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Resumo: Vérios fatores e caracteristicas devem ser considerados na selecdo de um ou mais
pigmentos para uma aplicacéo ceramica especifica. Entre estes fatores séo importantes a estabilidade
térmica, a intensidade e a uniformidade das cores obtidas, o tamanho de particulas dos pés e o custo
final. Além disso, o pigmento é apenas um componente de um sistema no qual pode-se incluir o
esmalte e o corpo ceramico, opacificadores, aditivos e uma série de outros, e o veiculo de aplicagao.
A compatibilidade desses diversos componentes reserva sempre muita atencao.

Palavras-chavepigmentos inorganicos, cerdmicos, decoragéo, corantes

- basicamente é aquela que divide os pigmentos em dois
Introducéo grupos muito gerais: pigmentos organicos e pigmentos
O aspecto estético e em particular a cor representainorganicos. Cada grupo pode por sua vez ser subdividido
frequentemente o parametro condicional a obtengdo de uam pigmentos naturais, encontrados na natureza, e sintéti-
material ceramico ou vitreo cuja selecdo é raramente detetos, produzidos através de processos quimicos. Ambos os
minada por peculiares propriedades funcionais. Entre ogrupos grande e crescente impodi@necondmica.
possiveis métodos de coloracéo (precipitacdo, fusdo de iol@ualquer que seja 0 emprego tais pigmentos sdo concor-
metélicos de transic¢ao, “scattering”, fluorescéncia, etc...)rentes. Entretanto, as propriedades gerais, muito diferentes
por razdes sejam técnicas ou econdmicas, a maneira mastre os grupos, sugerem o emprego de um ou de outro em
eficaz de fornecer e estabelecer uma coloragéo estavel a wplicagées bem definidas. Os pigmentos organicos se dif-
produto ceramico é a utiigdo de um pigmento. erenciam dos inorgénicos principalmente pela vasta gama
de tons muito brilhantes e pelo elevado poder de coloragéo.
Por outro lado, os pigmentos inorganicos apresentam sobre
Se define pigmento um particulado sélido, organico ouudo uma excelente estabilidade quimica e térmica e tam-
inorganico, branco, preto, colorido ou fluorescente, quéém, em geral, uma menor toxidade para o homem e para
seja insolavel no substrato no qual venha a ser incorporadmambiente.
e que n&o reaja quimicamente ou fisicamente corh?este Os pigmentos utilizados em aplicagbes ceramicas sédo
Ao contrario do que acontece com as tiftascorantes), de natureza predominantemente inorganica. Entre os
as quais sdo soliveis no substrato perdendo as propripessiveis métodos de classificagédo dos pigmentos inorgani-
caracteristicas estruturais e cristalinas, o pigmento forneags, historicamente utilizados, mas ndo completamente sat-
a cor atraves da simples disperséo mecéanica no meio a $sfatorios, é a subdivisdo dos pigmentos inorganicos em
colorido. naturais e sintéticos. Os pigmentos naturais sdo aqueles
. - encontrados na natureza e por um periodo muito longo estes
Classificacao foram os Unicos pigmentos conhecidos e utilizados. Entre
A classificagéo dos pigmentp®de ser de em varios 0s pigmentos naturais mais utilizados pode-se mencionar
modos: com base na origem, cor, a constituigdo quimica, 0s éxidos simples e em particular os 6xidos de ferro, ja que
método de preparacdo e o uso. Todavia, a classificacdtfio origem a diversas coloracdes, do amarelo ao marrom,

Definicao
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e os espinelos contendo metais de transicdo, Oxidos sininica unidade cromatica. O exemplo mais representativo
ples naturais e espinelos encontram ainda hoje grandi#e pigmentos ceramicos deste tipo € representado pelo
emprego industrial j& que apresentam 6timas propriedadesermelho [Cd($Sex)]*. A fase cristalina Cd(Sea.x) é
capacidade de coloracédo e baixo custo. Um dos inconvemnglobada (inserida) em uma matriz de silicato de zircbnio
ientes maiores para a utilizacéo destes em producéo seriaaSiO,) através de um mecanismo que se realiza em duas
€ a reprodutibilidade, especialmente se provenientes dases. Na fase inicial a aproximadamente 900°C formam-se
locais diferentes. De fato, estes podem apresentar caragimultaneamente ZrSikDmediante reagdo entre Sj@rO;
teristicas intrinsicas diferentes, e portanto serem pouce o mineralizador (LiF), e cristais exagonais de (3KS),
homogéneos e geralmente conterem diversos tipos e quapela reacéo entre CdS e Se ou Cg(e Se. Na Segunda
tidades de impurezas. Os pigmentos sintéticos se diferefase os cristais de Cd&a x) sdo englobados (revestidos)
ciam dos naturais ja que sdo preparados pelo homepelo silicato de zircdnio que na presenca de uma fase liquida
mediante procedimentos quimicos. O método mais utiliviscoza (LiSiQ) se rearranja e cresce através de mecan-
zado industrialmente prevé a calcinacdo dos precursorésmo de precipitacdo e solubiliz¢cdo. A cor ndo se desen-
gque contém elementos de transicdo. Neste caso, a reac&olve, portanto, pela introdu¢do de um ion em um reticulo
gue ocorre no estado sélido, prevé a utilizacao de diferentesistalino ou pela formacéo de uma solucéo sélida, mas o
tipos e quantidades de mineralizadores (até 10% em pesojistal responsavel pela coloragdo é ocluso em uma matriz
com o objetivo de diminuir as temperaturas de sintese, questavel durante o processo de sinterizacao.

