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Resumo: Os pigmentos micidceos perolizados sdo largamente utilizados na industria de plasticos e outros
mercados consumidores, mas ndo sdo muito explorados pela industria cerdmica de revestimento. Neste trabalho,
avaliou-se as potencialidades do uso destes pigmentos na decorag@o dos pisos de grés porcelanato, misturando
diferentes concentragdes de pigmentos comerciais (Gold e Silver) com fritas ceramicas, em aplicacdes que
requerem baixas e altas temperaturas de queima e foram sinterizados em uma grande variedade de temperaturas
(700-1150 °C). Com o objetivo de avaliar o comportamento tecnoldégico desses materiais foi proposto um indice de
perolizacdo baseado em parametros colorimétricos. A estabilidade térmica dos vidrados produzidos foram avaliados
por TGA. Os pigmentos comerciais foram caracterizados por DRX, FTIR, FRX e DTP. Os resultados indicam que
este tipo de pigmento € estdvel até 1000 °C para aplicacdes de terceira queima e um inesperado efeito acetinado
foi verificado nas pegas de grés porcelanato produzidas com pequenas quantidades destes pigmentos.
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1. Introdugao

Pigmento perolizado é um tipo de pigmento que possui um
brilho perolado devido ao efeito dngulo dependente proveniente
da transmiss@o da luz através das camadas transparentes de 6xidos
metalicos sobre substratos minerais com diferentes indices de re-
fragdo'. O pigmento mais largamente usado consiste em lamelas de
mica recobertas por dioxido de titinio (e algumas vezes outros por
o6xidos metalicos de transi¢do) e seu unico efeito perolado ocorre
porque as particulas transparentes de mica permitem que parte da
luz incidente seja transmitida. Quando esta luz transmitida atinge
a interface entre as camadas depositadas que possuem diferentes
indices de refragdo, uma parte da luz ¢ refletida. A luz total refletida é
composta de partes que “viajaram” por diferentes indices de refracdo
produzindo uma interferéncia Gtica'2. Este efeito perolado ¢ também
influenciado pelo tamanho de particula da mica, de modo que quanto
maior a particula (ex.: > 50 um) maior ¢ o brilho; o oposto provoca
um efeito acetinado'>.

Os pigmentos de mica recobertos com dioxido de titdnio sdo
capazes de suportar meios acidos e alcalinos e sdo termicamente
estaveis até 800 °C. Além disso, ndo sdo combustiveis e ndo sofrem
auto-igni¢do, ndo conduzem eletricidade e sdo indcuos a satide huma-
na. Por esta razdo, os pigmentos perolizados a base de mica podem
ser usados em quase todos os tipos de termoplasticos, cosméticos,
embalagens de alimentos, brinquedos, tintas e coberturas automo-
bilisticas’. Este pigmento também pode ser usado para propdsito de
seguranca devido ao seu efeito otico dependente que ndo permite
que seja facilmente copiado por maquinas copiadoras ou técnicas
fotograficas e por este motivo sdo usados na confeccao de papel
moeda em muitos paises®.

A peculiar caracteristica dos pigmentos de 6xido de titanio em
substrato micaceo, como ¢ o caso da ilusdo otica de profundidade ou
do efeito angulo dependente, sdo também interessante para a decora-
¢dlo ceramica, ja que este tipo de efeito ndo podem ser reproduzidos
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por outros tipos de pigmentos ceramicos comumentes utilizados. Em
particular, a possibilidade de reproduzir o efeito metélico, substituindo
metais preciosos, como por exemplo o ouro, tem sido recentemente
avaliado na produgdo de ceramicas sinterizadas em baixas tempe-
raturas®, mas nao existem dados disponiveis na literatura. Estudos
anteriores, apenas indicam que existe utilizagao do residuo de mica
como pigmento cerdmico® ou componentes vitro-cerdmicos com
superficies iridescentes’.

