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Resumo

O setor ceramico busca o desenvolvimento de pigmentos estaveis, com
elevado poder de coloracdo e que atendam a exigéncias tecnoldgicas e ambientais.
Neste trabalho estudou-se o aproveitamento de subprodutos industriais, ricos em
ferro, na sintese de pigmentos encapsulados em matriz de silica. O subproduto,
constituido predominantemente por hematita, foi adicionado a matriz de silica,
cristalina ou amorfa. Apds homogeneizacdao, utilizando moagem convencional ou alta
energia, o material foi calcinado entre 1050 a 1300°C por 2 horas. A caracterizacao
dos pigmentos obtidos foi realizada através de DRX e MEV. Os pigmentos foram
aplicados em esmalte ceramico e em massa porcelanica. O efeito pigmentante foi
avaliado por andlises colorimétricas e MEV. Os resultados evidenciaram que a
coloracdo desenvolvida é influenciada por variaveis como: teor de 6xido empregado,
condicbes de moagem e temperatura de processamento. Os resultados mostraram
ainda que a utilizacdo do pigmento desenvolvido ndo interfere nas caracteristicas

microestruturais do material pigmentado.
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INTRODUCAO

A aplicacdo de pigmentos em massas e esmaltes ceramicos destaca-se por
aprimorar o aspecto estético do produto final. Neste contexto, o desenvolvimento de
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novos produtos para revestimentos ceramicos passa por etapas que envolvem o
design da peca ceramica, que é acompanhado da escolha de pigmentos adequados.

Desta forma, o valor de um pigmento depende de suas propriedades, nas
guais se pode destacar: a baixa solubilidade nos esmaltes ceramicos, a resisténcia
ao ataque quimico de abrasivos, alcalis e acidos (que podem alterar a cor pela
formacdo de outras fases cristalinas), a alta estabilidade térmica, a pureza e a
auséncia de emissdes gasosas no interior dos esmaltes, evitando assim a formacao
de defeitos 2.

Para serem utilizados industrialmente os pigmentos devem ser compativeis aos
componentes do esmalte ou massa porcelanica no qual serdo incorporados, nao
reagindo quimicamente com estes. Muitos sistemas pigmentados mostram cores
tipicas ou mudanca estrutural quando submetidos a uma intensa radiacdo ou a agua.
Esses processos envolvem uma reacgao fotoquimica em que o pigmento pode atuar
como catalisador ou sofrer modificacdes quimicas ©.

A determinagdo da cor, portanto, € influenciada pela composi¢do quimica e
pela estrutura cristalina, por defeitos estruturais (quimicos e reticulares), sub e micro-
estruturas, e principalmente, pelo estado de sua superficie, e a obtencdo de
pigmentos ceramicos estaveis a altas temperaturas é resultado da utilizacdo de
redes cristalinas estaveis e incolores “,

Na formulacéo de pigmentos heteromorficos que possuem particulas cristalinas
(ion cromoforo) responsaveis pela producdo de cor, a oclusdo acontece por
sinterizacdo da matriz circundante ao cromoéforo. Portanto, 0s pigmentos
pertencentes a esta classe sdo constituidos basicamente por duas ou mais fases
cristalinas insolluveis, as quais do ponto de vista da cor atuam como uma unica
unidade cromatica. Assim, a cor ndo se desenvolve por introducdo de um ion em um
reticulo cristalino, mas pelo encapsulamento do cristal responsavel pela cor em uma
matriz estavel durante o processo de sinterizagéo ¢,

Com base no exposto anteriormente, este trabalho visa o estudo da aplicacao
do subproduto proveniente da inddstria siderargica, na obtencdo de pigmentos de

hematita em matriz de silica para aplicagcdo em esmalte e massa porcelanica.

MATERIAIS E METODOS
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Os pigmentos foram formulados utilizando como rota de sintese o principio de
encapsulamento do ion cromoforo, obtido a partir do processo de tratamento
superficial de chapas metélicas, fornecida pela empresa ArcelorMittal.

Para a matriz encapsuladora foram utilizadas duas matérias-primas, ambas
compostas por silica, uma na forma cristalina (quartzo), fornecida pela empresa
Endeka e outra na forma amorfa, comercializada pela empresa Degussa.

