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(57) Resumo: PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO
RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA COM OXIDOS DE TERRAS-
RARAS. A presente Patente de Invencdo se refere a sintese de
pigmentos perolizados com base em recobrimento de mica do tipo
muscovita com oOxidos de terras-raras. A muscovita utilizada é
brasileira, natural e oriunda da provincia pegmatitica da regido
Borborema-Serid6 (divisa entre RN e PB). Para sintese dos pigmentos
utilizou-se o método de precipitacio. A muscovita utilizada na sintese
foi micronizada a um tamanho de particulas inferior a 45um. Para
recobrimento da mica foram utilizados reagentes precursores de cério
(Ce) e praseodimio (Pr), o que possibilitou a obtengédo de novos tipos
de pigmentos perolizados. Os pigmentos perolizados obtidos exibiram
cores diferentes de acordo com o tipo de 4xido utilizado como
cobertura: mica-CeQ, (amarelo), mica-PrO,{marrom - cinza escuro) e
mica-Ce.»\Prx02 (laranja).
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Relatdrio descritivo da patente de Privilégio de Invencdo para “PIGMENTOS
PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA COM OXIDOS

DE TERRAS-RARAS*.

A presente Patente de Invencdo se refere a sintese de pigmentos
perolizados com base em recobrimento de mica do tipo muscovita com 6xidos
de terras-raras. A muscovita utilizada é brasileira, natural e oriunda da
provincia pegmatitica da regido Borborema-Seridé (divisa entre RN e PB).
Para sintese dos pigmentos utilizou-se o método de precipitagdo. A muscovita

utilizada na sintese foi micronizada ‘a um tamanho de particulas inferior a 45

um. Para recobrimento da mica foram utilizados reagentes precursores de
cério (Ce) e praseodimio (Pr), o que possibilitou a obtencdo de novos tipos de
pigmentos perolizados. Os pigmentos perolizados obtidos exibiram cores
diferentes de acordo com o tipo de 6xido utilizado como cobertura: mica-
CeO2 (amarelo), mica-PrO2 (marrom - cinza escuro) e mica-Ce(l-X)PerZ

(laranja).

ESTADO DA TECNICA

De uma forma generalizada os pigmentos perolizados sdo chamados
pigmentos de efeito e na verdade aqueles preparados com uso de muscovita
sdo apenas um dos tipos encontrados. Existem aqueles que sequer necessitam
de substrato para que a cor seja desen%l\%ida (substrate-free pigments) como
os fish silver, baseado no uso de guanina extraida de peixes, cristais de
oxicloreto de bismuto (BiOCl), 6xido de ferro (hematita), cristais liquidos
poliméricos, etc. Entretanto, estes tipos de pigmentos apresentam baixa
resisténcia mecanica que limita seu uso (Maile, F. J. et al., 2005, Progress in
Organic Coatings, v. 54, n. 3, pp. 150-163).

Dentre aqueles que apresentam um substrato, destacam-se 0s que se
basei.arn no recobrimento de finas lamelas de muscovita, alumina e silica com
diferentes 6xidos metdlicos. O pigmento com muscovita é o que encontra
maior numero de usos industriais devido a larga disponibilidade do mineral na
natureza, o que torna sua producdo mais barata, e a alta estabilidade térmica e
quimica (U. S. 7,226,503B2; Cavalcante, P. M. T. et al., 2006, Cerdmica
Industrial, v. 11, n. 2, pp.37-41).

A aplicagdo de mica muscovita na sintese de pigmentos perolizados ja é

conhecida h& mais de 40 anos. Quando a mica é revestida por uma pelicula de



10

15

20

25

30

2/11

6xido metélico transmite uma porg¢do da luz incidente que, ao encontrar novas
superficies de contorno com diferentes indices de refracdo, é refletida, dando
o efeito brilhante ou perolado. A luz refletida total é composta de porgdes que
trafegaram por caminhos diferentes produzindo interferéncia Otica. Quanto
maior for o tamanho de particula da mica mais forte é o brilho; menores
tamanhos de particula produzem brilho de cetim. Além disso, os pigmentos
apresentam o efeito angulo dependente, que torna o aspecto visual do material
variavel de acordo com o angulo de observagdo. As descrigdes dos primeiros
pigmentos obtidos por este método podem ser encontradas nas patentes norte-
americanas US 3.087.828 e US 3.087.829.

