secagem do
filme é influenciado pelo tipo de latex que é utilizado como matriz polimérica.

Uma diferenga existente entre o latex PVAC e o acrilico é a plasticidade final
dos filmes: o primeiro mantém-se bem mais plastico mesmo apds varios meses de
secagem, se comparado com o latex acrilico. Esta plasticidade é marcada pela grande
afinidade desde polimero pela agua. isto ja € um fato tdo bem conhecido que torna as
tintas imobiliarias acrilicas mais indicadas para exteriores, enquanto que as tintas PVA
(com PVAC) indicadas para interiores.

A n&o ocorréncia de opacificacdo na resina epoxi indica que. para que este
fendmeno ocorra, € necessario que se fornega agua, ou um solvente de natureza
similar, as particulas. Além disso, a ndo ocorréncia de opacificagdo fora de filmes
mostra a necessidade da existéncia de uma matriz externa a particula durante sua
secagem.

A matriz polimérica tem o importante papel de fornecer rigidez da parede
externa das particulas durante a secagem e de, apos seca, formar um sistema trifasico
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(resina-vazios-pigmento) muito mais capaz de espalhar luz do que os sistemas em que
o meio externo acaba preenchendo os vazios, resuitando num sistema bifasico. Este
ultimo fenémeno ocorria quando observavamos por microscopia oOtica, as particulas
umedecidas em solventes e imersas em Nujol, que iam gradualmente perdendo a
opacidade a medida que secavam.

Os vazios observados na figura 24.c e 24.d (MEV), nac se parecem com as
bolhas observadas nas particulas de fosfato de aluminio opacificadas a alta
temperatura. Uma estrutura desse tipo provaveimente nio seria obtida por simples
aquecimento a alta temperatura, pois, devido a sua forma, colapsaria, a menos que a
superficie externa da particula fosse extremamente rigida. Estas estruturas de vazios,
sdo os responsaveis pelos pontos escuros, indicadores da opacificagdo, que surgem
durante a secagem dos filmes.

Através destes resultados, nota-se que, para que haja auto-opacificacdo das
particulas de fosfato de aluminio, é necessario que haja:

- um sistema que intumesca as particulas (aquoso, pois tentativas de se utilizar
sistema polimérico ndo aquoso — resina epoxi — para auto-opacificar particulas
também nao tiveram sucesso);

- fornecimento de rigidez externa (segue o modelo de uma superficie externa da
particula, rigida), quando seca, e que a resina ndo tenha acessoc aos vazios das
particulas;

- uma secagem diferencial das particulas, formando vazios.

Neste mecanismo, a matriz macromolecular age nos segundoe e terceiro itens.
As imagens do MET mostraram que um numero maior de trincas internas promovem
maior opacidade (este efeito foi maior quando havia detergente na solucéo
intumescedora),

Duranie a formagdo do filme de iatex, na etapa em que a agua esta sendo
evaporada para diminuir as distAncias entre particulas, se promove a etapa de
intumescimento das particulas de pigmento. A etapa posterior consiste na percolagio
entre as particulas de latex (que coalescem) e de pigmento, Finalmente, quando a
secagem se da por difusdo de solvente através da matriz e as macromoléculas
rearranjam-se espaciaimente para formar um meio mais continuo, entreiacando-se as
cadeias, ocofre também a secagem do pigmento, cujo voilume estad comprometido com
o espaco permitido pela matriz, que variara com a plasticidade da mesma. Dai as

transformacdes no pigmento dependerdo da capacidade da matriz em acomodar
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meihor ou pior as mudancas de volume da particula, sob secagem, o que depende de

suas propriedades viscoelasticas.

l

gura 28- Modelo esquematico da formacdo de vazios em:

Fi

a} autc-opacificagdo de particulas em filme de latex, a temperatura ambiente: superior:
formacio de vazios por fratura; inferior: formag8o de vazios pelo enrijecimento da superficie
seguido de contracio da matriz.

b) particulas aquecidas (formagéo de bolhas).
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Assim, o tipo de meio imediatamente externc as particulas é de importancia
crucial no grau de cobertura dos filmes resultantes, assim como na rigidez do filme
final.

