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Resumo: A industria de revestimentos cerAmicos tem necessitado, cada vez mais, em
funcdo dos novos desenvolvimentos, de pigmentos estdveis quimicamente e termicamente a
altas temperaturas (1100-1300 °C). Os pigmentos encapsulados onde um grupo cromoéforo,
responsavel pela cor, € protegido por uma matriz encapsuladora, o que torna o pigmento
estdvel quimicamente e termicamente; tornaram-se alvos de pesquisas para aplicacdes em
revestimentos ceramicos. Portanto, o objetivo deste trabalho € avaliar o processo de sintese do
pigmento de 6xido de ferro encapsulado em matriz de silica amorfa e sua aplicabilidade em
revestimentos ceramicos em temperaturas de (1100-1300 °C). Utilizou-se como processo de
sintese, o processo convencional ceramico de mistura de 6xidos. Os resultados experimentais
demonstraram que a temperatura e tempo de calcinagdo do pigmento, propor¢iao em peso do
oxido de ferro e silica amorfa e a granulometria das particulas do precursor de 6xido de ferro
influenciam na sintese do pigmento; e que o mesmo € estavel a altas temperaturas (1100-1200 °C).

Palavras-chaves: pigmento encapsulado, éxido de ferro, aplicagdes cerdmicas, silica
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1. Introducao

Os pigmentos sdo utilizados para produzir cor em ma-
teriais, sejam eles poliméricos, ceramicos ou metalicos. A
indudstria ceramica utiliza basicamente pigmentos inor-
ganicos, destacando-se entre eles os 6xidos de ferro por
sua variedade de cores (marrom, amarelo, vermelho, pre-
to, verde), atoxidade e baixo custo. Em torno de 6-8% da
producdo de pigmento de 6xido de ferro € consumido para
coloragdo de plésticos, mas a industria de revestimentos
ceramicos € uma das mais importantes em termos de con-
sumo de pigmento de 6xido de ferro.
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A palavra pigmento € origindria do latim (pigmentum),
o que denota cor. Na industria cerimica os pigmentos po-
dem ser descritos como substancias inorganicas, constitu-
idas por uma matriz cerdmica de natureza cristalina e um
elemento croméforo responsavel pela coloragdo que seja
estavel termicamente, insoldvel nos vidrados, resistente a
ataques quimicos e fisicos e que ndo produza emissdo de
gases'.

Os pigmentos podem ser divididos em dois grupos ge-
rais, pigmentos organicos e inorganicos. Estes dois grupos
por sua vez se subdividem em naturais (encontrados na
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natureza) e sintéticos (produzidos através de processos
termoquimicos). Porém, podemos considerar uma classi-
ficac@o segundo sua estrutura quimica, onde os pigmentos
encapsulados destacam-se devido sua estabilidade térmi-
ca e quimica’.

Pigmentos encapsulados sdo compostos por uma par-
ticula croméfora ocluida em uma matriz encapsuladora, a
qual € estavel termicamente. O composto croméforo e a
matriz ndo sio soliveis?.

Dentre as matrizes encapsuladoras utilizadas para sin-
tese de pigmento encapsulado, destaca-se a silica amorfa
por sua alta estabilidade térmica e quimica e baixa tempe-
ratura de sinterizagio’.

O presente trabalho visa avaliar a sintese do pigmento
encapsulado de 6xido de ferro em matriz de silica amorfa
e sua aplicabilidade em revestimento ceramico a altas tem-
peraturas (1100-1200 °C).

2. Materiais e Métodos

O processo de sintese utilizado foi o processo conven-
cional ceramico de mistura de 6xidos.

As matérias primas utilizadas foram silica amorfa (cuja
drea superficial é de 400 m?/g) e goetita (minério de ferro
de cor amarela, com tamanhos médios de particulas de 4,
2 e 1 um). A tabela 1 mostra a propor¢do em peso das
matérias primas utilizadas para a preparacdo das amostras
de pigmentos.

As amostras foram homogeneizadas a imido com ace-
tona em moinho de dgata por um periodo de 5 h. As esfe-
ras de homogeneizacdo utilizadas foram esferas de dgata
(aproximadamente 2 mm de didmetro) que ocuparam 50%
do volume 1til do moinho. A quantidade de acetona utili-
zada foi a necessaria para formar uma barbotina ceramica
(aproximadamente 150 ml de acetona).

Posteriormente as amostras foram secadas em estufa a
110 °C até peso constante, e desagregadas em moinho de
bolas por um periodo de 3 min, sendo posteriormente pe-

Tabela 1. Propor¢do em peso de silica amorfa e goetita.

Designacdo  Propor¢do em peso Propor¢do em peso
da amostra de goetita (%) de silica amorfa (%)
A90 10 90
A80 20 80
A70 30 70
A60 40 60
A50 50 50

Observacio: As amostras além da designagdo A90 possuem um
nimero que indica a granulometria da goetita utilizada como pre-
cursor de 6xido de ferro; por exemplo: A901 indica que a goetita
utilizada para sintese deste pigmento possui um tamanho médio
de particulas de 1 um, A902 a goetita possui 2 um e A904 a
goetita possui tamanho médio de particulas de 4 pm.
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neiradas em peneira de malha com abertura de 100 mesh.

