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RESUMO

Este trabalho visa oferecer uma alternativa para a obtengao de pigmento perolizado,
que possui alto valor agregado, partindo do rejeito de moscovita proveniente da
exploracao de pegmatitos da regido do Serid6-Borborema. Os pigmentos foram
sintetizados pelas rotas de co-precipitacdo e Pechini. As propriedades fisico-
quimicas e funcional de brilho perolizado dos pigmentos obtidos foram comparadas
a dois pigmentos comerciais. Esses materiais foram caracterizados pelas técnicas
de BET, DRX, ATG, difracdo laser, potencial zeta e microscopia de forca atdmica
(MFA). Ja o brilho foi avaliado visualmente. Os resultados de MFA indicam
morfologias distintas para a camada depositada de TiO, de acordo com o método de
producdao empregado, e destes em relagdo aos pigmentos comerciais. O pré-
tratamento da moscovita parece ter influéncia na adesao entre as particulas de mica
e TiOy, influenciando no brilho final do pigmento. A sintese pelo método Pechini

resultou na obtengao de rutilo a 500°C.
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INTRODUCAO

O pigmento perolizado consiste em pequenas particulas de moscovita com
espessura entre 200 a 600nm e diametro entre 5 e 50 um, recoberta em suas faces
com filme de 6xido de titAnio em ambas superficies, na forma cristalina de anatasio
ou rutilo”. Este efeito perolizado ocorre porque as particulas transparentes de
moscovita permitem que parte da luz incidente seja transmitida. Quando esta luz
transmitida alcanca as superficies dessas diversas camadas com diferentes indices
de refragcdo, uma parte da luz é refletida. A luz total refletida € composta de porgdes
que “viajaram” em diferentes padroes de refragdo produzindo uma interferéncia
Stica®?).

Os pigmentos perolizados possuem larga aplicagdo: por produzirem uma
interferéncia otica e proporcionar este efeito tridimensional dependendo do angulo
de observagao, estes pigmentos sdo usados na producgdo de papel moeda™, pois
sendo de dificil reprodutibilidade, evitam a falsificagdo das mesmas; sao usados
como decorag¢do na industria de cosmético, embalagens plasticas, em ceramicas de
revestimento produzidas por terceira queima, na industria de automdveis, tintas em
floriculturas, ja que o pigmento perolizado com sua capacidade de deixar passar

parte da luz, influencia no crescimento das plantas ®

. Os maiores produtores
mundiais sao a Alemanha, China, Estados Unidos e Japao.

A regido dita “Provincia do Serid6-Borborema”, situada nos estados da Paraiba
e do Rio Grande do Norte, € a maior fornecedora de insumos minerais para as
industrias ceramicas brasileiras, situadas, principalmente, no sudeste e sul do pais.
Existem depdsitos de rochas pegmatiticas, com elevados teores de quartzo, caulim,
mica (moscovita) e feldspato, além de outros minerais de importancia econémica
(tantalita, columbita, bentonita, cassiterita etc.). O seu processo de extracao gera
uma elevada quantidade de rejeito moscovita, que provoca impacto ambiental
devido ao actimulo deste rejeito estocado a céu aberto®. O aproveitamento da
moscovita para fins nobres como, por exemplo, pigmentos perolizados, minimizaria o
impacto ambiental, além de proporcionar a geragcao de emprego na regiao, ja que o
mesmo possui alto valor agregado e é importado pelas industrias brasileiras de
colorificios e outras. O valor de mercado FOB deste tipo de pigmentos custa em
torno de U$ 20,00 por 100 g, enquanto o rejeito de moscovita é vendido por R$
100,00 a tonelada.
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O objetivo deste trabalho é proporcionar uma aplicagdo tecnolégica a este
rejeito de moscovita proveniente da explotacdo dos pegmatitos da regido do Serido
— Borborema, por meio do dominio de conhecimento da rota usual de sintese (co-
precipitacédo) e alternativamente utilizando precursores poliméricos, comparando as

analises dos produtos obtidos em laboratorio com os pigmentos comerciais.
MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste estudo dois pigmentos comerciais (Iriodin Silver e Gold),
gentilmente cedidos pela Merck Brasil. Para os pigmentos sintetizados a mica foi
previamente beneficiada e cominuida em moinho tipo palla®.

Para a sintese dos pigmentos perolizados pelo método de co-precipitacédo
seguiu-se o procedimento descrito pela patente Merck Pl 9404649-27).

