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RESUMO

Os pigmentos estdo sempre presentes em nossas vidas, até
mesmo em aplicagdes em que a evidéncia direta de sua pre-
senca (a cor) ndo pode ser notada. O desenvolvimento de
cores em uma ampla variedade de materiais é facilitado pela
existéncia de varios tipos de pigmentos: orgénicos, inorga-
nicos, naturais, sintéticos, minerais, fluorescentes, perolados,
etc. Os pigmentos inorganicos apresentam uma excelente es-
tabilidade quimica e térmica e também, em geral, uma menor
toxidade para o homem e para o ambiente. Estes pigmentos
conferem cor por meio de uma simples dispersao fisica no
meio a ser colorido e encontram grande aplicacdo no setor
ceramico. A produgdo de pigmentos inorgénicos pode ser al-
cancgada por diversos métodos ou por uso dos pigmentos mi-
nerais (minerais coloridos ou que servem de base a obtengao
de outros pigmentos inorganicos) que devem ser devidamente
preparados, por meio de técnicas de beneficiamento mineral,
antes da utilizagdo como pigmento. Neste contexto, no pre-
sente trabalho é abordado de forma sintética o histérico sobre
pigmentos inorganicos e suas principais propriedades, bem
como uma suficiente descricdo dos principais pigmentos mine-
rais e suas aplicagdes e revisdo dos métodos de sinteses de
pigmentos mais utilizados.

Palavras-chave
pigmentos inorganicos, cor, sintese quimica de pigmentos.



ABSTRACT

The pigments are always presents in our lives, even in
applications in that the direct evidence of its presence (the
color) cannot be noticed. The development of colors in a wide
variety of materials is facilitated by the existence of several
types of pigments: organic, inorganic, natural, synthetic,
minerals, fluorescent, pearly, etc. The inorganic pigments
present excellent chemical and thermal stability and also, in
general, smaller toxicity for the environment. These pigments
give color through a simple physical dispersion in the media to
be colored and find great application in the ceramics. The
inorganic pigments can be produced by several methods or by
using mineral pigments (colored minerals or uncolored minerals
that serve as base to the manufacture other inorganic
pigments) that should be prepared properly, through techniques
of mineral beneficiation, before their use as pigment. In this
context, the present work is a synthetic reports on inorganic
pigments and their main properties, as well as an enough
description of the main mineral pigments, their applications and
methods of syntheses of more used pigments.

Keywords
inorganic pigments, color, chemical synthesis of pigments.
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1| HISTORICO

O homem utiliza as cores ha mais de 20 mil anos. O primeiro
corante a ser conhecido pela humanidade foi o Negro-de-Fumo
(Carbon Black). Por volta de 3.000 A. C. foram produzidos al-
guns corantes inorganicos sintéticos, como o Azul Egipcio.
Sabe-se que os cacgadores do Periodo Glacial pintavam, com
fuligem e ocre, as paredes das cavernas reservadas ao culto,

criando obras que resistem ha milénios ).

Com o tempo, muitos corantes naturais foram sendo desco-
bertos. O vermelho das capas dos centurides romanos era ob-
tido de um molusco chamado Murex, um caramujo marinho.
Outro corante também muito utilizado era o indigo natural, co-
nhecido desde os egipcios até os bretdes, extraido da planta
Isatis tinctoria").

A histéria mostra que a importancia, tanto comercial quanto
estética, dos corantes somente cresceu desde entdo, de forma
que no fim do século XIX, fabricantes de corantes sintéticos
estabeleceram-se na Alemanha, Inglaterra, Franga e Suiga,
suprindo as necessidades das industrias que, na época, fabri-
cavam tecidos, couro e papel. Nos anos de 1994 e 1995, as
grandes corporagdes implantaram unidades fabris préprias ou
em parcerias com fabricantes locais em diversos paises asiati-

cos, como China, india e Indonésia'".

Devemos, contudo, diferenciar os pigmentos dos corantes
soluveis; os pigmentos sdo pequenos corpusculos corantes
insoluveis no meio em que sao dispersos. No caso dos coran-
tes soluveis, as solugdes penetram no material a tingir (sobre-
tudo téxteis), ndo apenas Ihe emprestando coloragdo, mas
também reagindo com este material®.
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Sob o ponto de vista dos pigmentos os primeiros a serem utili-
zados pelo homem foram os ocres que vem do grego e signi-
fica amarelo. A espécie quimica responsavel pela cor do ocre é
0 Oxido férrico monohidratado (Fe,03.H,0), ele é encontrado
misturado com silica e argila. Através de moagem e lavagem é
produzido o pigmento amarelo e por meio de aquecimento ou-
tras cores podem ser obtidas®.

O primeiro pigmento quimicamente sintetizado foi obtido na
Alemanha em 1704 por Heinrich Diesbach. Ele estava manu-
faturando pigmentos vermelhos usando potassio e outros al-
calis, ao contaminar acidentalmente a mistura com 6leo animal
ele obteve uma cor purpura ao invés do vermelho que ele es-
tava tentando obter. O pigmento obtido ficou conhecido como

azul da Prussia®.

As vantagens de utilizar pigmentos inorganicos insoluveis para
coloragao foram logo descobertas pelos pesquisadores, o que
proporcionou a produgéo de pigmentos em uma enorme varie-
dade de cores e desenvolvimento de varios métodos de sin-

tese quimica(?’).

