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SYNTHESIS OF THE CERAMIC PIGMENT VICTORIA GREEN (Ca,Cr

Si,0,,) FROM CaCO,, Cr,0, AND SiO,. The synthesis

2

of the ceramic pigment Victoria Green (Ca,Cr,Si,O,,) is described. As raw materials CaCO,, Cr,0,, and SiO, obtained from rice

273

husk were used. Borax was used as mineralizer. Raw materials were formulated stoichiometrically and calcined from 1000 to 1200
oC for 180 min. The main phase detected was uvarovite with particle size below 45 um. The pigments were applied on ceramic
tiles and sintered at 1150 °C for 40 min. The synthesis process showed to be adequate to produce the green pigment, whose

characteristics resemble those of a commercial pigment.

Keywords: ceramic pigment; uvarovite; silica.

INTRODUCAO

Verde vitéria € 0 nome dado ao pigmento ceramico constituido
por compostos a base de célcio, cromo e silicio, geralmente na
forma de 6xidos, que desenvolvem sob tratamento térmico a fase
cristalina uvarovita. Este pigmento apresenta um tom verde dificil
de ser obtido e reproduzido, além de ser sensivel aos componentes
do esmalte (principalmente aqueles com 6xido de zinco) e a 0sci-
lacBes de temperatura durante o processo de queima.l? Segundo
Henry,* ndo é recomendado o uso deste pigmento em esmaltes opa-
cos ou de tons pastéis, pois ha formacdo de tons de cinza com
pouca luminosidade.

Para a obtenc&o deste pigmento, podem ser utilizados dois
métodos de sintese principais, 0 método cerdmico de mistura de
pos e o método sol-gel. Pelo método cerémico, varios sdo 0s com-
postos utilizados como precursores de célcio, cromo esilicio. Dentre
0s mais utilizados podem-se citar 6xido de célcio (Ca0), carbona-
to de célcio (CaCO,), hicromato de potassio (K,Cr,O,), oxido de
cromo (I11) (Cr,0,), diatomita, quartzo e silica amorfa. No metodo
sol-gel, sdo utilizados sais de célcio e cromo na forma de nitratos
e cloretos, tetraetilortossilicato (TEOS) e silica coloidal .*>°

Além das matérias-primas, € importante 0 uso de um compos-
to mineralizador tal como H,BO,, B,O,, Na,B,0,.10H,0 ou NaCl,
dentre outros.*® O uso de mineralizador produz um consideravel
aumento na reatividade dos materiais precursores. Estes efeitos
podem ser obtidos por formagéo de fase liquida ou vapor, ativacéo
da reacdo superficial por decomposi¢cdo de componentes e estabi-
lizacdo do estado de oxidagdo do croméforo. Um mineralizador,
contudo, pode ocasionar direta ou indiretamente, efeitos ambientais
negativos, tal como a emissdo de poluentes na atmosfera ou a
lixiviagdo de elementos na &gua de lavagem.X®

O pigmento verde vitdria pode ser sintetizado em uma faixa de
temperatura de 700 a 1400 °C, com patamares de queimade 1 a 15
h, dependendo do método de sintese. O limite de estabilidade des-
te pigmento estd em torno de 1370 + 10 °C. A partir dessa tempe-
ratura ocorre a dissociagdo em aCaSiO, e Cr,0,.>"

Este trabalho prop8e a sintese do pigmento cerémico verde
vitdria através do método ceramico de mistura de pés, utilizando
como reagentes carbonato de célcio, éxido de cromo (I11) e silica
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(coloidal comercial ou amorfa, obtida a partir do tratamento qui-
mico da casca de arroz),’*** com adi¢do de bdérax como
mineralizador.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

A Tabela 1 relaciona as caracteristicas dos 6xidos utilizados
para preparacdo das amostras de pigmento. O célculo da quantida-

de estequiométrica de cada componente foi corrigido consideran-
do que os compostos utilizados ndo possuem 100% de pureza.