Nas formulacdes variou-se o percentual de hematita nas propor¢cdes de 5 a
15%. Estas foram homogeneizadas a umido, utilizando &lcool como meio dispersor,
em moinho de bolas convencional e em moinho de alta rotacéo (300 rpm), durante 4
horas para ambos os métodos de moagem.

Em seguida as misturas foram submetidas a um processo de secagem para
eliminagcdo do A&lcool, em estufa até peso constante, e posteriormente
desaglomeradas em moinho de bolas por 5 minutos ou em almofariz de porcelana. A
desaglomeracdo manual foi realizada apenas para as amostras processadas por
moagem de alta energia, em funcéo do reduzido volume de material utilizado.

A calcinacdo das misturas foi realizada em ciclos térmicos de temperaturas
entre 1050 e 1300°C, com gradiente 10°C/min em atmosfera oxidante, e patamar de

gueima de 2 h.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para avaliar o efeito do percentual de hematita no comportamento térmico das
misturas (quartzo-hematita), foram analisadas as fases presentes, ap6s moagem e
sinterizagdo. O limite de 15% de cromoforo adiconado foi definido com base em

dados da literatura ©689

. O aumento no percentual de hematita adicionada nao
interferiu nas fases cristalinas presentes ap0s sinterizacdo em temperaturas
variando de 1050 a 1300°C. O difratograma apresentado na Figura la exemplifica
este comportamento para a temperatura de sinterizacdo de 1200°C. O mesmo
comportamento pode ser observado para o processo de encapsulamento em matriz
da silica amorfa, que apresenta como principais fases a cristobalita (ICDD, 27-0605)
e a hematita (ICDD, 73-0603) como pode ser observado na figura 1b. O diferencial
neste caso € a presenca da silica amorfa, em que se pode observar um halo amorfo

no intervalo entre 10 e 35 graus.
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Ficou evidenciado que ocorreu apenas variacdo na intensidade relativa dos
picos caracteristicos da presenca de hematita, 0 que esta diretamente relacionado

ao percentual de 6xido adicionado.
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Figura 1 — Difratograma de raios X das misturas de 5, 10 e 15%, realizadas em
moagem convencional, moinho de bolas, calcinadas a 1200°C. (a) matriz de quartzo.

(b) matriz amorfa.

A Figura 2 (a-b) mostra o efeito da temperatura sobre as fases presentes no
pigmento obtido por moagem convencional e adicdo de 15% de hematita para
ambas as matrizes. As temperaturas de calcinacdo utilizadas foram de 1050 a
1300°C. Este intervalo foi definido com base em dados da literatura ©99, A
temperatura de 1300°C foi selecionada com o intuito de confirmar a tendéncia de
formacao de fases especificadas.

De forma geral, pode-se afirmar que o aumento da temperatura de tratamento

térmico favorece a formacéao da cristobalita.
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Nos pigmentos encapsulados em matriz de quartzo, o0 aumento da intensidade
relativa dos picos caracteristicos da presenca de cristobalita € acompanhado pela
reducdo da intensidade dos picos correspondentes a presenca de quartzo. Nos
pigmentos encapsulados em matriz amorfa, a identificagdo da presenca de

cristobalita € acompanhada pela reducéo do halo tipico da presenca de fase amorfa.
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Figura 2 - Difratograma evidenciando o efeito da temperatura sobre as fases
presentes no material obtido por moagem convencional com 15% de hematita,

calcinadas de 1050 a 1300°C. (a) matriz quartzo. (b) matriz amorfa.

Mostra-se claramente o diferencial destes dois pigmentos, sendo um formado
predominantemente por matriz de quartzo e outra por cristobalita.

As transformagdes ocorridas com estes materiais dificultam a associacao direta
da intensidade relativa dos picos caracteristicos da presenca de hematita com o
efeito de encapsulamento.

Ao avaliar o fator temperatura, aliado ao processo de moagem, foi possivel
constatar que este nado favoreceu o efeito de sinterizagdo quando se fez uso da
matriz de quartzo (Figura 3a). Observa-se que o efeito de sinterizagdo ndo ocorreu e

gue as particulas mantiveram o formato irregular, permanecendo isoladas. Este
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mesmo comportamento foi observado para as demais temperaturas utilizadas,
incluindo as homogeneizadas em moagem alta energia.