De fato, a estabilidade térmica do pigmento de 6xido de tita-
nio em substrato micaceo ¢ um fator limitante para a maioria das
aplicacdes ceramicas, como o0s revestimentos de pisos e paredes,
pois a temperatura de sinterizagdo normalmente varia entre 1100 e
1250 °C. Todavia, existe um nicho de produtos ceramicos de terceira
queima e outros produtos ditos de baixa temperatura de sinterizagao
que ¢ possivel a aplicagdo de pigmentos perolizados em coberturas
vitreas preservando seu efeito dtico.

Outro problema no processamento ceramico sdo as tensdes me-
canicas as quais as particulas do pigmento perolizado sdo submetidas
durante a preparagdo e aplicagdo do esmalte. De fato, os pigmentos
cerdmicos sdo comumentes misturados com as matérias primas do
esmalte e sdo homogeneizados por moagem a imido®. Esta operagdo
pode quebrar a adesdo do titdnio ao substrato de mica e consequen-
temente, provocar a perda do efeito perolado. A adi¢do do pigmento
deveria ser feita apos a moagem a umido e o peneiramento, homo-
geneizando a barbotina com uma agitagdo moderada.

Atualmente, a industria ceramica tem uma busca continua por
novos materiais capazes de produzir novos efeitos estéticos para a
decoragdo, especialmente pisos e revestimentos de paredes e cerdmica
de mesa. Este trabalho, tem como objetivo estudar a possibilidade de
aplicac@o dos pigmentos perolizados de 6xido de titdnio em substra-
to micaceo na decoragdo de pisos e azulejos ceramicos, utilizando
diferentes tipos de fritas e massas cerdmicas com diferentes concen-
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tragdes de pigmentos e sinterizando-os em varias temperaturas. O
comportamento tecnologico e a estabilidade térmica dos pigmentos
perolizados foram avaliados por meio de parametros colorimétricos,
composicdo de fases e microestrutura da superficie.

2. Materiais e Métodos

Dois pigmentos comerciais foram avaliados: Merck Iriodin®
300 “Gold Pearl” e Merck Iriodin® 100 “Silver Pearl”, denominados
no texto de “Gold” e “Silver”, respectivamente. A analise quimica
foi feita por meio de FRX (S4, Explorer, Bruker do Brasil), analise
termogravimétrica (10 °C/min até 1000 °C, TA Instruments), area
superficial especifica por adsor¢do de nitrogénio — BET (ASAP 2000,
Micromeritics), analise de tamanho de particula por fotosedimentagéo
(0,3-100 um, Sedigraph 5100, Micromeritics), ¢ FTIR com detetor
DTGS (400-2500 cm™!, MB- 102, Bomem). A composicao de fase foi
analisada por meio de difracdo de raios X — DRX (5-80° 20, radiacdo
CoKoa, D5000, Siemens). Parametros colorimétricos foram medidos
por espectrofotdmetro 6tico (400-700 nm, MSXP 4000S, Hunterlab)
usando vdrios iluminantes (A, C, D, F e TL84) e observador 10°,
expressando os resultados em forma de coordenadas CIE L*a*b*.

Quatro fritas comerciais usadas para ceramica de revestimento e
grés porcelanato foram usadas para os testes tecnoldgicos que consis-
tem de adigdo do pigmento (de 5% a 40% em peso) a uma barbotina
seguida de agitagdo moderada, conformagao, secagem, e queima. No
caso das fritas, a esmaltagdo foi feita por aspersdo sobre o substrato
ceramico, seguida de queima rapida em um forno elétrico (ciclo total
de 60 min) com temperaturas maximas variando entre 700 a 1150 °C
dependendo da propriedade da frita. No caso do grés porcelanato, a
barbotina foi seca e os pds desaglomerados, umidificados (7% agua)
e granulados manualmente para entdo serem prensados (didmetro
de 50 mm, 40 MPa) e sinterizados em forno elétrico a 1200 °C com
ciclo total de 60 min.

