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RESUMO

Assim como a maioria dos setores industriais, o setor ceramico também sentiu a
necessidade de desenvolvimento. Desta forma, a inddstria ceramica vem buscando cada
vez mais novos pigmentos para a producdo de pisos e revestimentos, visando atender a
demanda de cerdmicas para decoracdo de ambientes, tanto domésticos quanto
comerciais. Além disso, ha um grande interesse em desenvolver novos materiais que
estejam de acordo com a preservacdo ambiental e que também sejam relativamente de
baixo custo. O xisto retortado (XR) é um rejeito proveniente da inddstria do xisto que,
armazenado de forma inadequada, pode causar danos a salde e ao meio ambiente.O
objetivo deste estudo é avaliar a viabilidade desse material, Xisto retortado puro e Xisto
retortado impregnado com metais, na obtencdo de pigmentos que colorem, de forma
estavel, diversas matrizes cerdmicas; tentando compreender quais parametros
influenciam na pigmentacdo dos esmaltes. Os pigmentos a base de XR foram
preparados impregnando os metais por via Umida e calcinados a 700 e 900°C. Em
seguida foram caracterizados por Fluorescéncia de Raio X (FRX) Analise
termogravimétrica (Tg), Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na regido do
Infravermelho  (FTIR), Microscopia eletrdbnica de varredura (MEV/EED),
Espectroscopia na regido do UV-Visivel e Colorimetria. Os resultados confirmam a
viabilidade do uso do xisto como pigmento ceramico além de ser obtido por um método
simples, o pigmento é de baixo custo e reduz o impacto ambiental causado por esse
rejeito. Os pigmentos possuem tonalidades marrom claro, vermelha e tons de cinza de
acordo com a impregnacdo e suas temperaturas de calcinagdo, que se tornaram mais
escuras em maior temperatura.

Palavras-Chaves: Xisto retortado, Pigmentos inorganicos, Impregnagdo, Esmaltes

ceramicos.
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ABSTRACT

Like most of the industries sectors, the ceramic sector also felt the need of developing.
In this way, the ceramic industry has been seeking to create more and more pigments for
the production of floors and coatings, aiming to meet the demand of ceramics for the
decoration of domestic and commercial environments. In addition to that, there is a
great interest in developing new materials that are in accordance with the environmental
preservation that are also relatively low-cost. Retorted shale (RS) is a waste from the
shale industry that may harm health and the environment if improperly stored. The aim
of this study is to evaluate the viability of the materials, pure RS and metal-impregnated
RS, to obtain pigments that are stable in several ceramic matrices, as well as to try to
understand which parameters influence the pigmentation of the enamels. The RS-based
pigments were prepared by wet impregnating of the metals and calcined at 700 and
900°C. After that, the materials were characterized by X-ray Fluorescence (XRF),
Thermogravimetric analysis (Tg), X-ray diffraction (XRD), Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM /EDS), UV-Visible
Spectroscopy and Colorimetry. The results confirm the feasibility of using RS as a
ceramic pigment obtained by a simple method, low-cost and that reduces the
environmental impacts caused by such waste. The pigments are light brown, red and
shades of gray, according to the impregnation and calcination temperatures, which get
darker at higher temperatures.

Keywords: Shale, Inorganic pigments, Impregnation, Ceramic enamels.
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1. INTRODUCAO

O continente americano tem os recursos de xisto betuminoso mais abundantes no
mundo. No Brasil temos uma das mais importantes reservas de xisto de petréleo e esta
localizada em S&o Mateus do Sul (PR). As reservas de Xisto betuminoso atravessa o pais
do Centro-Oeste até as regides do sul, cobrindo os estados de Mato Grosso do Sul, Sdo
Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Na década de 1960, a companhia
petrolifera brasileira, Petrobras, iniciou um processo chamado Petrosix, o qual destina-
se a extrair petroleo, gas e enxofre do 6leo de xisto; produz uma quantidade enorme
derivados de 6leo de xisto sélidos que podem ser utilizados pelo asfalto, industrias de
cimento e ceramica e na agricultura. Porém, também gera um residuo sélido proveniente
da pirolise do xisto (folhelhos oleigenos) conhecido como material retortado, o qual
corresponde a 80-90% do peso da matéria-prima e é devolvido a mina apds em
processamento. (RIBAS, 2017).

O xisto betuminoso é uma rocha sedimentar, que apresentam um conteido
apreciavel de hidrocarbonetos disseminados em seu meio mineral inorganico, que €
constituida por mais 70% em peso de conteudo. Os minerais de argila predominam, em
quartzo, mica, rochas carbonaticas, e pirita (YU, 2016)

Pigmentos s&o pos a base de 6xidos inorganicos aplicados na inddstria cerdmica
com o objetivo de colorir chdo decorativo, vitrificado, telhas e suportes ceramicos. E
importante que eles apresentem cor intensa, capacidade de coloracéo alta, insolubilidade
ao meio de aplicacdo e ser termicamente estavel (CHEN, 2016). A solubilidade de um
pigmento na matriz depende da area superficial especifica, ou seja, da sua distribuicdo
granulométrica. Tem uma tendéncia maior a se solubilizar na matriz os pigmentos que
apresentam menor granulometria. O ferro esta dentre os pigmentos muito utilizados
pelo setor industrial, por apresentar propriedades como forte absor¢do da luz
ultravioleta, atoxidade, alta opacidade, boa estabilidade térmica e quimica, além da
ampla variedade de cores (amarela, laranja, vermelha, marrom e preta).

Diante do que foi exposto, o objetivo desse trabalho é desenvolver pigmentos
ceramicos alternativos, preparados com um rejeito, xisto retortado (XR) e xisto
retortado impregnados com ferro (XRFe) e cromo (XRCr). Os XR, XRFe, XRCr foram
obtidos por uma rota utilizando impregnacao via Umida. E como objetivos especificos

fazer um estudo microestrutural desses compostos e caracterizar os pigmentos obtidos
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pelas técnicas de FRX, TG, DRX, Refinamento Rietveld, Espectroscopias no
infravermelho e na regido do UV-vis, MEV, EDS, e Colorimetria. Visando avaliar a
possibilidade de utilizagdo desse material como pigmentos cerdmicos. Visto que o
emprego de residuos industriais reduz o impacto ambiental causado pela disposicao do

préprio residuo e gera valor agregado a esse material.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS INDUSTRIAIS

2.1.1 Problematica da reciclagem

Entende-se como residuos industriais aquelas substancias que ndo foram
utilizadas para os fins o qual foram produzidas ou as que s&o restos de um processo.
Para resolver a problemaética dos “residuos versus ambiente” necessita a implementagao
de medidas tendentes a sua reducdo, reciclagem e reutilizacdo, mas também a sua
valorizacdo. Um residuo sera considerado um subproduto quando lhe for atribuido um
valor funcional (MARQUES 2000).

A pesquisa e desenvolvimento de um novo material ou produto formulado a
partir de residuos é um processo com atividades complexas que requer conhecimentos
multidisciplinares e que devera incluir alguns aspectos como:

Identificacdo e quantificacdo dos residuos disponiveis;
Caracterizacdo do residuo;

Custos associados aos residuos;

Selecéo das aplicacGes mais promissoras;

Analise do desempenho ambiental;

Desenvolvimento do produto;

Transferéncia de tecnologia.