O grande problema encontrado no uso da rota de coprecipitagdo € o manuseio
do reagente TiCls —que é altamente reativo ao ar — e que em contato com a agua ja
imediatamente precipita o titdnio na forma de hidroxido, exigindo sua manipulagao
em ambiente de atmosfera inerte, além do seu custo ser elevado. De modo a buscar
novas alternativas de sintese, fez-se uso do método Pechini empregando-se mica
lixiviada. Este método tem a grande vantagem de ndo demandar controle de pH,
além produzir p6 com tamanhos de particulas usualmente na faixa nanométrica.

Na etapa posterior foi feito um tratamento térmico em forno tipo mufla a 500° C
por 5 horas, com taxa de aquecimento de 10°C/min, para eliminar o material
organico. Apos a eliminagdo do material organico € realizada a calcinagdo em um
forno mufla termoprogramado, com taxa de aquecimento de 10° C/min até 900° C e
patamar de 2 horas nesta temperatura, para a formagao do 6xido de titanio sobre a
moscovita.

A caracterizagao mineraldgica foi feita por meio de difracdo de raios X, area
superficial por BET e potencial zeta. Para a analise termogravimétrica utilizou-se
taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C. Realizou-se também medida de
distribuicdo de tamanhos de particula por difracdo a laser. Para analise quimica
utilizou-se a fluorescéncia de raios X e finalmente a morfologia dos produtos foi

verificada por microscopia de forga atdmica e microscopia eletrénica de varredura.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Area Superficial (BET) e Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP)

A tabela 1 apresenta os resultados de area superficial e DTP para os
pigmentos comerciais e dois pigmentos sintetizados. A despeito dos menores
valores de tamanho médio de particula (D50) apresentados pelos pigmentos
sintetizados — certamente relacionados a uma cominui¢gdo da mica a tamanhos de
particula menores —, os valores de area superficial ndo foram superiores aos dos

pigmentos comerciais.

Tabela 1: Valores de area superficial e DTP dos pigmentos

Pigmentos BET (m“/g) DTP (D50, um)
Silver 12,4 23,18
Gold 3,3 21,76

Co-precipitagao 4,9 7,82
Pechini 6,5 5,32

Analise Quimica

A tabela 2 resume as analises quimicas elementares dos pigmentos comerciais
e de dois pigmentos sintetizados — os que apresentaram melhor efeito visual
perolizado. Nota-se que os pigmentos sintetizados apresentam teores mais elevados
de Ti.

O pigmento perolizado gold possui cor amarelo intenso dada justamente pelo
ion de interferéncia ferrro, como comprovado pela analise quimica elementar. A
moscovita brasileira como obtida requer um tratamento prévio de lixiviagdo para
diminuir a quantidade de ferro presente, de modo a possibilitar sua aplicacdo na
sintese de pigmentos com outros ions de interferéncia e consequentemente outras

cores.
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Tabela 2: Composi¢cao quimica das amostras

Componentes Gold Silver

Coprecipitagao Pechini

%massa %massa Mica ndo lixiviada Mica lixiviada

%massa Yomassa
TiO, 38 29 50 45
SiO, 28 22 24 32,7
Al,Os 22 6,9 13,4 16,2
K20 6,1 1,02 4,2 4,23
Fe,0s 53 0,56 1.86 0,722
Na,O 1,30 0,16 4,9 1,1
NiO 0,170 - - -
SO3 0,089 - 0,25 0,046
Rb,O 0,065 0,062 0,065 0,101
MgO 0,0061 0,077 0,11 -
MnO 0,0058 - 0,028 0,0074
SnO; - 0,03 - -
CuO 0,028 0,018
Nb2Os - - - 0,016
CaOo - - - 0,052
P20s - - - 0,097
Cl 1,2 -

Analise Termogravimétrica

Os pigmentos comerciais apresentaram alta estabilidade térmica como pode

ser visto na figura 1 (A e B). Ja para os pigmentos sintetizados observa-se que a

perda de massa é fungao do ciclo de calcinacao prévio a que sao submetidos os

materiais (figura 1C e D). Para ciclos de calcinacdo com menores taxas de

aquecimento (< 10°C/min), a moscovita passa a feldspato potéssico(z). A esta

transformacgéo esta associada a perda de H,O. Assim, a analise termogravimétrica

subsequente nao revela mais esta transformacdo, garantindo a estabilidade

termogravimétrica do material (figura 1D). Para o caso contrario, de elevadas taxas

de aquecimento durante a calcinagdo, a transformacao da mica a feldspato so6
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ocorrera durante a analise termogravimétrica, quando a taxa de aquecimento

empregada é também < 10°C/min (figura 1C).
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Figura 1 Analise termogravimétrica a) Merck Gold b)Merck Silver c)Co-precipitagao
d) Pechini.

