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Resumo: O objetivo do seguinte estudo € a utilizacdo tecnoldgica da perovskita vermelha em vdrias
aplicagdes cerdmicas, tentando compreender quais pardmetros influenciam na coloracido do pigmento nos
diversos tipos de esmaltes e massas cerdmicas, também como se comporta a sua dissolugdo na fase liquida em

altas temperaturas.
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1. Introdugao

Para um pigmento ceramico desenvolver uma pura cor vermelha,
intensa e estavel nos varios tipos de massas e revestimentos ceramicos
tem sido uns dos principais temas de pesquisas dos colorificios'2. Atu-
almente a producdo industrial deste tipo de pigmento vermelho néo é
satisfatoria, nas varias aplicagdes ceramicas, por razdes ambientais,
tecnologicas e cromaticas®. A coloragdo amarela-laranja-vermelha
obtida atravé s da solugdo sélida CdSe, S ¢ termicamente instavél
e apresenta graves problemas ambientais e de saude, ligada a alta
toxidade do cadmio e selenio. Para superar tais obstaculos, recorre-se
o englobamento do zirconio, que é um processo tecnologicamente
dificil e de eficiéncia limitada, além do alto custo de produgio que o
zirconio agrega ao processo*>. Os outros pigmentos disponiveis néo
possuem uma cor verdadeiramente vermelha; no caso da malayaita
(CaSn,_Cr SiO,) que possui uma cor magenta, a hematita-zirconio
(ZrSi0,+Fe,0,) que possui uma cor azulada, ¢ o corindum (Al,
Mn Cr O,) que possui uma cor rosada®*.

Nestes ultimos anos surgiu um novo tipo de pigmento industrial
— o0 aluminato de Ytrio YAl Cr O, onde 0,03 <x <0,12 —que € ob-
tido através de um processo ceramico convencional e ndo apresenta
limitagdo de emprego pelo ponto de vista ambiental, pois os precur-
sores do produto final ndo sdo toxicos’!'. Como podemos observar
na Figura 1, tal produto possui uma coloragdo vermelha mais pura e
mais saturada apds o sulfoselenio de cadmio'>'3.

Este pigmento tem estrutura perovskitica do tipo A™B™O,, isto €,
com os cations trivalentes, caracterizada por dois diferentes lugares
cationicos (Figura 2):

» A¢édodecaédrico, com Y coordenado de 9 oxigénios, dispostos

nos vértices de um poliedro rodeado de 8 octaedros'®; e
e B ¢ octaedro, isto é, no centro do octaedro divide todos os
vértices, e hospeda Cr*" com substitui¢do parcial do Al, ¢ a
origem da coloragdo vermelha, resultante do absorvimento
seletivo da radiagdo verde-azul-violeta, devido a um complexo
efeito do forte campo cristalino da perovskita's.
Esta estrutura assegura uma elevada refratariedade (ponto de
fusdo 1950 °C) no qual se consegue boas propriedades 6ticas e uma
notavel inércia quimica’.
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O objetivo do seguinte estudo ¢ a utilizagdo tecnoldgica da
perovskita vermelha em varias aplicagdes cerdmicas, tentando com-
preender quais pardmetros influenciam na coloragdo do pigmento
nos diversos tipos de esmaltes e massas ceramicas, também como se
comporta a sua dissolu¢do na fase liquida em altas temperaturas. Até
agora foram efetuadas provas tecnologicas com o pigmento industrial
em diferentes massas de grés porcelanato, fritas e esmaltes e foram
determinadas as cores, composi¢des de fases dos produtos ceramicos
¢ a quantidade de pigmento insoluvel depois da queima em diversas
condi¢des de tempo/temperatura.