E de extrema importancia a determinacdo de dados quantitativos dos residuos
gerados pela unidade fabril, assim como a quantidade nacional (anual ou mensal) gerada
e os locais de producdo, além de detectar se existe uma eventual sazonalidade ou
continuidade na producdo desse residuo e qual o volume armazenado. E fundamental
um estudo das caracteristicas fisico-quimicas e das propriedades dos residuos, que
permita identificar possiveis aplicagdes. Devem ser considerados nos estudos de
viabilidade econdmica do processo de valorizagdo os custos despendidos com 0s
residuos, tais como licencas ambientais, transporte, armazenamento, pré-tratamentos
necessarios, entre outros. De acordo com as caracteristicas fisico-quimicas dos

residuos, devem ser avaliadas as aplicagbes tecnicamente viaveis a sua
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reutilizac@o/reciclagem. Dentro das possibilidades, devera equacionar-se aquela que
apresenta o melhor aproveitamento das suas caracteristicas. Assim como, avaliar o
desempenho ambiental de cada uma das alternativas viaveis para a possivel utilizacéo
de um residuo. Além disso, ha necessidade de convencer os consumidores finais e 0s
profissionais que potencialmente védo utilizar e/ou indicar os novos produtos
(AHLUWALIA e NEMA, 2007).

A caracterizagdo adequada de um residuo é essencial para que a sua
incorporacdo em produtos ceramicos ou outros materiais tenha sucesso. E fundamental
conhecer as suas caracteristicas, tais como: composi¢cdo quimica e mineralogica,
distribuicdo granulométrica, teor de umidade, assim como avaliar o comportamento
térmico e o grau de toxicidade (CARREIRO, et al., 2016)

2.1.2 Xisto

A utilizagdo de tecnologias permitiu a descoberta de novas fontes de petréleo e
gas. Uma dessas é a exploracdo de combustiveis fosseis ndo convencionais relacionados
ao potencial energético dos hidrocarbonetos. Desses combustiveis fdsseis, 0 xisto
betuminoso é o mais comum no Brasil. Embora o xisto betuminoso possa ser
encontrado em todo o mundo, o Brasil é a segunda maior reserva que contém depdsitos
de diversos periodos. A mais importante reserva brasileira de Xisto petrolifero, o Irati,
reserva de xisto betuminoso pirobituminoso, atravessa o pais a partir das regides do sul,
abrangendo os estados de Mato Grosso Do Sul, Sdo Paulo, Parang, Santa Catarina e Rio
Grande do Sul (RIBAS, et.al, 2017).

De acordo com Padula (1968) e Costa Neto (1980), o folhelho pirobetuminoso
ou “xisto”, ¢ uma rocha sedimentar silto-argilosa, de granulacdo fina, com tendéncia a
se dividir em folhas; de coloracdo cinza-escuro, castanha e negra, originario da
sedimentagdo e decomposicdo conjunta através dos tempos, de matéria organica vegetal
(principalmente algas), com argilas e carbonatos, em regifes de aguas tranquilas,
salgadas ou doces. Esta é uma rocha rica em querogénio, um complexo organico de
composi¢do indefinida, considerado precursor do petroleo e cujos compostos
apresentam elevado peso molecular e o volume de 6leo contido no xisto compreende
cerca de 7% do volume da rocha (PIMENTEL et al., 2007).

Por ser uma rocha oleigena que apresenta propriedades semelhantes ao petroleo

e ao carvao, o “xisto” vem sendo explorado com fins energéticos, sendo considerado
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uma das maiores fonte em potencial de hidrocarbonetos. Os depositos de folhelho
pirobetuminoso estdo globalmente distribuidos e podem ocorrer como pequenos
depdsitos ou depdsitos gigantes, cuja quantidade de Oleo € muitas vezes superior a
obtida em alguns pocgos de petréleo (PIMENTEL et al., 2010).

Segundo Prado (2008) O xisto retortado € constituido, principalmente, por
argilominerais; possui elevado teor de silicio (57%); apresenta elementos como fosforo,
calcio, magnésio e enxofre; é rico em micronutrientes e possui cadeias carbonicas

fossilizadas.

2.1.3 Processo Petrosix

O inicio da pesquisa com xisto da formacéo Irati foi por processo de combustéo
e retortagem simultanea, porém em virtude das caracteristicas de reac6es diferentes dos
dois processos, foi concebido um esquema no qual as operacdes de combustdo e
retortagem eram feitas em reatores separados. As operagOes de retortagem nao
apresentam entraves operacionais que justificassem alteracdes na concepgdo basica. A
combustdo, porém mostrou inumeros problemas que recomendavam grandes
modificagdes.

Em vista disto e também porque uma avalia¢do econémica, considerando apenas
a retortagem, apresentava ser economicamente atraente, a PETROBRAS deu prioridade
ao desenvolvimento do processo de retortagem. Essa extracdo da reserva de Xxisto
petrolifero é pela Unidade de Negocio de Industrializacdo do Xisto - UN-SIX da
Petrobras S/A e envolve uma tecnologia desenvolvida e denominado processo Petrosix
(PETRO e QUIMICA, 2004).

Este processo destina-se a extrair petrdleo, gas e enxofre do 6leo de xisto. A
extracdo é realizada atraves da pirdlise do xisto betuminoso, aquecendo Xisto em um
ambiente controlado. Antes do processo de extracdo, o material é colocado em
trituradores de mandibulas que o reduzem a fragmentos 6-70 mm de diametro. Estas
particulas sdo transportadas em uma correia para um recipiente cilindrico vertical, onde
0 Xisto é aquecido por pirdlise até a temperatura de cerca de 500 ° C em atmosfera
isenta de oxigénio, de modo que a matéria organica (betume e querogénio) se
decomponha pela acdo do calor. Como resultado, o querogénio produzird na forma de
petrdleo e gas. O 6leo de xisto retortado é descarregado do fundo, enquanto os vapores
de 6leo e gases sdo descarregados através do topo. Os vapores de 6leo sdo arrefecidos



22

para condensar, e 0s gases de Xisto passam por outro processo de limpeza para a
extracdo de 0leo leve. O restante é entdo enviado para a unidade de tratamento de gas,
onde sdo produzidos combustiveis e gas liquefeito de petréleo (GLP) e o enxofre é
recuperado. O produto resultante, um residuo solido, conhecido como material
retorcido, 80-90% do peso da matéria-prima é devolvido a mina ap0s em
processamento, (NICOLINI, et al., 2011).

Porém, o xisto retortado é considerado o principal problema para a industria de
beneficiamento do minério, isto porque, no processo de retortagem de Xxisto para a
producdo de dleo, ha um aumento no volume do rejeito, fazendo com que ainda haja
necessidade de maior superficie para a disposi¢cdo. Além disso, os poluentes contidos no
xisto retortado podem lixiviar e contaminar os recursos hidricos superficiais e

subterraneos (PRADO 2008). A Figura 1 representa o fluxograma do processo Petrosix.

Figura 1 — Fluxograma do Processo Petrosix, adaptado de Tonel et al., 2004
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2.1.4 Aproveitamento do xisto retortado

A literatura relata alguns trabalhos com o aproveitamento do xisto retortado. As
primeiras alternativas propostas para utilizacdo do xisto retortado foram discutidas por
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Souza Santos (1975) e Costa Neto (1978) ha mais de 30 anos. Segundo esses autores, 0s
usos provaveis visando a utilizagdo desse rejeito seria na fabricagcdo de agregados leve
para blocos de concreto, carga de borracha vulcanizada, concreto asfaltico, fluido de
perfuracdo de rochas, entre outros. Dez anos depois, Fonseca et al., (1989) sugeriram o
uso desse rejeito como materiais ceramicos, aglomerados pozolonico, compdsitos de
propileno e catalisadores para a redugéo de SOs.