Segundo dados da patente PI9709285-1A, os tipos de pigmentos
perolizados mais comuns sdo aqueles baseados no recobrimento de plaquetas
(lamelas) de mica com substdncias de alto indice de refragdo, tais como TiO2,
Fe203, Sn02, ZrO2, Cr203. Os diferentes ions croméfokros e espessura da
camada de 6xido depositada garantem a obtencdo dos mais Variado/s tipos de
cores. Além disso, é possivel a obtencdo de pigmentos multicamadas
(pigmentos de combinagdo), favorecendo a obtengdo de aspectos visuais
completamente diferentes.

O pigmento’com recobrimento dé TiO2 foi um dos pfimeiros a serem
inventados. Estes pigmentos suportam a a¢do de dcidos e bases e sdo estaveis
até cerca de 8000C, além disso, sdo ndo-combustiveis, eletricamente isolantes -
e inofensivos a saide humana, o que lhes permite serem usados em
termoplasticos, cosméticos, embalagens de alimentos, brinquedos infantis,A
tintas para construcdo civil e para automoveis.

Como descrito na patente US 3.874.890, o método usualmente aplicado
para sintese dos pigmentos perolizados contendo TiO2 é o da ‘co—precipitagéo.
Neste método, ocorre a formagdo de um soélido insolivel (o precipitado)
durante a reagdo quimica. O precipitado deposita-se no fundo da solugdo, mas
também pode interagir com o meio quimico servindo de intermedidrio para
outras reacgdes. O precipitado usualmente é coletado da solugdo por filtragdo,
decanta¢do ou centrifugacao.

No caso dos pigmentos perolizados um hidréxido de interesse é
precipitado e adsorvido na superficie da mica, subseqiiente calcinacdo -

converte o hidroxido a 6xido e o pigmento de interesse é obtido. No caso dos
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pigmentos de mica-titania, geralmente TiOSO4 ou TiOCIl2 sdo utilizados como
reagentes precursores. Didéxido de titdnio (TiO2), nestes pigmentos, é
normalmente obtido na fase cristalina anatasio, a fase rutilo somente é obtida
quando uma camada de SnO2 é depositada sobre a mica antes da camada de
titdnia (Chang, S. K., et al., 2000, Powder Technology, v. 107, n. 3, pp. 268-

272). O titdnio rutilo fornece efeito lustre maior do que o titdnio anatdsio,

gracas a seu elevado indice de refracdo.

O foco atual da literatura especializada sobre estes pigmentos estd em
investigag¢des das varidveis do processo relacionada ao sistema mica-titania.
Estes estudos sdo muito uteis para entendimento do método e servem como
base também para avaliacdes de sistemas semelhantes, exemplos destes
estudos podem ser encontrados nas patentes norte-americanas US 4.038.099 e
US 4.086.100.

Sabe-se que o controle da espessura da placa pode causar diferentes
efeitos no pigmento obtido e na aplicagdo final como relatado na patente PI
9702267-5 A. Placas finas melhoram o efeito perolizado e para tamanhos de
particulas menores que 50 pm propiciam um efeito cetim, enquanto placas
grossas adicionam efeito lustre e brilhante (gloss), criando cores de
interferéncia. | | |

Neste sentido, tem sido discutido que os didmetros O&timos para
aplicacdo da mica muscovita como pigmento devem variar entre 5-200 pm e a
espessura deve estar entre 200-500 nm. A espessura da camada de titdnia
deveria ser tipicamente 50—-300 nm em ambos os lados da placa de mica, pois
a cor de interferéncia produzida depende do controle da espessura, tanto da
mica quando da camada de revestimento, pois com isso varia-se o caminho
percorrido pela luz. Se ndo houver o controle rigoroso dessas varidveis
dificilmente serd possivel manufaturar o pigmento de forma reprodutivel.