Tabela 1. Caracteristicas dos 6xidos precursores utilizados

Precursores Fonte Teor (%) Diametro
médio (um)
CaCO, Vetec 99,00 291
Cr,0, Vetec 99,60 1,72
Sio, Casca de arroz? 97,30 17,37
SO, Cab-O-Sil EH-5 99,80 0,25
NaB,0,.10H,0 Vetec 99,50 -
M étodos

Processamento do pigmento

Quantidades estequiométricas de cada material (CaO 33,61 m%,
Cr,0, 30,37 m%, SiO, 36,02 m%) foram homogeneizadas com
acetona em moinho de alta rotagdo (Gabbrielli SRL, modelo
MILL2), com jarro de porcelana e esferas de agata durante 30 min.
Para as amostras com adi¢ao de mineralizador, foi adotado o valor
de 0,05 g de bérax (Na,B,0,.10H,0) por mol de uvarovita. Apés a
etapa de homogeneizagdo, a acetona residua foi retirada sob seca-
gem em estufa a 110 °C por 24 h, e a mistura completamente seca
foi desagregada em almofariz de &gata. As amostras foram entdo
calcinadas dentro de cadinhos de alumina em forno de fusdo
(Termolab, 31 Elect. 023R), com taxa de aquecimento de 10 °C/
min e atmosfera oxidante. Cada amostra permaneceu na tempera-
tura maxima de 1000, 1100 e 1200 por 180 min, sendo o
resfriamento feito inercialmente até temperatura ambiente. A Ta-
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bela 2 mostra a classificagao das amostras submetidas a cal cinagdo
com relagdo a temperaturas de queima, tipos de silica utilizados e
uso ou ndo de mineralizador.

Tabela 2. Nomenclatura das amostras de pigmento obtidas

Tipos de Silica Temperaturas de
Calcinagdo (°C)

1000 1100 1200

SiO, (casca de arroz) A10 All Al12

A
A SiO, (casca de arroz) A10/BO* A11/BO* A12/BO*
B SiO, (Cab-O-Sil EH-5) B10/BO* B11/BO* B12/BO*

* BO = 0,05 g bérax/mol uvarovita

Para a realizagdo dos testes de desenvolvimento e estabilidade
de cor, os pigmentos obtidos foram dispersos com auxilio de um
agitador mecanico em esmalte ceramico transparente (1,76 g/cm?®),
e, aplicados com hinil sobre placas cerédmicas de monogueima com
engobe branco. A proporcéo de pigmento utilizado foi de 5% em
massa e a camada de esmalte aplicada foi de 0,5 mm de espessura.
Antes de serem queimadas a temperatura de 1150 °C durante 30
min, as placas esmaltadas foram secas a 60 °C por 15 min.

Antes de serem aplicados no esmalte, os pigmentos obtidos
foram lavados com &gua destilada a 80 °C para eliminacéo de sais
soltveis formados durante a calcinagdo. A eliminacdo destes sais
se faz necesséria, pois podem causar coagulagéo da barbotina do
esmalte, dificultado seu espalhamento da peca, gerando defeitos
durante a queima.

Caracterizagao quimica e fisica

A composicao quimicafoi determinada através de fluorescéncia
deraios X (Phillips, modelo PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de
Rh). Difratometria de raios X (Xpert, Phillips, com tubo de Cu-
Ko) foi utilizada para a detecgéo das fases cristalinas. A distribui-
¢80 do tamanho de particulas foi determinada por difratometria a
laser (Cilas, modelo 1064L).

