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RESUMO

Os pigmentos inorganicos empregados em esmaltes ceramicos em geral sdo combinados com
fritas ceramicas e outros aditivos como opacificantes. No processo de aquecimento para obter
o0 vidrado espera-se que a pigmentacao seja obtida pela disperséo das particulas de pigmento
no esmalte, sem que ocorra interacdo quimica intensa com a massa vitrea formada. A interacao
entre esmalte e pigmento depende de fatores como temperatura maxima atingida, tempo de
ciclo térmico e composicdo do esmalte empregado. Neste estudo foi avaliado o efeito
pigmentante de willemitas de cobalto (Zn;15C005Si04) e de niquel (Zn15NiosSi04) aplicadas em
dois tipos distintos de esmaltes. Os esmaltes utilizados, de origem industrial, sdo empregados
rotineiramente na producéo de revestimentos ceramicos, sendo um transparente brilhante e
outro mate opaco. Os ensaios de colorimetria foram realizados em corpos de prova
compactados e submetido a tratamento térmico em forno mufla convencional de laboratério
ou forno continuo semi-industrial. Em todos os ensaios foi utilizada a incorporacéo de 3% em
peso de pigmento sobre a massa total de esmalte. A temperatura utilizada nos tratamentos
térmicos variou entre 1100 °C e 1200 °C. A avaliacéo do efeito pigmentante foi realizada pela
determinacdo dos parametros colorimétricos L*, a* Db* do sistema CIELab.
Independentemente do forno utilizado ou da temperatura de tratamento térmico, os pigmentos
de cobalto, como esperado, desenvolveram tonalidades de azul. J& os pigmentos de niquel
desenvolveram coloracgéo entre bege e marrom, com exce¢ao do pigmento aplicado em esmalte
transparente brilhante a 1100 °C, que desenvolveu coloracdo turquesa, porém sem aspecto
brilhoso desejado. Entretanto a tonalidade da cor obtida em ambos 0s casos variou sendo que
0 uso de um ciclo de queima curto proporcionou o melhor desenvolvimento de cor dos vidrados.
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INTRODUCAO
Pigmentos inorganicos sio materiais de grande utilidade no setor ceramico® ), pois conferem

cor a uma variedade de materiais®®. A willemita (Zn,SiOs) é uma estrutura que permite a
incorporacéo de metais de transicio em posicdes tetraédricas'”. Assim, a partir da incorporagéo



de diferentes cromoforos, é possivel obter diversos pigmentos com varia¢des na coloragdo e
intensidade de cor desenvolvida.®). Cobalto (Co?*) e niquel (Ni%*) sdo croméforos bastante
utilizados quando o objetivo é o desenvolvimento de pigmentos azuis®.

Em esmaltes ceramicos, adicionam-se os pigmentos a frita e a cor é desenvolvida apds a
queimal®, Esses esmaltes podem ser diferenciados de acordo com a interacdo com a luz
(transparentes, opacos ou translicidos), de acordo com o brilho (brilhante ou mate), ou de
acordo com a textura 9,

Sabe-se, porém, que as condi¢cdes de queima influenciam no desenvolvimento de cor dos
vidrados*>%), assim como a interacdo entre pigmento e esmalte também afetara o produto
final*®). Dessa forma, o objetivo deste trabalho é avaliar o efeito de diferentes condicdes de
queima no desenvolvimento de cor de pigmentos incorporados em dois tipos de esmaltes
industriais.

MATERIAIS E METODOS

Os pigmentos foram sintetizados em laboratério via rota ceramica. Utilizou-se a estrutura da
willemita (Zn2SiO4) como base. Considerou-se a formula¢do Zn15MosSiO4 (sendo M = Co ou
Ni) para calculo dos reagentes, os quais foram pesados e homogeneizados em moinho
planetario, em meio alcoodlico, por 20 minutos a 250 rotacdes por minutos. Apos a
homogeneizacdo, os pigmentos foram secos, desaglomerados e submetidos a tratamento
térmico a 1200 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e 3 horas de permanéncia na
temperatura estabelecida. Depois, 0s pigmentos foram desaglomerados em almofariz e pistilo
até passarem por peneira malha 200 (75 pm).

Foram utilizados dois tipos de esmaltes comerciais para a realizacdo deste trabalho, sendo
denominados pela empresa fornecedora como mate opaco (MQO) e outro como transparente
brilhante (TB). Esses esmaltes foram doados por empresa e ja possuem a formulagdo adequada,
bastando apenas a incorporacdo do pigmento. Optou-se pela utilizagdo do esmalte seco em
estufa para producdo de pecas por compactacao.

Apds a secagem dos esmaltes, procedeu-se com a adicdo de 3% em massa dos pigmentos. A
homogeneizacao foi realizada por agitacdo mecénica seguida de homogeneizacdo em almofariz
e pistilo e peneiramento em malha 200. Posteriormente, adicionou-se 7% de umidade e foi
realizada nova homogeneizagao e peneiramento. Foram compactados 5g de mistura em matriz
cilindrica de 25 mm, utilizando prensa hidraulica 2ton (40MPa).

As amostras foram submetidas a tratamento térmico em diferentes condi¢Bes: em forno Jung
TB3013 em diferentes temperaturas (1100, 1150 e 1200 °C para o esmalte transparente
brilhante e 1150 e 1200 °C para 0 mate opaco), com taxa de aquecimento de 15 °C/min, patamar
de 10 min e sem controle de resfriamento; e em forno de ciclo rapido (40 min), aqui denominado
como semi-industrial, com temperatura de 1190 °C.