Atualmente, muitos setores industriais (plasticos, cosméticos,
vernizes, tinta de impressao para papel e tecido, decoragéo,
materiais de construgdo) utilizam os pigmentos inorganicos .
Particularmente no setor ceramico estes colorantes sao ditos
pigmentos ceramicos e sao caracterizados principalmente pela
estabilidade térmica elevada®.

A importancia dos pigmentos para a civilizagdo humana é evi-
dente e bem documentada. Embora, estes materiais tenham
sido descobertos ha tantos anos as pesquisas continuam até
hoje, pois as industrias exigem freqientemente novos tons e
cores cada vez mais reprodutiveis e estaveis. O que torna ne-
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cessario o desenvolvimento de novos pigmentos e métodos de
sintese que superem as desvantagens apresentadas pelo pro-
cesso industrialmente ja consolidado (método convencional -
reagao no estado solido)”.
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2 | PROPRIEDADES E APLICAGOES

Um pigmento é definido como sendo um particulado sdélido,
organico ou inorgéanico, branco, preto, colorido ou fluorescente,
que seja insoluvel no substrato no qual venha a ser incorpo-
rado e que n&o reaja quimicamente ou fisicamente com este®?),

A maior parte dos pigmentos inorganicos € de substancias que
possuem uma estrutura cristalina determinada. Estruturalmen-
te, um pigmento inorganico é formado por uma rede hos-
pedeira, na qual se integra o componente croméforo (normal-
mente um cation de metal de transicao) e os possiveis compo-
nentes modificadores, que estabilizam, conferem ou reafirmam
as propriedades pigmentantes!?.

Entre os possiveis métodos de classificagdo dos pigmentos
inorganicos, historicamente utilizados, mas nao completamente
satisfatorios, esta a subdivisdo dos pigmentos inorganicos em

naturais e sintéticos®.

Os naturais sdo aqueles encontrados na natureza e por um
periodo muito longo foram os Unicos pigmentos conhecidos e
utilizados. Entre os pigmentos naturais mais utilizados pode-se
mencionar os 6xidos simples e em particular os 6xidos de ferro,
ja que d&o origem a diversas coloracdes, do amarelo ao mar-
rom, e os espinélios contendo metais de transigao®®.

Oxidos simples naturais e espinélios encontram ainda hoje
grande emprego industrial j& que apresentam 6timas pro-
priedades, capacidade de coloragdo e baixo custo. Um dos
inconvenientes maiores para a utilizacido destes em produgao
seriada é a reprodutibilidade, especialmente se provenientes
de locais diferentes. De fato, estes podem apresentar caracte-

risticas intrinsecas diferentes e, portanto, serem pouco homo-
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géneos e geralmente conterem diversos tipos e quantidades de

impurezas®.

Os pigmentos sintéticos, também conhecidos como pigmentos
inorganicos complexos, se diferenciam por serem preparados
pelo homem mediante procedimentos quimicos. Os inorganicos
sintéticos sdo os mais utilizados por apresentarem uma exce-
lente estabilidade quimica e térmica e também, em geral, uma
menor toxicidade para o homem e para o meio ambiente®.

No entanto para serem utilizados na coloragdo de produtos
ceramicos, os pigmentos sintéticos devem apresentar ainda
granulometria adequada, serem resistentes a ataques de &ci-
dos, alcalis ou abrasivos®. Além disso, podem ser estudados e
formulados para obter cores que dificiimente seriam obtidas
utilizando-se pigmentos naturais.

Entre as propriedades apresentadas pelos pigmentos as mais
importantes, naturalmente, sdo as dticas, principalmente a ca-
pacidade de fornecer cor e a opacidade".

De uma forma geral, a cor pode ser definida como uma mani-
festacdo fisica da luz modificada, resultante da absor-
cao/reflexdo de parte da radiagao visivel que incide sobre um
objeto e, conseqliientemente, resposta dos seres humanos ao
estimulo fisico-psicologico provocado‘'?.

Os pigmentos inorganicos produzem cor por acgédo de ions cro-
moforos que absorvem a radiagéo visivel de forma seletiva e
sendo estabilizados por mecanismos quimicos apropriados
conseguem manter sua agao pigmentante sob condigdes qui-

micas e de temperatura desfavoraveis''®'?.

Um vidrado amarelo, por exemplo, aparece colorido porque a
luz incidindo sobre ele atravessa-o e é refletida novamente; no
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processo porgdes das cores azul e vermelha sdo absorvidas
deixando a cor amarela predominar no feixe emergente®®.

Considerando-se pigmentos inorganicos, o mecanismo de es-
tabilizagdo da cor é bastante variado, mas sinteticamente, po-
dem-se considerar trés tipos segundo o modo de estabilizagao
do ion croméforo: pigmento cerdmico, pigmento encapsulado,
solugdes solidas®.

Pigmento cerdmico propriamente dito € um composto de ion
cromoforo estavel frente a temperatura e a agressédo dos es-

maltes ceramicos®.

Pigmentos encapsulados séo aqueles onde a particula do cro-
moforo é ocluida numa matriz termicamente estavel, o ion cro-
moforo nao faz parte da estrutura cristalina da matriz, atuando
esta ultima como uma particula protetora que o envolve®.

Em solugdes solidas o ion cromoéforo faz parte da estrutura
cristalina da matriz, substituindo algum ion da rede; devido a
estabilidade da rede cristalina o cromoforo é protegido das

agressdes dos esmaltes ceramicos®.