As amostras devidamente secas e desagregadas foram
calcinadas em forno de laboratério a temperatura maxima
de 1300 °C. Os tratamentos térmicos foram realizados em
temperaturas de 1050, 1100, 1150 e 1200 °C por um peri-
odo de 60, 120, 240 e 360 min, ao ar, com taxa de aqueci-
mento de 20 °C/min e resfriamento a temperatura ambien-
te. Ap6s a calcinacdo, somente os pigmentos calcinados a
1200 °C foram desagregados em moinho de bolas por um
periodo de 2 min, sendo posteriormente peneirados em
peneira de malha com abertura de 100 mesh.

As propriedades fisicas, quimicas e ticas das matérias
primas e do pigmento foram determinadas via andlises
termogravimétrica e termodiferencial, difracao de raios X,
andlises quimicas, e espectroscopia na regido do visivel.

Foram realizados testes de aplicagdo das amostras de
pigmentos A902 e A802 que foram calcinadas na tempe-
ratura de 1050 °C por um periodo de 60 min. Estas foram
aplicadas sobre placas cerdmicas com diferentes esmaltes,
e queimadas na temperatura de 1100 e 1130 °C, por um
periodo de 10 min.

3. Resultados e Discussao

Andlise da Sintese do Pigmento

O mecanismo de sintese de pigmentos encapsulados
estd diretamente relacionado com o processo de
sinterizagdo e cristalizagdo da matriz encapsuladora, e tam-
bém com o crescimento e oclusdo da fase croméfora®. Por-
tanto, a temperatura, o tempo de calcinag¢do do pigmento,
o tamanho médio de particulas do croméforo, a propor¢do
em peso da matriz encapsuladora e o croméforo deveriam
ser observados.

As Figs. 1 e 2 demonstram as fases cristalinas presen-
tes nas amostras de pigmentos sintetizadas em diferentes
tempos e temperaturas de calcinacdo, respectivamente.

Observa-se que em todas as temperaturas e tempos de
calcinacao utilizados para a sintese do pigmento, as amos-
tras apresentaram as mesmas fases cristalinas de hematita,
cristobalita e wustita. No entanto, com o aumento da tem-
peratura e tempo de calcinag@o as intensidades dos picos
de hematita e cristobalita aumentam. De fato, em tempera-
turas superiores a 250 °C a goetita inicialmente utilizada
como precursor de 6xido de ferro transforma-se em
hematita que se transforma em wustita’ e a silica amorfa
(utilizada como matriz encapsuladora) na presenca de im-
purezas como Fe,O, transforma-se na fase cristalina da
silica de maior estabilidade, a cristobalita. Portanto, nao
ocorreu reagdo no estado sélido entre os 6xidos de ferro e
silicio.

As propriedades 6ticas do pigmento segundo mudan-
cas na temperatura e tempo de calcinacdo, granulometria
da goetita e propor¢ao em peso de 6xido de ferro e silica
amorfa, foram entdo analisadas através da espectroscopia
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Figura 1. Avaliagio dos difratogramas de raios-X da amostra
A802 calcinada na temperatura de 1200 °C em diferentes tempos
de calcinacdo. (H- hematita, C- cristobalita, W- wustita).
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Figura 2. Avaliacdo dos difratogramas de raios-X da amostra
A902 calcinada por um periodo de 240 minutos em diferentes
temperaturas de calcinagdo.(H- hematita, C- cristobalita).

naregido do visivel, como demonstram as Figs. 3,4, 5 ¢ 6,
respectivamente.

Os resultados das Figs. 3 e 4 mostram que o pigmento
apresenta cor vermelha (valores de a* positivos e reflectancia
espectral naregiao de 600-700 nm), e que o decréscimo na
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Figura 3. Avaliacao dos espectros na regiao do visivel para amos-
tras calcinadas por um periodo de 240 min em diferentes tempe-
raturas de calcinag@o.
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Figura 4. Avaliacao dos espectros na regiao do visivel para amos-
tras calcinadas na temperatura de 1200 °C em diferentes tempos
de calcinacdo.

temperatura e tempo de calcinag@o produz um aumento na
intensidade da cor vermelha.

Observa-se através das Figs. 5 e 6 que o pigmento apre-
senta maior reflectncia na regido do vermelho quando o
tamanho médio de particulas da goetita ¢ menor (2 um)e a
proporc¢ao em peso de silica amorfa € maior que a propor-
¢a0 em peso de goetita [90/10 (%peso)].

