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Este trabalho teve o objetivo de sintetizar pigmentos utilizados em revestimentos ceramicos pela técnica de
precipitacdo, possibilitando a recuperacdo de cobre e manganés de efluentes sintéticos e o aproveitamento de
rejeitos de moscovita. Os pigmentos cerdmicos s@o Oxidos que devem manter-se estaveis em elevadas
temperaturas, em contraposi¢cdo dos hidréxidos de cobre e manganés que obtidos apds a precipitagdo
necessitaram da etapa de calcinagdo antes da utilizagdo nos revestimentos ceramicos. Estes pigmentos
sintetizados foram aplicados para revestir substrato cerdmico de alumina densa, misturando estes na proporgéo
de 10% em trés fritas de diferentes composicdes. Observou-se diversas tonalidades do revestimento cerdmico
de acordo com a condigdo de sintese dos pigmentos, da temperatura de queima dos revestimentos e do tipo de
frita utilizada. As cores foram registradas por meio de colorimetro com medidas nos padrdes CIELAB e contatou-
se que os pigmentos sintetizados com moscovita possuiam tonalidades mais claras, nas diversas temperaturas.
Cabe ressaltar que, a composi¢do da frita, geralmente produzidas com base em feldspato, influencia na

estabilidade dos pigmentos cerdmicos.

1. Introdugéo

Varios processos industriais geram rejeitos e efluentes que necessitam de algum tipo de tratamento para
diminuir os impactos ambientais. Nas proprias unidades de tratamento de efluente ocorre a formagéo de lamas,
com constituintes que podem ter aplicagdes industriais valiosas. A técnica de precipitagdo por neutralizagéo dos
efluentes é tradicional nas unidades de tratamento de efluente para recuperagdo de ions metalicos,
considerando a formagdo de compostos utilizados como pigmentos nas indUstrias cerémicas. Este trabalho
propde um destino para estes rejeitos sélidos, como também para os rejeitos do processo de beneficiamento das

rochas pegmatiticas, os quais contém quantidades significativas de moscovita.

A necessidade de novas tonalidades de pigmentos ceramicos tem ampliado, ja que ocorre uma grande demanda
de ceramicas para decoragdo de ambientes, tanto domésticos quanto comerciais, visto que, nos ultimos anos a

industria ceramica ganha um espaco cada vez maior no mercado mundial.

Os pigmentos cerdmicos sdo substancias capazes de dar cor em um meio no qual seja insoluvel e que néo
interage fisica e quimicamente. Um bom pigmento caracteriza-se por possuir baixa solubilidade nos vidrados,
alta estabilidade térmica, resisténcia ao ataque fisico quimico de abrasivos, alcalis e &cidos, distribui¢do

granulométrica homogénea e adequadamente baixa, auséncia de emissdes gasosas no seio dos vidrados, pois
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provocariam defeitos nos mesmos (Stefani et al, 1999). Do ponto de vista quimico a cor em ceramica é
proveniente de um ion cromoforo (metais de transicdo) que absorve radiacdo visivel de forma seletiva e é
estabilizado por mecanismos quimicos apropriados para conseguir manter sua ag@o pigmentante sob condigcbes

quimicas e de temperatura desfavoraveis (Picon et al, 2002).

Nesse trabalho focou-se a sintese de pigmentos a base de dxido, com preferéncia aos déxidos de cobre e
manganés. Eles sdo largamente utilizados no mercado por algumas de suas caracteristicas: opacidade elevada;
alto poder de cobertura; facilidade de uso; 6tima relagéo custo/beneficio; possibilidade de produtos micronizados
e baixa absorgéo de dleo (ABIQUIM, 2003).

Os principais métodos para a obtengéo dos 6xidos (pigmentos) s&o: cerdmico convencional, Pechinni, reacdo de

combustéo, sol-gel, precipitacdo, dentre outros. (Santos, 2004)

Neste trabalho foi empregado o método da precipitagdo para a sintese dos pigmentos. Este método é muito
promissor para producdo de pigmentos cerdmicos, tornando possivel a reducdo de consumo de calor e energia
para obter pigmentos, com altos parametros croméforos. Os parametros como o valor do pH da solugéo, a
temperatura, a velocidade de adi¢do e a concentragdo dos reagentes devem ser controlados, para que sejam
obtidos pés com caracteristicas adequadas ao processo de revestimento cerdmico. Um fator limitante desta
técnica é a lenta velocidade em que costumam ser realizadas as reagdes de precipitacdo, de modo a assegurar
o equilibrio de solubilidade, em vista que a tentativa de apressar a adi¢do de reagente pode gerar a formacao de
complexos sollveis e a ndo homogeneidade do tamanho das particulas, portanto o efeito oposto ao desejado
(Milanez, 2003).