Fonseca (1990) utilizou xisto retortado para fabricagdo de materiais vitreos,
Silva e Pianaro (2003), estudaram a utilizacdo dos rejeitos de xisto para sintese de
vidrados transparentes e opacos. Pimentel, et al., (2006), caracterizaram e utilizaram o
xisto para adsor¢cdo de chumbo (1) em solugdo. Santiago (2009), estudou o rejeito de
Xisto como adsorvente para remocao de fenol em aguas produzidas na inddstria de
petréleo. Pimentel, et al., (2010), caracterizaram o Xisto retortado para uso na remocao
de metais pesados. Nicolini, et al., (2011) caracterizaram o subprodutos brasileiros de
xisto betuminoso para uso como condicionadores de solo para producdo de alimentos e
agroenergia (cana-de-acucar). Geol Na, et al., (2012) estudaram o efeito da temperatura
de retorta do 6leo de xisto sobre o rendimento e as propriedades do 6leo de Xxisto.

Silva ,(2013) estudou a impregnacéo de metais em xisto retortado para uso como
adsorventes . Ja Benhammou, et al., (2014) estudaram os efeitos da adicdo de 6leo de
xisto e ciclo de sinterizacdo na microestrutura e propriedades mecéanicas da ceramica de
cordierita porosa. Fan et al., (2015) utilizaram as técnicas DRX e TG-FTIR para estudar
o efeito da matriz mineral sobre a pir6lise e combustdo de matéria organica em carvao
de xisto. Wang, et al., (2016) estudaram o efeito da orientagdo da camada sobre as
caracteristicas de emissdo acustica xisto anisotropico em testes brasileiros. Ribas et al.,
(2017) estudaram o comportamento do xisto de Irati antes e depois do processo de

pirélise.

2.2 PIGMENTOS CERAMICOS

Segundo Furukawa (2006), os pigmentos ceramicos foram descobertos ha varios
anos, mas continuam sendo pesquisados até os dias atuais com a finalidade de encontrar
novos tons e cores cada vez mais reprodutiveis e estaveis. Eles sdo substancias
inorganicas coloridas usadas para dar cor a outros materiais quando dispersadas e
calcinadas a altas temperaturas. Devem ser termoestaveis e insollveis na matriz, sem

alterarem as suas propriedades. Para se obter um pigmento que tenha um bom
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desempenho, inicia-se pela selecdo da matéria prima; tem-se observado que fontes de
elementos com menor grau de pureza ou até rejeitos de inddstrias podem ser um
excelente pigmento (COSTA et al.,2015).

Na indutstria € comum a utilizagdo do termo “corante” para designar a vasta
gama de substancias que conferem cor. No entanto, o termo corante indica uma
substancia solivel na matriz, que perde a sua identidade estrutural no meio, formando
uma mistura homogénea (solucdo). Os pigmentos, pelo contrério, facultam cor pela
simples dispersdo das suas particulas coloridas no meio que se pretende colorir,
formando uma mistura heterogénea (suspensdo) (BONDIOLI et al., 2000).

Os pigmentos sdo muito utilizados em diversas aplicacOes, tais como ceramicas,
vidros, tintas, esmaltes, por apresentarem elevada estabilidade quimica e térmica.
Geralmente sdo pos a base de 6xidos inorganicos estaveis em relacdo a cor (SREERAM
et al.,2007). Geralmente, as cores de cada pigmento sdo resultados de ions cromdforos
(metais de transicdo) a uma matriz inerte (6xido ou sistema de déxidos). Existe uma
diversidade de pigmentos no mercado, na sua maioria constituida por 6xidos metalicos e
sais dos metais desejados. O seu grau de pureza é determinado pela quantidade dos

materiais crus adicionados.

2.3 PROPRIEDADES DOS PIGMENTOS CERAMICOS

Para as industrias de tintas, os pigmentos utilizados sdo os de alta qualidade, que
apresentam um tamanho de particula uniforme que influencia no brilho, propriedade de
ocultacéo e intensidade de espalhamento da tinta. O pigmento fornece a cor através da
simples dispersdo mecanica no meio a ser colorido.

As principais propriedades dos pigmentos ceramicos sao:

e Baixa solubilidade no vidrado de forma que a cor fique fixa;

e Quanto mais alta for a estabilidade térmica, melhor a qualidade do pigmento;

e Resisténcia ao ataque fisico e quimico dos abrasivos, acidos e alcalis;

e Uma granulometria reduzida e homogénea de forma que permita uma cor
uniforme.

e Auséncia de emisses gasosas no seio dos vidrados, pois provocariam defeitos
Nnos Mesmos.

De acordo com Costa (2010) a estrutura cristalina deve ser estavel a elevadas

temperaturas, ndo devendo reagir com 0s componentes presentes na matriz nem originar
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emissdes gasosas durante a sua cozedura. Para cada temperatura, existe um numero
determinado de pigmentos estaveis, mas & medida que a temperatura aumenta, esse
namero tende a diminuir, sendo essa a razdo pela qual a gama de cores com as quais se
podem decorar pecas de faianga, que cozem entre 1000 e 1100°C, sao
consideravelmente mais amplas que aquela que podera ser utilizada na decoracéo de
pecas de porcelana, que cozem de 1250 a 1400°C, recorrendo-se com frequéncia a
decoracéo de terceiro fogo nestes altimos produtos.

O pigmento quando introduzido numa matriz de natureza vitrea, deve conservar a
sua entidade estrutural durante a cozedura, garantindo uma coloracdo homogénea. Os
vidrados sdo meios extremamente agressivos quando em fase liquida. Conjuntamente
com a baixa granulometria média das particulas dos pigmentos, usada para assegurar
boa dispersdo na matriz, podem potenciar a dissolucdo ou a reacdo com alguns
componentes presentes na matriz, comprometendo a qualidade do produto final. A

interagdo dos pigmentos com a matriz envolve mecanismos fisico-quimicos complexos.

2.4 CLASSIFICACAO DOS PIGMENTOS CERAMICOS

Mediante a evolugcdo vdo surgindo varios critérios de classificacdo dos
pigmentos que podem ser adotados. Classificagbes com base na sua origem, cor,
natureza quimica e cristalografica, no método de producdo ou na sua aplicagdo. A
classificacdo em funcdo da cor, talvez a mais antiga, é ainda hoje muito usada na
indUstria, ja que é um critério chave para a sua aplicacao.

Segundo Bondiole (1998) os pigmentos ceramicos sao divididos em dois grupos:
organicos e inorganicos. Ambos tém sua importancia econémica, no entanto, suas
propriedades sdo muito diferentes. Os pigmentos organicos diferenciam-se dos
inorganicos pela vasta gama de cores brilhantes e elevado poder de coloracdo que
asseguram, enquanto os inorganicos apresentam uma excelente estabilidade quimica e
térmica, e em geral, apresentam uma menor toxicidade para o homem e meio ambiente.
Os pigmentos inorganicos coloridos séo subdivididos em naturais (minerais) e sintéticos
(ceramicas avancadas) (COSTA, 2010).
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2.4.1 Pigmentos Naturais

Por milhares de anos a humanidade embelezou seu mundo e expressou Seus
sentimentos através da cor. O primeiro graffiti conhecido foi no Paleolitico, pigmentos
usados para colorir as cavernas em Chauvet-Pontd'Arc, no sudeste da Franca, eram
pretas, vermelhas e amarelas, usavam-se pigmentos baseados em éxidos de ferro, a
tonalidade vermelha tipica de tijolos. O mais utilizado de todos os pigmentos naturais.
Vermelho, associado a cor do sangue, era a cor apropriada para simbolizar o significado
da vida e da morte. A palavra "Hematite" (€ um mineral de formula quimica 6xido de
ferro 111, (Fe;O3), sendo constituido por 70% de Ferro e 30% de Oxigénio.) vem do
Hema grego que significa "sangue". Os pigmentos a base de éxidos de ferro forneceram
as cores basicas para Artistas antigos, do Egito & India para a China (BONDIOLI,
2008). Atualmente em busca de diminuir o impacto ambiental e a reutilizacdo de
matérias — primas para uso como pigmentos vém crescendo cada dia mais (CHEN et al.,
2016).