Potencial Zeta

A figura 2, apresenta as curvas de potencial zeta em fungdo do pH para as
moscovitas lixiviada e nao lixiviada e para o TiO, obtido pela rota de coprecipitagao
na auséncia de mica. A mica nao lixiviada apresenta potencial zeta negativo para
toda a faixa de acidez estudada. Ja o TiO; calcinado, apresenta ponto isoelétrico em
pH = 5. Logo, a faixa de interesse para a rota de coprecipitagdo € justamente a
regido acida (pH < 4), onde as particulas de TiO, recém-formadas se aderem as
particulas de mica por atracéo eletrostatica.

A moscovita brasileira precisa passar por um tratamento prévio de lixiviacdo

para diminuir a quantidade de ferro presente (ver Tabela 2 coprecipitagdo, item
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sublinhado). Provavelmente, o tratamento com &cido sulfurico provoca uma
alteracdo de carga superficial evidenciado pelas analises de potencial zeta das
moscovitas com e sem lixiviagdo. Assim, entende-se que a alteracdo da natureza
superficial das particulas de mica influencie na deposicao do TiO, sobre a mesma,

tanto pela rota de coprecipitacdo como pelo método Pechini.

60

—#&— Mica nao lixiviada
40 —@— Mica lixiviada
—0—TiO, calcinado
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Figura 2: Potencial Zeta em fung&o do pH para as micas lixiviada e nao

lixiviada e para o TiO2 calcinado

Analise Mineraldgica

A figura 3 apresenta os difratogramas de raios-X para os pigmentos comerciais
e sintetizados. Para os pigmentos comerciais, figuras 3A e B, todo o TiO, formado se
apresenta na forma de anatasio.

Ja para os pigmentos sintetizados, figuras 3C e D, o TiO, se apresenta
preferencialmente na forma de rutilo. Na figura 3C, o refinamento de Rietveld foi
conduzido somente para as fases anatasio e rutiio. O TiO, formado é
essencialmente rutilo. Ja para o pigmento sintetizado pelo método Pechini, figura
2D, o refinamento foi conduzido para todo o difratograma. Pode-se observar que a
forte orientagdo preferencial da mica (planos 00l) impossibilita sua melhor
quantificagdo. Esta forte orientacdo talvez seja um artefato introduzido durante a

preparagcdo da amostra. Todavia, uma quantificagdo relativa das fases rutilo e



Anais do 50° Congresso Brasileiro de Ceramica
Proceedings of the 50" Annual Meeting of the Brazilian Ceramic Society

22 a 25 de maio 2006 — Blumenau, SC

anatasio pbéde ser levantada, obtendo-se uma razdo massica rutilo/anatasio de

~1,8:1
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Figura 3: DRX dos pigmentos: a) gold; b) silver; c) refinamento de Rietveld para

coprecipitagao; d) refinamento de Rietveld para Pechini.

Para melhor entender o efeito da rota sintética na cinética de transformagao do

anatasio em rutilo, o TiO; foi sintetizado via método Pechini. A figura 4 apresenta o
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resultado de difracdo de raios-X para o material calcinado a 500°C. Pode-se
comprovar a formagao de rutilo ja a 500°C. Esta fase é convencionalmente obtida a
partir de 900°C®.

300 - TiO, calcinado a 500°C

R R
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Figura 4: DRX do TiO; calcinado a 500°C sintetizado pelo método Pechini.