Foram realizadas precipitagdes homogéneas e heterogéneas. Na precipitagdo homogénea, foi adicionado o
hidroxido de sodio nas solugbes com ions cobre e manganés para proporcionar as reagdes quimicas. Realizou-
se também co-precipitagdo para obter dxidos mistos, de cobre e manganés. Esse processo permite que
substancias soluveis se incorporam aos precipitados durante sua formagédo e pode-se dar de duas maneiras: por

formacdo de solugdes solidas ou por adsor¢ao na superficie (Skoog, 1996).

A precipitagdo heterogénea diferiu da homogénea pela utilizagdo da moscovita. Ela é um silicato de aluminio
estratificado de textura lamelar. As resisténcias a altas temperaturas e dos choques térmicos sem sofrer
alteracdes fisicas ou quimicas contribuem para que a moscovita seja utilizada com vantagem na producdo de
pigmento. Sua estrutura em forma de lamelas, permite que ela atue como uma barreira na interface com o metal
fundido (Dana, 1976).

Para que uma ceramica atinja as caracteristicas técnicas e estéticas adequadas ao uso, um revestimento torna-
se necessario, principalmente para impermeabilizar o suporte. Geralmente esses revestimentos sdo realizados
com pigmentos e fritas, que sdo materiais de natureza vitrea, preparados por fusdo, em elevadas temperatura, a
base de uma mistura de matérias-primas, cujos constituintes principais sdo minerais industriais (Sanches, 1997;
Eppler, 2002) .
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2. Materiais e Métodos

Na precipitagdo homogénea utilizou 50 mL de CuSO4 x 5H20 0,1 M/ 50 mL de MnSO4 x H20 0,1 M com 100 mL
de NaOH 0,1M. As mesmas quantidades foram utilizadas na precipitagdo heterogénea, entretanto adicionou 1,0
g de moscovita. Na co-precipitagdo necessitou de 50 mL de CuSO4 x 5H20 0,1 M com 50 mL de MnSQ4 x H20
0,1M e 200 mL de NaOH 0,1 M. Na etapa seguinte procederam-se as operagdes de: filtragem, lavagem,

secagem, moagem e calcinagdo a 900°C durante 2 h. O processo de sintese do pigmento estad esquematizado

na Figura 1.
Calcinagéao a
Precipitagdo — Filtragéo Lavagem Secagem Moagem 900°C durante
2 horas

Figura 1. Fluxograma do processo de formagédo do pigmento ceramico.

Para revestir a placa ceramica, misturaram-se os pigmentos nas diferentes composicdes de frita. As fritas foram
obtidas pela fusdo das diversas composicdes (Tabela 1), as quais sdo constituidas principalmente de feldspato.
Na confecgéo das fritas utilizou-se um magarico com duas saidas de gas (oxigénio e acetileno), para atingir a
temperatura necessaria a fusao do mineral industrial. Apos a fuséo verteu-se em agua, pois torna-se necessario

um resfriamento rapido para garantir uma estrutura amorfa.

Tabela 1. Composicéo das Fritas.

Substéncias Frita 1 Frita 2 Frita 3
Si02 66,00 53,63 62,67
Al203 20,00 16,25 18,99
Ca0 0,26 0,21 0,25
K20 e Na20 11,40 9,26 10,82
Zr02 0,00 4,47 0,00
P20s5 0,34 0,28 0,32
Rb20 0,07 0,06 0,07
NiO 0,11 0,00 0,00
MgO 0,00 9,95 0,00
H3BO3 0,00 5,89 6,88

Os revestimentos ceramicos s&o compostos de 10% de pigmento, 90% de frita e ligante organico (seis gostas do
ligante organico). Esta mistura foi aplicada sobre o substrato com pincel. Foram utilizados substratos ceramicos
de alumina densa, e as temperaturas de queimas foram de 900 e 1200°C durante 30 minutos. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 10°C/min e a de resfriamento, 20°C/min. O fluxograma do processo de revestimento

esta esquematizados na Figura 2.
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10% de pigmento 90% de frita 6 gotas de
(0,04 g) (0,36 g) ligante orgénico

Revestimento da
placa ceramica

Queima das placas
ceramicas

Figura 2. Fluxograma do processo de revestimento da placa cerdmica.