As técnicas convencionais, tais como: difragdo de raios-X (DRX),
analise térmica (TGA/DTA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), sdo
muito importantes para caracterizagdo dos pigmentos perolizados. Todavia a
interpretacdo de algumas andlises é dificultada por caracteristicas inerentes a

esse tipo de pigmentos. Um exemplo é anélise de distribuicdo de tamanho de

particula, dificultada pela suposigdo de que se assume formato esférico para——— -

as particulas, entretanto, na verdade, as micas apresentam formatos diversos.
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A medida de espessura também ndo é simples, j4 que é necessaria a
visualizagdo de particulas individuais e em grande quantidade para que haja
confiabilidade do resultado. Alguns autores tém sugerido o uso de MET
(microscopia eletrdonica de transmissdo) para este tipo de avaliagdo, sem,
contudo fornecerem os detalhes da forma medida.

O MEV acoplado ao EDS (Espectroscopia de energia dispersiva) é um
tipo de andlise essencial. Além da caracterizagdo morfolégica do 6xido
aderido a mica, ajuda a elucidar qual a fase presente. Todavia, alguns autores
sugerem a utilizacdo do AFM (microscopia de forca atdémica), para este tipo
de caracterizagdo, que por alcangar nivel atdomico poderia melhor caracterizar
o depdsito obtido.

As andlises citadas, embora ndo permitam, em certos casos,
caracterizacdo precisa, podem ser substituidas ou adequadas sem grandes
prejuizos a avaliacdo final. A maior dificuldade consiste no estudo da cor do
pigmento.

A forma de caracterizagdo da cor da maioria dos pigmentos perolizados
segue os padrdes CIElab (Commission Internationale de L’Eclairage) como
pode ser Ver1f1cado na patente PI 9709285. O método CIELab permite medlr a
intensidade de absorcdo na regido visivel para obtengao 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(-). '

O método CIELab pode ser utilizado para medicdo de.cor dos pigmentos
perolizados. Entretanto, sabe-se que os pigmentos de efeito apresentam o
fen6meno da interferéncia, de modo que a luz “viaja” dentro do material e de
acordo com a espessura do material e o dngulo de incidéncia da luz,
interferéncias destrutivas e construtivas ocorrem. Em virtude desse fen6meno
a curva de reflectancia e os valores de cores variam largamente de acordo com
angulo de visdo e observacdo.

Desse modo para que um pigmento de tal tipo seja completamente
caracterizado é necessdria sua avaliacdo em um gama de adngulos de visdo e
observagdo. Isto é .possivel com utilizacdo de modernos espectrofotdometros
que possibilitam a variacdo destes dngulos tanto quanto se deseje. '

E relatado ainda na patente PI 9709285 que os pigmentos precisam estar
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com suas particulas alinhadas, sendo utilizada para isso sua incorporacgdo
automatizada em um verniz de nitrocelulose, e hd necessidade de leituras da
cor sobre fundos brancos e pretos para caracterizar informagdes da luz
refletida e interferida, respectivamente.

Em funcdo dessas dificuldades, alguns autores, (Tohidifar, M. R. et al.,
2008, Materials Chemistry and Physics, v. 109, n 1, pp. 137-142; Cavalcante,
P. M. T. et al., 2006, Ceramica Industrial, v. 11, n. 2, pp.37-41.), estudaram o
tema e desenvolveram equagdes que possibilitam avaliacdo dos pigmentos de
forma mais rdpida e menos complexa. Estas equacgdes, 1 e 2, utilizam valores
de L*, a*, b* e dngulos especificos para avaliar o indice de perolizagdo (IP) e
indice de metamerismo (IM), que avalia a variacdo dos indices colorimétricos
quando submete-se o pigmentos a diferentes condi¢des de luminosidade.