A cor vermelha € origindria da hematita (identificada
nos difratogramas de raios-X) cuja férmula quimica €
Fe,0,. O ferro apresenta na hematita estado de oxidacao
igual a +3, configuracéo eletrdnica 3d° e nimero de coor-
denacdo 6. Sendo o ferro um elemento de transi¢ao do blo-
co “d” que possui um nivel “d” parcialmente preenchido,
sendo sempre possivel promover um elétron de um nivel
energético menor para outro, os saltos de energia eletroni-
ca menores aparecem como uma absor¢do na regido do
visivel® produzindo cor.

A medida que a temperatura e o tempo de calcinagdo
aumentam ocorre uma maior sinterizag¢do e crescimento
da matriz encapsuladora (cristobalita) e crescimento do
cromo6foro (hematita) como demonstrado pelos difra-
togramas de raios-X, ja que com o aumento da temperatu-
ra e tempo de calcinagdo a intensidade do pico dos mes-
mos aumenta. Isto estaria impedindo a passagem de luz e
diminuindo assim o indice de reflexdo e a intensidade da
cor vermelha em temperaturas de 1200 °C quando compa-
rado com temperaturas de 1050 °C.
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Figura 5. Avaliagdo dos espectros na regiao do visivel para amos-
tras calcinadas na temperatura de 1200 °C por um periodo de
240 min com diferentes tamanhos médios de particulas de goetita.
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Figura 6. Avaliagdo dos espectros na regiao do visivel para amos-
tras calcinadas na temperatura de 1200 °C por um periodo de
240 min com diferentes propor¢des em peso de goetita e silica
amorfa.

Segundo o mecanismo de oclusdo para pigmentos
encapsulados, as particulas de hematita (originadas a
300 °C) sdo facilmente ocluidas pelas particulas de
cristobalita quando o tamanho de particulas da goetita ¢
menor; portanto, menor a por¢do de hematita que se trans-
formara em wustita (cor preta) e maior a intensidade da
cor vermelha do pigmento. Quanto maior a propor¢ao em
peso de silica e menor de goetita, nas mesmas condicdes
de tratamento térmico, mais intensa € a cor vermelha do
pigmento. A presenca de silica, conforme o mecanismo de
oclus@o, oclui as particulas de hematita durante o processo
de tratamento térmico, impedindo a formagao da wustita
(cor preta) e mantendo assim intensa a cor vermelha do
pigmento. A Fig. 7 demonstra o mecanismo de sintese para
pigmentos encapsulados.

Aplicabilidade do pigmento a altas temperaturas
(1100-1200 °C)

As amostras de pigmento A902 e A802 aplicadas sobre
placas cerdmicas e queimadas a 1100 °C demonstraram es-
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1) Particulas de goetita inicialmente misturadas ao acaso com as
particulas de silica no processo de homogeneizagdo a timido.

Particula de Goetita (FeOOH)

Q0

Particula de SiO,

2) Reagio de transformagdo da goetita em hematita a 300 °C.

3) Com o aquecimento, as particulas de Si;O, sinterizam-se
encapsulando as particulas de hematita.

Particulas sinterizadas de SiO,

Particula de Hematita ocluida

Figura 7. Mecanismo de oclusio de pigmentos encapsulados se-
gundo trabalhos de LLUSAR (1999).

tabilizag@o da cor rosa com o uso de diferentes esmaltes.

Amostras de pigmentos A902 e A802 queimadas a
1130 °C demonstraram estabilizac¢@o de cor branca com o
uso de diferentes esmaltes.

4. Conclusoes

A goetita (minério de ferro de cor amarela) sofre desi-
dratacdo e transforma-se em hematita (minério de ferro de
cor vermelha) a aproximadamente 300 °C.

Nao ocorre reagdo no estado sélido entre silica amorfa
e hematita quando estas sdo calcinadas em temperaturas
na faixa de 300 a 1200 °C.

A silica amorfa na presenca de hematita transforma-se
na fase mais estavel e de menor energia da silica cristalina,
a cristobalita.

A hematita formada através da desidratagao da goetita
¢ responsavel pela cor vermelha produzida pelo pigmento
de 6xido de ferro e silica amorfa.

O processo de sintese do pigmento é dependente do
tempo e temperatura de calcinagdo, da granulometria do
6xido de ferro e da propror¢ao em peso de goetita e silica
amorfa.

Melhores resultados de oclusdo das particulas de
hematita ocorrem a menores tempos e temperaturas de
calcinacdo (60 min e 1050 °C), menor granulometria de
precursor de 6xido de ferro (tamanho médio de particulas
de 2 wm) e maior propor¢do em peso de silica amorfa quan-
do comparada com o 6xido de ferro (90/10%).

O pigmento mostrou-se estavel a temperaturas na fai-
xa de 1100-1200 °C.
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Erratum (v. 7, n. 7, 30-33, 2002)

Devido a problemas na producdo da revista, no artigo
Caracterizacio de uma Jazida de Caulim de Campo Alegre (SC)

de F.G. Melchiades, R. Machado e A.O. Boschi
foi substituida a Fig. 2, p. 31, sendo correta a figura disposta abaixo.
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Figura 2. Difratograma dos caulins da regido R2.
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