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Resumo

A busca por pigmentos ceramicos com excelentes propriedades quimicas e Gticas
sdo a base das pesquisas realizadas neste setor, tendo em vista, a importancia da cor
para o produto final acabado. Neste estudo, investigou-se a adicdo de proporcdes
equivalentes dos elementos croméforos niquel, ferro e cromo na sintese de pigmentos
negros, com estrutura espinélio. Um residuo industrial, rico em cromo e niquel, foi utilizado
como base no processo de formulacdo. ApdGs tratamento térmico em temperaturas que
variaram entre 1000 e 1200 °C os pigmentos obtidos foram caracterizados por DRX, MEV
e analise de tamanho de particula. Os resultados evidenciaram que a completa formacgéao
das fases, bem como, o controle das variaveis temperatura e tempo de retencéo influencia

diretamente no desempenho dos pigmentos obtidos.
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Galvanoplastia.
INTRODUCAO
O cromo é um dos metais mais utilizados em pigmentos de cor verde e negra. A

adicdo de outros metais a estrutura de seu oxido pode levar a formacdo de um Oxido

binario com estrutura espinélio .
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Os espinélios sdo uma das mais importantes classes de pigmentos, devido a sua
capacidade de acomodar uma grande quantidade de cations, conferindo a cada uma das
fases resultantes propriedades fisicas e quimicas diferentes da fase original ¥. Além disso,
ndo apenas pos cerdAmicos podem ser sintetizados, mas também filmes finos, ampliando o
campo de aplicacdes tecnolégicas ©.

A obtencdo de pigmentos com propriedades adequadas ndo depende apenas da
natureza da estrutura cristalina ou da metodologia adotada. Fatores como possiveis
reacdes e/ou interagcdes com 0s revestimentos ceramicos apresentam grande influéncia no
desempenho da coloracéo final ¢,

As raz0es desta reacfes, muitas vezes inevitaveis, sdo provavelmente devido a
dissolucéo do pigmento através de ataques quimicos durante o processo de queima ¢
Desta forma, o principal desafio na sintese de pigmentos esta na busca por explicacdes as
possiveis interacdes que ocorrem entre 0 pigmentos e a matriz ceramica, resultando em
uma mudanca na coloracdo apés a queima.

Nos ultimos anos, materiais dopados com o6xidos de cromo e Niquel foram
investigado como pigmentos ceramicos®®!® na busca por matérias-primas que
apresentem propriedades superiores. Esta tendéncia é explicada principalmente pela
resisténcia a altas temperaturas, estabilidade quimica (baixa corrosdo pela fase liquida
gue se forma durante a queima dos esmaltes) em conjunto com propriedades oticas
adequadas ™.

Uma alternativa, que atenda a requisitos ambientais e econémicos no processo de
sintese de pigmentos passa a ser a analise das potencialidades de incorporacdo de
residuos industriais. Muitos destes estudos reportados por diversos autores incluen a
reutilizacdo de residuos de processos de galvanoplastia (21314:15.16)

Dentro do setor ceramico, considera-se a indastria dos colorificios como sendo um
dos setores com maior potencial para absorver residuos ricos em elementos metalicos,
principalmente aqueles que apresentam elementos de transicdo, potencializando e
valorizando sua aplicacéo ©.

A incorporacdo destes residuos industriais como pigmentos para a Indastria de
Revestimentos Ceramicos (pisos, azulejos, etc.) pode produzir materiais com propriedades
atraentes e de baixo custo para a producéo de artefatos ceramicos esmaltados.

Com base no exposto, este trabalho visa o estudo da viabilidade de sintese de

pigmentos ceramicos negros, estrutura espinélio. Como fonte cromofora sera utilizado um
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residuo industrial, rico em cromo e niquel, proveniente de um processo de tratamento de

galvanoplastia.

MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho foi utilizado um residuo industrial, denominado
lodo galvanico, proveniente de um processo de tratamento de efluentes de galvanoplastia,
cedido pela empresa DOCOL Metais Sanitérios. Este foi selecionado para atuar como
fonte cromofora por apresentar quantidades significativas dos metais de transicdo: niquel e
cromo. Foram realizadas duas coletas, denominadas de residuo 1 (R1) e residuo 2 (R2),
em periodos distintos para melhor avaliar o grau de homogeneidade quimica. Oxidos de
cromo, niquel e ferro comerciais foram utilizados para ajustes na composicdo dos
pigmentos e para a sintese do pigmento utilizado como padrdo, denominado (Pp).