Para as medidas de cores dos revestimentos, utilizou-se um colorimetro nos padrdes CIELAB. Esse método
permite medir a intensidade de absorcdo na regido visivel para obten¢do dos parametros L*, referente a
luminosidade que varia do negro (0) ao branco (100), a* que é intensidade de cor vermelho (+) / verde (-) e b* a

intensidade de cor amarelo (+) / azul (-).

3. Resultados e Discussoes

As Tabelas 2 e 3 mostram os valores das medidas dos padrdes de cores dos revestimentos obtidos na

temperatura de 900 e 1.200°C, respectivamente.

Tabela 2. Medidas de cor das placas de cerdmica com 10% de pigmento calcinado a 900°C durante 30 min.

Amostra AL Aa Ab L* a b* Alvura
CuO + Frita 1 -57,14 0,06 0,49 39,91 -0,62 1,34 9,65
CuO + moscovita + Frita 1 -52,10 1,33 4,00 42,79 0,44 5,98 10,85
MnO + Frita 1 -61,02 2,95 2,09 29,94 2,28 412 5,21
MnO + moscovita + Frita 1 -37,79 3,99 9,10 51,97 2,96 11,21 14,97
MnO + Frita 2 -59,84 2,07 1,45 30,18 1,43 3,28 5,63
MnO + moscovita + Frita 2 -40,52 4,52 11,31 50,47 348 13,66 12,12
MnO + Frita 3 62,27 2,52 1,28 27,97 1,82 3,41 4,75
MnO + moscovita + Frita 3 -46,31 512 8,98 44,09 4,79 11,38 9,51
MnO + CuO + Frita 1 62,41 1,21 2,02 32,83 0,49 0,62 7,30
MnO + CuQ + moscovita + Frita 1 -53,36 1,98 4,54 40,33 0,88 6,76 9,26
MnO + CuO + Frita 2 -57,39 1,01 0,32 36,22 0,13 2,75 8,34
MnO + CuO + moscovita + Frita 2 -50,99 2,26 6,03 43,21 1,10 8,32 10,36
MnO + CuO + Frita 3 -65,93 0,73 0,05 27,69 0,10 2,24 4,89
MnO + CuO + moscovita + Frita 3 -48,54 2,23 6,83 45,99 1,05 9,30 11,67
Alumina 95,05 -0,67 1,83
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Tabela 3. Medidas de cor das placas de cerdmica com 10% de pigmento calcinado a 1.200°C durante 30 min.

Amostra AL Aa Ab L* a b* Alvura
CuO + Frita 1 -51,43 0,41 3,58 43,32 0,32 6,30 11,07
CuO + moscovita + Frita 1 -26,59 -3,30 13,64 68,17 -4,04 16,36 26,88
MnO + Frita 1 -33,96 5,35 16,08 60,89 3,83 18,94 18,45
MnO + moscovita + Frita 1 -12,35 0,47 5,16 82,44 -0,54 7,86 53,22
MnO + Frita 2 -23,25 3,31 19,41 71,56 1,75 22,27 26,77
MnO + moscovita + Frita 2 -12,85 -0,98 5,05 81,92 -1,91 7,76 52,47
MnO + Frita 3 -52,72 5,20 3,48 37,1 4,15 6,23 7,77

MnO + moscovita + Frita 3 -23,52 6,28 11,14 71,33 4,90 13,94 31,83
MnO + CuO + Frita 1 61,52 0,76 2,05 33,72 0,02 0,61 7,51

MnO + CuO + moscovita + Frita 1 -22,26 2,82 7,93 77,49 -3,90 10,66 36,10
MnO + CuO + Frita 2 -57,16 -1,58 7,88 38,86 -2,66 10,83 7,40

MnO + CuO + moscovita + Frita 2 -19,55 -7,36 7,26 75,13 -8,26 10,01 40,28
MnO + CuO + Frita 3 -66,18 1,50 -0,69 28,60 0,68 2,00 5,25

MnO + CuO + moscovita + Frita 3 -28,19 -2,06 9,91 66,54 -3,24 12,68 27,42
Alumina 95,05 -0,67 1,83