2. Materiais e Métodos

O pigmento empregado € Y(ALCr)O, de produgdo industrial, de
cujo pigmento foram determinadas: as caracteristicas cristalograficas
da perovskita (DRX, Philips PW 1820/00, equipado com filamento
monocromatico de grafite pirolitica (001), com intervalo 15-130°,
0,02°20 intervalo de varredura de 10 s), a distribuicdo granulo-
métrica (foto-sedimentacdo, Micromeritics Sedigraph 5100) e as
coordenadas colorimétricas (espectrofotometria de reflexdo difusa,
Perkin Elmer a 35).
Os ensaios tecnologicos foram realizados, adicionando 3% do
pigmento em peso, com diferentes tipos de esmaltes, fritas e massas
ceramicas. Em particular refere-se:
* trés diferentes massas de grés porcelanato ( BA = Padrdo,
SB = Super Branca e TL= Transltcida) dos quais as compo-
si¢cdes quimicas estimada estdo na Tabela 1 juntamente com as
caracteristicas fisicas da fase vitrea a 1200 °C'5; e

* duas fritas para biqueima (F1 e F2) e trés esmaltes (S1 para grés
porcelanato, S2 para monoqueima e S3 para monoporosa) cuja
as principais caracteristicas tecnologicas estdo na Tabela 2.

Os corpos de provas foram queimados em forno arolos, com ciclo
de 51 minutos (frio a frio), cada um com a respectiva temperatura, que
foi determinada através do microscopio aquecido, correspondendo a
temperatura de maxima densificagdo para a massa ou de amolecimen-
to para as fritas e esmaltes. Para estudar a cinética de dissolucdo do
pigmento, os corpos de provas foram submetidos a trés temperaturas
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Figura 2. Estrutura da perovskita.

distintas de queima e a trés patamares de queimas distintos (5, 15 ou
45 minutos). As temperaturas foram 950, 1050 e 1150 °C para F1 ¢
F2; 1000, 1050 e 1100 °C para S3; 1050, 1100 ¢ 1150 °C para S2;
1150, 1200 e 1250 °C para S1.

A caracterizag@o foi realizada da seguinte maneira:

* espectrofotometria de reflexdo difusa UV-vis-NIR (HunterLab
Miniscan XE Plus, 400-700 nm, esmalte branco standard,
filamento D, e observador 10°) com calculo dos pardmetros
colorimetricos CIE L*, a* e b*;
difracdo de raios X do po6 (Rigaku Dmax IIIC, com interva-
lo 4-64°, ¢ intervalo de varredura 0,02°20, 4 s) con interpre-
tagdo quantitativa com o método do padrdo interno (CaF,)
para verificar a quantidade de pigmento que néo dissolveu e
a componente cristalina (vitrea por diferenga) do grés e dos
esmaltes; e
analisados pelo MEV (Cambridge Stercoscan 360) com va-
riacdo dimensional ¢ morfologica da particula de pigmento,
identificada através microanalise XRF-EDS (INCA 300,
Oxford Instrument).

3. Resultados e Discussoes

O comportamento tecnologico do pigmento perovskitico foi
realizado verificando a estabilidade quimica e térmica nas diversas
matrizes cerdmicas (esmaltes, fritas e massas de grés porcelanato)
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através do teste de queima com patamares crescentes a uma maxima
temperatura (e com temperaturas crescentes sem variar o patamar).
As amostras foram caracterizadas por colorimetria e difratometria,
levando em conta a cinética de dissolugdo do pigmento e o seu
rendimento cromatico, isto €, a intensidade da cor vermelha por
unidade de concentragdo de perovskita, e como esta ¢ influenciada
pela composicdo das massas e esmaltes.

3.1. Teste de aplicagdo na massa de grés porcelanato

Nas varias massas de grés porcelanato pdde se notar que, aumen-
tando o patamar de queima, a coloragdo vermelha das massas BA e
SB diminuem ligeiramente, e na massa TL a intensidade da cor cai
rapidamente (Figura 3).

Isto acontece devido a diferente estabilidade quimica da perovski-
ta no interior da massa com composi¢a@o variada, a qual desenvolve
quantidade significativamente diferente de fase liquida na maxima
temperatura de queima (Figura 4).