A cor é bastante influenciada pelo estado da superficie, pois
quando a area superficial do pigmento ou vidrado opaco é au-
mentada, ocorre um espalhamento maior da luz, além disso,
composigado quimica, estrutura cristalina e defeitos estruturais
(quimicos e reticulares) também exercem influéncia no desen-

volvimento da cor™.

A opacidade consiste na capacidade de impedir a transmissao
da luz através da matriz. A opacidade de um pigmento de-
pende das dimensbes das suas particulas e da diferenca entre
os indices de refragdo do pigmento e da matriz na qual o pig-
mento se encontra disperso. Os pigmentos cerdmicos devem
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ter um indice de refragdo que se diferencie apreciavelmente
daquele da matriz de modo a aumentar o grau de opacidade".

Na selegcdo do opacificante é necessario levar em considera-
¢ao outros fatores, tal como a variagdo de propriedades quimi-
cas provocada por aquecimento. Por exemplo, o oxido de
titdnio, dado o seu elevado indice de refragido, na forma crista-
lina anatasio, € o agente opacificante quase sempre selecio-
nado para o emprego a temperaturas inferiores a 850°C. A
aproximadamente 900°C, o anatasio se transforma em rutilo
absorvendo na regido do visivel e originando uma pronunciada
cor creme. Portanto, embora o TiO; seja um excelente opacifi-
cante nao deve ser utilizado em elevadas temperaturas quando
sua capacidade de branqueamento também for desejada"".

Para o estudo de pigmentos é fundamental o uso de ferramen-
tas quantitativas que possam avaliar € expressar as cores.
Este suporte é fornecido pela colorimetria. Através dos con-
ceitos desta ciéncia, sabe-se que sdo necessarios trés para-
metros para se caracterizar uma cor: tonalidade, luminosidade

e saturagéo“‘”.

A tonalidade corresponde ao comprimento de onda predomi-
nante. O que sdo usualmente chamados de cores (vermelho,

verde, entre outras) s&0 mais precisamente chamados de tons‘'?.

A luminosidade descreve quanto de luz é refletida ou absorvida
por um objeto. A saturagdo depende das propor¢des ocupadas
por cada comprimento de onda na radiagdo eletromagnética,

ou seja, ela descreve a pureza do tom"*).

A cor de um pigmento é usualmente definida utilizando o mé-
todo CIELab (Commission Internationale de L’Eclairage) que
consiste em medir a intensidade de absor¢ao na regido do visi-
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vel em trés comprimentos de onda, correlacionados aos valo-
res de intensidade de absorgdo de um padrao branco (BaCO3)
e matematicamente calculados permitem se obter trés parame-
tros L, a* e b* que definem o espaco de cores de Hunter"".

Estes parametros definem o grau de luminosidade, a predomi-
nancia das componentes vermelho/verde (a*+/a*-) e amarelo
(b*+/b*-), respectivamente (Figura 1).
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Figura 1. Sdlido de cor do sistema L*a*b*: (a) representacéo tridimen-
sional e (b) representagao dos principais pigmentos ceramicos

Relacionando graficamente estes trés parametros se obtém o
diagrama cromatico CIELAB, ilustrado na Figura 1a, onde pode
ser visto também a representacdo dos principais pigmentos
ceramicos neste diagrama, Figura 1b!"").

A importancia dos pigmentos (tanto naturais quanto sintéticos)
para o setor industrial é facilmente verificada pela variedade de
cores que podemos visualizar em nosso cotidiano. Os setores
da industria onde os pigmentos inorganicos encontram maior
aplicagdo sao: plasticos, cosméticos, vernizes, papel, tecido,
decoragdo, materiais de construgéo(4), ceramicos em geral,
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inclusive restauragbes ceramicas odontolégicas nas quais 0s
pigmentos sdo adicionados para simular a cor dos dentes natu-
rais""> ' No entanto, o setor de aplicacéo dos diversos pig-
mentos depende intrinsecamente das propriedades apresenta-
das por estes materiais.

Assim para o setor de cosméticos € necessario que 0s pig-
mentos apresentem granulometria muito fina (<50um) e tons
nao comuns, tais como os pigmentos de brilho perolado‘”.

Para o setor de restauragbes dentais € fundamental que os
pigmentos além de apresentarem granulometria fina sejam nao
toxicos e resistentes ao severo meio bucal'®.

A industria de plasticos, papeis, decoragao e tecidos tém requi-
sitado uma variedade cada vez maior de cores e reprodutibili-
dade dos tons obtidos. A indUstria de materiais de construcdo
sédo de fundamental importancia pigmentos resistentes a abra-

s30, variagdes de temperatura e lixiviagao por agua'®.

Em se tratando da decoragdo de pegas ceramicas em geral
(porcelanas, vidros, vidrados, esmaltes, revestimentos etc.),
setor no qual os pigmentos respondem por cerca de 30% do
custo total da peca'’®, devido as altas temperaturas envolvidas
€ a composigao quimica destes materiais, os principais fatores
levados em consideracao sao a estabilidade térmica e quimica
dos pigmentos aplicados(s).

Um pigmento para a coloragdo massiva de um suporte cera-
mico ou de um engobe deve ser estavel a temperaturas de
queima geralmente entre 1.200 e 1.300°C. Um pigmento para
esmaltes deve ser estavel na temperatura de queima do es-
malte, entre 1.000 e 1.200°C, e resistente a corrosdo dos fun-
dentes presentes na composi¢do. Finalmente um pigmento
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para terceira queima deve ser estavel na temperatura de
queima da decoragéao, entre os 625 e os 775°C, e resistente a
acdo enérgica dos fundentes presentes na composicdo das
fritas (em alguns casos a base de 6xidos de chumbo)®.