variam dos 500 aos 1400 °C conforme o sistema consid- . . ~

erado. Propriedades e Aplicacbes

Os pigmentos inorganicos sintéticos apresentam as O valor de um pigmento depende das suas propriedades
seguintes caracteristicas: Oticas e fisicas. Estas por sua vez dependem diretamente da

« Podem ser produzidos com um elevado grau de pureZ&strutura cristalina do pigmento, das suas caracteristicas
quimica e uniformidade; fisicas, como distribuicdo granulometrica, forma das
r;aarticulas e grau de aglomeracao, e quimica, composicao,
pureza, estabilidade. De fato as propriedades mais impor-
inorganicos naturais: tantes a serem consideradag séo a gapacidade do pigmento
_ . .. L de desenvolver cor (capacidade pigmentante) e render
* Apresentam maior estabilidade térmica € quimica Qynaca 4 matriz na qual s&o dispersos. Outros NUMErosos
que permite a coloracao de materiais obtidos a elegyores devem ser levados em consideragdo na selecdo de
vadas temperaturas; um pigmento para uma aplicacdo especifica: entre estes os
* S&o mais caros que 0s pigmentos naturais. mais restritivos sdo os requisitos de estabilidade quimica
Tais pigmentos portanto sdo competitivos com relacadmpostos pelo processo industrial. Um pigmento para a
aos pigmentos inorganicos naturais somente se os efeitg9loracdo massiva de umporte ceramico ou de um en-
estéticos e a quantidade de pigmento empregada puderd@be deve ser estavel a temperaturas de queima geralmente
ser pelo menos equivalente para que a utilizacdo dest@stre 1200 e 1300 °C. Um pigmento para esmaltes deve ser
possa ser também economicamente vantajosa. Unestavel na temperatura de queima do esmalte, entre 1000 °C
possivel classificacdo dos pigmentos, baseada no tipo d1200 °C, e resistente a corrosao dos fundentes presentes
estrutura cristalina é apresentada na tabgl&Edtre as ha composi¢do. Finalmente um pigmento para terceira
vérias classes de pigmentos, os pigmentos obtidos pefileima deve ser estavel na temperatura de queima da
técnica de englobamento estdo atualmente recebendigcoracdo, entre os 625 e os 775 °C, e resistente a acédo
grande atencdo em consequencia da grande potencialida@leergica dos fundentes presentes na composicao das fritas
aplicativa e pratica que apresentam. Estes pigmentos s&@eralmente a base de 6xidos de chumbo).
bgseados na poss~|b|I|dade de Aunhzagao de OXIdO.S' ComProprie dades fisicas
diferentes coloracbes e que tém uma alta estabilidade
quando em contato com vidros, suportes ceramicos ou A tendéncia de um pigmento a solubilizar-se na matriz
esmaltes através do englobamento destes mediante prditisrante a aplicacdmdustrial depende da area superficial
esso de sinterizagdo em presenca de fase liquida viscogspecifica, e portanto da distribuicdo granulometrica, do
(matriz vitrea) ou mesmo no estado solido (matriz crispigmento. Quanto mais fino € o pigmento, tanto maior é a
talina) extremamente estavel do ponto de vista quimico gua tendéncia a solubilizar-se na matriz A determinacao da
térmico. Para a classificacio destaa familia de pigmen-  distribuicdo granulométrica étima torna-se portanto um
tos pode ser indicada a denominag&o “pigmentos heter¢ompromisso entre as consideracdes de velocidade de dis-
morfos”, a qual pode compreender todos os pigmentos qugolucdo e capacidade pigmentante. Para a maior parte das
apresentam duas ou mais diferentes estruturas cristalinaplicacdesridustriais, as particulas de pigmentos devem
gue se comportam, em presenga de esmaltes, como uriar dimenses compreendidas entre 0,1 @0

» Podem ser estudados e formulados para originare
coloracdes dificilmente obteniveis com pigmentos
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Tabela 1.Classificacdo dos pigmentos inorgéanicos conforme o tipo de estrutura e classe de cristal.