Os pigmentos formulados com matriz de silica amorfa e submetidos as
mesmas temperaturas de calcinacéo utilizadas para o processo de encapsulamento
em matriz de quartzo apresentaram como grande diferencial a maior eficiéncia de
sinterizacdo como pode ser observado na Figura 3b. Ressaltando que para esta
matriz as temperaturas contribuiram de forma significativa na interacdo da silica com
a hematita, podendo ser observada a ocorréncia de sinterizacdo da matriz para o0s
dois processos de moagem. Isto se justifica devido ao reduzido tamanho das

particulas da silica e por sua forma amorfa.

|

2um 500 nm

Figura 3 - Micrografia representativa do efeito da temperatura na sinterizacdo do
pigmento formulado com 15% em peso de hematita, calcinado a 1200°C, utilizando
moagem convencional. (a) matriz quartzo. (b) matriz amorfa.

Ao avaliar o aspecto visual dos pigmentos sinterizados pode-se observar que
0s pigmentos encapsulados em matriz de quartzo apresentaram coloracéo rosa mais
claro, com pequenas diferencas de tonalidade quando comparados o0s processos de
moagem utilizados. E, os melhores resultados foram obtidos em matriz de silica
amorfa, que apresentou uma coloragdo rosa mais intenso. Os pigmentos
encapsulados em matriz de silica amorfa e calcinados a 1200°C apresentaram
coloracdo mais avermelhada. Todos o0s pigmentos apresentaram variacdo de
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saturacdo da cor na medida em que foi aumentado o percentual de croméforo. A
figura 4 apresenta o aspecto visual dos pigmentos contendo 15% de hematita e
obtidos apéds calcinagédo a 1200°C/2h.

Um parametro importante para a avaliacdo de um pigmento € a distribuicdo de
tamanho de particulas, visto que existe relacdo entre o efeito pigmentante e o
tamanho das particulas do pigmento ©®. A Figura 5 apresenta as curvas de
distribuicdo de tamanho de particulas para pigmentos obtidos utilizando quartzo
como matriz. Ambos foram desenvolvidos utilizando 15% de hematita e tratamento
térmico a 1050°C, apresentando como diferencial o tipo de moagem empregado na
preparacao das misturas.

Matriz Quartzo - MB Matriz Quartzo - AE

Figura 4 - Fotografias evidenciando o aspecto visual dos pigmentos contendo 15%
de hematita e obtidos apds calcinagdo a 1200°C/2h. (MB) moagem realizada em
moinho de bolas; (AE) moagem realizada em moinho de alta energia.
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Para a moagem convencional, o diametro médio de particula foi de 5 um e
para a alta energia 3 pm. Os pigmentos obtidos nas demais temperaturas
apresentaram resultados semelhantes. Estes dados confirmam que o processo de
moagem de alta energia resulta em maior eficiéncia na reducdo do tamanho de
particula do quartzo. Para os pigmentos formulados em matriz de silica amorfa, os
resultados de distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) apresentaram valores de
tamanho médio de particula acima de 20 pum. Isto se deve em parte ao processo de
encapsulamento e ao efeito de sinterizacdo das particulas durante o tratamento

térmico.
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Figura 5 - Gréafico representativo da distribuicdo do tamanho de particulas
evidenciando o comparativo dos processos de moagem para a amostra de 15% em
peso de cromoforo adicionado, calcinada a 1050°C.

Os testes de desenvolvimento de cor em pecas esmaltadas foram realizados
utilizando como base um esmalte branco. Para as formulacbes com matriz de
guartzo, as amostras com baixo percentual de hematita adicionada nao alteraram a
cor do esmalte, independentemente da temperatura utilizada.

A Figura 6a apresenta a formulacdo com 5% de cromoforo adicionado a
temperatura de 1050°C. Foram observados tons levemente amarelados para
amostras com maiores percentuais de cromoforo, sinterizadas a temperaturas mais
elevadas. Isto pode estar associado ao fato de que pigmentos a base de ferro,

aplicados em esmaltes contendo zinco em sua composi¢ao, podem reagir entre si
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durante o processo de aquecimento formando espinélios, causando alteracdes na
cor (11-13).

Uma leve coloragéo rosada foi observada quando se fez uso da matriz de silica
amorfa para ambos os processos de moagem. A figura 6b ilustra este
comportamento para pigmentos encapsulados em matriz de silica.