Caracterizacdo colorimétrica

Para a realizagdo de medidas colorimétricas, foi utilizado um
espectrofotébmetro (HunterLab, modelo ColorQuest) de geometria
45°/0° com fonte de iluminacdo D65 e angulo de observacdo pa-
dr&o, 10°. Como escala de leitura colorimétrica adotou-se o siste-
ma de coordenadas crométicas L* a* b* da CIE (Commission
Internationale de |"Eclairage — Comissdo Internacional de llumi-
nacdo). As medidas colorimétricas L* a* b* foram obtidas com
base no espaco de cor CIELAB, onde a coordenada L* é uma indi-
cacdo de claro e escuro, a coordenada & € uma indicaggo de tona-
lidade na direcéo do verde (-a*) para o vermelho (+a*) e a coorde-
nada b* é uma indicagé@o de tonalidade na direcdo do azul (-b*)
para 0 amarelo (+b*).

O parémetro AE indica variagdo de tonalidade entre duas amos-
tras num espaco de cor e quantifica diferencas entre a amostra tes-
tada e o padrdo comercial tido como referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Coloragdo e colorimetria dos pigmentos em po

Foi notada uma mudanca de aspecto visual entre as amostras
com e sem adic8o de borax. As amostras com variagdo do tipo de

silica ndo apresentaram diferencas significativas. O pigmento A12
apresentou grande facilidade a moagem, gerando particulas de to-
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nalidade verde escura; ja o pigmento A12/BO apresentou maior
dificuldade de moagem, obtendo-se particulas de tonalidade verde
clara. As tonalidades dos pigmentos desenvolvidos neste trabalho
mostraram-se muito semelhantes visualmente ao pigmento comer-
cia Victoria Green (Mason Color, codigo 6204).

A composi¢do quimica do pigmento comercial € mostrada na
Tabela 3. Embora esta andlise identifique os elementos na forma
de Oxidos, estes podem ter sido empregados para a sintese também
na forma de sulfatos e cromatos. Nota-se que a composi¢ao quimi-
ca deste pigmento ndo corresponde a estequiometria descrita na
literatura, possuindo percentual superior de SO, e inferior de CaO
e Cr,O,, este Ultimo bem abaixo do valor estequiométrico. Consi-

dera-se a presenca dos 6xidos (MgO, Fe,0,,ALO,, MnO, TiO,, P,O,,
K,O, e Na,0) como sendo impurezas (<1%), advindas das mateéri-

as-primas utilizadas.

Tabela 3. Composi¢do quimica do pigmento comercial

Oxidos % em Massa
Ca0o 22,34
Sio, 45,28
MgO 0,64
Fe,0, 0,03
ALO, 0,81
Cr,0, 19,75
MnO 0,12
TiO, 0,04
PO, <0,01
ZrO, 7,98
K,0 <0,01
Na,0 0,13
Perda ao fogo 2,88

A Figura 1 mostra o diagrama cromético CIELAB, no qual
esta representada a localizagdo colorimétrica do pigmento verde
vitoria, bem como de outros pigmentos de maior uso na inddstria
cerémica. As coordenadas colorimétricas para este pigmento sdo
aproximadamente a* = -26 e b* = 25.

As coordenadas colorimétricas para as amostras em estudo e
para 0 padrdo comercial estéo relacionadas na Tabela 4. Através
das medidas colorimétricas apresentadas verifica-se que o tanto o
pigmento comercial quanto aqueles sintetizados neste trabalho
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Figura 1. Coordenadas cromaticas CIELAB de pigmentos ceramicos
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possuem valores mais elevados para o parametro b*, o que indica
maior concentragdo do amarelo em relagdo ao verde. Verifica-se
também que aluminosidade foi superior a 50% para todas as amos-
tras, e que os valores de @ e b* ficaram abaixo, tanto do valor
tedrico apresentado na Figura 1, como do valor apresentado pelo
pigmento comercial. Verifica-se também que o pigmento comerci-
al, apesar de apresentar a tonalidade verde claro como cita a litera-
tura, apresenta valores de a* e b* bem abaixo do valor esperado.