Nome do pigmento Tipo de estrutura Formula
Baddeleyite
Zirconium vanadium yellow Baddeleyite (Zr, V)O2
Borate
Cobalt magnesium red-blue borate (Co, Mg)B:0s
Corundum-hematite
Chromium alumina pink corundum (Al, Cr)203
Manganese alumina pink corundum (Al, Mn)203
Chromium green-black hematite (Al, Fep03
Iron brown hematite FeOs
Garnet
Victoria green garnet 3Ca0.Cp03.3SiIO,
Olivine
Cobalt silicate blue olivine CoSiOy
Nickel silicate green olivine Ni2SiOy
Periclase
Cobalt nickel gray periclase (Co, Ni)O
Phenacite
Cobalt zinc silicate blue phenacite (Co, ZnySiOy
Phosphate
Cobalt violet phosphate Co(PQu)2
Cobalt lithium violet phosphate CoLiPQy
Priderite
Nickel barium titanium primrose priderite 2NiO.3Ba0.17TiQ
Pyrochlore

Lead antimonate yellow pyrochlore

Nickel antimony titanium yellow rutile
Nickel niobium titanium yellow rutile
Chromium antimony titanium buff rutile
Chromium niobium titanium buff rutile
Chromium tungsten titanium buff rutile
Manganese antimony titanium buff rutile
Titanium vanadium antimony gray rutile
Tin vanadium yellow cassiterite
Chromium tin orchid cassiterite

Tin antimony gray cassiterite

Manganese chromium antimony titanium brown rutile
Manganese niobium titanium brown rutile

Sphene
Chromium tin pink sphene Ca0.Sn@.Si0z: Cr
Spinel
Cobalt aluminate blue spinel CoAlO4
Cobalt tin blue-gray spinel CoSNG;
Cobalt zinc aluminate blue spinel (Co, Zn)AbO4
Cobalt chromite blue-green spinel Co(Al, CryOas
Cobalt chromite green spinel CoCr04
Cobalt titanate green spinel CopTiO4
Chrome alumina pink spinel Zn(Al, Cr)04
Iron chromite brown spinel Fe(Fe, CrjO4
Iron titanium brown spinel FeTiO4
Nickel ferrite brown spinel NiFeO4
Zinc ferrite brown spinel (Zn, Fe)FeO4
Zinc iron chromite brown spinel (Zn, Fe)(Fe, CpOa4
Copper chromite black spinel CuCr0O4
Iron cobalt black spinel (Fe, Co)FeO4
Iron cobalt chromite black spinel (Co, Fe)(Fe, CeD4
Manganese ferrite black spinel (Fe, Mn)(Fe, Mm)O4
Chromium iron manganese brown spinel (Fe, Mn)(Fe, Cr, Mn)O4
Cobalt tin alumina blue spinel CoAl04-CSnQy
Chromium iron nickel black spinel (Ni, Fe)(Cr, FejOs
Chromium manganese zinc brown spinel (Zn, Mn)Cr0O4
Zircon
Zirconium vanadium blue zircon (Zr, V)SiOs
Zirconium praseodymium yellow zircon (Zr, Pn)sio
Zirconium iron coral zircon (Zr. Fe)SiQ

Rutile-cassiterite

PSkO7

(Ti, Ni, Sb)O»
(Ti, Ni, Nb)Oz
(Ti, Cr, Sh)Q
(Ti, Cr, Nb)&
(Ti, Cr, W)Os
(Ti, Mn, Sh)Q@
(Ti, V, Sb)®

(Sn, V)&
(Sn, Cr)Q
(Sn, Sb)@

(Ti, Mn, Cr, Sb)Q

(Ti, Mn, Nb)O2
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Propriedades dticas

+b o

Entre as propriedades oticas muito importante destac 6?? _ihsaé?é‘ﬁr fgf;;;;mo
se a opacidade, ou melhor a capacidade de impedir .
transmissdo da luz através da matriz. Pigmentos branct . » Bordo
difratam todo o espectro da luz visivel mais eficientementt Mistura
do que absorvem. Pigmentos pretos comportam-s S atmio Y]  »=Amarelo Zirconia-Vanadia
exatamente ao contrario. A cor de um pigmento é devid 1 o
portanto ao fato que as particulas absorvem somente cert oYerde | ngFeZ“A' Marron o
comprimentos de onda do espectro da luz visivel, dispel 207 , yodminm
sando o resto. a s crezy - SN