O primeiro indice, IP, avalia o efeito dngulo dependente que provoca o
efeito perolado envolvendo dois observadores padrdes diferentes (45° e 22,5°)

para um mesmo iluminante (D65) como mostrado na equagdo (1):
IP = \/(LZS - E;z,s)2 + (025 - CIZz,s)2 + (b:5 - b;2,5)2 (1)

O segundo indice leva em consideragdo a variagdo de cor sob diferentes

iluminantes: o D65, que simula a luz solar e o iluminante A, que representa
um bulbo incandescente, para um mesmo observador padrdo (10°), como
escrito na equacao (2):

IM = \/(L*DGS "L:)z + (0;365 _a:)z + (br)es —b;)z (2)

A presente invenc¢do refere-se a obtencdo de pigmentos perolizados com

base no recobrimento de muscovita com 6xidos de terras-raras.

A revisdo de literatura a respeito deste tema especifico revelou que é
possivel a obtencdo de diversos tipos de pigmentos com base em 6xidos de
terras-raras, porém ndo-perolizados, utilizando variados métodos quimicos de

sintese. A maioria dos trabalhos relata aplicabilidade desses pigmentos em

‘cerdmicas gracas a estabilidade térmica e quimica apresentada por estes

compostos (Duran, P. et al., 2002, Journal of the European Ceramic Society,
v. 22, n. 9-10, pp 1711-1721; Mahata, T. et al., 2005, Journal of Alloys and

‘Compounds, v. 391, n. 1-2, pp. 129-135.; Sakamoto, H. et al., 2003, Science

and Technology of Advanced Materials, v. 4, n. 1, pp. 69-76.).

Um sistema pigmentante de grande interesse é o Ce(1-x)Prx02. Este
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composto apresenta tom variando de rosa a vermelho, de acordo com a
percentagem de praseodimio, que neste caso funciona como uma impureza
substitucional (dopante) que forma uma solugdo s6lida com o é6xido de cério.
Modificagdes da cor e das propriedades tém sido observadas quando outros
ions lantanideos sdo introduzidos obtendo-se substdncias do tipo: Ce[l-
(x+y)]PrxLnyO2-y/2, em que Ln= La, Nd, Sm, Gd, Eu, Er e Tb (Sulcovai, P.,
2000, Dyes and Pigments, v. 47, n. 3,:'pp. 285-289.; Aruna, S. T. et al., 2001,
International Journal of Inorganic Materials, v. 3, n. 4-5, pp. 387-392.).

Outro aspecto que chama a atengdo em relagdo ao uso das terras-raras é
o fato de que com elas podem ser obtidos compostos de baixa toxicidade. E
T)\ossivel se beneficiar desta caracteristica, por exemplo, na sintese por co-
precipitacdo de pigmentos “ambientavelmente amigdveis”. Estes pigmentos
apresentam tons de amarelo e tém aplicabilidade na fabricacdo de tintas
(Furukawa, S., et al., 2006, Journal of Alloys and Compounds, v. 418, n 1-2,
pPp- 255-258.).

O praseodimio encontra particular aplicagcdao como dopante em diversos
tipos de pigmentos, gracas a seu pequeno raio atémico (em relagdo ao dos
seus hospedeiros comuns) e a transicdo eletrénica que fornece a cor verde
quando estabilizado no estado de oxidagéo 3+. Assim, ele é componente
essencial para o desenvolvimento da cor amarela do zircdo (Pr-ZrSiO4) e da ’
luminescéncia vermelha do sistema Pr-CaTiO3, por exemplo (Badenes, J. A,
et al., 2002, Journal of the European Ceramic Society, v.' 22, n. 12, pp. 1981-
1990.; Pan, Y., et al., 2003, .Journal of Solid State Chemistry, v. 174, n. 1, pp.
69-73).