Inicialmente, os residuos foram acondicionados em estufa por 24 horas a 110 °C
para eliminagédo da H,O e posteriormente parte destes foram calcinados a 1000 °C/1h. O
objetivo foi avaliar o desempenho dos residuos quanto a utlizacdo direta e apds
calcinacéo prévia. Para isto foram adicionadas novas siglas as nomenclaturas anteriores:
S (residuo seco) e C (residuo calcinado).

Os pigmentos foram formulados com base no processo ceramico, envolvendo reagao
no estado sélido. Os calculos estequiométricos foram realizados de forma a garantir a
obtencao de pigmentos, estrutura espinélio, a partir do residuo em questao.

As amostras foram homogeneizadas em moinho de bolas, durante 20 min. O
processo foi realizado a imido, utilizando acetona como meio dispersor.

A secagem foi realizada em estufa, empregando temperatura de 70 °C para
eliminacdo da acetona. Posteriormente, as amostras foram desaglomeradas em almofariz
de agata.

Para a calcinacdo a temperatura de queima utilizada foi de 1000 e 1200 °C, com

gradiente 5 °C/min, em atmosfera oxidante e patamar de queima de 3 h.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para avaliar a influéncia da temperatura no processo de sintese dos pigmentos

obtidos com e sem adicdo do lodo galvanico, foram analisadas as fases formadas, apos

3640



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

moagem e sinterizacdo. As temperaturas de calcinacdo utilizadas foram de 1000 e
1200°C/3h. Os principais resultados estdo apresentados nas Figuras 1 e 2.

A Figura 1 apresenta o efeito da temperatura para o pigmento utilizado como padrao,
obtido a partir de reagentes comerciais.

A analise confirma a formacéo do espinélio sob a forma de trevorite, NiFe,O4 com
incorporacao parcial dos elementos cromoéforos para o pigmento calcinado a 1000 °C,
apresentando como fases secundarias, 6xido de cromo e niquel.

Com o aumento da temperatura pode-se observar a completa dissolugcdo dos
elementos cromoforos na estrutura com a formacdo do espinélio esperado, NiFeCrO4. A
referida dissolucdo é evidenciada pelo deslocamento acentuado dos picos em maiores
angulos, o que caracteriza a incorporacao total dos elementos na estrutura do espinélio
(Figura 1).

* Espinélio (NiFeCrQy,)
e NiFe,0,

A NiO

o Cr,04

1200 °C *

Figura 1 — Difratograma evidenciando o efeito da temperatura sobre as fases presentes no
pigmento padréo (Pp), obtido a partir de reagentes comerciais, calcinados a 1000 e 1200
°C por 3h.

Para investigar o desempenho da sintese dos pigmentos a partir da incorporacao
do lodo galvéanico, foram avaliados inicialmente os pigmentos obtidos a partir da adi¢cao

do lodo previamente seco e desaglomerado. A Figura 2(a-b) apresentam os
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difratogramas destes pigmentos tratados termicamente para as temperaturas de 1000 e
1200 °C/3h, respectivamente. Para comparacdo mostra-se também o espectro de
difracdo do pigmento padréo, calcinado a 1200 °C.

Pode-se observar que o0s pigmentos sintetizados com adicdo do lodo seco,
apresentaram a mesma fase do espinélio, NiFeCrO, formado com a adicdo de
reagentes comerciais. Entretanto, a presenca de fases secundarias como piroxénio
[CaNi(Si»Og)] e sulfato de célcio (CaSO,4) também foram observadas. Isto se deve a
presenca de CaO, SiO2 e SO3; na composi¢cdo quimica do lodo galvanico, resultante do
processo de tratamento do residuo. Uma reducdo na intensidade dos picos
caracteristicos do espinélio, bem como das fases secundarias formadas pode-se
observada para os pigmentos sintetizados com adicéo de residuo, quando submetidos
a tratamento térmico a temperatura de 1200 °C/3h, como pode ser observado na figura
2-b.

* * Espinélio (NiFeCrOy,)
@) (b) A CaNi(Si,O)
*  oCaSO,

R2S * *
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Figura 2 — Difratograma representando o efeito da temperatura sobre as fases presentes
para pigmentos com adicdo de residuo previamente seco a 100 °C/24h. (a) pigmentos
calcinados a 1000 °C/3h; (b) pigmentos calcinados a 1200 °C/3h. Para efeito de
comparacdo o pigmento padrdo (Pp) calcinado a 1200 °C/3h foi adicionado aos
difratogramas.