Furukawa e colaboradores (2006) definem pigmentos naturais denominados
pigmentos minerais, ja que muitos minerais podem ser usados como fonte de matéria-
prima ou diretamente na producdo de pigmentos. Dentre eles, destacam-se os 6xidos de
ferro, manganita, cromita, o quartzo, o feldspato, monazita, zirconita, titdnia e micas
(moscovita e biotita), entre outros.

Além de apresentarem baixo custo tém uma variedade de tons brilhantes e um
6timo poder de coloracdo. Uma desvantagem para a utilizacdo deste tipo de pigmento é
a reprodutibilidade, pois apresenta caracteristicas pouco homogéneas e diversos tipos de
guantidades de impurezas (BANDIOLE, 1998).

Devido que a necessidade de reduzir os impactos ambientais as inddstrias vém
buscando uma reutilizacdo de uso de varios tipos de residuos como matérias-primas,
particularmente para uso como pigmentos, de modo a diminuir os impactos provocado
pelos métodos sintéticos de producdo dos mesmos. (FURUKAVA, et al., 2006).

Os Oxidos destacam-se dentre as matérias-primas minerais que podem ser
empregadas como pigmentos. A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica e cores

apresentadas por alguns 6xidos minerais utilizados como pigmentos.
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Tabela 1 - Composicdo quimica e cores dos produtos a base de 6xidos.

Cor Componente Foérmula Variagéo de cor
Vermelho Oxido de ferro 111 o - Fe;03 Amarelo - Azul
Preto Oxido de ferro Il e 111 Fes04 Azul - Vermelho
Marrom Oxido de ferro misturas
Verde Oxido de Cromo Cr,03 Azul - Amarelo
Azul Oxido de Cobalto Co(Al,Cr),04 Vermelho - Verde

Fonte: Casqueira et al., 2008.

E de grande importancia a selecdo das matérias-primas para obtencdo de
pigmentos inorganicos de alta qualidade, elevada pureza e luminescéncia de cor. Os
materiais muito finos (<50 pm) sdo sempre mais indicados para a produgdo de
pigmentos. Fatores como a granulometria, a pureza quimica sdo importantes pois
influencia a cinética das reacBes entre os componentes que atuam na formacdo dos
pigmentos. A presenca de impurezas pode modificar a composicéo basica do sistema ou
provocar a formacéo de produtos indesejados (LIU et al., 2015).

2.4.2 Pigmentos Sintéticos

Os pigmentos sintéticos correspondem aos designados pigmentos coloridos a
base de complexos inorganicos e sao compostos cristalinos preparados pelo homem
mediante processos quimicos. O método mais comum é baseado na calcinagdo dos
precursores que incluem elementos de metais de transicdo. Neste caso, a reacdo
desenvolve-se no estado solido e € frequente adicionar agentes mineralizadores com o
objetivo de baixar a temperatura de sintese, que varia entre 500 e 1400°C em funcdo do
sistema pretendido. Eles apresentam algumas vantagens quando comparados com 0S
naturais.

e Podem ser produzidos processos industriais controlado, com propriedades
melhoradas;
e Elevado grau de pureza e uniformidade de cor;

e Aumento da estabilidade térmica e quimica;
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e Podem ser produzidos em coloragdes dificilmente encontradas nos pigmentos
naturais;

Porém, sdo mais caros que o0s naturais, eles s6 se torna competitivo com o0s
pigmentos naturais se os efeitos e a quantidade de pigmento empregada puderem ser
pelo menos equivalentes (ZANINI, 2003). O método industrial mais comum baseia-se
na calcinacdo dos precursores controlados contendo elementos cromoforos.

Muitos dos pigmentos sintéticos foram desenvolvidos buscando vantagens em
melhorar as propriedades dos pigmentos naturais ja existentes. Alguns pigmentos
sintéticos além de colorir apresentam propriedades especiais como aplicacdo
anticorrosiva, aplicacdo piezoelétrica, elevada estabilidade térmica (BADENES et al.,
2002 e AHMED et al., 2005).

Com os avangos no setor de pigmentos, é importante que os eles apresentem boa
cobertura, tons intensos e baixa toxidez. Portanto o desenvolvimento de pigmentos
inorganicos combinados com 0s organicos atoxicos vem sendo usado, destinado a
substituicdo dos produtos contendo metais pesados (WOOD e GLASSER, 2004). Fator
usado também na industria automotiva, redugdo do consumo dos pigmentos a base de
metais pesados (chumbo, cadmio, bario etc.) e entrada para desenvolvimento e
aplicacdo de pigmentos inorganicos com tecnologia de ponta, como nanotecnologia
(CASQUEIRA et al., 2008).

2.5 METODOS DE PREPARACAO DOS PIGMENTOS

No passado, pigmentos inorganicos eram obtidos basicamente via tratamento e
purificacdo de minerais naturais que produzem cores. A aplicacdo deste método néo
permitia produzir pigmentos com as caracteristicas apropriadas a aplicagdo em materiais
avancados. As modernas tecnologias de queima de cerdmicas, por exemplo, requerem
pigmentos que apresentem estabilidade quimica com relacdo as fases cristalinas e
vitreas originadas durante os processos de queima, elevada estabilidade térmica,
desenvolvimento de cores em periodos mais curtos de queima, reprodutibilidade dos
tons obtidos, entre outras caracteristicas. Devido a essa necessidade, ao longo das
ultimas décadas foram sendo desenvolvidas novas rotas, e muitas delas sdo baseadas em
métodos quimicos, possibilitando a obtencdo de produtos cujas propriedades (cor,
tamanho, morfologia das particulas, resisténcia a acidos, aos alcalis e abrasivos entre

outras) variam de acordo com a rota de sintese escolhida (KAKIHANA e
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YOSHIMURA,1999; CUNHA, 2005). Existem varios métodos de sinteses para obter
um pigmento ceramico. Serdo citadas algumas importantes na literatura:

e Meétodo convencional (Reacao no estado solido);

e Meétodo de Coprecipitagéo;

e Meétodo dos Precursores Poliméricos (Método Pechini);

e Meétodo de Reacdo de Combustdo;

e Meétodo Sol-Gel;

e Sintese via Gelatina;

2.6 PROPRIEDADES E APLICACOES DE PIGMENTOS

Além da estrutura e classificacdo do pigmento, o valor de um pigmento ceramico
resulta de suas propriedades fisico-Opticas. Estes sdo determinados principalmente por
cristal dos pigmentos, estrutura, caracteristicas fisicas (tamanho e distribuicdo de
particulas, forma de particulas, aglomeracdo) e propriedades quimicas (composicéo,
pureza, estabilidade). Contudo, as duas propriedades fisicas-Opticas mais importantes
dos pigmentos a serem considerados sdo as capacidade de colorir o ambiente em que
estdo dispersos e torna-lo opaco. Uma limitacdo significativa na selecdo de pigmentos
ceramicos é a pré-definicdo dos pardmetros de processamento impostas durante a
aplicacdo e a queima do revestimento. O engobe cerdmico é a camada de esmalte entre a
peca ceramica e o esmalte da superficie do produto devendo ser estavel durante a
gueima de azulejos, geralmente entre 1200-1300 ° C (LANG, 2009).