Além dos setores mencionados, recentes tecnologias tém pos-
sibilitado o desenvolvimento de materiais que além de fornece-
rem cor apresentam propriedades importantes para o desem-
penho do material, tais como pigmentos anticorrosivos®?, pig-
mentos condutores®" etc.
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3 | PIGMENTOS INORGANICOS NATURAIS

Pigmentos naturais vém sendo empregados desde a pré-histo-
ria para a obtencéo de cores diversas em pinturas ou na con-
feccao de objetos utilitarios. Atualmente a crescente conscienti-
zacao ecologica vem buscando uma reutilizacdo de matérias-
primas naturais, particularmente para uso como pigmentos, de
modo a diminuir o impacto ambiental provocado pelos métodos
sintéticos de produg&o”.

Os pigmentos naturais s&o por vezes denominados pigmentos
minerais, ja que muitos minerais podem ser usados como fonte
de matéria-prima na produgédo de pigmentos ou usados direta-

mente como tais® ).

Dentre as matérias-primas minerais que podem ser emprega-
das como pigmentos, destacam-se os 6xidos de ferro, manga-
nita, cromita, o quartzo, o feldspato, monazita, zirconita, titania
e micas (moscovita e biotita), entre outras®). A Tabela 1 ilustra
a composicdo quimica e cores apresentadas por alguns dos
6xidos naturais mais utilizados como pigmentos".

Tabela 1. Demonstrativo dos produtos mais comuns a base de 6xido

Cor Componente Férmula Variagoes de Cor
Vermelho Oxido de ferro Il a - Fe;0; Amarelo - Azul
Amarelo Hidréxido de Ferro a - FeOOH Verde - Vermelho
Preto Oxidode ferrolle lll  Fe;0, Azul - Vermelho
Marrom Oxido de ferro misturas

Verde Oxido de Cromo Cr,03 Azul - Amarelo
Azul Oxido de Cobalto Co(Al,Cr),04 Vermelho - Verde

Os oxidos naturais de ferro sdo encontrados em uma ampla
faixa de cores, tais como amarelo (goetita, limonita), vermelho
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(hematita, pirita), marrom (siderita calcinada) e preto (magne-
tita), dependendo do tipo de mineral e do tratamento aplicado®.

Os pigmentos de 6xidos de ferro tanto naturais quanto sintéti-
cos encontram um vasto campo de aplicagcdo, em pinturas,
plasticos, colorante de esmaltes ceramicos (devido a alta esta-
bilidade térmica), ceramica, papéis, vidros e cosméticos, etc!”.

O o6xido de manganés € utilizado como pigmento em cerami-
cas, vidros, telhas, entre outros, no entanto cores diferentes
sdo obtidas de acordo com a aplicacdo. Em telhas e alvenaria
a cor preta do p6 favorece o surgimento do tom amarronzado.
Em vidrados a base de chumbo desenvolve-se uma cor ver-
melho-amarronzada, enquanto naqueles a base de 6xido de
zinco e calcio surge um tom violeta devido a formagéo do cro-

moforo Mn®*@4),

O o6xido de cromo apresenta uma cor verde oliva que com ex-
cecao do verde cobalto € o unico pigmento verde que possui
cor suficientemente estavel para aplicagdo em materiais de
construgdo. Junto a este existem os pigmentos de cromato dos
quais o mais usado é o de cor amarela utilizado em pinturas,
coberturas e plasticos e possui um tom brilhante, no entanto a
natureza dos pigmentos de cromatos inspira precaugdes e a

tendéncia tem sido sua eliminagao'?.

Para obtencao de tons vermelhos e amarelos brilhantes, utili-
zam-se 0s pigmentos a base de cadmio. Todos os pigmentos
de cadmio sdo produzidos a partir do metal, do 6xido ou do
carbonato. Estes pigmentos sdo principalmente utilizados na
industria de plasticos que responde por 90% do consumo, con-
tudo eles estdo perdendo espaco devido a razbes econdmicas

e ecologicas®.
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Os pigmentos conhecidos como ultramarinos sdo quase todos
sinteticamente preparados, a partir de china clay, feldspato,
carbonato de sédio anidro e um agente redutor tal como éleo
ou carvao. As particulas de ultramarinas naturais que apre-
sentam formas irregulares e angulares produzem ricas cores
azuis vibrantes nao apresentadas pelos sintéticos com forma
de gréo uniforme. Eles s&o utilizados amplamente devido a alta
estabilidade e seguranga. Entre as principais aplicacées estao:
detergentes, cosméticos, brinquedos, fibra sintéticas, plasticos
etc®,

Pigmentos minerais de terras-raras, obtidos a partir da mona-
zita sdo usados em vidros e cerdmicas como colorantes. Os
elementos mais explorados neste setor sdo principalmente
cério e praseodimio, que ja tém sido utilizado para substituir o
sulfoseleneto de cadmio e molibidato de chumbo em plasticos
e em muitas aplicagdes que exigem alta temperatura®). Além
disso, devido a sua natureza ndo-tdxica e as propriedades de
elevada estabilidade térmica e durabilidade da cor, estes tipos
de pigmentos tém alcangado crescente avanco no setor indus-
trial®).