De fato, a quantidade de perovskita residual determinada no final
da queima, ¢ mais alta na massa BA, onde ha uma pequena variagéo
em funcdo da temperatura, em comparagdo com a massa SB e também
em relacdo a massa TL. A dissolug@o do pigmento possui um tempo
longo (entre 5 e 15 minutos) na massa SB, enquanto na massa TL a
grande parte da perovskita ja ¢ dissolvida nos primeiros 5 minutos
de permanéncia na maxima temperatura (Figura 5).

A perovskita é mais estavel na massa BA, que contém de 60 a
70% de fase vitrea, que ¢ quimicamente menos agressiva, enquanto
a massa que possui a minima estabilidade ¢ a TL, a qual possui uma
menor quantidade de fase liquida, além disso ¢ mais agressiva devido
a presenga de Cao e ZnO. Portanto o comportamento da massa SB ¢
influenciado pela rapida variagdo da quantidade de fase vitrea com
comportamento ndo linear, pois com 5 minutos de patamar de queima
ainda resta um grande percentual de pigmento, mas a quantidade de
fase vitrea ¢ inferior a 45%; para uma permanéncia de 15 minutos ha
uma diminui¢do consideravel da quantidade de perovskita residual,
mas com a fase vitrea em torno de 70%, fazendo com que o rendi-
mento cromatico deste seja melhor do que o corpo de prova com
5 minutos de permanéncia.

Neste teste, a variagao do pardmetro a*, como se nota na Figura 6,
¢ correlacionada linearmente com o percentual perovskita restante
nas massas BA e TL, no entanto esta relagdo ndo ¢ linear no caso da
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Tabela 1.

Composi¢do quimica das massas de grés porcelanato utilizados como corpos de provas junto com o pigmento.

% em peso Padrao (BA) Super branca (SB) Translicida (TL)
Massa Fase vitrea Massa Fase vitrea Massa Fase vitrea
SiO, 71,2 67,8 65,7 76,1 71,3 74,4
TiO, 0,5 1,0 0,1 0,2 0,1 0,1
Zr0, <0,1 <0,1 7,2 0,1 <0,1 <0,1
ALO, 15,8 17,3 16,5 10,7 14,9 12,9
Fe,O, 0,5 1,1 0,1 0,2 0,1 0,2
MgO 0,5 1,0 0,2 0,5 1,7 2,4
CaO 0,7 1,1 1,7 2,5 4,9 5,0
ZnO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,5 0,7
Na,O 32 5,6 33 5,6 1,4 1,7
K20 2,4 5,0 1,9 4,1 1,8 2,6
PF. 34 - 3,2 - 3,7 -
Temperatura de max densificagdo (°C) 1210 - 1210 - 1200 -
Indice de refragdo (1) - 1,49 - 1,49 - 1,50
Viscosidade a 1200 °C (kPa s) - 44 - 4.1 - 44
Tensao superf. a 1200 °C (mN m™") - 330 - 320 - 340
Tabela 2. Composi¢io quimica e principais propriedades tecnoldgicas das fritas (F1 e F2) e dos esmaltes cerdmicos (S1, S2 e S3).
% em peso F1 F2 S1 S2 S3
SiO, + TiO, + ZrO, 639 57,1 53,5 51,1 57,8
ALO,+ B,0,+ Sb,0, 21,3 17,9 25,2 23,8 22,1
Na,0 +K,0 +Li,0 7,2 6,1 8,6 32 3,5
CaO + ZnO + PbO + MgO 7,0 18,1 12,3 22,8 16,0
PbO 6,0 3,0 0 1,0 0,0
ZnO 1,0 5,0 0 5,0 3,0
B,0, 12,0 9,0 0 1,0 2,0
Temp. de amolecimento T, (°C) 930 940 1210 1150 1100
Temperatura de ' esfera T, (°C) 1265 1180 1275 1200 1195
Temperatura de fusdo T, (°C) 1290 1230 1305 1235 1230
Indice de refragéo (1) 1,505 1,540 1,525 1,545 1,560
Viscosidade a T, (MPa s) 4,90 4,95 4,65 4,95 5,25
Tensao superficial 295 325 380 395 385
aT, (mNm-1)
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Figura 3. Variacdo da cor vermelha (a*) em func@o do patamar de queima

nas massas de grés porcelanato.
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Permanéncia a 1200 °C (minutos)