2.6.1 Propriedades Fisicas

O tamanho e a distribuicdo das particulas sdo as propriedades fisicas
fundamentais de pés. Essas propriedades influenciam uma série de caracteristicas dos
pigmentos ceramicas, a principal é a cor. Os pigmentos inorganicos para serem Uteis na
maioria das aplicacOes, eles devem ter um tamanho médio de particula entre 0,1 e 10
um. Selecionar uma distribuicédo ideal de tamanho de particula € um fator importante; o

ideal é o tamanho que apresentar melhor dispersao.
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2.6.2 Propriedades Opticas

A opacidade de um pigmento é uma funcdo do tamanho da particula do
pigmento e da diferenca entre o indice de refracdo dos pigmentos e o dos meios em que
as particulas estdo dispersas. Para que os pigmentos ceramicos sejam eficazes como
espalhamento, a substancia deve ter um indice de refracdo que difere sensivelmente
daquela da fase vitrea, porque quanto a maior diferenca de indice de refracdo entre a
matriz e a fase de dispersdo, maior grau de opacidade. Geralmente o indice de refracdo
de esmaltes é de 1,5-1,6 (BONDIOLI, 2008).

Em relagdo ao tamanho de particula, um pigmento com tamanho de particulas
aproximado do comprimento de onda da luz fornece a dispersdo maxima da luz. No
entanto, a finura excessiva leva a aumentar a solubilidade no esmalte e as fases vitreas e
as dificuldades de dispersdo. A cor do pigmento é descrita de maneira exclusiva pela

sua curva de reflectancia espectral, podemos observar esse comportamento na Figura 2.

Figura 2 - A curva de reflectdncia de um pigmento vermelho (Adaptada de Lang, 2009).
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A curva comprimento de onda x reflectancia mostra a fragdo de luz refletida em
cada comprimento de onda de um material. A cor de um objeto € inteiramente

caracterizada pelo seu comportamento espectral, isto é, que comprimentos de luz
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absorve, reflete e difunde. Cada vez que precisamos caracterizar ou reproduzir uma cor,
é preciso medir e referir as curvas fotométricas espectrais em gréaficos, ou melhor, a
transmissdo e reflexdo em todas as suas faixas visiveis.

Segundo Bondioli, et. al., 2006, O mesmo pigmento, na verdade, pode
desenvolver cores ligeiramente diferentes, dependendo da queima, variacdo na
temperatura e composicdo quimica de esmalte ou corpo ceramico para colorir. Aspectos
como distribuicdo de tamanho de gréo, a interacdo quimica e fisica entre pigmentos e
esmaltes, variacfes durante o processo de queima, a aparéncia final da superficie da
telha ceramica, uma série de elementos que influenciam no desenvolvimento de cores,

de forma dificilmente de ser controlada.
2.7 ESMALTES CERAMICOS

Os esmaltes cerdmicos tambeém sdo conhecidos como vidrados, pois possuem
natureza vitrea ou vitrocristalina, apresentam caracteristicas técnicas adequadas de
recobrir a superficie exposta do revestimento ceramico, com finalidade de aprimorar a
estética, tornar a peca impermedvel a liquidos e gases, aumentar a resisténcia mecanica
e melhorar ou proporcionar outras caracteristicas ao suporte ceramico. Possibilita
resisténcia a abrasdo, ao risco e ao ataque quimico, a auséncia de defeitos quando
aplicado sobre suportes ceramicos. O esmalte oferece uma superficie dura ndo
absorvente e de facil limpeza. (MELCHIADES, 2009). A Figura 3 apresenta

esquematicamente as diferentes camadas de materiais sobre um suporte.
Figura 3 - Diferentes camadas aplicadas sobre o suporte cerdmico.
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Fonte: Nebort-Diaz y col., 2000.
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De acordo com Oliveira e Labrincha (2002), existem vidrados com diversas
texturas e caracteristicas: opaco brilhante, cristalino ou transparente, mate acetinado e
mate sedoso, que podem ser empregados em todos os tipos de tecnologia de queima. A
opacidade é conseguida pela adicdo de compostos que ndo fundem completamente,
sendo mais ou menos intensa conforme o tamanho e o carater dispersante das particulas
adicionadas. Um vidrado mate possui particulas opacificantes de tamanho reduzido a
superficie, enquanto que uma cristalina envolve uma parte vitrea e um material
cristalino que retarda a maturacdo da frita mas que acaba também por fundir
completamente, e € geralmente brilhante e transparente.

A producdo de esmaltes com qualidade e obedecendo as especificacdes técnicas
requer estudos de propriedades significativas e inerentes aos processos de formulacao e
aplicacdo dos mesmos (SILVA et al., 2016).

2.7.1 Aditivos para esmaltes ceramicos

Aditivos sdo frequentemente usados em esmaltes ceramicos com a funcdo de
correcdo de viscosidade, reologia e aderéncia. Os mais importantes sao os ligantes e 0s
dispersantes.

A principal funcdo dos ligantes é reter agua e atuar como adesivo para dar maior
aderéncia ao esmalte. Eles sdo muito importantes no processo de monoqueima, pois no
ciclo de esmaltacdo sofre variacdo em suas dimensdes causando trincas. O controle da
velocidade de evaporacao da dgua da barbotina também é um fator importante, visto que
esta evaporagdo for muito rapida, podem apresentar defeitos. Essa velocidade com que a
agua se evapora da suspensdo pode ser controlada adicionando aglutinantes neste
processo. Os principais aglutinantes utilizados para os esmaltes sdo polimeros anidnico
derivados da celulose, de baixo custo, possui cadeia linear e é soluvel em &gua,
carboximetilcelulose (CMC) (NASCIMENTO et al., 2013).

A CMC ¢ utilizada no setor ceramico desde 1947 e hoje é o ligante mais
consumido. A carboximetilcelulose € obtida introduzindo a celulose, que nédo é idnica,
ao grupo carboximetil (GUGLIELMI et al., 2008). Na Figura 3 estdo apresentadas

fragmentos de moléculas de celulose e de carboximetilcelulose de sédio.
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Figura 4 - a) Fragmento de uma molécula de celulose e b) fragmento de uma molécula de

Carboximetilcelulose de sédio (CMC).
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Fonte: Guglielmi et al., 2008.

Os dispersantes tem a funcdo de obter estabilidade nos esmaltes ceramicos.
Dentre os conhecido, enfatiza-se 0s compostos organicos a base de polimeros acrilicos,
como o acido poliacrilico (APA) e o acido polimetacrilico (APMA), o &cido citrico e
alguns compostos inorganicos a base de fosfatos como sais os hexametafosfato e

tripolifosfato de cations monovalentes.

2.8 ENGOBE

O engobe cerédmico é a camada de esmalte entre a peca ceramica e o esmalte da
superficie do produto. Geralmente aplicar-se uma subcamada de engobe na peca, antes
do vidrado, pois este vai atenuar as diferengas de composicao entre dois corpos que vao
se unir (suporte e vidrado), otimizado por uma camada intermediaria bem desenvolvida,
0 que pode compensar diferengcas minimas entre os coeficientes de dilatacdo (TAYLON
et al., 1986; OLIVEIRA et al, 2002, ).

Segundo Dal B¢ et al, 2012, como o0s engobes possuem composicdo
intermediaria entre a composicado do suporte e do esmalte, possuem consequentemente,

propriedades intermediarias, que se assemelham mais as propriedades do suporte
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ceramico que as de um esmalte. Os engobes ndo apresentam temperatura de transicdo
vitrea (Tg) comportamento que distinguem dos materiais vitreos.
Suas principais fungdes sao:
e Evita problemas devido a porosidade da peca, favorecendo um acoplamento
adequado do esmalte;
e Impossibilita a formacgéo de curvatura, gretamento e descolamento;
e Forma um substrato branco e opaco que permite o desenvolvimento ideal dos
esmaltes que sdo aplicados sobre o corpo ceramico.
e Limita os riscos de aparecimento de defeitos nos vidrados que pode mascarar a
cor do suporte ;
e Permitir a aplicagédo de camadas de vidrado menos espessa 0 que diminui o custo

global.