Cores derivadas do uso da zirconita sdo muito importantes na
industria cerdmica compondo de 50-60% de todos os pigmen-
tos coloridos usados em revestimentos vidrados. Isto porque a
zirconita apresenta estabilidade em temperaturas da ordem de
1300°C além de alto brilho e intensidade de cor. As cores obti-
das variam de acordo com ion incorporado em sua estrutura:
azul (vanadio), amarelo (praseodimio) e coral (ferro)®?.

A titania é a referencia maxima de alvura em termos de pig-
mentos. Um rutilo sintético impuro significa perda de alvura,
enquanto que a mistura em pigmentos coloridos produz a dilui-
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¢ao das respectivas cores, gerando uma diversidade de cores
e tonalidades. E o principal pigmento utilizado na industria de

coberturas, plasticos, papel e ceramicas®”).

A moscovita tem sido aproveitada na sintese de pigmentos de
efeitos, notadamente os chamados pigmentos perolados. Para
a aplicagédo neste tipo de pigmento a mesma é recoberta (por
um método quimico) com um o6xido de elevado indice de refra-
¢ao, geralmente TiO,, deve apresentar granulometria abaixo de
50um e teor de ferro menor que 1%. Os pigmentos perolados
encontram grande aplicagdo na industria de automoveis, plasti-

cos, cosméticos, tintas, brinquedos e outras'"”,

A selecdo das matérias-primas € de grande importancia na
obtencao de pigmentos inorgénicos de alta qualidade, elevada
pureza e luminescéncia de cor. A presenga de impurezas pode
alterar a composicdo basica do sistema ou provocar a forma-

¢ao de co-produtos indesejados.

Assim como a pureza quimica, a granulometria (tamanho e
distribuicdo de particulas) é de grande importancia, pois influ-
encia a cinética das reagdes entre os componentes que atuam
na formacgéo dos pigmentos, de maneira que os materiais muito
finos (<50 um) sdo sempre mais indicados para a produgao de

pigmentos!"”.

Dentro deste contexto os minerais ndo podem ser utilizados
para producédo de pigmentos na forma como sdo encontrados
na natureza. Existem algumas etapas (amostragem, cominui-
¢ao, homogeneizagédo e quarteamento) a serem seguidas para
preparacao destes materiais que sdo de fundamental importan-
cia para que o material atenda os requisitos para aplicacédo
como pigmento ou matéria-prima do processamento do pig-

mento'®.
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O processo de amostragem consiste na retirada de quantida-
des moduladas de material (incrementos) de um todo que se
deseja amostrar, a fim de compor uma amostra primaria ou
global, de tal forma que esta seja representativa do todo amos-
trado®®®.

Em seguida, a amostra primaria € submetida a uma série de
etapas de preparacdo que abrangem basicamente operacdes
de cominui¢do, homogeneizacao e quarteamento, até a obten-
¢ao da amostra final, com massa e granulometria adequadas a

realizaco dos ensaios'®.

A etapa de cominuicdo consiste inicialmente na britagem do
material, em que os blocos obtidos na lavra sdo fragmentados
e deve ser repetida diversas vezes até se obter um material

adequado a alimentagdo da moagem®.

A moagem é o ultimo estagio do processo de cominuigdo. As
particulas sao reduzidas, pela combinagao de impacto, com-
pressao, abraséo e atrito. Um dos objetivos da moagem como
operagao unitaria de tratamento de minérios é a adequagéao de

produtos as especificagdes granulométricas industriais®.

A moagem é preferencialmente realizada a umido com por-
centagem de sodlidos na polpa entre 50 e 60%, contudo pode
também ser realizada a seco e neste caso as misturas sempre
terdo um menor indice de homogeneizacdo e densidade,
quando comparada ao processo a Umido, entretanto se o mate-
rial bruto ja possui uma granulometria suficientemente fina,

poderio ser obtidos resultados similares®®.

A etapa de moagem é fundamental na preparagéo de um mate-
rial para aplicagdo como pigmento, pois um dos principais fato-
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res que contribui para a tonalidade é a dispersdo do material,
que sera tanto melhor quanto menor o tamanho de particula®.

Apéds a cominuicdo e moagem, a amostra deve ser homogenei-
zada e quarteada para obtencao das aliquotas para os diferen-
tes ensaios. Para a homogeneizagdo do material sdo prepara-
das pilhas cbnicas as quais sdo quarteadas por meio da reti-
rada de aliquotas para a realizagdo de diversas analises e en-

saios®®.
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4 | PIGMENTOS INORGANICOS SINTETICOS

Pigmentos sintéticos sdo também conhecidos como pigmentos
inorganicos complexos coloridos, eles diferem dos naturais,
principalmente, por serem preparados por métodos quimicos

de sintese®®.

Entre as principais caracteristicas destes pigmentos destacam-se:
- alto grau de pureza e uniformidade;

- obtencdo de cores ndo encontradas em pigmentos
naturais;

- apresentam maior estabilidade térmica e quimica em
relagdo aos naturais;

- mais caros do que os naturais, devido aos custos ine-
rentes a preparagdo por rota quimica (selecdo de
matéria-prima, moagem, calcinagdo, controle de quali-
dade etc.)®?.

Muitos dos pigmentos sintéticos foram desenvolvidos buscando
melhoramentos e vantagens que se desejam alcancar com
relacdo aos pigmentos naturais ja existentes. Nestes sentidos é
possivel encontrar uma variedade de pigmentos sintéticos ba-
seados em oxidos de ferros, tais como o CaFe,O, que apre-
senta cor vermelha, tamanho nanométrico (57 nm) e estabili-
dade térmica da ordem de 1100°C*?.