Figura 4. Quantidade de fase vitrea em fungdo do patamar a 1200 °C.




massa SB. Esta aparente discrepancia esta relacionada com a quanti-
dade de fase vitrea presente nas varias massas de grés porcelanato, em
quanto a capacidade de coloragdo do pigmento ¢ fung¢do dos aspectos
fisicos e oticos, da transparéncia, da diferenga dos indices de refragao
entre pigmento e matriz, e fendmenos de dispersdo da luz'.

Na Figura 7 pode-se verificar como ¢ alto o valor da relagéo en-
tre a* e a quantidade de perovskita, isto é, para um alto rendimento
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Figura 5. Quantidade de perovksita residual em funcdo do patamar de
queima.
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cromatico do pigmento, ¢ necessario uma clevada quantidade de
fase vitrea na massa; portanto, a capacidade colorifica do pigmento ¢
melhorada na presenga de fase vitrea. Esta relagdo ndo ¢ linear, pois
em altas quantidades de fase vitrea também corresponde uma maior
taxa de dissolugdo do pigmento, enquanto a fase liquida banha as
particulas de perovskita, acaba provocando uma agressdo quimica
muito mais eficaz que a reagdo no estado solido.

As vérias interagdes entre pigmento e fase liquida é condicionada
principalmente pela caracteristica quimica, pois ndo ha uma diferenca
consideravel, em termos de viscosidade ou tensdo superficial, o indice
de refragdo da componente vitrea ¢ diferente nas trés massas.

3.2. Teste de aplicacdo em esmaltes e fritas

Da Tabela 2 podemos notar as diferengas de composi¢do quimica
entre os diversos materiais utilizados nos teste tecnologicos; de fato as
5 matrizes utilizadas foram escolhidas para avaliarmos a capacidade
colorifica do pigmento em aplicagdes ceramicas muito diferentes, com
um cuidado de selecionarmos condigdes severas, tal como a presenca
de elementos agressivos em confronto com o pigmento, contribuindo
para a variagdo significativa da temperatura de fusdo, viscosidade e
propriedades 6ticas (B,0,, CaO, MgO, PbO, ZnO).

A intensidade da cor vermelha da perovskita varia com o aumento
da temperatura de queima e também com o aumento do tempo de
permanéncia na temperatura maxima, mas de modo diferente nas
varias matrizes utilizadas (Figura 8 e 9).

O pigmento apresentou uma coloragéo saturada quando aplicado
as fritas (F1 e F2) e com o esmalte para grés porcelanato (S1), resul-

30

- -'—'2 — 5
281

26 1 \C‘
*

207

@241

.

<
gzz--
“ 204
18 +|—o0—F1 ——F2 +Sl|
H—4—S2 —e—S3
16— e e
0 10 20 30 40 50

Permanéncia Mdxima na Temperatura (minutos)

Figura 8. Variacdo da cor vermelha (a*) em funcdo do patamar de queima
dos corpos de prova com frita (F1, F2) e esmalte (S1, S2, S3).

40
30 1
%
m20-
<
3
510- —o—Fl
—&—S2
0 ———F2
T |—e—S3
—a—S]
'10 T T T T T

940 980 1020 1060 1100 1140 1180 1220 1260

Temperatura de Queima (°C)

Figura 9. Variagio da cor vermelha (a*) em func@o da temperatura maxima
de queima dos corpos de prova com frita (F1, F2) e esmalte (S1, S2, S3).

Ceramica Industrial, 10 (2) Margo/Abril, 2005



tando estabilidade também para o tempo de 45 minutos na temperatura
de amolecimento. A composi¢do F1 garantiu um resultado melhor
em relagdo ao esmalte S1 e a frita F2, devido ao maior molhamento
dos grdos em virtude de uma menor tensdo superficial. No caso de
S1 ¢ devido a presenga de uma componente cristalina (zirconio e
anortita), enquanto a frita F2 é mais agressiva pelos teores elevados
de PbO, ZnO e B,0,. A coloragdo das fritas ndo ¢ estivel ao aumento
da temperatura, pois houve uma descoloragdo a 1100 °C. A intensa
cor do esmalte de grés porcelanato se manteve estavel até 1200 °C
com 45 minutos de patamar, depois houve uma pequena diminui¢do
com o aumento da temperatura.