As amostras queimadas foram caracterizadas por DRX
(10-80° 20, radiagdao do Cuka, Geigerflex, Rigaku) e DRS
(400-700 nm, MSXP 40008, Hunterlab) sob iluminante D, e A para
observadores 2 e 10°. A cor é expressa pelo parametros colorimétricos
CIE L*a*b* : L* = branco (100), preto (0); a* = vermelho (+), verde
(-); b* = amarelo (+), azul (-), considerando os diferentes valores
medidos entre uma amostra comercial padrdo e amostra produzida
no laboratério. Com objetivo de quantificar os efeitos 6ticos dos pig-
mentos de TiO, em substratormicéceo, foram calculados dois indices:
Indice de Perolizagao (PI), e Indice de Metamerismo (MI). O primeiro
indice trata de avaliar o efeito angulo dependente que provoca o efeito
perolado®® envolvendo dois observadores diferentes (2 ¢ 10°) para
um mesmo iluminante (D,,); e é expressa como:

PI -
J(AL = AL )+ (da %~ da %)+ (4b *,— 4b%)" (D)

O segundo indice leva em considerag@o a variagdo de cor sob
diferentes iluminantes (D, que simula a luz solar e o iluminante A que
representa um bulbo incandescente, calculado levando-se em conta
um mesmo observador 10°) conhecido como metamerismo (MI):

MI =
JUAL * = AL * )7+ (da *= da *) '+ (4b %= Ab )" ()

3. Resultados e Discussoes

3.1. Propriedades dos pigmentos

Ambos pigmentos Gold e Silver sdo constituidos de moscovita
(mica politipo 2M, ) e didxido de titdnio na forma cristalina de anata-
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sio’, como revelado pela analise de difragao de raios X (Figura la) e
analise de infravermelho (Figura 1b). A amostra Gold contém também
hematita como aditivo de cobertura gerando um brilho dourado. A
composigdo quimica ¢ caracterizada por grande quantidades de TiO,,
Si0,, Al,O,, K,O and Fe, O, (Tabela 1).

A distribui¢do de tamanho de particulas é praticamente concen-
trada entre 1-20 pum, com tamanho médio abaixo de 5-6 um, que
corresponde a area superficial especifica entre 3 ¢ 12 m2.g! (Tabela 1).
A analise termogravimétrica demonstra ligeira perda de massa até
1200 °C, indicando que estes pigmentos sdo estaveis a temperaturas
maiores que aquelas indicadas na literatura.

+ muscovita
® anatdsio
l hematita

*

0 10 20 30 40 50 60 70 80
*20
(@)
400 -
350
300 1
250
200 4
150 |

Transmitancia

100 A

50 4

+ Muscovita
0 - 1058 ® Anatésio
*

-50

T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (cm™)
(b)

Figura 1. (a) Padrdes de raios X dos pigmentos; e (b) FTIR do pigmento
Gold.

Tabela 1. Composi¢do quimica, drea superficial especifica e distribuicdo do
tamanho de particulas dos pigmentos perolizados.

Componentes/propriedades Unidades Pigmento Pigmento
Gold Silver

Sio, % peso 28 22
TiO, 38 29
ALO, 22 7
Fe,O, 53 0,6
Na,O 1,3 0,2
K,0 6,1 1,0
Area especifica m2.g! 3,3 12,4
Tamanho médio de particula  um 6,2 5,2
Particulas 1 + 20 um % peso 96,7 96,0
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O pigmento Gold € caracterizado por uma forte tonalidade
amarela (37 < b* < 42) com uma certa quantidade do componente
vermelho (4 < a* <10) que contribui para fornecer a aparéncia dou-
rada; seus valores colorimétricos modificam significativamente sob
os iluminantes, denotando um efeito metamérico. O pigmento Silver
nao modifica tanto os pardmetros colorimétricos com a mudanca de
iluminante, demonstrando pouco metamerismo, com alto valor de
brilho (L* ~ 93) e pouca coloragdo amarela (b* ~ 3).

3.2. Comportamento em aplicagbes ceramicas

Os pigmentos perolizados foram testados em varias concentra-
¢oes em diferentes matrizes ceramicas (fritas para vidrados e massas
para pisos de grés porcelanato) que foram submetidos a diferentes
condigdes de sinterizagao.