Gragas a crescente importancia dos pigmentos com lantanideos, estudos
ja podem ser encontrados sobre a utilizagdo deles também para obtencdo de
pigmentos perolizados. As pesquisas sdo ainda incipientes; em um dos
trabalhos focou-se apenas a introducdo de um lantanideo (La) no sistema
perolizado sericita-titania para intensificagcdo do tom amarelo do material,
como reportado por Ren, M., et al., 2008, Applied Surface Science, v. 254, n.
22, pp. 7314-7320.. Em outra pesquisa, (Bertaux, S. et al., 2004, Materials
Science and Engineering B, v. 121, n.1-2, pp. 137-144.), estudou-se a
inclusdo de praseodimio em sistema perolizadds baseado em oxinitritos.

Finalmente, uma das maiores empresas produtoras de pigmentos
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perolizados do mundo, a MERCK, jid tem manifestado seu interesse nos
sistemas em questdo por meio da divulgacdo cientifica da sintese de pigmento
perolizado CeO2-muscovita, reportado por Bertaux, S. et al., 2005, Thin Solid
Films, v. 473, n. 1, pp. 80-88., em que foi observado o desenvolvimento de
um tom amarelo brilhante, entretanto, com efeito lustre inferior ao do sistema
mica-titania.

Os registros da literatura indicam estudos em estdgio inicial de
desenvolvimento, além de ndo terem sido encontrados trabalhos sobre a
utilizacdo de outros elementos de terras-raras para obtencdo de pigmentos
perolizados. Dessa forma, a presente invencdo propde o desenvolvimento, de
forma inovadora, de pigmentos com base no uso de 6xidos de elementos de
terras-raras, a saber, 6xido de cério, 6xido de praseodimio e 6xido de cério
dopado com praseodimio em diversas concentragdes.

Este objetivo é atingido de acordo com a presente invencdo através da
obtencdo de pigmentos de camada unica, sintetizados por meio do preparo de

uma suspensdo aquosa (polpa) de muscovita (em granulometria inferior a

45pm) com concentracdo de sélidos na faixa de 0,5 a 4,2%, mantida sob
agitagdo constante e aquecida em uma faixa de temperatura de 70 a 95°C. A
este sistema eram adicionadas lentamente as soluc¢des aquosas de
Ce(NO3)3.6H20 e/ou PrC13.6H20, em pH controlado variando entre 5-8; apés
a adicdo das solu¢des a suspensdo final era mantida sob aquecimento (70 a
95°C) e agitacdo controlados por 4 horas, ap6s o tempo de sintese a mistura
reacional era deixada em repouso, para permitir a decantagcdo do pigmento. A
calcinagdo dos pigmentos obtidos era realizada em uma faixa de temperatura
entre 600 e 1.000°C. _

A etapa de obtencdo dos recobrimentos consiste na precipitagdo dos
hidréxidos dos ions cério e/ou praseodimio na superficie da muscovita em pH
(5-8) adequado a precipitagdo dos 6xidos em cada sistema estudado. Por meio
da calcinacdo esses hidroxidos eras convertidos a 6xidos, a saber, 6xido de
cério ou 6xido de praseodimio ou 6xido de cério dopado com praseodimio em
concentragOes variando de entre 5 — 7,5% em mol.

Os pigmentos obtidos apresentaram cores variadas de acordo com o
sistema em questdo: mica-Ce0O2 (amarelo), mica-PrO2 (marrom - cinza

escuro) e mica-Ce(1-x)Prx02 (laranja). Os pigmentos de mica-PrO2
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apresentam também a cor marrom de acordo com variagdes das condigdes de
sintese, principalmente o pH de precipitacdo, devido a obtencdo de 6xido de
praseodimio de composicdo ndo estequiométrica.

Os pigmentos de mica-Ce(1-x)PrxO2 apresentaram diversos tons de
laranja de acordo com a proporgdo de praseodimio inserida na estrutura do
6xido de cério. De forma geral, observou-se intensificacdo do tom laranja a
medida que maior concentragdo de praseodimio era introduzida. Todos os
pigmentos apresentaram aspecto perolizado com alto brilho e alta qualidade.

Os pigmentos perolizados obtidos nesse trabalho poderdo ser utilizados
em qualquer aplicagdo para as quais os pigmentos perolizados comerciais vém
sendo utilizados até hoje, tais como, em cosméticos, plasticos, tintas e
revestimentos, incluindo sistemas de pintura automotiva a base de dgua ou
solventes.