Tabela 4. Medidas dos parametros col orimétricos para os pigmentos
em po

Amostras Medidas colorimétricas

L* a b* AE
Pigmento 62,89 -11,50 13,56 -
comercial
A10 52,55 -5,03 6,81 13,94
All 53,34 -5,65 7,77 12,61
Al12 54,03 -5,75 7,31 12,27
A10/BO 52,46 -5,52 7,02 13,69
A11/BO 51,72 -5,32 6,53 14,57
A12/BO 52,79 -6,56 7,61 12,72
B10/BO 52,59 -6,82 8,57 12,36
B11/BO 52,51 -6,65 7,93 12,77
B12/BO 52,94 -5,66 7,63 12,97

Verifica-se também na Tabela 4 que a adi¢do de bérax ndo oca-
sionou variagOes colorimétricas significativas, tanto para as amos-
tras sintetizadas a partir da silica obtida da casca de arroz, como
para aquelas a partir de silica coloidal de uso comercia. O uso da
silica coloidal, portanto, torna-se inviavel, pois seu emprego nao
apresentou diferencas expressivas que justificassem seu alto custo.
A néo alteracdo dos resultados mediante o emprego do
mineralizador evita 0 uso de reagentes adicionais e a contamina-
¢80 das aguas de lavagem residuais com boro, tornando o pigmen-
to obtido menos agressor a0 meio ambiente.

Os valores de AE apresentados pelas amostras encontram-se
na faixa de percepcéo humana em relagdo ao padrdo. Por essa ra-
z80, 0s pardmetros do processo devem ser gjustados para que este
valor sgja inferior a 0,5, onde a distingdo das diferencas € muito
pequena. N&o existe um ajuste cromético perfeito, mas, para pro-
dutos cerdmicos monocrométicos, adotam-se valores de AE num
intervalo de 0,5 a 1,0 CIELAB. As discussdes entre fabricantes de
cerémicos e clientes, em relagdo a que valores adotar para cada
produto, tém-se traduzido numa reducdo das tolerancias fixadas,
minimizando as diferencas encontradas e melhorando a uniformi-
dade cromética do produto.

Composicéo de fases dos pigmentos

Através do diagrama de fases do sistema CaO-Cr,0.-SIO, €
possivel verificar a localizagdo do ponto estequiométrico da fase
cristalina uvarovita,® como indicado. Através deste diagrama, po-
dem ser previstas as possivels fases a serem formadas a partir da
mistura destes trés Oxidos em determinadas faixas de temperatura.
A fase uvarovita é sintetizada entre 700 e 1350 °C. Acima deste
limite, ocorre dissociagdo em CaSiO, e Cr,O,, levando a formagéo
de uma tipica tonalidade verde escura. Quando os parametros do
processo ndo forem ideais ao desenvolvimento de uvarovita como
Unica fase cristalina, fases secundérias como CaCrO, e CaSiO, séo
formadas. Essas fases podem também causar mudangas indesej&
veis na tonalidade do pigmento a ser obtido.

Quim. Nova

A Figura 2 mostra o difratograma de raios X do pigmento co-
mercia. As fases identificadas foram: uvarovita (JCPDS 11-0696),
quartzo (SiO,, JCPDS 46-1045), cristobalita (SiO,, JCPDS 39-1425)
e escolaita (Cr,0,, JCPDS 38-1479). Como mostra o difratograma,
0 pigmento comercial possui silica e 6xido de cromo néo reagidos,
ou sgja, que ndo participaram da formagéo da fase uvarovita

* CaCr,S8i0,

° SiOZ - quartzo

X Si% - cristobalita  F

+ o0, N

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Figura 2. Difratograma de raios X do pigmento comercial

A Figura 3 apresenta o difratograma de raios X da amostraA10
com e sem adicgéo de bérax. Verifica-se que as impurezas (P,O,,
K,0, Ca0, MgO, AlO,, MnO, Na,0, Fe,0, e TiO,) contidas na
silica obtida a partir da casca de arroz, a presenga ou auséncia de
borax na formulagéo e as condic¢Oes de calcinagdo ndo ocasiona
ram a formag8o de fases cristalinas secundarias. As amostras res-
tantes, qualitativamente, em relagéo as fases cristalinas, apresen-
taram difratogramas idénticos, mostrando apenas formag&o de pi-
cos referentes a fase uvarovita.
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Figura 3. Difratograma de raios X da amostra A10: a) sem adi¢&o de bérax,
b) com adig&o de borax

Intensidade (u.a.)