Uma reversibilidade parcial do fendmeno foi observada nos filmes de PVAC,
quando expostas a agua. Este filme possui grande afinidade com a agua (fato
comprovado pela nao utilizacdo de suas tintas em exteriores), propiciando o re-
entumecimento das particulas. Durante a secagem, o fendmeno de auto-opacificacao
se repete,

Conseguimos entdo, propor modelos que se adequam muitc bem as evidencias
e, logicamente, podem estar sujeitos a modificacdes (ou confirmacdes) a medida que
novas informagdes sao coletadas. Um estudo mais profundo, com modelagem
matematica e termodindmica pode ser objeto futuro de estudo deste sistema.

6.5- Desempenho dtico dos fosfatos de aluminio

Como pigmento branco, o fosfato de aluminio possui algumas vantagens:

- ndo absorve na regido do UV, que & um dos principais problemas do rutilo (que causa
foto-oxidacdo catalitica). Alguns estudos e produtos inclusive tentam otimizar
caracteristicas da particula como de superficie e tamanho de particula, para minimizar
este efeito [123];

- apresenta boa performance como um extensor, e tem a capacidade de formar poros
fechados a temperaturas mais baixas que os polifosfatos;

- apresenta uma boa resisténcia a intempérie e a testes de estocagem, inclusive
melhorando a dispersao dos pigmentos.

O tratamento térmico produz pos opacos que podem eventuaimente ser
utilizados na maicria dos sistemas pigmentados, como papéis e polimeros
termoplasticos, enquanto a formacdo de vazios in-situ & mais pratica para pigmentar
tintas baseadas em &gua como solvente, evitando a etapa de aquecimento, no
processo de fabricacdo das particulas.

Uma questéo, a esta altura, ¢ sobre a possibilidade da substituicao total de TiO;
por fosfato de aluminio. Até agora, filmes sem TiO, apresentam niveis de cobertura
insuficientes, devido ao pobre empacotamento das particulas de fosfato de aluminio no
filme, o que leva a existéncia de areas grandes vazias, facilmente observadas no

microscopio. isto pode ser observado pela tabela de resuitados éticos: K/S de fosfatos
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é da ordem dos valores tipicos para extensores, e o indice de opacidade € menor,
apesar do indice de brancura nao ser tao baixo.

Parte do problema se deve a0 mau empacotamento das particulas de fosfato,
que resulta num filme com muitos vazios, como visto na figura 22.

O problema poderia ser resolvido com uma otimizacdo da distribuicdo de
tamanhos do fosfato de aluminio.

Observa-se que as particulas de fosfato de aluminic sdo grandes, se
comparadas com as dos pigmentos convencionais como o rutilo. Mas isto é aceitavel
se considerarmos que as estruturas espathadoras, sdo, na verdade, 0s vazios, cujas
dimensdes e formas determinam os valores de S.

A polidispersidade dos tamanhos de particula do fosfato de aluminio pode ser
usada também de uma forma sinérgica para melhorar a dispersdo dos pigmentos e
ndo apenas suas caracteristica oticas [124].

O fosfato de aluminio constituiu filmes que mostravam boa resisténcia a
intemperie mesmo utilizando-se particulas sem tratamento anti-degradacdo, como

normalmente se far com o rutilo.

Os ensaios de estocagem mostraram que o fosfato de aluminio ndo altera suas
propriedades de opacificagdo em filmes mesmo que permane¢a por muito tempo em
contato com latex. Este contato parece ainda ajudar na opacificagdo, talvez por
permitir um entumescimento mais acentuado das particulas.

6.6- Qufras caracteristicas do fosfato de aluminio

As pariiculas de fosfato de aluminio sdo grandes se comparadas com as
particulas de pigmento convencionais como o rutilo. Para aplicagées como pigmentos
ocos em filmes de tintas ou onde o corpo pigmentado tem dimensdes grandes, este
fato ndo apresenta grande peso, pois o fator decisive no bom espalhamento de juz
dessas particulas ¢ a dimenséo dos vazios e interfaces espalhadoras e ndo o tamanho
das particulas em si.

Logicamente, aplicagbes para a coloracdo de plasticos e papel apresentariam
maiores restricdes, ja que o sucesso do uso de pigmentos durante processos como a

extrus&o acaba dependendo de um tamanho pequeno dos pigmentos.