Os vidrados obtidos, resultantes da adi¢do de pequenas con-
centragdes de pigmentos perolizados a fritas que utilizam baixas
temperaturas de queima, exibem um rapido aumento no indice de
perolizagdo e na cor amarela até a concentragdo de 15% de pigmento
(Figura 2). Para altas concentragdes, os pardmetros colorimétricos
estdo em torno de valores médios de PI1 = 3,2, b* =37,5e MI = 6,2,
que correspondem a uma superficie altamente perolada com um
grande brilho dourado. Quanto ao pigmento Silver, os parametros
colorimétricos sdo completamente diferentes, com baixo indice
de perolizagdo (PI~ 0,5), assim como baixos valores de amarelo
(4 <b* < 6) e metamerismo (1 <MI < 2).

Outros resultados estéticos similares foram alcangados com outras
fritas ceramicas que representam uma larga variedade de composigoes
quimicas existentes e que portanto, requerem diferentes condi¢des de
queima. Foi observado que o efeito do brilho ¢ mantido até mesmo
em temperaturas maiores que 1000 °C.

Em particular, os vidrados misturados ao pigmento Gold sdo
caracterizados por apresentarem uma mesma tendéncia em fungéo
da temperatura de queima (Figura 3).

De fato, entre 1000 e 1150 °C (para as fritas F1 e F2) ou entre
700 e 800 °C (para a frita F4):

» PI apresenta um forte decréscimo; e

* A coloragdo amarela (b*) exibe uma acentuada queda. Ja o

metamerismo (MI) exibe um discreto decréscimo em F1 e
F2 e uma queda acentuada em F4. Observa-se uma tendéncia
contraria dos dois parametros para altas temperaturas.

Contrastando, a frita F3 mostra valores de P, b* e MI que aumen-
tam até 900 °C, demonstrando que o pigmento Gold é completamente
estavel até a temperatura de queima.

A perda do efeito brilhoso em altas temperaturas, com o rapido
decréscimo do brilho perolado e da cor amarela, ¢ explicada pela
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Figura 2. Parametros colorimétricos (indice de perolizagdo PI, indice de
metamerismo MI, CIE L*a*b*) das coberturas vitreas obtidas com a adicdo
do pigmento Gold a frita F3 e sinterizadas a 800 °C.
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Figura 3. Parimetros colorimétricos (indice de perolizagao PI; indice de
metamerismo MI; CIEL*a*b*) das coberturas vitreas obtidas por meio da

adicdo do pigmento Gold a quatro tipos diferentes de fritas e sinterizadas em
diferentes temperaturas.
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decomposi¢do do composto de mica-titdnia. Esta reagdo, possui
uma taxa lenta em condigdes rapidas de queima e tanto a moscovita
como o anatasio sdo preservados até mesmo em temperaturas pouco
maiores que 1000 °C. Altas temperaturas ou ciclos lentos de queima
promovem a transformagdo do anatdsio em rutilo, assim como, da
moscovita em feldspato potassico, de acordo com a reagao:

KALSi,AIO, (OH), — KAISi,0, + ALO, + H,0 3)

Como ¢ claramente visto em amostras sinterizadas em ciclo
lento (Figura 4).
Estas reagdes tendem a opacificar a cobertura dos produtos, mo-
dificando a coloragdo e interferindo no efeito 6tico de perolizagdo. O
aumento da tonalidade amarela em altas temperaturas esta provavel-
mente relacionada com a convergéncia de alguns fatores:
* A transformag@o do anatasio em rutilo implica em mudanga
na banda de absor¢do devido ao Ti*-O*, que absorvendo o
comprimento de onda na faixa do violeta causa uma tendéncia
para o amarelo'’; e

* A difusdo do o6xido de ferro na fase vitrea, no caso do pig-
mento Gold recoberto com hematita resulta em uma eficiente
absor¢ao da cor azul pelo Fe*" deixando uma coloragdo laran-
ja-amarelada'®.