2.9 FRITAS CERAMICAS

As fritas sdo materiais de natureza vitrea preparados, em temperaturas elevadas
(em torno de 1500°C), a partir da combinacdo de matérias-primas de natureza mineral
(quartzo, feldspatos, caulins e outros) e quimica (boratos, carbonatos e outros). Séo
utilizadas puras ou em compostos ceramicos como engobes, esmaltes, pastas. Permitem
flexibilidade na aplicacdo das matérias-primas usadas na ceramica, aumentam o range
de queima dos esmaltes, permitem uma maior uniformidade no vidrado, reduzem o
aparecimento de defeitos superficiais originarios do corpo ceramico e conferem uma
textura superficial mais lisa, brilhante e impermeavel ao produto final (EPPLER et al.,
2000).

As propriedades das fritas sdo determinadas pela rede vitrea formada que sédo
obtidas da proporgdo relativa entre os Oxidos. Suas composi¢Ges geralmente séo
formadas por um elevado nimero de éxido, 0 que representa uma sua diversidade. A
formulacdo de fritas tornou-se uma atividade de fundamental importancia no setor de
revestimentos ceramicos (MELCHIADES, 2009).
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2.10 APROVEITAMENTOS DE REJEITOS PARA FABRICACAO DE PIGMENTOS
CERAMICOS.

Com as crescentes restricdes impostas pela legislagdo ambiental, bem como a
procura no mercado de produtos ecoldgicos, muitos estudos tém sido desenvolvidos
para promover a reducdo, tratamento, reutilizacdo e eliminagdo de residuos. Alguns
desses estudos demonstraram que a inddstria cerdmica pode atuar como uma grande
aliada para certos tipos de residuos, uma Otima aplicacdo para aproveitar os rejeitos € a
fabricacdo de pigmentos ceramicos. O custo relativamente alto desse tipo de processo
seria em parte compensado pelo alto valor agregado do produto final e pelo baixo custo
da matéria-prima, além da diminuicdo dos custos gerados da necessidade de
armazenamento e manutencao das areas ou estruturas empregadas pelo armazenamento
dos rejeitos (PEREIRA e BERNARDIN, 2012).

A finalidade é desenvolver pigmentos que substituam outros ja conhecidos em
resposta a motivagfes econémicas, ambientais. Diferentes tipos de residuos estdo sendo
avaliados em estudos que visam a obtencdo de novos pigmentos ceramicos. Com o
avanco das pesquisas € possivel a incorporacdo de residuos de diferentes origens e de
diferentes composi¢des quimicas, tais como residuos das industrias siderdrgicas,
residuos de processo de galvanoplastia, lodos de estacGes de tratamento, rejeitos de
mineracdo do ferro, cobre, ouro e bauxita; tais residuos possuem em sua composicao
determinados elementos de significativa importancia para a composi¢do de pigmentos,
obtendo-se uma ampla variedade de cores apreciadas pelo mercado de revestimentos
ceramicos. Os rejeitos de mineracdo podem ter extensos contetdos de Oxidos
inorganicos entre seus componentes, exemplo éxidos de ferro, e os 6xidos inorganicos
sdo vastamente utilizados como pigmentos inorganicos. sendo assim que oS rejeitos
poderiam ser empregados como matéria prima para a obtengédo de pigmentos ( LI et al.,
2010a, 2010b; PEREIRA et al., 2012).

Doynov et al., (2016), estudou uma alternativa tecnoldgica para a sintese de
pigmentos ceramicos pela reciclagem de residuos. As composi¢cGes das amostras
investigadas foram preparadas a partir de residuos, produtos da industria de refinaria
foram utilizados como cromoéforos. Como isso 0s rejeitos proposto fornece uma
producdo econémica de pigmentos ceramicos com estabilidade composicional notavel a

temperaturas relativamente baixas de calcinacao.



36

OVCACIKOVA et al., (2017), usaram o pd aglomerado, um subproduto
metalUrgico, como pigmento para a preparacdo de esmaltes cerdmicos e engobes. Eles
utilizaram aglomerado bruto e calcinado. Os esmaltes de ceramica foram aplicados nas

superficies em telha de porcelana pelo método de pulverizacao.

2.11 TEORIAS DA COR

Uma das questdes de maior importancia, para a aplicacdo de uma determinada
decoracdo, € o fator estético, sendo a cor a componente de maior relevo. A cor € uma
percepcdo humana produzida pelos raios luminosos nos 6rgéos visuais, ou seja, a cor de
um objetivo € uma sensacdo e ndo caracteristica dele. Esta sensacdo causada pelo
cérebro provém da acdo da luz sobre o olho. E um fendmeno fisico-quimico em que
cada cor depende do comprimento de onda, o qual percebe como cor toda radiacéo entre
400 e 700 nm que recaem sobre a retina. Para provocar uma sensagdo de cor os objetos
coloridos devem ser iluminados pela luz. As cores do espectro para cada um dos
comprimentos de onda sdo: de 400 a 430 nm, violetas; de 430 a 485 nm, azuis; de 485 a
570 nm, verdes; de 570 a 585 nm, amarelos; de 585 a 610 nm, alaranjados e por volta de
610 nm, vermelhos (BILLMEYER, 1981).

De acordo com Stefani (1999) quando um objeto colorido é iluminado, a faixa
de energia espectral S do raio incidente influi diretamente na sua cor, uma parte desta
luz incidente é absorvida e outra refletida. O fator de remissédo R é a proporcdo de luz
refletida, a qual é a razdo da luz refletida por um objeto iluminado a certo comprimento
de onda e a luz refletida por uma superficie idealmente branca. A curva de remisséo R =
f (1) constitui a magnitude fisica de toda cor, sendo a energia luminosa que penetra no
olho igual ao produto R x S.

Podemos encontrar cor na natureza em legumes, plantas e frutas; cor proveniente
dos compostos quimico (pigmentos) que refletem apenas um comprimento de onda da
luz visivel. Geralmente, a maioria destes compostos organicos (pigmentos) sao
coloridos porque sdo formados pelo menos por um cromoforo que absorve a luz do
visivel do espectro, como mostra a Figura 3, que apresenta comprimento de onda que
vao desde 400 a 700 nm (SONG, 2011).
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Figura 5 - Espectro eletromagnético com destaque para a regido do visivel. Modificado, (PUC- RIO,
2012)
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2.11.1 Fatores que afetam a cor de esmaltes e pigmentos

Existem diversos fatores que exercem influéncia na cor da superficie esmaltada
dos produtos ceramicos. Nos pigmentos, a estabilidade da cor € um fator importante.
Eles podem apresentar comportamentos variados dependendo dos vidrados em que sdo
aplicados. Um pigmento ceramico que é aplicado em um esmalte (vidrado) transparente
e tem uma alta intensidade de cor, j& em um esmalte mate geralmente tem um
rendimento inferior. Para ndo comprometer a estabilidade do pigmento, é necessario
conhecer a composicao do esmalte em que o pigmento serd aplicado.

Nos ultimos anos a inddstria ceramica vem ganhando espago cada vez maior no
mercado e com isso, surgem os desafios na producdo de pigmentos cerdmicos e a
necessidade de novas cores. Obter novas estruturas que possam hospedar os cations
cromoforos e conhecer as estruturas que servem de redes hospedeiras dos sistemas
atuais, de maneira que se possa melhorar a estabilidade dos pigmentos (ALMEIDA,
2007).
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2.11.2 Mecanismos de cor nos pigmentos dos 0xidos

A coloracdo do material resultara da alteracdo do espectro de refletancia difusa,
isso quando parte da radiacdo da luz visivel é absorvida, a energia electromagnética
associada ao comprimento de onda € transferida para os &tomos, ions ou moléculas que
formam a amostra. Independentemente do tipo de mecanismos que decorrem da
interacdo entre a matéria e a radiacdo electromagnética, de acordo com a teoria
quantica, o elétron s6 pode existir num nimero discreto e limitado de niveis energéticos,
cada um caracterizado por ter energias bem definidas.