114



A area especifica dos fosfatos sintetizados neste trabalho é razoavelmente alta,
mas como a caracterizagéo granulomeétrica, este valor deve variar de acordo com o
processo de sintese (moagem). A sua massa especifica, no entanto, é baixa. Isto pode
ser uma vantagem, pois se necessitaria uma menor massa de pigmento para um certo

volume de filme.

Existe um parametro denominado fextura dos pigmentos. A textura
normalmente se refere a facilidade ou a dificuldade com que um pigmento pode ser
rodeado por um veiculo em uma dispersao efetiva. Segundo Carr [73], a textura podem
ser descrita, em oleo, como:

Texture rating = S/Y’
onde, S= area especifica (m°/g) e Y = absorcdo de éleo (g 6leo/ 100g pigmento);

A absorcao de 6leo fornece dois tipos de informagdo, uma, é a quantidade de
oleo necessaria para recobrir a superficie das particulas a outra, é a quantidade para
preencher os vazios entre as particulas cobertas.

Para a maioria dos pigmentos com para particulas entre ~0,1-0,2 um, S/Y = 1,0
pois x=0,15. Para os demais, S/Y variam de 0,2 a 2,0.

No caso do fosfato, a classificagdo de Carr é de S/Y < 1, ou seja, o fosfato
pode se quebrar durante a dispersdo e suas particulas apresentardo tendéncia a se
dispersar mais facilmente (o que foi constatado experimentalmente).

A maneira como o volume total é preenchido pelas particulas de pigmento é
diferente de caso a caso, devido a diferenca de tamanho e forma dos poros ¢ a
distribuicdo de tamanho das particulas de pigmento. E dbvio que os efeitos da
pigmentacdo e dos espacos interparticulas dependem da quantidade de pigmento
disperso, que pode ser expresso, por exemplo, pelo PVC, muito usado pela industria
de tintas,

O conceito de PVC critico, o CPVC, é essencial ao entendimento das relagdes
interparticula e interporos.

Existen muitas definicdes e meios de se calcular CPVC, mas Stieg [26], propds
um conceito muito ulil, dizendo que o CPVC de qualquer particula poderia ser

calculado convertendo-se os resultados do teste de absorcéo de oleo.

" A teoria sobre textura & mostrada no apéndice A.
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Normalmente, os pigmentos indicados para formulagdo com alto PVC, possuem
invariaveimente alta absorgdo de dleo, pois as camadas de resina adsorvidas provém
uma diluicdo que retém a eficiéncia de espalhamento sob as condicbes de forte
empacotamento,

Uma parte da resina também pode penetrar na particula, 0 que explica a
diferenca de absorgdo de 6leo em particulas de aproximadamente 6 mesmo tamanho,
de TiO,.[26],

Na maioria dos casos, observa-se um maximo, um ponto étimo, onde ocorre ©
maximo empacotamento: uma combinagao de pigmento, exiensor e uma minima
quantidade de resina requerida. Além disso, para um mesmo pigmento, a altura
desses picos (em graficos CPVC versus porcentagem de volume de pigmento), ou
seja, o PVC maximo aumenta com o tamanho das particulas do extensor.

A condicdo de maximo empacotamento & desejavel para algumas propriedades
de tintas, como em coberturas com anti-chamas, e indesejavel para outras, tais como
flexibilidade e coeséo. O uso de uma minima quantidade de resina diminui custos, ja
que normalmente estas so mais caras que a maioria dos pigmentos comuns.

O fosfato de aluminio entra na classe dos pigmentos que absorvem muito dleo,
por isso, seu CPVC é alto e ele deve ser usado para formulagées de alto PVC. Isto
deve haixar os custos de gastos em resinas.

Vale lembrar que todos os filmes produzidos neste trabalho utilizaram
PVC=20%, que é um valor que & no minimo, a metade do utilizado comercialmente. A
um PVC mais alto, o fosfato de aluminio deve propiciar uma substitui¢do maior de rutilo
(j& que ha mais particulas espathando luz).
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7) CONCLUSAO

Particulas amorfas de fosfato de aluminic podem ser transformadas em bons
espathadores de luz, mediante o seu aquecimento ou a sua secagem em filmes
poliméricos. Tal poder de espaihamento de luz se deve as estruturas de vazios que se
formam internamente a particula, transformando-os em sistemas multifasicos com
desuniformidades de indices de refracdo. A morfologia de tais estruturas e o processo
de sua formacédc sdc diferentes, no tratamento térmico e na secagem de filmes. O
fosfato de aluminio pode ser um bom substituto parcial ou extensor do rutilo, pois o
poder de cobertura dos filmes nao mosira quedas significativas mesmo substituindo o
rutilo em 80% do volume.