Distribuicdo granulométrica dos pigmentos

Segundo Stefani,** é necessario controlar a granulometria dos
precursores utilizados de forma a evitar particulas de tamanho su-
perior a 45 um, pois estas favorecem a aglomeragdo, dificultando
as reagles durante a calcinagdo. Para a maior parte das aplicacoes
industriais, as particulas dos pigmentos devem ter tamanhos com-
preendidos entre 0,1 e 10 um, com 0% de residuo na peneira de
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malha 325 mesh.2%

A distribui¢do granulométrica do pigmento comercial pode ser
observada na Figura 4. Verifica-se que 100% das particulas estdo
abaixo de 30 um, 90% abaixo de 17,55 um, 50% abaixo de 7,05
um e 10% abaixo de 0,88 um, o que mostra uma faixa granulo-
métrica fora do recomendado pela literatura.
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Figura 4. Distribuico de tamanho de particulas por difragéo a laser do
pigmento comercial

Nenhuma das amostras de pigmentos produzidos, Tabela 5,
apresentou particulas acima de 45 um, porém, as mesmas néo fica-
ram totalmente dentro da faixa sugerida pela literatura.

Tabela 5. Distribuicdo granulométrica dos pigmentos em pé

Amostras Faixas de distribui¢do granulométrica (um)
<100% <90% <50% <10%
A10 18,00 10,15 3,75 0,57
All 18,00 9,72 3,49 0,54
Al2 18,00 10,62 3,62 0,52
A10/BO 15,00 9,49 4,55 0,60
A11/BO 15,00 9,72 3,75 0,26
A12/BO 18,00 9,43 5,26 0,69
B10/BO 15,00 8,12 2,83 0,40
B11/BO 18,00 12,55 7,46 0,74
B12/BO 18,00 12,40 7,33 0,73

Coloracédo e colorimetria dos pigmentos aplicados em placas
ceramicas

As placas ceramicas esmaltadas com os pigmentos sintetizados
desenvolveram a tonalidade verde oliva caracteristica da uvarovita,
com diferenca de saturagdo e luminosidade em relacéo ao padréo
comercial que desenvolveu tonaidade verde claro. Estas ndo apre-
sentaram defeitos como pontos escuros, bolhas ou descol oragdes.

As pegas A10, A11 e A12 desenvolveram tom verde oliva mais
claro em relagéo as pegas A10/BO, A11/BO, A12/BO e B10/BO,
B11/BO, B12/BO devido aos mais atos valores da coordenada L*
e da coordenada b* que representa 0 amarelo, como pode ser veri-
ficado na Tabela 6. Os dados apresentados confirmam o desenvol-
vimento da tonalidade verde representada pelas coordenadas (+b)
e (-a), com dtasaturagdo devido aos baixos valores de luminosidade.