Quando a radiacéo electromagnética entra em contacto com a matéria, possuindo
energia igual ou superior a diferenca entre os niveis energéticos eletrénicos origina
excitacdo eletronica, ou seja, a absorcdo de fétons implica a excitagdo de elétrons desde

um nivel de energia Eq a outro E;, que cumpre com a seguinte condicéo:

h
EO_E1=76 (1)

Segundo Tiley (2000), as energias dos fotons da zona do visivel estdo
compreendidas entre 1,77 eV e 3,1 eV, para comprimentos de onda entre 400 e 700 nm,
como mostrado na Tabela 1. Quando a energia Eo — E; € superior a 3,1 eV, entdo a luz
visivel ndo tem energia suficiente para excitar os elétrons, ndo gerando a coloracéo do
material. J& as cores originadas vém dos niveis energéticos onde se produzem as
transicdes eletrénicas controlam os comprimentos de onda absorvidos, logo as cores
originadas. Os cromoforos séo elementos presentes nos materiais capazes de absorver a

radiagdo com comprimentos de onda na zona do visivel.
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Tabela 2 - Correlagéo entre as cores e faixas de energia dos fotons.

Comprimento de Largura de Enrgia
Cor onda banda
(nm) (nm) (ev)

Vermelho 640 - 780 53,0 1,77 -1,92
Laranja 590 - 640 62,0 1,92-2,12
Amarelo 560 — 590 10,0 2,12-2,16
Verde 490 - 560 83,30 2,16 - 2,52
Azul 450 - 490 71,2 2,52 -2,95
Violeta 380 - 450 20,0 2,95-3,10

Fonte: Tiley, 2000.

2.11.3 Transic¢Bes do campo cristalino

Os elementos de transicdo e os elementos das terras raras tém diferencas de
energia entre niveis que, frequentemente, correspondem as energias de radiacdo da zona
do visivel, eles apresentam configuracGes eletrénicas dos orbitais d e f incompletas.
Essas transi¢cbes sdo mais comuns nas estruturas cristalinas que contém o0s seguintes
elementos de transicdo: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu. Estes elementos pertencem a
primeira série dos elementos de transicdo, com configuracdo eletrdnica na forma geral:
1s? 2s% 2p° 3s% 3p° 3d'%" 452 com 0 < n < 10, e 0s seus fons podem ter as orbitais d
incompletamente preenchidas e degeneradas, o que permite diferentes estados de
oxidacdo e estarem alojados em estruturas com diversos nimeros de coordenacdo e
arranjos (NASSAU, 1983).

O desdobramento dos niveis ey e tpg num campo cristalino tetraedrico é
intrinsecamente menor do que num campo octaédrico porque ele contém 2/3 menos de
ligantes e eles tem um menor efeito direto sobre os orbitais d. O modelo de carga
pontual prediz que o mesmo ion metalico, mesmos ligantes e mesmas distancias metal —

ligante. A Figura 4 mostra desdobramento do orbital 3d.
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Figura 6 - Desdobramento das cindo orbitais 3d num campo ligando tetraédrico e octaédrico, adaptado de

COSTA, 2009.

Fonte: Costa, 2009
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A interagdo produzida pelo campo cristalino influencia a cor do material de

O estado de oxidacgéo, que determina o numero de elétrons nas orbitais 3d,;

A geometria da posicdo na qual esta alojado o elemento de transicdo (octaedrico,

A forca do campo cristalino (carga dos anions, tipo de ligacéo, distorcao do poliedro

Os cristais incolores tém a sua banda de valéncia totalmente preenchida e o valor de

E; — Eo corresponde a energia que um elétron deve receber para saltar da banda proibida

e chegar a banda de conducéo. Essa energia € normalmente elevada e situa — se fora da

radiacdo do visivel. Por isso, um grande numero de cristais, que quando “perfeitos” ndo

apresentam cor, passam a ser coloridos quando apresentam defeitos estruturais, tais
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como: impurezas, elétrons aprisionados ou buracos eletrénicos. Esses defeitos criam
niveis de energia suplementares e podem absorver radiagdes, que ocorrem na zona do
visivel. Chamam-se centro de cor, os defeitos que sdo responsaveis pela cor do material.
Tem-se um material preto quando a diferenca de energia for inferior a energia de
radiacdo do visivel, todos os comprimentos de onda sdo absorvidos. Se o diferencial de
energia for superior a energia de radiacdo do visivel, o material apresenta-se incolor ou
branco, dependendo se a luz é transmitida ou refletida pelo material. Um material
apresenta cor definida quando a energia da banda proibida corresponde a energia

compreendida na zona do visivel (FARIAS, et al., 2005).

2.12 SISTEMAS DE CLASSIFICACAO DE COR

Representar uma cor através de um numero facilitaria consideravelmente
comunicacdo e a comparacgdo entre as cores, permitindo estudos quantitativos dessas
diferengas. Como o proposito de expressar a cor através de uma notacdo, a CIE -
Commission Internacionale de I'Eclairage (Comissdo Internacional de lluminagdo) em
1976 desenvolveu o sistema mais comumente utilizado para classificacdo de cor em
pesquisas (HASSEL et al., 2007).

A CIE é uma organizacdo voltada para a cooperacdo internacional e troca de
informacdes entre seus paises membros sobre todas as disciplinas relacionadas a ciéncia
e arte da luz. E uma comissdo técnica, cientifica e cultural, sem fins lucrativos;
desenvolvida hd 90 anos e aceita como a melhor representante mundial sobre
iluminacdo e cor. Ela padronizou, matematicamente, as cores, apresentando-as em
gréficos, sendo o CIE-RGB, criado em 1931, onde R= red, G= Green e B= blue, ou seja,
vermelho, verde e azul que sdo consideradas as cores primarias em estudos cientificos
de cor. Posteriormente foi criado o diagrama CIE X, Y, Z (valores tristimulos), para
evitar coordenadas negativas, existentes no CIE RGB, aprimorando-o (LOPES, 2004).
A CEI divide os iluminantes por grupos com caracteristicas semelhantes. O grupo D,
por exemplo, é constituido por uma série de iluminantes, que representam a luz do dia
de vérias formas. Os mais adotados s@0 0 Dsy € 0 Dgs, €sses possuem temperaturas
correlatas de cor (CCT — Correlated Color Temperature) de 5003 K e 6504 K,
respectivamente.

A CIE desenvolveu duas especificacdes para o observador padrdo, a primeira em
1931 e outra revisada em 1964, conhecido com dado suplementar de observador. Em
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ambas, 0 observador padrdo € composto por um pequeno grupo de cerca de 20
individuos com o sistema visual normal. A diferenca significativa entre os observadores
€ a area do campo de visdo. O observador de 1931 utilizou um angulo sub-tenso de 2°
(dois graus) de campo de visdo. Mais tarde foi considerado inadequado por ndo ser
suficiente para atingir a visdo periférica do observador, atingindo apenas a fovea. A
especificacdo de 1964 aumentou o campo de visdo do observador para 10° (dez graus),
possibilitando que uma &rea maior da retina fosse alcancada e como consequéncia
melhor acuidade visual (CIE, 1986). A ndo uniformidade visual do diagrama CIE 1931
fez com que estudiosos matematicos modificassem o espaco de cor, facilitando os
calculos de interpretacdo das cores; essas melhorias foram denominadas como espaco
de cor CIEL*a*b* de 1976 ou CIELab (GOVEIA, 2004).