Um aumento significativo na intensidade da coloracdo pode-se observado para
pigmentos sintetizados a base de residuo. Este aumento na intensidade pode estar

associada a presencga da fase secundaria [CaNi(Si,Og)], entretanto esta afirmacgédo deve
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ser melhor investigada. A presenca de sais, como o sulfato de calcio podem provocar
defeitos durante o processo de aplicacdo dos pigmentos, para tanto, faz-se necessaria a
lavagem dos pigmentos com H,O. Etapa aplicada a muitos processos de sintese de
pigmentos que s&o sintetizados a partir de sais como nitratos e sulfatos.

Os difratogramas apresentados na Figura 3(a-b) exemplificam o comportamento
para pigmentos calcinados a 1000 e 1200 °C/3h, obtidos a partir da incorporagéao de
residuo tratado termicamente a temperatura de sinterizacdo de 1000°C/1h, juntamente
com o pigmento padréo calcinado a 1200 °C/3h. Pode-se observar um comportamento
semelhante ao apresentado pelos pigmentos sintetizados com adi¢do de residuo seco,
apresentando como principais fases o espinélio NiFeCrO4, bem como as mesmas fases
secundérias apresentadas pelos pigmentos obtidos pela adicdo do residuo seco,
piroxénio [CaNi(Si,Og)] e sulfato de calcio (CaSO,). Fica novamente evidenciada uma
diminuicdo na intensidade dos picos das fases formadas para o0s pigmentos

sintetizados a partir do lodo galvanico, como pode ser observado na Figura 3-b.

* Espinélio (NiFeCrO,)
(a) (b) A CaN|(S|206)
* ©CaS0,

*
R2C * * R2C * x %
* OA * o o¥ * oa 4 d *ooA* o¥a
R1C R1C

15 25 35 4 5 65 15 25 35 45 55 65
20 20

Figura 3 — Difratogramas representando o efeito da temperatura sobre as fases presentes
para pigmentos com adi¢do de residuo calcinado previamente a 1000 °C/1h. (a) pigmentos
calcinados a 1000 °C/3h; (b) pigmentos calcinados a 1200 °C/3h. Para efeito de
comparacdo o pigmento padrédo (Pp) calcinado a 1200 °C/3h foi adicionado aos
difratogramas.

Testes de aplicacdo serdo necessarios para uma melhor comprovagéo, entretanto

percebe-se que o residuo pode vir a ser incorporado de forma direta no processo de
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sintese dos pigmentos, reduzindo custos e eliminando etapas durante o processo de
calcinacéao.

A morfologia do pigmento padréo tratado termicamente a temperatura de 1200°C por
3 horas é evidenciada na Figura 4 (a-b) e revela carater monofasico. Observam-se a
presenca de cristais octaédricos com dimensao entre 1 a 5 um (Figura 4b). Esta geometria
€ caracteristica de espinélios. Resultados semelhantes também foram observados para os

pigmentos sintetizados a temperatura de 1000 °C.

=
Figura 4 — Micrografia representativa do efeito da temperatura na sinterizacdo do

pigmento padrdo (Pp), calcinado a 1200 °C/3h. (a) com aumento de 3000x. (b) com
aumento de 20000x.

Os pigmentos sintetizados a partir da incorporagdo do lodo galvanico e tratados
termicamente a temperatura de 1000 °C, por 3 horas apresentaram comportamento
semelhante ao pigmento padrdo, com cristais octraédricos bem definidos, como pode ser
observado na Figura 5.

Com o aumento da temperatura pode-se observar que para 0s pigmentos ocorreu um
aumento significativo no tamanho de particulas para os pigmentos tratados termicamente
a 1200 °C por 3 horas como pode ser observado na Figura 6. Este comportamento pode
ser associado a maior formacao de fase liquida proveniente da decomposicédo do sal,
CaSO..

De acordo com Bondioli et al, (1998), para a maior parte das aplicacdes industriais,
as particulas dos pigmentos devem apresentar diametro médio de particulas entre 0,1 a
10pm.
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Figure 5 — Micrografia representativa do efeito da temperatura na sinterizacdo do
pigmento obtido a partir da incorporagéo de residuo seco, calcinado a 1000 °C/3h, com

aumento de 20000x.

Desta forma, o controle granulométrico das matérias-primas bem com o dos

pigmentos formulados, passa ser um critério relevante, tendo em vista que apresentam

grande influéncia no desempenho cromético dos mesmos.

Figura 6 — Micrografia representativa do efeito da temperatura na sinterizacdo do
pigmento obtido a partir da incorporacdo de residuo seco, calcinado a 1200 °C/3h, com

aumento de 10000x.