Sintese do pigmento cerémico verde vitdria (Ca,Cr,Si,0,,) 1007

Tabela 6. Medidas colorimétricas para os pigmentos aplicados em
placas ceramicas de esmalte transparente

Amostras Medidas colorimétricas

L* a* b* AE
Pigmento comercial 48,44 -7,27 15,08 -
A10 47,42 -1,16 13,40 4,85
All 43,17 -4,15 9,72 8,90
A12 43,56 -0,48 11,03 7,89
Pigmento comercia 49,00 -8,8 15,70 -
A10/BO 41,47 -4,41 9,31 10,89
A11/BO 37,59 -4,31 6,80 14,70
A12/BO 37,83 -3,72 8,38 14,71
Pigmento comercial 49,11 -7,79 15,76 -
B10/BO 44,72 -4,57 12,58 6,35
B11/BO 39,46 -5,37 8,26 12,35
B12/BO 38,28 -5,03 8,13 13,48
CONCLUSOES

A silica obtida a partir da casca de arroz mostrou-se apropriada
para uso na sintese do pigmento ceramico verde vitdria, pois suas
caracteristicas ndo produziram efeitos negativos em relacdo a silica
coloidal de uso comercial.

Verifica-se que foi possivel o desenvolvimento da fase cristali-
na de interesse uvarovita em todas as composi¢des, mesmo sem a
adicdo de agente mineralizador.

As tonalidades desenvolvidas pelos pigmentos sintetizados
quando aplicados no esmalte foram similares. Apesar da acentua-
da diferenca cromética em relagéo ao pigmento comercial tido como
referéncia, as amostras produzidas apresentaram constancia para
0s parametros de processo aqui empregados.
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Coloragdo e colorimetria dos pigmentos em po

As Figuras 1Sa e 1Sb mostram os pigmentos A12 e A12/BO ap0s calcinagdo e moagem. Foi notada uma mudanga de aspecto
visual entre as amostras com e sem adi¢c@o de borax. As amostras com variagdo do tipo de silica ndo apresentaram diferencas
significativas. O pigmento A12 apresentou grande facilidade a moagem, gerando particulas de tonalidade verde escura; ja o
pigmento A12/BO apresentou maior dificuldade de moagem, obtendo-se particulas de tonalidade verde clara. A tonalidade dos
pigmentos desenvolvidos neste trabalho mostraram-se muito semelhantes visualmente ao pigmento comercial Victoria Green
(Mason Color, codigo 6204), Figura 1Sc.
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Figura 1S. Pigmentos verdes: a) A12 sem adi¢do de bérax, b) A12/BO com
adicao de bérax, ) produto comercial
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Composicdo de fases dos pigmentos

Através do diagrama de fases do sistema CaO-Cr,O,-SiO,, Figura 2S, € possivel verificar a localizaggo do ponto estequiométrico da
fase cristalina uvarovita, como indicado. Através deste diagrama, podem ser previstas as possiveis fases a serem formadas a partir da
mistura destes trés 6xidos em determinadas faixas de temperatura. A fase uvarovita é sintetizada entre 700 e 1350 °C. Acima deste limite,
ocorre dissociagdo em CaSiO, e Cr,0,, levando a formagéo de uma tipica tonalidade verde escura. Quando 0s parémetros do processo néo
forem ideais ao desenvolvimento de uvarovita como Unica fase cristaling, fases secundarias como CaCrO, e CaSiO, sdo formadas. Essas
fases podem também causar mudangas indesgjaveis na tonalidade do pigmento a ser obtido.
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Figura 2S. Diagrama ternario CaO-Cr,0,-SO,, adaptado da ref. 3.
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Coloragdo e colorimetria dos pigmentos aplicados em placas ceramicas
As placas cerémicas esmaltadas com os pigmentos sintetizados est@o apresentadas na Figura 3S. As pegas desenvolveram a tonalidade

verde oliva caracteristica da uvarovita, com diferenca de saturagéo e luminosidade em relagéo ao padréo comercial que desenvolveu
tonalidade verde claro. Estas ndo apresentaram defeitos como pontos escuros, bolhas ou descoloragfes.

A10/BO B10/BO

A11/BO B11/BO

A12 A12/BO  B12/BO
(a) (b) () (d)

Figura 3S. Pigmentos sintetizados e aplicados em esmalte transparente: a) padr&o comercial, b) grupo A; ¢) grupo A-/BO, d) grupo B-/BO