A coloragdo dos esmaltes de monoqueima (S2) ¢ monoporosa
(S3) foi menos eficaz, como se evidencia os valores do pardmetro a*,
em relagdo as fritas e ao esmalte para grés porcelanato. Isto acontece
em primeiro lugar devido a presenga de um componente cristalino
em torno de 20% no esmalte S2 (anortita, ¢ quartzo) e de 40% no
esmalte S3 (zirconio, anortita, quatzo). A cor vermelha ¢ estavel
seja na variagdo da temperatura e também ao tempo de patamar de
queima; somente depois de 45 minutos de permanéncia tem se uma
indicagdo de dissolugdo do pigmento.

Através da Figura 10 podemos notar uma relagéo linear entre o
conteudo de perovskita e a cor vermelha nas varias matrizes consi-
deradas; mas ha algumas excegdes:

a) diferentes valores de a* para um igual teor de perovskita, isto &,
um diferente rendimento cromatico que ndo é fungdo somente
da quantidade de pigmento, mas também das caracteristicas
das fritas ou do esmalte no qual o pigmento ¢ aplicado;

b) aumento da linearidade entre o percentual de perovskita e o
pardmetro a* para altos teores de pigmento, onde é percebido
um efeito de saturagdo da cor; e

c) tendéncia da cor da matriz ao verde na auséncia de
perovskita.

No caso dos esmaltes, observa-se que o percentual de perovskita
presente ¢ sempre inferior ao valor inicial, para uma convergéncia de
efeitos devido a temperaturas mais altas e dos contetidos elevados
de componentes muito agressivos em relagdo ao pigmento, como
Ca0, MgO, ZnO ¢ B,0,. Uma variagdo moderada do parametro a*,
acarreta em uma oscilagdo significativa do conteudo de perovskita
(Figura 10). Nestas circunstancias a diferenca da quantidade de fase
vitrea em cada esmalte é fundamental; no entanto com um menor
rendimento cromatico do pigmento, o que se evidencia na amostra
S2, ndo corresponde a uma maior quantidade de fase cristalina e
portanto a uma menor quantidade de vidro no esmalte.

O mecanismo de dissolug@o do pigmento no interior das diversas
matrizes ceramicas foi estudado através do microscépio eletronico
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Figura 10. Variag¢@o do parametro a* em fungao do percentual de perovksita
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de varredura (MEV) equipado com a microanalise (EDS). Destas
analises foi obtido que, aumentando o tempo do patamar das amostras
de frita (F1 e F2), as particulas do pigmento diminuem de dimensao,
apresentando bordas menos definidas que aparentam uma certa cor-
rosdo para o tempo de permanéncia de 45 minutos. Esta dissolucéo
ndo influencia o rendimento cromatico do pigmento, pois as particulas
mantém dimensdes médias superior a 5-7 pum, valor este suficiente
para dar a coloragdo desejada ao revestimento.

No esmalte para grés porcelanato (S1, Figura 11) as dimensdes
dos graos nao parecem diminuir com o aumento do patamar de
1200 °C, aumentando notavelmente o grau de corrosdo das particulas.
No entanto as bordas dos graos aparecem bem definidos depois de
5 minutos de permanéncia (Figura 11a), passando para 15 minutos
estas bordas tornam se menos definidas e também o interior dos graos
parecem menos homogéneo (Figura 11b); ja em 45 minutos de per-
manéncia, os graos além de apresentar as bordas corroidas também
apresenta o centro agredido e quase vazio (Figura 11c). Neste caso
também o ataque quimico progressivo ndo influi significativamente
na coloragdo vermelha, como pode se observar na Figura 8, onde a
coloragdo permaneceu inalterada até os 45 minutos.