A Tabela 1 apresenta os valores de distribuicdo de tamanho de particulas para os

pigmentos: padrdo e com adi¢do de residuo seco, calcinados nas temperaturas de 1000 e
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1200 °C. Cabe salientar, que os pigmentos sintetizados a partir da incorporacéo do lodo
galvanico tratado termicamente a 1200 °C apresentaram inicialmente tamanho de
particulas maximos entre 12 a 14 my. Desta forma, estes pigmentos em especificos foram
novamente analisados, apdés moagem em almofariz e pistilo. Comportamento semelhante
também foi observado para os pigmentos obtidos com adicdo de residuo previamente
calcinado a 1000 °C/1h.

Tabela 1- Distribuicdo do diametro de particulas dos pigmentos sintetizados.

Faixas Granulométricas
Amostra
D1o Dso Dgo Dmedio
Pp 1000 °C 0,915 pm 2,030 um 4,365 um 2,191 pm
Pp 1200 °C 0,917 pm 2,375 pm 5,323 um 3,254 um
R1S 1000 °C 1,222 pm 3,140 pm 6,163 um 4,008 um
R2S 1000 °C 1,230 pm 3,546 pm 7,598 um 4,936 um
R1S 1200 °C 1,473 pm 3,787 um 9,482 um 4,936 um
R2S 1200 °C 0,977 pm 3,787 pm 9,482 um 4,936um

(D10) diametro a 10%; (Dso) diametro a 50%; (Dg) diametro a 90%; amostras referentes
aos pigmentos sintetizados com e sem adi¢cdo de lodo galvanico submetido a tratamento
térmico nas temperaturas de 1000 e 1200°C/3h. Estes resultados sao referentes a média

da analise realizada em duplicata.

Ao avaliar o aspecto visual dos pigmentos obtidos pode-se observar que os
pigmentos sintetizados a partir do residuo apresentaram coloragdo negra mais intensa,
guando comparados ao pigmento utilizado como padrdo que exibe tonalidades tendendo
ao marrom. Este efeito pode ser associado a presenca da fase secundaria, com elementos
cromoforos que podem auxiliar no melhor desempenho da cor, bem como da tonalidade
obtida. A Figura 7 apresenta o aspecto visual para o pigmento padrao bem como para
pigmentos sintetizados a partir da incorporacéo do residuo seco, tratados termicamente a
1000 e 1200 °C/3h. Resultados semelhantes foram encontrados para 0s pigmentos

obtidos com adicao do residuo previamente calcinado a 100 °C/1h.
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Pp 1000°C || R1S 1000°C|| R2S 1000°C

R2S 1200°C]

Pp 1200°C
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Figura 7 — Fotografias evidenciando o aspecto visual dos pigmentos: padrdo e com
adicao do residuo seco, calcinados a 1000 e 1200 °C/3h.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos evidenciam ser possivel a reutilizagdo do residuo em
guestdo, como pigmentos na aplicacdo de revestimentos ceramicos. O residuo
apresenta relativa homogeneidade quimica, possibilitando a formacdo da fase do
espinélio desejado em ambas as temperaturas.

Pode-se observar um aspecto positivo com a utilizacdo do residuo no processo de
sintese. Ocorreu um aumento gradativo na intensidade da cor para os pigmentos
obtidos a partir da incorporacédo do lodo galvanico, quando comparado ao pigmento
padrdo. Este comportamento foi observado em ambas as temperaturas de tratamento
utilizadas e pode ser associado a formacao da fase secundério do Piroxénio.

Entretanto, faz-se necesséaria a introducdo de uma etapa de lavagem para
remocdo do sal, CaSO, presente nos pigmentos sintetizados a base de residuos.
Tendo em vista que a presenca de sais durante o processo de aplicacdo dos pigmentos

podem provocar defeitos pela liberacdo de gases.
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Feasibility study of synthesis of black ceramic pigments, spinel structure,
incorporating industrial waste, from an galvanoplasty process.

Abstract

The search for ceramic pigments with excellent chemical and optical properties are the
basis of research conducted in this sector, in view, the importance of color to the final
finished product. In this study, the addition of proportions equivalent of the chromophores
for the elements: nickel, iron and chromium in the synthesis of black pigments with spinel
structure was investigated. An industrial waste rich in chromium and nickel was used as
base in the formulation process. After heat treatment with temperatures ranging from 1000
to 1200 °C the pigments obtained were characterized by XRD, SEM and particle size
analysis. The results have shown that the complete formation of the phases as well as the
control variables of temperature and retention time directly influences in the performance

the pigments obtained.

Keywords: Ceramic Pigments. Spinel structure. Industrial waste. Galvanoplasty.

3649