A opacidade de um pigmento depende das dimensde armn_ CrAl Rosa
das suas particulas e da diferenca entre os indices de Fo O;r-em/cmzas . C,rsnfoosa .
fracdo do pigmento e da matriz na qual o pigmento s . c9% e *a
encontra disperso. Um pigmento com particulas de dimer 4, Esverdeado o+
sdes compreendidas entre 0,16 e a%roduz a maxima 2iSI0V ® Aluminato de Cobalto ¢
disperséo da luz visivel. Os pigmentos ceramicos, er Az 20T Azul de Silicato de Cobalto
adicdo, devem ter um indice de refragcdo que se diferenc Y *~

apreciavelmente daquele da matriz de modo a aumentar o
grau de opacidade. O indice de refracdo de muitos esmaltBigura 1. Diagrama de CIELAB mostrando os principais pigmentos
varia de 1,5 a 1,6 e portanto o indice de refracdo dgeramicos.
opacificante deve ser significativamente maior ou menor
que esses valores. Algumas possibilidades s&o o 6xido @glimicamente com eles. Provavelmente a consideragéo
estanho, Sn®(np = 2,04), o 6xido de zirconio, ZgO Mais significativa na sele¢cdo de um pigmento para uma
(np = 2,40), o silicato de zircdnio, ZrSiQnp = 1,85), e o determinada aplicagdo industrial € a presenca ou auséncia
6xido de titanio, TiQ (np = 2,5) para a anatasio(r 2,7)  de ZnO no esmalte. As solugdes solidas (Al, @) (Fe,
e o rutilo. Na selecdo do opacificante é necessério der0s, 0 cromo/estanho (cassiterita) e o cromo/estanho
qualquer modo levar em consideracéo outros fatores. P#@sa ndo sdo estaveis em presenca de ZnO por causa da
exemplo o 6xido de titanio, dado o seu elevado indice déormacao preferencial de espinelos com os metais de tran-
refracdio, na forma cristalina anatasio, é o agente opacifficdo. Outros pigmentos ao contrario, como a solugéo
cante quase sempre selecionado para 0 emprego a tempegalida (Al, CryOs, cromita, requerem altas concentractes
turas inferiores a 1000 °C. A aproximadamente 850 °C, dée ZnO. A presenca ou auséncia de PbO no esmalte € muito
fato, o anatasio se transforma em rutilo absorvendo niénportante para a estabilidade dos pigmentos. Em um es-
regido do visivel e originando uma pronunciada cor cremenalte contendo uma frita a base de chumbo, por exemplo
Portanto, sendo o Tiim opacificante muito forte a baixas Um esmalte para terceira queima, ndo podem ser utilizados
temperaturas, ndo pode ser utilizado a altas temperaturaigmentos com estrutura cristalina similar aquela do sili-
A cor de um pigmento é usualmente definida utilizandotato de zircénio, o amarelo ao prasiodimio, a turquesa ao
o método de CIELABque consiste em medir a intensidade Vanadio ou o rosa ao ferro, ja que o cristal de silicato de
de absorgé_o na regiao do visivel em trés Comprimentos (YéfCéniO se dissolve na matriz. S&o ao contrario utilizados
onda, correlacionados aos valores de intensidade de aBestes tipos de esmaltes pigmentos a base de, ©eO
sorcdo de um padrdo branco (BaL®matematicamente “Victoria green garnet”, e o espinelo Ce@.
calculados, permitem se obter trés paramétrase bque . - .
definem o espaco de cores de Hunter. Estes parametro&Onsideracdes Finais
definem o grau de luminosidade, a predominancia das Ng setor ceramico os pigmentos séo utilizados na pro-
componentes vermelha/verde (deaa) e amarelo (db"  qycso de ceramicas de revestimento e de pavimento, seja
a b), respectivamente. Relacionando graficamente estegy preparacéo de esmaltes (coloracio de revestimentos) ou
trés parametros se obtém o diagrama cromatico CIELAB3 coloraciio de ceramicas “ndo esmaltadas” (gres porcela-
(Fig. 1) no qual estdo também representados 0s principajato. Com as novas tecnologias de queima rapida, as tem-
pigmentos ceramicos. peraturas de tratamentos térmicos foram aumentadas, e
consequentemente, o setor de pigmentos inorganicos tradi-
cionais, aplicaveis a temperaturas néo superiores aos 1160-
Para ser utilizado industrialmente um pigmento deve set180 °C, resultaram ndo adequados para serem utilizados
compativel com os outros componentes do esmalte ou deam aplicacbes que requerem temperaturas da ordem de
corpo ceramico que devem ser coloridos sem que reaj250 °C como € o caso da queima industrial dos produtos

Solubilidade quimica
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caros levam, como demonstrado pelos autdPes ob-
tencéo de pigmentos com excelentes caracteristicas fisicas
(dimenséo e forma das particulas dos pés estreitamente
controladas) e 6ticas (maior capacidade pigmentante).
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