O fosfato pode ser usado para opacificacdo sob tratamento térmico a
temperaturas mais baixas (450°C) do que as usadas para tratar compostos de
polifosfato de aluminio (600°C).

A caracterizacdo da superficie mostra que cargas superficiais de particulas
podem ser alteradas desde valores positivos a negativos somente mudando-se o pH
em uma faixa estreita. Assim, sua superficie pode ser modificada de acordo com as
aplicagdes requeridas.

Sendo estes solidos amorfos, podem ser sintetizados de maneira extremamente
simples, resultando uma variedade muito grande de fosfatos de aluminio amorfos, com
diferentes composi¢cbes e caracteristicas que permitem explorar suas aplicagcbes em
muitas areas.

Neste projeto, chegamos a um bom conhecimento das particulas para aplicagcdo
como pigmento branco em tintas. Pode-se dizer que o principal resultado foi a
possibilidade de uso destas particulas de fosfato de aluminio com a descoberta de
uma nova maneira de se obter filmes opacos, sem que as particulas necessitassem de
tratamento térmico. Para explicar este processo, foi proposto um modelo
morfogenético.

Trabalho adicional esta sendo feito agora, neste laboratério, para verificar se as
propriedades descritas neste trabalho podem ser estendidas para outros solidos

amorfos e verificar os modelos morfogenéticos aqui descritos.

Nota: A preparacéo de fosfato de aluminio estudada nesta tese esta protegida pela
patente INP! 9400746 [125].
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APENDICE A:

A textura normaimente se refere a facilidade ou a dificuldade com que um
pigmento pode ser rodeado por um veiculo em uma disperséo efetiva. Segundo Carr
[73]; a textura pode ser descrita, em 6leo, como:

Texture rating = S/Y
onde, S= area especifica (m*/g) e Y = absorcdo de oleo (g 6leo/ 100g pigmento);

A absorcac de oleo acessa dois tipos de informacéo, uma, é a quantidade de
6leo necessaria para recobrir a superficie das particulas (fracdo x), outra, é a
quantidade para preencher os vazios entre as particulas cobertas (fracéo 1-x).

Entdo x.Y é a quantidade de oleo requerida para cobrir 100 g do pigmento, com
uma camada monomolecular para uma completa disperséo.

A expressdao (x.Y/100)}N/M) fornece o numeroc de moléculas de Oleo
necessarias para cobrir uma superficie de (xY/100NMD (angstrom ao
quadrado)onde N é o N. de Avogadro, M é a massa molecular do oleo e D & a area
seccional da molécula do éleo linseed em angstroms).

A area especifica é dada em S= (x.Y/100)(6.10%/M).10% = 60.x.YDM

S/Y = 60.x.D/M
M = 873 baseado no principal constituinte acido, acido linoleico. D é determinado pela
Paint Research Station, inglaterra, como 10 nm, pelos experimentos de Langmuir.

S/Y =6,84.x

Tira-se o valor de x, para varios tamanhos de pigmentos. ¢ os valores de X
aumentam rapidamente quando o tamanho de particuia diminui. Na maioria dos
pigmentos, S/Y = 1,0 pois x=0,15 em particulas de ~0,1-0,2 pm. Nos demais, S/Y
variam de 0,2 a 2,0.

Segundo Carr, se SfY >1,0 a quebra dos agregados de particula é incompleta e
a textura € mais dura {(harder) que a normali.

Se S/Y é igual a 1,0, a quebra dos agregados do pigmento é compieta e o
pigmento esta completamente disperso, textura normal;

Se S/Y <1,0, a quebra é completa e alguns cristais basicos ou particulas foram
fraturadas expondo superficies novas. Estes pigmentos conferem uma texiura mais
leve.

A prova experimental da interpretacdo acima depende da investigacao
experimental do real grau de dispersdo das particulas no sistema dleo/pigmento, mas
progressos nessa area ainda sao limitados.
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