No esmalte de monoqueima (S2) observa se que as dimensdes
dos grios passa de 10 pm para menos de 5 pm, com o aumento do
patamar de 5 para 45 minutos com temperatura de 1150 °C, cresce
claramente o grau de corrosdo da borda dos gréos do pigmento. Esta
observagdo confirma os dados de difragao e justifica a diminuigao da
coloragdo vermelha das matrizes queimadas por longo tempo.

O esmalte de monoporosa (S3) mostra, no caso de 5 minutos de
patamar a 1100 °C, uma distribui¢do dimensional dos grios muito
mudada para valores baixos, com dimensdes maximas de cerca de
6 um. Depois de permanecer de 15 a 45 minutos, ndo foram obser-
vados grios do pigmento, no entanto os dados de difragdo revelam a
presenca de perovskita em quantidade muito reduzida.

4. Conclusao

O comportamento tecnologico do pigmento vermelho com es-
trutura perovskita foi estudado através de aplicagdes em esmaltes,
fritas e massas ceramicas (para grés porcelanato, para monoqueima
e biqueima) e analisado através de testes colorimétricos e difratomé-
tricos das amostras queimadas variando a temperatura maxima e o
tempo de permanéncia na temperatura maxima.

A perovskita exibiu uma diferente estabilidade em cada uma
das aplicagoes:

1. O pigmento ¢ estavel a temperatura de amolecimento das fritas,
no entanto o ambiente quimico € notavelmente agressivo para
os outros teores de alcalis, boro, zinco e chumbo; aumentando
a temperatura de queima até 1150 °C, ha um gradual disso-
lugdo da perovskita;

2. Os esmaltes de monoporosa ¢ de monoqueima — que sao
particularmente ricos em cdlcio e zinco — atacam e dissolvem
mais facilmente o pigmento, embora o rendimento cromatico
depende também de outros fatores, o principal ¢ a quantidade
de fase cristalina no esmalte;

3. No esmalte para grés porcelanato — fundamentalmente a base
de alcalis (célcio e sem boro, zinco e chumbo) — a perovskita é
estavel para temperaturas em torno de 1200 °C e para tempos
longos de permanéncia, mas tende lentamente a se decompor
com o aumento da temperatura; e

4. O pigmento ¢é estavel nas formulagdes BA e SB de grés porce-
lanato, também para tempos longos de permanéncia em torno
de 1200 °C, enquanto este ¢ rapidamente atacado na massa
TL, por apresentar conteudo alto de célcio, zinco e magnésio
em sua fase liquida.

Geralmente, o fator que influéncia mais a dissolug@o do pigmento,
além da temperatura maxima de queima e do tempo de permanéncia
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Figura 11. Imagens do MEV dos corpos de prova com esmalte S1 queimado a 1200 °C com patamares de 5 (A), 15 (B) ou 45 minutos (C) e os seus respec-
tivos espectros.
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nesta maxima temperatura, a presenga de altos percentuais de ele-
mentos quimicamente agressivos tais como, calcio, zinco, chumbo;
e secundariamente o boro e o magnésio, presentes na fase liquida
que se forma durante a queima. O rendimento colorimétrico do pig-
mento depende ndo somente da quantidade residual de perovskita,
mas também da dimenséo dos graos do pigmento ¢ da composi¢io
de fase da matriz vitrocristalina, em particular do percentual de fase
vitrea que assegura um certo grau de transparéncia ao esmalte e ao
grés porcelanato.

Em conclusdo, o pigmento (YAl,_Cr, O,) esta adaptado para uma
ampla gama de aplica¢des ceramicas, em particular em esmaltes e
massas para grés porcelanato (do tipo BA e SB) até uma temperatura
de 1250 °C. Uma limitagdo no emprego deste pigmento vem dos
esmaltes quimicamente muito agressivos, como aqueles ricos em
calcio, zinco ou chumbo, nos quais a taxa de dissolug@o do pigmento
compromete a coloragdo vermelha por longo tempo de queima.
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