(@)

Figura 6 - Fotografias das pecas esmaltadas: (a) Q5-AE-B; (b) A15-MB-A. (Q5)
matriz de quartzo com 5% de hematita; (A15) matriz de silica amorfa com 15% de
hematita; (AE) moagem de alta energia; (MB) moinho de bolas; (B) pigmento
calcinado a 1050°C/ 2h; (A) pigmento calcinado a 1200°C/ 2h.

Para a aplicacdo em massa porcelanica foi utilizado como base um
porcelanato técnico usual. Em todos os testes de aplicacdes realizados foi
observado um aumento na intensidade da cor proporcional ao acréscimo do
percentual de pigmento adicionado.

Os pigmentos com incorporacdo do croméforo em matriz de quartzo
apresentaram coloragdo acentuada para o marrom. Os pigmentos formulados em
matriz de silica, por sua vez, apresentaram coloracdo mais acentuada para o
vermelho (Figura 7 a-b).

Para pigmentos do tipo heteromoérficos quase sempre resta um percentual de
cromoforo ndo encapsulado que pode vir a causar distorgdes nas medidas de cor e

19 portanto, é

no adequado desenvolvimento deste durante sua aplicagao
importante ressaltar que a coloracdo mais acentuada presente nos pigmentos
homogeneizados em moinhos de bolas pode estar relacionada a presenca de

hematita ndo encapsulada, tendo em vista que este método de moagem se mostrou
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menos eficiente. Cabe salientar ainda, que a remoc¢ao dos ions nao encapsulados
poderia resultar em colora¢cées mais claras.

(@)

Figura 7 - Fotografias das pecas de porcelanato com adicdo do pigmento: (a) Q15-
AE-A, (b) A15-AE-A. (Q15) matriz de quartzo com 15% de hematita; (A15) matriz de
silica amorfa com 15% de hematita; (AE) alta energia; (A) pigmento calcinado a
1200°C/ 2h.

CONCLUSOES

Através dos resultados foi possivel verificar que o percentual de croméforo
adicionado influéncia diretamente na intensidade relativa dos picos de hematita, ndo
interferindo nas fases cristalinas presentes: quartzo para matriz cristalina e
cristobalita para matriz amorfa. Por sua vez, existe relacdo direta entre a
temperatura utilizada na sintese do pigmento e o efeito pigmentante deste. Os
resultados de difratometria de raios X mostraram que o aumento da temperatura
favorece a formacéo de cristobalita e o aumento da cristalinidade, quando utilizada
matriz amorfa. A relacédo entre efeito pigmentante e temperatura esta intimamente
associada a formacdo de fases cristalinas e ao efeito encapsulamento do ion
cromoforo.

Os resultados referentes aos testes de aplicacdo evidenciaram que oS
pigmentos aplicados em massa porcelanica desenvolveram predominantemente a
tonalidade rosa com variacao de saturacao e luminosidade. Entretanto, os pigmentos
encapsulados em ambas as matrizes ndo desenvolveram cor quando aplicados em
esmalte. Isto pode ser associado, em parte, a presenca de zinco na composi¢cao dos

esmaltes ceramicos.
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Assim, os resultados obtidos confirmam a possibilidade de valorizacdo e
reciclagem do subproduto de o6xido de ferro, gerado no processo quimico de
tratamento superficial de chapas metalicas, na obtencdo de pigmentos por
encapsulamento em matriz de silica cristalina e amorfa. Entretanto, torna-se
necessario o conhecimento de propriedades como: teor de fonte croméfora, diametro

meédio das particulas e fases presentes.
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Synthesis and caracterization of pigments of hemati te, obtained through a
by-product of the Siderurgical Industry.

Abstract

The ceramic sector search to development the stable ceramic pigment, with high
power of color and that answer the environmental and technology requirements. In
this search studied the use of industrial waste, rick in iron, in the synthesis of
encapsulated pigment in matrix of silica. The waste, consisting predominantly of
hematite, was added the silica matrix, crystalline or amorphous. After
homogenization, using conventional milling or high energy, the material was calcined
between 1050 to 1300°C for 2 hours. The characterizations of pigments obtained
were made through XRD and SEM. The pigments were applied in ceramic enamel
and porcelain body. The pigmenting effect was avalued by colorimetric analysis and
SEM. The results showed that the color developed is influenced by variables such as
oxide content employed, conditions of milling and processing temperature. The
results have showed that the use of pigment developed doesn’t interfere in
microstructural characteristics of pigmented material.

Key-words: Iron Oxide. Industrial Waste. Ceramic Pigments.
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