Para facilitar a compreensdo e visualizacdo do presente privi'légio, )
mesmo serd apresentado nos desenhos representativos e fotos em anexo,
sendo: |

A FIGURA 1 exibe a imagem de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) do pigmento mica-CeO2.

A FIGURA 2 exib'e o aspecto visual da moscovita utilizada na
sintese dos pigmentos.

A FIGURA 3 exibe o aspecto visual do pigmento mica-CeO2.

A FIGURA 4 exibe o aspecto visual do pigmento mica-PrO2.

A FIGURA 5 exibe o .aspecto visual do . pigmento mica-
Ce0,95Pr0,0502.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

 Os exemplos abaixo descritos pretendem ilustrar a invencdo sem a
limitar.
Exemplo 1:

Um procedimento de revestimento foi adotado no qual 5,0 g de
moscovita (-45 um) foram dispersos em 500 mL de dgua destilada. O pH desta
suspensdo foi ajustado para 3,0 com adigcdo de solugdo a 1% de A4cido
cloridrico (HCI) e o sistema aquecido a 80°C, neste ponto 600 mL de solucéo
a 1% Ce(NO3)3.6H20 foram lentamente adicionados, a uma vazdo constante

de 0,8 mL/min com auxilio de uma bomba peristaltica. O pH do sistema foi
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mantido constante em 7,5, por meio da adicdo de solugdo a 1% de NaOH. O
precipitado obtido foi lavado com agua destilada e seco a 110°C por 12h. O
pigmento seco foi calcinado a 700°C.

A Figura 2 ilustra o aspecto visual muscovita antes da realizacdo da
sintese.

A avaliacdo microscépica do pigmento confirmou que as plaquetas de
mica muscovita foram revestidas por camadas de 6xido de cério, como pode
ser observado na Figura 1. As caracteristicas de cor desse pigmento foram
determinadas pelo método L*a*b* e o brilho foi avaliado pela medida dos
indices de perolizacdo (IP) e de metamerismo (IM). Estes resultados estdo
resumidos na Tabela 1. '

Tabela 1 — Pardmetros colorimétricos, indices de perolizagdo e

metamerismo para pigmento de Mica-CeOQO,.

Parametros )
. Brilho
Colorimétricos

L* a* b* Ip IM

90,14 0,19 13,32 | 3,3 3,3

O pigmento mica-CeO, apresentou valores de L*, a* e b*
correspondentes a um tom amarelo (Figura 3), evidenciado principalmente
pelo deslocamento da coordenada b* para valores mais positivos. Os indices
IP e IM apresentaram valores pr6‘xi_mos daqueles observados para os produtos
comerciais que apresentam cores similares (IP 0,5-3,2 e IM 6-8). Assim foi
obtido pigmento perolizado amarelo de muscovita recoberta com 6xido de

cério com alto brilho e alta qualidade.

Exemplo 2:

Um procedimento de revestimento foi adotado no qual 5,0 gramas de
muscovita (-45 pm) foram dispersos em 500 mL de dgua destilada. O pH desta
suspensdo foi ajustado para 3,0 com adicdo de solugdo a 1% de é&cido
cloridrico (HCI) e o sistema aquecido a 80°C, neste ponto 600 mL de solugdo

a 1% PrCl;.6H,0 foram lentamente adicionados, a uma vazdo constante de 0,8

mL/min com auxilio de uma bomba peristaltica. O pH do sistema foi mantido

constante em 5,5, por meio da adigdo de solucdo a 1% de NaOH. O precipitado
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obtido foi lavado com agua destilada e seco a 110°C por 12h. Os pigmentos
secos foram calcinados a temperatura de 800°C.

A avaliagdo microscépica dos pigmentos confirmou que as plaquetas de
mica muscovita estavam revestidas por camadas de éxido de praseodimio. As
caracteristicas de cor desse pigmento foram determinadas pelo método L*a*b*
e o brilho foi avaliado pela medida dos indices de perolizacdo e metamerismo.
Estes resultados estdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros Colorimétricos, indices de perolizagdo e

metamerismo para pigmento de Mica-PrO,.