Como previsto, os revestimentos tornaram-se mais vitreos com o aumento da temperatura. O revestimento com
pigmento de dxido de cobre e moscovita, na temperatura de 900°C (Figura 3 (a)), permitiu a obtengdo de um
produto mais opaco do que na temperatura de 1.200°C (Figura 3 (b)). Também contatou-se que a diferenga de
tonalidade dos revestimentos com o aumento da temperatura de queima foi significativa, principalmente para os
pigmentos com déxidos de manganés puro e todos os pigmentos sintetizados com moscovita, cujos valores de
cores medidas no colorimetro, pelo padrédo CIELAB estéo registrados nas Tabela 2 e 3. Existe uma coeréncia
na diferenga dos valores de a* e b*, nas respectivas temperaturas para os revestimentos mostrados na Figura 3,
observando uma variagdo de tom de marrom para verde claro. O valor de a* variou de 0,44 para — 4,04;
indicando que o tom aproximou-se do verde, pois os valores de a* correspondem as intensidades de cor

vermelha, eixo positivo (+) e cor verde, eixo negativo (-).

() (b)

Figura 3. Revestimentos ceramicos com pigmento de dxido de cobre e moscovita utilizando frita composta de
feldspato (frita 1). (a) queima a 900°C; (b) queima a 1.200°C.

Cabe ressaltar, que os pigmentos sintetizados com moscovita produziram revestimentos mais claros. Isto indica
que a moscovita pode auxiliar na produgéo de pigmentos de tonalidades mais claras ou, a sua presenca torna o

pigmento menos estavel em elevadas temperaturas, necessitando de utilizar fritas que estabilizem este tipo de
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pigmento. Particularmente, os pigmentos sintetizados por precipitagdo homogénea de 6xidos mistos de cobre e
manganés (Figura 4(a)) apresentam cores mais intensas do que estes com moscovita (Figura 4(b)). Os valores
das cores destes revestimentos estdo apresentados na Tabela 3 e podem constatar a diferenga nos valores a* e
L* para os revestimentos utilizando pigmento com e sem moscovita. O valor de L* variou de 38,86 para 75,13,
indicando um aumento de luminosidade (que varia de negro (0) ao branco (100)) do revestimento com pigmento

sintetizado com moscovita, comprovando a diminuig&o da intensidade da cor deste pigmento.

(a) (b)

Figura 4. Revestimentos ceramicos com pigmento de 6xido de cobre e manganés utilizando frita composta de
feldspato, acido borico, 6xido de magnésio e de zirconio (frita 2) na temperatura de 1.200°C (a) pigmento sem

moscovita; (b) pigmento com moscovita.

A composicdo da frita utilizada para obter o revestimento ceramico mostrou-se importante para manter a cor dos
pigmentos em elevadas temperaturas, como pode ser observado na Figura 5. Quando utilizou-se a frita trés a
cor do pigmento manteve-se constante, tanto a 900°C, como a 1.200°C (Tabela 2 e 3), entretanto, com as
outras fritas os valores de L* foram maiores em elevada temperatura. Neste contexto, dependendo da
composicdo da frita o pigmento tera aplicacdo industrial ou ndo, ja que este acabamento tem por finalidade
aprimorar a estética, tornar a peca impermeavel, aumentar a resisténcia mecénica e melhorar ou proporcionar

outras caracteristicas a ceramica.

(a) () {c)

Figura 5. Revestimentos ceramicos com pigmento de éxido de manganés utilizando trés tipos de fritas na
temperatura de 1.200°C (a) frita 1, (b) frita 2 e (c) frita 3.

5. Conclusoes

Para a obtengéo de revestimentos cerdmicos com diversas tonalidades torna-se necessario avaliar as condigées
de processamento ideal para o produto obtido, conseqlientemente, a temperatura de queima, o tipo de pigmento
e a frita utilizada s&o fundamentais para atingir o objetivo do mercado. Cabe ressaltar que a utilizagdo dos
minerais industriais, na forma de fritas, € fundamental para a obtencdo de revestimentos ceramicos
impermeaveis e com caracteristicas estéticas adequadas. Neste contexto, os resultados experimentais do

trabalho possibilitaram concluir que:
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Todos os revestimentos apresentaram boa ades&o ao substrato;
Uma maior vitrificagdo ocorreu nas temperaturas mais elevadas de queima dos revestimentos;

Na maioria dos revestimentos, o tom tornou-se mais claro com o aumento da temperatura, principalmente

com o0s pigmentos constituidos somente de 6xido de manganés e todos os outros com moscovita;

Os revestimentos compostos de pigmentos a base de moscovita sdo também mais claros na temperatura

mais baixa de queima;

Principalmente para os revestimentos obtidos em elevadas temperaturas, a composi¢do da frita tem um

papel fundamental para manter os pigmentos estaveis.
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