Ainda com base em 6xido de ferro podem ser encontrado pig-
mentos laranjas de LaFe,0,°%", LnFeO; (Ln=Gd, La, Yb, Tm,
Lu) com cores variando de laranja a marrom escuro® e um
série imensa de outros pigmentos baseados na incorporagao
de ions cromoforos na rede do 6xido de ferro, além da utiliza-
¢ao de oxido de ferro para obtengdo de pigmentos peroliza-
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dos® e da obtencdo de pigmentos de 6xido de ferro a partir de

rejeitos, entre outros®*.

Inovagdes sintéticas baseadas nos pigmentos naturais de cro-
matos incluem NiCr,O4 dopado com ferro de tamanhos nano-

métricos e cor verde escuro®

quel® entre outros.

) e CoCr,0, dopado com ni-

Muitos dos pigmentos sintéticos além do efeito colorante apre-
sentam também propriedades especiais como o pigmento
verde de CoO-ZnO com aplicagdo anticorrosiva®”, BaTiO; do-
pado com niquel de cor verde com aplicacdo piezoelétrica®

Ca-ZrO, de cor amarela para aplicagao ceramica

, uma série

de pigmentos baseados em terras-raras (Ceq.(x+y)Prln,Oz.yp,
Ln=La, Nd, Sm, Gd, Eu, Er e Tb) com elevada estabilidade
térmica e comprovada habilidade de coloragdo de vidrados

(40

ceramicos ), entre outros.

Uma descricdo, mesmo resumida, de todos os pigmentos sin-
téticos que existem seria praticamente impossivel, visto que
existem centenas de pigmentos de diferentes tipos ja desenvol-
vidos e outra grande quantidade ainda em desenvolvimento.

No entanto, em relagcdo aos avancos neste setor podem ser
citados alguns exemplos representativos, tais como: as novas
versdes de vanadatos de bismuto amarelo, que sao pigmentos
com boa cobertura e tons intensos“", tendéncia crescente ao
desenvolvimento de pigmentos inorganicos de baixa toxidez!**
preparacdo de pigmentos inorganicos combinados com pig-
mentos organicos atéxicos, destinados principalmente para
substituicdo dos produtos contendo metais pesados, como

chumbo e cadmio, entre outros?.
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Ainda, as perspectivas de mercado no segmento de pigmentos
inorganicos sintéticos apontam para aumento do consumo de
pigmentos metalicos e de efeito pela industria automotiva, re-
ducdo do consumo dos pigmentos a base de metais pesados
(chumbo, cadmio, bario etc.) e abertura para desenvolvimento
e aplicacdo de pigmentos inorganicos que agregam tecnologia
de ponta, como nanotecnologia, por exemplo(43).
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5| METODOS DE SINTESE QUIMICA DE PIGMENTOS

Ha muitas décadas atras, pigmentos inorganicos eram obtidos
basicamente via tratamento e purificagdo de minerais naturais
que produzem cores®®. No entanto, a aplicacdo deste método
nao permitia produzir pigmentos com as caracteristicas apro-
priadas a aplicagdo em materiais avangados.

As modernas tecnologias de queima de ceramicas, por exem-
plo, requerem pigmentos que apresentem estabilidade quimica
com relagéo as fases cristalinas e vitreas originadas durante os
processos de queima, elevada estabilidade térmica, desenvol-
vimento de cores em periodos mais curtos de queima, reprodu-

tibilidade dos tons obtidos, entre outras caracteristicas®.

Por conseguinte, varios métodos quimicos foram desenvolvi-
dos, possibilitando a obteng&o de produtos cujas propriedades
(cor, tamanho, morfologia das particulas, resisténcia a acidos,
aos alcalis e abrasivos entre outras) variam de acordo com a
rota de sintese escolhida®®. As principais rotas discutidas na
literatura sdo o processo convencional, precipitagdo, o método
sol-gel, o processo com reagdo de combustao e o método Pe-
chini.

5.1 | Método convencional (Reagao no estado sélido)

O método ceramico convencional baseia-se na mistura de 6xi-
dos e tratamento térmico, geralmente, em temperaturas eleva-
das. E um processo simples, relativamente barato e é o método
mais utilizado industrialmente. No entanto, devido ao lento
processo de difusdo e as elevadas temperaturas, sédo adiciona-
das ao sistema algumas substancias chamadas de mineraliza-
dores (até 10% em peso). Estes atuam diminuindo a tempera-
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tura de calcinagao do produto final, que geralmente varia de
700 até 1400°C“*®. No campo dos pigmentos, essas substan-
cias podem ser divididas em duas classes, citadas a seguir.

Mineralizadores Promotores — tém por funcdo aumentar a reati-
vidade do estado sdlido pela formagédo de uma fase fluida, pelo
desenvolvimento de uma fase volatil, pela ativagdo superficial
ou por estabilizar as condigbes de oxidagéo(G).

Mineralizadores Estruturais — sao aqueles que contém ions
capazes de se integrar estruturalmente aos cristais do pig-
mento promovendo uma alteracdo. Essa mudanga pode ser
causada, tanto por um aumento na solubilidade do croméforo,
quanto por uma modificagado da estabilidade do campo crista-
lino®.

A rota tipica de produgéo de pigmentos inorganicos para o uso

em ceramicas segue as seguintes etapas(24):

- Selegao e caracterizagao do material bruto;

- Dosagem dos componentes e adicdo de mineralizado-
res;

- Homogeneizagéo (processo a seco);

- Calcinagédo — sinterizagao (700 — 1.400°C);
- Moagem umida ou moagem a seco;

- Caracterizagao dos pigmentos.