Microscopia de forca atdmica (MFA)

A figura 5 mostra as imagens de topografia obtidas via MFA. Nela, pode-se
observar que os pigmentos comerciais apresentam uma superficie com dominios
(particulas) nanométricos, que podem ser atribuidos ao TiO,, regularmente
distribuidos sobre as placas de mica. Ja o pigmento sintetizado via método Pechini,
apresenta dominios submicrométricos de TiO,. Em termos topograficos, nota-se
também que a superficie do pigmento sintetizado € mais irregular, apresentando
vales mais acentuados em contraposi¢cao a picos mais altos (~570nm) contra 113nm
e 31nm para os pigmentos Gold e Silver, respectivamente, evidenciando uma

deposicdo mais uniforme para os pigmentos comerciais.
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Figura 5: Imagem de topografia por Microscopia de Forga Atdmica: A)pigmento gold;

B) pigmento silver; C) pigmento Método Pechini

Inspecao Visual

Na figura 6 sdo apresentadas fotos dos pigmentos comerciais e de alguns
pigmentos sintetizados caracteristicos. Os pigmentos comerciais apresentaram uma
propriedade funcional de brilho perolizado superior aos sintetizados. Nota-se que,
para a coprecipitagdo, a mica sem lixiviagao (figura 6D) fornece resultados um pouco
superiores aos dos pigmentos sintetizados a partir da mica lixiviada (figura 6C),
contendo algumas regides com brilho mais intenso. J& o pigmento obtido pelo
método Pechini apresenta um brilho mais suave porém mais uniforme (figura 6E).
Esta diferengca pode ser entendida a partir dos distintos processos de deposig¢do do

filme de TiO, pelas sinteses por coprecipitacao e Pechini.

10
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Figura 6: A) Gold; B) Silver; C) coprecipitagao, mica com lixiviagao; D)coprecipitagéao,

mica sem lixiviagao; E) Pechini;

A andlise por MFA revela que para os pigmentos com brilho perolizado
intenso, um filme uniformemente nanoestruturado sobre a mica foi formado.
Diferentemente, para os pigmentos sintetizados, que ndo apresentaram efeito
perolizado intenso, o filme depositado mostrou-se irregular. Logo, a auséncia do
efeito perolizado esta diretamente relacionada a estrutura do filme de TiO,
depositado.

Os resultados de potencial zeta sugerem que o uso da mica nacional sem
lixiviagdo requer uma adaptacdo da metodologia de sintese via coprecipitagao, pois
a mica nao lixiviada apresenta um baixo valor de potencial zeta — embora negativo —
para o pH de precipitacdo do 6xido de titanio (pH=1,6) como descrito!”). Soma-se a
isso, o pré-tratamento de lixiviagdo da moscovita parece ter influéncia na adesao
entre as particulas de mica e TiO,, dado os distintos perfis de potencial zeta para a
mica com e sem etapa de lixiviagado, podendo influenciar no brilho final do pigmento.

Muito embora a literatura cientifica descreva que a forma cristalina mais
apropriada para o efeito perolizado é a do TiO, como rutilo™, os pigmentos

comerciais — de efeito perolizado mais intenso — apresentam exclusivamente

11
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anatasio. Logo, o fator primordial para a obtengcdo do efeito perolizado é a forma

como o TiO; esta depositado, como visto na figura 5.
CONCLUSOES

Mostrou-se que o efeito funcional de aspecto perolizado dos pigmentos
comerciais esta diretamente relacionado a dimensédo nanométrica das particulas de
TiO2 uniformemente depositadas sobre a mica, como indicado pela MFA.

As medidas de potencial zeta da mica nacional sugerem uma alteracdo da
metodologia de coprecipitacdo segundo a patente Merck”, pois o pH=1,6
empregado reduz a valores muito baixos o potencial zeta das particulas de mica.

A sintese do pigmento pelo método Pechini resultou na formacao de rutilo a

partir de temperaturas tao baixas quanto 500°C.
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ABSTRACT

This work aims to offer an alternative to add value to the scrap muscovite from the
pegmatites explotation in northeast of Brazil. The pigments were synthesized by
coprecipitation and Pechini methods. The physico-chemical properties and the
functional pearlescent brightness of the synthesized pigments were compared to two
comercial pigments. These materials were characterized by means of BET, XRD,
TGA, laser diffraction for powder size measurements, zeta potential and atomic force
(AFM). The brightness was evaluated by visual inspection. The AFM results show
distinct morphologies for the TiO, deposited coatings according to the employed
synthesis method, and from these to the comercial pigments. The pre-treatment of
the muscovite influences on the adhesion between the mica and TiO, particles,
influenceing the pigment final brightness. The synthesis by the Pechini method leads
to TiO, rutile phase at 500°C.

Key-words: pearlescent pigment, mica, coprecipitation, Pechini
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