As amostras foram caracterizadas de acordo por meio de suas coordenadas L*a*b*, por meio
de espectrofotobmetro Konica Minolta 3600A, considerando o iluminante D65 e observador
padrdo 10°.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta 0 pigmento e sua caracteriza¢do por difratometria de Raios X (DRX). O
DRX foi obtido no intervalo de 10° a 70° (20) com velocidade de 2°/min. O pigmento com
cobalto apresenta coloracdo azul intensa e fase Unica de willemita; ja o pigmento com niquel,
de coloracdo azul-turquesa, apresenta a coexisténcia das fases de willemita e olivina, indicando
que a concentracdo de niquel utilizada pode ser superior ao limite para a obtencdo de willemita
como fase Unica.
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Figura 1: Caracterizagdo dos pigmentos utilizados.

As Figuras 2 e 3 apresentam as fotografias e coordenadas L*, a*, b* dos vidrados obtidos a
partir da incorporacdo de pigmentos de cobalto e niquel, respectivamente. Para ambos 0s
pigmentos, percebe-se que os vidrados MO sdo mais claros que os TB, pois apresentam maior
luminosidade (L*). Ou seja, pode-se observar que o tipo de esmalte utilizado influencia no
desenvolvimento de cor das amostras.

Para o0 esmalte TB, a primeira temperatura testada foi de 1100 °C em mufla. Essa condicdo de
queima foi insuficiente para conferir 0 aspecto brilhoso caracteristico para esse tipo de esmalte.
Porém, considerando o pigmento de niquel, essa foi a Unica situagdo em que foi possivel a
obtencdo de um vidrado com coloracdo mais proxima ao desejado (turquesa). Percebe-se, entdo,
que o0 aumento da temperatura é fundamental para que o esmalte desenvolva o aspecto brilhoso
de interesse, mas interfere no desenvolvimento de cor do pigmento com niquel. Isso indica que
a interacdo entre pigmento e esmalte ocorre apos a temperatura de formacdo do brilho do
esmalte.

Em temperaturas maiores, o pigmento de niquel desenvolveu coloracdo bege a marrom,
enquanto o pigmento de cobalto apresentou bom desenvolvimento da cor azul. Em relacdo a
temperatura e ciclo de queima, percebe-se que o forno semi-industrial permitiu uma melhor
dispersdo do pigmento e regularidade de forma do vidrado.

Ja para o esmalte MO a primeira temperatura testada foi 1150 °C, inferior a recomendada pela
empresa fornecedora do esmalte. Nessa condigdo, as amostras apresentaram estabilidade de
forma, ou seja, ndo houve variacdo na dimenséo ou arredondamento dos cantos, 0 que pode
indicar a insuficiéncia da temperatura. Assim como ocorreu para o0 esmalte TB, o pigmento de
niquel desenvolveu coloracdo bege, e o de cobalto, azul. Ainda, tem-se que as amostras obtidas
em forno semi-industrial desenvolveram melhor a coloracao.
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Figura 2: Vidrados obtidos a partir da

incorporacdo de pigmento com cobalto.
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Figura 3: Vidrados obtidos a partir da incorpora¢édo de pigmento com niquel.

CONCLUSOES

Os pigmentos foram sintetizados em laboratério considerando a estrutura da willemita
(Zn2Si04) com a adicdo de cobalto ou niquel como croméforos. Apds a sintese, 0s pigmentos
foram incorporados em dois tipos de esmaltes e queimados em diferentes condi¢oes.
Os resultados apresentados indicam que para ambos os tipos de esmalte a temperatura de
tratamento térmico é um fator de influéncia, tanto para o desenvolvimento da cor quanto para
0 aspecto desejado do vidrado.
De forma geral, as temperaturas superiores em mufla acarretaram vidrados com boa coloracéo,
porém sdo perceptiveis mais falhas na dispersdo do pigmento, bem como na perda da forma.
Assim, as pecas queimadas em forno semi-industrial apresentaram melhor uniformidade de cor,
indicando que, além da temperatura, as condicdes do ciclo de queima também influenciam na
qualidade do produto.
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EFFECT OF HEAT TREATMENT CONDITIONS ON COLOR DEVELOPMENT IN
CERAMIC ENAMELS WITH WILLEMITA PIGMENTS

ABSTRACT

Inorganic pigments used in ceramic glazes are generally combined with ceramic frits and other
additives as opacifiers. In the heating process to obtain the glaze, pigmentation is expected to
be obtained by the dispersion of pigment particles in the glazel, without intense chemical
interaction with the glass mass formed. The interaction between glaze and pigment depends on
factors such as maximum temperature reached, thermal cycle time and composition of the
enamel used. In this study, was evaluated the pigmentation effect of cobalt (Zn;5C00,55104) and
nickel (Zn15NiosSiO4) willemites applied in two different types of glazes. The glazes used of
industrial origin are routinely used in the production of ceramic coatings, one being
transparent glossy and the other matt opaque. The colorimetry tests were performed on
compacted specimens and subjected to heat treatment in a conventional laboratory muffle
furnace or semi-industrial continuous furnace. In all tests, the incorporation of 3% by weight
of pigment on the total enamel mass was used. The temperature used in the heat treatments
varied between 1100 °C and 1200 °C. The evaluation of the pigmentation effect was performed
by determining the colorimetric parameters L*, a*, b* of the CIELab system. Regardless of the
oven used or the heat treatment temperature, cobalt pigments developed blue color as expected.
On the other hand, the nickel pigments developed a color between beige and brown, with the
exception of the pigment applied in transparent glossy glaze at 1100 °C, which developed a
turquoise color but without the desired glossy aspect. However, the color obtained in both cases
varied and the use of a short firing cycle provided the greater color intensity of the enamel.

Keywords: ceramic glaze, pigments, willemite.