As reacgdes que ocorrem durante a calcinagdo da matéria-prima
e que levam ao desenvolvimento dos pigmentos sdo reguladas
pela difusdo dos componentes quimicos presentes no sistema.
Esse processo ¢ influenciado pelo controle de cada etapa es-

pecifica(46).
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Além disso, os pigmentos inorganicos comumente empregados
na coloragdo de materiais cerdmicos contém elementos de
transi¢ao, tais como Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ce, Pr, Nd,
Pm, SM, dentre outros, que podem ser encontrados em dife-
rentes estados de oxidagédo (valéncia) e, alguns deles, pos-

suem duas ou trés valéncias ao mesmo tempo em equilibrio!"?.

Por essas razbes, € importante ter absoluto dominio do pro-
cesso, o que significa ndo sé controlar a temperatura de calci-
nagcdo, como também a composi¢ao da atmosfera do forno
(presséo parcial de O,) no intuito de prevenir mudangas signifi-
cativas de cor durante o processamento(z‘”.

De fato, existe uma relagao tedrica entre a coloragao de um
pigmento inorganico e o estado de oxidagdo (Mn*) dos diversos

metais de transigdo contidos no sistema, e esse ambiente pode

ser descrito pela expressao abaixo®;

C=f(Mn*, K, A) "

Onde:

C - coloragao do pigmento;

Mn+ - estado de oxidagéo dos metais de transi¢éo (valéncia);

K - numero de coordenagao do Mn+ (tetraédrico, octaédrico etc.)
A - forca do campo ligante (anions e moléculas) em torno de Mn”.

Esta relagéo indica que uma mudanca na valéncia dos metais
de transicdo, bem como, a variagdo da pressao parcial de oxi-
génio promovem a formagéo de diferentes cores dos pigmen-
tos®¥
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Embora este ainda seja o método mais utilizado industrial-
mente para obtengdo de pigmentos inorganicos, apresenta
algumas desvantagens, como: necessidade de moagem dos
produtos devido ao relativamente elevado tamanho de particu-
las obtido, elevadas temperaturas de calcinagao (700-1400°C),
necessidade de lavagem dos produtos em alguns casos (para
eliminac&o de ions que nao reagiram)(24).

5.2 | Precipitacao

A técnica da precipitagdo permite que substancias soluveis se
incorporem aos precipitados durante a sua formacao e pode
ocorrer de duas maneiras: por formagao de solugdes sdlidas ou
por adsorgao na superficie.

Esta técnica proporciona a formagao de hidréxidos, que neces-
sitam de etapa de calcinagdo para chegar aos 6xidos deseja-
dos™”. Em geral, o fluxograma de um processo de formagao de
pigmentos por precipitagdo pode ser ilustrado como na Figura 2.

Esse método agrega algumas etapas facilmente executaveis
em laboratdrio, contudo apresenta a inconveniéncia de reque-
rer uma temperatura de calcinagao relativamente alta e render
pos com elevado tamanhos de particulas”.

[ —{ o |

Figura 2. Fluxograma de um processo de formagdo de pigmentos
ceramicos por precipitagao
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5.3 | Método Sol-Gel

Pelo emprego do método sol-gel sdo obtidos géis, baseados
tipicamente em alcoxidos, produzidos segundo reagdes de hi-
droélise e policondensacédo em baixa temperatura, convertidos a
p6é por tratamento térmico em temperatura relativamente

baixa“®.

Este processo reduz o consumo de energia decorrente do pro-
cesso de moagem e permite controle da morfologia dos pés.
No entanto €& considerado um processo caro devido ao alto
custo dos reagentes utilizados“®.

O processamento sol-gel tem sido usado também para pre-
parar vidros, vitro-cerdmicas e pds ceramicos em geral. Tanto
podem ser formados materiais amorfos quanto cristalinos, de-
pendendo da composic¢ao inicial da mistura, dos precursores,

do manuseio e dos tratamentos térmicos“®.

5.4 | Método dos Precursores Poliméricos (Método
Pechini)

Este método € utilizado na sintese de diversos 6xidos policatio-
nicos. Baseia-se na formacao de quelatos entre os cations
metalicos (na forma de sais em solugdo aquosa) com um acido
hidrocarboxilico, como o acido citrico (Figura 3). Apos, é adicio-
nado um polidlcool, como o etilenoglicol, para promover a poli-
merizagao pela reagédo de poliesterificagdo entre o citrato do
jon metalico e o etilenoglicol®®.

Neste processo ocorre a distribuigao dos cations em nivel mo-
lecular na estrutura polimérica. O aquecimento até alcancar
temperaturas em torno de 100°C, em atmosfera de ar, causa
uma reagao de condensacao, com a formagao de moléculas de
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agua. Nessa temperatura, ocorre a poliesterificacédo e a maior
parte da agua em excesso é removida, resultando em uma
“resina” polimérica sdlida, que pode ser usada para preparar

filmes finos ou pos®".

Para a obtencdo dos pés, essa matriz polimerizada é decom-
posta por tratamentos térmicos com o propdsito de eliminar o
material organico e sintetizar a fase desejada. O método pro-
move a formagdo de pés com boa homogeneidade, baixo ta-
manho de particula, alta pureza, baixo custo e relativamente
baixa temperatura de processamento®?.