Os parametros colorimétricos obtidos pelas fritas misturadas com
o pigmento Silver, obtiveram diferentes comportamentos daqueles
apresentados pelo Gold:

* O PI é moderadamente aumentado (ex.: de ~ 0,5 a 1-2); e

» Tanto o MI como o b* apresentam grande aumento (ex.: de

~ 5 até 23 b*).

Estas tendéncias podem ser associadas as transformagdes acima
mencionadas: particularmente o notavel aumento da coloragdo amare-
la parece ser devido a formagéao do rutilo, por conseguinte, indicativo
da decomposi¢go do pigmento de mica-titania.
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Figura 4. Padrao de raios X das coberturas vitreas obtidas a partir da mistura
de 5% de pigmento a frita F2: a) ciclo rapido; e b) ciclo lento.
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O comportamento do pigmento de mica- titdnia dentro da massa
do grés porcelanato, foi de alguma forma surpreendente: mesmo
desaparecendo o efeito perolizado como esperado para uma queima
rapida a 1200 °C, um aspecto acetinado foi observado, também as-
sociado a uma mudanga de coloragéo, consistindo principalmente em
um aumento da cor amarela (ex.: de b* ~ 12 do corpo ndo dopado a

*=17-20 quando adicionado o pigmento Gold). A variagdo da cor é
também devido a transformagdo do anatasio em rutilo e a dissolugéo
do ferro pela fase vitrea que em corpos de grés porcelanato geralmente
varia de 50 a 70%!!. O efeito acetinado pode ser pela permanéncia
de pequenas particulas finas de mica'?.

4. Conclusoes

O pigmento Silver apresenta menor efeito metamérico que o Gold.
Embora a literatura indique que este tipo de pigmento € estavel até
800 °C, a analise de TGA demonstra que esses pigmentos apresentam
um comportamento estavel em temperaturas maiores.

Foi proposto um indice de perolizagdo baseado em parametros
colorimétricos levando-se em conta a diferenca dos valores de L*,
a* e b* entre dois observadores diferentes (2 e 10°), com o objetivo
de melhor medir este efeito perolado.

O indice de perolizagao (PI) e a cor amarela aumentam quando o
pigmento ¢ adicionado em até 15% a frita que utilizam baixas tem-
peraturas de queima (700-900 °C). Acima deste valor, os pardmetros
colorimétricos parecem ndo mudar significativamente.

Os parametros colorimétricos do pigmento Silver na frita cera-
mica apresenta baixos indices de perolizagdo (PI) e metamerismo
(MI) quando comparados com o Gold.

O desejado efeito brilhoso do pigmento Gold ¢ mantido até
mesmo para temperaturas em torno de 1000 °C para uma grande
variedade de fritas com diferentes composi¢des quimicas.

A perda do efeito perolizado nos ciclos lentos (12 horas) com
temperaturas em torno dos 1000 °C esta relacionada com a trans-
formagdo da moscovita em feldspato potdssico. Esta reacdo tende
a opacificar a coloragdo do vidrado interferindo no efeito angulo
dependente. Nos ciclos curtos de queima (1 hora) o mesmo nao
ocorre.

Os parametros colorimétricos dos vidrados contendo o pigmento
Silver exibem comportamento diferente quando comparados com
os resultados do pigmento Gold. H4 um aumento moderado de PI
enquanto b* e MI apresentam grande crescimento. Estas tendéncias
sdo atribuidas as transformagdes de fase: particularmente o notavel
aumento da colora¢do amarela pode ser devido a abundante formagao
de rutilo.

Ao contrario do que se espera, o pigmento de mica-titania dentro
da massa do grés porcelanato produz um apreciavel efeito acetinado
embora o ciclo de queima seja em torno de 1200 °C. Isto representa
uma aplicagdo inovadora e também um mercado potencial para o
uso deste pigmento.

Estes pigmentos podem ser usados na decoragdo de cerdmica
de terceira queima. Eles poderiam substituir o uso da folha de ouro
usada na decorag@o de bens culturais que sdo bem mais caras que
tal pigmento.
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