Parametros
. Brilho
Colorimétricos
L* a* b* IP IM
37,69 3,49 5,28 1,4 1,74

O pigmento mica-PrO, apresentou valores de L*, a* e b*
correspondentes a um tom preto (Figura 4), evidenciado principalmente pelo
baixo valor da coordenada L*. Os valores de IP e de IM apresentaram valores
préximos daqueles observados para os produtos comerciais que apresentam
cores similares (IP 0,5-3,2 e IM 2-6). Assim foi obtido pigmento perolizado .
preto de muscovita recoberta com 6xido de praseodimio com alto brilho e alta
qualidade. De acordo com os dados da revisdo de literatura ndo foram
encontrados registros da pesquisa cientifica ou uso comercial deste tipo de

pigmento.

Exemplo 3:

Um procedimento de revestimento foi adotado no qual 5,0 gramas de
moscovita (-45 um) foram dispersas em 500 mL de agua destilada. O pH desta
suspensdo foi ajustado para 3,0 com adic¢do de solugdo a 1% de 4cido
cloridrico (HCl) e o sistema aquecido a 80°C, neste ponto 600 mL de solucdo
a 10% de Ce(NO;3);.6H,0 e 5% em mol de PrCl;.6H,O foram lentamente
adicionados, a uma vazdo constante de 0,8 mL/min com auxilio de uma bomba
peristadltica. O pH do sistema foi mantido constante em 7,5, por meio da
adicdo de solugdo a 1% de NaOH. O precipitado obtido foi lavado com 4dgua -

destilada e seco a 110°C por 12h. O pigmento seco foi calcinado a temperatura
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de 800°C.

A variag¢do da porcentagem em mol de PrCl;.6H,0 na faixa entre 5-7,5
possibilitou a obtengdo de uma gama de pigmentos do tipo mica-Ce(-xyPrO>
utilizando a mesma rota de sintese acima descrita.

A avaliagdo microscépica do pigmento confirmou que as plaquetas de
mica muscovita estavam revestidas por camadas de 6xido de cério dopado com
praseodimio. As caracteristicas de cor desse pigmento foram caracterizadas
pelo método L*a*b* e o brilho foi avaliado pela medida dos indices de
perolizagcdo e metamerismo. Estes resultados estdo resumidos na Tabela 3.

Tabela 3 -~ Parametros colorimétricos, indices de perolizacdo e

metamerismo para pigmento de Mica-Ceg,95Pr0,0500.

Parametros
Brilho
Colorimétricos
L* a* b* 1P IM
60,39 .21,33 27,82 2,0 8,3

O pigmento mica-Ceq,95Pro,0s0, apresentou valores de L*, a* e b*
correspondente a um tom laranja (Figura 5). Os valores de IP e de IM
apresentaram valores préoximos daqueles observados para os produtos
comerciais que apresentam cores similares (IP 0,5-3,2 e IM 6-8). Assim foi
obtido pigmento perolizado laranja de muscovita recoberta com 6xido de cério
dopado com praseodimio com alto brilho e alta qualidade. De acordo com os
dados da revisio de literatura ndo foram encontrados registroslda pesquisa
cientifica ou uso comercial deste tipo de pigmento.

Nas Figuras 2-5, pode ser observado o aspecto visual das amostras de
mica muscovita e de alguns dos pigmentos correspondentes aos éxemplos
citados, sendo possivel verificar a concordancia entre os dados de cores e a

aparéncia dos produtos.
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REIVINDICACOES:
1) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS“, caracterizados pelo fato do substrato ser a

mica do tipo muscovita recoberta por 6xidos de terras-raras.

2) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS“, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizados pelo fato da muscovita utilizada ser um mineral natural,
micronizada até granulometria inferior a 45 pm e delaminada até espessura

inferior a 3 pm, antes de sua utiliza¢do na sintese dos pigmentos.

3) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS“, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato do 6xido de terra-rara utilizado no recobrimento da

muscovita ser o 6xido de cério.

4) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS“, de acordo com a reivindicacdao 1,
caracterizados pelo fato do 6xido de terra-rara utilizado no recobrimento da -

muscovita ser o 6xido de praseodimio.

5) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizados pelo fato dos 6xidos de terras—faras utilizados no revestimento
da muscovita serem 6xidos de cério dopados com praseodimio, em uma faixa

de concentragdo de até 7,5% em mol.

6) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS®, de acordo com as reivindicacfes 1-5,
caracterizados pelo fato do método de obtencdo dos pigmentos ter sido o

método da precipitacgdo.

7) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
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COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS“, de acordo com as reivindicac¢bes 1-6,
caracterizados pelo fato do método de obtengcdo dos pigmentos se basear no
preparo de solugcdo aquosa de muscovita, aquecimento desta solu¢do em
temperatura da ordem de 80°C e adicdo lenta de uma solugdo precursora de
ions cério e/ou praseodimio, em pH controlado (5,0-8,0). Manutencdo do meio
reacional em aquecimento até completa formagdo dos pigmentos, separacgdo
dos pigmentos do meio reacional por decantagdo e calcinagdo dos pigmentos

em temperatura da ordem de 600-1.000°C para obtencdo do produto final.

8) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS®, de acordo com as reivindicacbes 1, 3 e 7,
caracterizado pelo fato de exibir cor amarela quando o 6xido de recobrimento

sobre a superficie da muscovita é o 6xido de cério.

9) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA
COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS“, de acordo com as reivindicagGes 1, 4 e 7,
caracterizado pelo fato de exibir cor variando de 'preto a cinza escuro Quando
o 6xido de recobrimento sobre a superficie da muscovita é o 6xido de

praseodimio.

10) “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO RECOBRIMENTO DE
MUSCOVITA COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS“, de acordo com as
reivindicacdes 1, 5 e 7, caracterizados pelo fato de exibir cor em tons de
laranja quando o 6xido de recobrimento sobre a superficie da muscovita é o
6xido de cério dopado com praseodimio em uma faixa de concentragdo de até

7,5% em mol.
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Figura 1 — Imagem de microscopia eletronica de varredura
do pigmento mica-CeO,.

Figura 2 — Imagem de microscopia éptica (modo reflexdo) da
muscovita utilizada na sintese dos pigmentos.
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Figura 3 — Imagem de microscopia 6ptica (modo reflexdo)
do pigmento mica-CeO;

Figura 4 — Imagem de microscopia éptica (modo reflexdo)
do pigmento de mica-PrO,.
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Figura 5 — Imagem de microscopia éptica (modo reflexdo)
do pigrnento de miCa-CE()gsPI‘O,ost.
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RESUMO

Patente de Privilégio de Invencdo para “PIGMENTOS PEROLIZADOS A PARTIR DO
RECOBRIMENTO DE MUSCOVITA COM OXIDOS DE TERRAS-RARAS*.

A presente Patente de Invencgao se refere a sintese de pigmentos perolizados com base
em recobrimento de mica do tipo muscovita com 6xidos de terras-raras. A muscovita utilizada
é brasileira, natural e oriunda da provincia pegmatitica da regido Borborema-Seridé (divisa
entre RN e PB). Para sintese dos pigmentos utilizou-se o método de precipitacdo. A muscovita
utilizada na sintese foi micronizada a um tamanho de particulas inferior a 45 wm. Para
recobrimento da mica foram utilizados reagentes precursores de cério (Ce) e praseodimio (Pr),
0 que possibilitou a obtencdo de novos tipos de pigmentos perolizados. Os pigmentos
perolizados obtidos exibiram cores diferentes de acordo com o tipo de 6xido utilizado como

cobertura: mica-CeO, (amarelo), mica-PrO, (marrom - cinza escuro) e mica-Ce(l_X)Pr(}b()O2

(laranja).
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