Formacgao do Quelato
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Figura 3. Poliesterificagdo entre acido citrico e etilenoglicol
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5.5 | Método de Polimerizagdao de complexos (Pechini

Modificado)

O método Pechini (MP) original consiste na sintese de um poli-
éster seguindo a reacao de condensacao de um polidlcool com
um acido carboxilico. Os cations metalicos sdo entdo solubili-
zados nesta matriz polimérica segundo a estequiometria dese-
jada(‘”). Este método, no entanto, possui algumas limitagbes,
devido a solubilidade dos cations metalicos na matriz polimé-
rica e, também, devido a reacdo de condensagdo entre AC
(acido carboxilico) e EG (etilenoglicol), que pode ocorrer em
qualquer carboxila do AC sendo dificil a previsdo de processos

como aumento da cadeia polimérica®?.

Com a finalidade de solucionar estas limitagdes descritas foram
desenvolvidas variagoes deste método. Uma das variagdes do
MP é o método de polimerizagdao de complexos (MPC) que
assim como MP utiliza a polimerizagéo in situ, ou seja, a poli-
merizagao ocorre no interior do préprio “vaso” reacional. A dife-
renca entre esses métodos esta basicamente na maneira de

preparagao da resina®.

Na rota via MPC sao preparados compostos de coordenagao
metalicos soluveis com AC, e s6 entdo € adicionado o polial-
cool EG, que promove a polimerizagdo dos complexos metali-
cos, 0 que caracteriza o nome dado ao método. Como exemplo
da aplicacdo dos dois métodos na preparagdo de pigmentos,
na Figura 4 podem ser observadas as diferengas entre os dois

métodos para a producéo de pos de Na,TiSiOs 2.
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Figura 4. Rotas sintéticas para obtencdo de pigmentos orgénicos
utilizando o método Pechini (1) e o método de polimerizacdo de com-
plexos (2)

5.6 | Método de Reagcao de Combustao

O processo com reagdo de combustao utiliza reagdes exotér-
micas e auto-sustentaveis entre um agente oxidante (sais de
nitratos dos cations desejados, por exemplo) e um combustivel
redutor, usualmente um &acido policarboxilico (acido citrico,
glicina, alanina etc)®®.

O combustivel age também como complexante na solugao
aquosa dos sais de nitrato. Sob aquecimento um gel é formado
como intermediario antes da reagao de combustao ser iniciada.
O gas liberado durante a combustdo ajuda a limitar o contato
interparticula resultando em pés ultrafinos. Os produtos usual-
mente apresentam elevada pureza, baixo tamanho de particula
(escala nanométrica), aspecto poroso, homogeneidade quimica

e composigao estequiométrica controlada® *.
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6 | CONSIDERAGOES FINAIS

Pigmentos inorganicos séo utilizados pelo homem desde os
primordios da humanidade. Atualmente eles constituem ele-
mento fundamental no setor produtivo de diversas industrias.

O principal método de producgéo industrial de pigmentos inorga-
nicos ainda é o convencional, no entanto diversos métodos
quimicos tém sido desenvolvidos com intuito de obter pigmen-
tos que atendam com maior eficiéncia as exigéncias de mer-

cado.

No contexto nacional, segundo dados da Associagéo Brasileira
da Industria Quimica (ABIQUIM)", o mercado de corantes,
pigmentos e branqueadores o6pticos no Brasil, apresentam

como principais caracteristicas:

- acentuada competitividade;

- producgao de varios corantes e pigmentos em unidades
fabris que possuem grande flexibilidade de produgéo;

- grande dependéncia de matérias-primas e tecnologias

importadas.

A dependéncia da tecnologia estrangeira pode ser evidenciada
ainda pelo fato de que as principais empresas que constituem
os produtores nacionais no setor de pigmentos e corantes
(Basf, Ciba especialidades quimicas, Clariant, Dupont, Dystar,
Lanxess e Millennium/ Cristal) sdo todas multinacionais !

Desta forma, nao resta duvida de que, em fungéo da reproduti-
bilidade da cor e melhor rendimento da cobertura superficial,
pigmentos inorganicos sintéticos ganhardo mais e mais espago

no diversos setores que utilizam pigmentos.
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Por outro lado é inegavel também a importancia das matérias-
primas naturais e seu uso cada vez maior, motivado pela cres-
cente preocupagdo ambiental, inclusive na forma de rejeitos,
tais como: pés de marmore, serragens de granito, sulfetos da
extragdo do chumbo, residuos da produgédo do aluminio e as-
semelhados, que ja vém sendo utilizados na preparagao de
pigmentos para aplicacdo no grés-porcelanato, onde pigmentos
naturais ainda encontram muito uso ao lado de pigmentos sin-
téticos®® 7).

Outrossim, pigmentos naturais poderao ser processados (puros
ou misturados com outros ingredientes inorganicos) por moa-
gem ultrafina (até tamanhos submicrométricos e nanométricos)
em moinhos de alta energia (moinho planetario, por exemplo),
gerando um novo status para sua eficiéncia colorante.

Embora muitos avangos tenham sido alcangados no setor de
pigmentos, o campo de produgao de pigmentos continua sendo
um tema promissor, tanto como assunto de pesquisa, quanto
como potencialidade comercial, destacando-se a necessidade
de inovacgdes no aproveitamento de pigmentos naturais, a
superagao dos custos advindos do uso dos métodos de sintese
quimica, e, particularmente no mercado brasileiro, a necessi-
dade de superagao da dependéncia estrangeira.
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