O CIELab transformou os valores tristimulos X, Y, e Z do espaco CIE 1931, em
valores L*, a* e b*, e permite a especificacdo de percepcdes de cores em termos de um
espaco tridimensional. Neste método, o espaco de cor é um sistema coordenado
cartesiano definido por trés coordenadas colorimétricas L*, a*, b*, onde L* é o eixo
central da luminosidade, que numa escala de 0 a 100, representa o percurso do espaco
cor desde o preto ao branco; a* é o eixo que representa a variacao entre o verde, valores
negativos, e o vermelho, valores positivos; e por fim o eixo b*, que representa a
variacdo de azul, valores negativos e amarelo valores positivos (WU et al., 2013).

Um dos principais aspectos deste sistema de cor é a sua organizacdo em um
espaco de cor tridimensional aproximadamente uniforme, no qual os elementos sdo
igualmente espacados com base na percepgdo de cor visual. Alternativamente sdo
utilizadas coordenadas L*, C* e h*; onde L* representa a luminosidade, C* (chroma)
representa a intensidade ou saturacdo da cor e h* (Hue) é outra forma para expressar a
tonalidade. A tonalidade de dois pigmentos pode ser a mesma, no entanto, a localizacéo
das coordenadas cromaéticas a* e b* e o fator luminosidade L* pode indicar que as cores
sdo diferentes. Portanto, a variavel tonalidade néo pode ser confundida com a cor. A cor
de um objeto é caracterizada pela sua tonalidade, luminosidade e saturacdo (Savakar
and Anami, 2009).

De acordo com Wee (2002) a mudanca total da cor no sistema CIELab € dada
pelo AE*, sendo o E originario da palavra alema Empfindung que significa sensacao.
O AE mede a diferenca entre duas cores e corresponde a distancia euclidiana entre os
dois pontos que caracterizam essas mesmas cores no espaco tridimensional CIELab e
pode ser calculada da seguinte forma:
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AE = [(AL¥)? + (Aa*)? + (Ab*)?]% @)

Esta equacédo pode ser descrita mais detalhadamente desta maneira:

AE = [(Ly - Lo)? + (a1*— ap*)? + (by*— bo*)?] %, em que Lo, apg™e bp* representam a
leitura inicial ou leitura do padréo e L1, al*e b1* representam a leitura final ou leitura
da amostra. E usado para diferenciar qualquer diferenca de cor, mas ndo fornece
indicacdo do carater da diferenca da cor, isto é, ndo indicam a quantidade relativa e
direcdo das diferencas de luminosidade, croma e matiz. Por conveng¢do, o valor AE
representa um valor limite da diferenca entre duas cores a comparar e quando é
ultrapassado permite a sua deteccdo pelo olho humano. Esse parametro é utilizado na
inddstria como fator de tolerdncia da cor e, normalmente, varia entre 0,5 e 1,0, em
funcdo do objeto, da cor analisada e, obviamente, do grau de exigéncia pretendido. Em
geral, a tolerdncia da cor estabelecida para os pigmentos cerdmicos ¢ de AE = 1,0
devendo respeitar as seguintes variagdes: AL* < 1,0; Aa* < 0,5; Ab* < 0,5. A
representacdo gréafica dos sistemas CIELab e CIELCh e das cores através do sistema de

coordenadas L, a, b podem ser observadas de acordo com a Figura 5.

Figura 7 - Representacdo grafica do sistema CIELab e CIELCh.
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+L

+b

R +a
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Fonte: Adaptado de: > HTTP://www.coatsindustrial.com > Acesso em: 08/03/2017
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2.13 EQUIPAMENTOS PARA MEDICAO DE COR.

Existem dois tipos principais de instrumentos para medir a cor: 0S

espectrofotémetros e os colorimetros de refletancia.

2.13.1 Os espectrofotémetros

Os espectrofotometros de refletancia medem o montante de luz refletida por uma
amostra em muitos intervalos de banda curta no comprimento de onda, resultando em
um espectro de refletancia. A vantagem de se usar dados de refletancia ou transmitancia
espectral para se obter a cor de um objeto, é que estes dados espectrais podem ser
calculados para diferentes iluminantes e observadores padrdes e computados para varios
sistemas de espaco de cor. A operagdo de um espectrofotdmetro € basicamente de
iluminar a amostra com luz branca e calcular o montante de luz que é refletido pela
amostra em cada intervalo do comprimento de onda. Normalmente é usada apenas a
parte do espectro visivel, 400 a 800 nm, e efetuam-se 16 ou 32 leituras com intervalos
de 10 ou 20 nm. O instrumento é calibrado usando-se uma ceramica branca cuja
refletdncia em cada comprimento de onda seja conhecida e comparada a uma superficie
que permita uma perfeita difusdo. A refletdncia de uma amostra € expressa entre 0 e 1
(como uma fragdo) ou entre 0 e 100 (como uma percentagem). E importante
compreender que os valores de refletancia obtidos sdo valores relativos e, a distribui¢io
da potencia espectral da luz que ilumina a amostra na medicdo ndo é importante, mas
deve conter todos os comprimentos de onda do espectro visivel e em quantidade
suficiente para gerar um sinal precisamente detectavel (LOPES et al.,, 2011,
BYKGARDNER, 2017).

2.13.2 Os colorimetros

Os colorimetros tristimulos empregam trés filtros de banda larga para obter trés
nimeros que podem ser convertidos diretamente para valores tristimulos,
consequentemente, 0s colorimetros ndo podem providenciar dados de refletancia
espectral. A palavra colorimetro é frequentemente aplicada a uma classe de

instrumentos descritos mais precisamente como medidores de diferenca de cor e sdo
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mais usados no controle de producdo de industrias, tendo como objetivo apenas aceitar
ou rejeitar a cor de um produto. Sdo instrumentos, equipados com filtros especificos,
que quantificam as fracGes de vermelho, verde e azul, refletidas pelo objeto iluminado
com a luz policromética semelhante a luz solar. Com base na intensidade relativa de
cada um desses comprimentos de onda e do modelo escolhido, CIELab ou
HUNTERLAB, os parametros L*, a* e b* s&o calculados e utilizados para se identificar
a cor do objeto (MELCHIADES e BOSHI, 1999).



Capitulo 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresenta-se uma descricdo geral das matérias primas utilizada
para as formulagdes estudadas para obtengdo dos pigmentos e a metodologia aplicada,
bem como um resumo das técnicas utilizadas para caracterizacdo dos pigmentos

ceramicos.

3.1 MATERIAIS E REAGENTE

Os materiais utilizados para a preparacdo dos pigmentos ceramicos foram
amostras de xisto retortado (XR), com granulometria menor que 200 mesh (75 um), as
quais foram coletadas na Unidade de Negdcios da Industrializacdo do Xisto (UN-SIX),
localizada em S&o Mateus do Sul - PR. As amostras foram fornecida ao Laboratorio de
Tecnologia Ambiental pelo Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES/PETROBRAS),
localizado no estado do Rio de Janeiro. Também foram utilizados os reagentes descritos

na Tabela 3.
Tabela 3 - Reagentes utilizados na preparacdo dos pigmentos ceramicos.
Reagentes Formula Pureza (%) Procedéncia
Nitrato de ferro (I111) nonahidratado Fe(NO3)3.9H,0 98 Vetec
Nitrato de cromo (I11) nonahidratado ~ Cr(NO3)3-9H,0 97 Vetec

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Preparacéo das solucdes

Tendo-se em vista os diversos métodos aplicados para a preparacdo de
pigmentos cerdmicos, 0 metodo da impregnacdo via umida foi adotado no presente
estudo e formulado a partir de residuos industriais, substituindo as matérias-primas
convencionais. Tal procedimento permite preparar solidos caracterizados por uma boa
dispersdo metalica, os sais precursores selecionados foram os nitratos de ferro (111) e

cromo (I11) ambos nonahidratado, uma vez que o nitrato € um anion de fécil eliminacéo
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através dos procedimentos de calcinacdo, garantindo a eliminacdo de eventuais
influéncias do &nion do sal, por vezes dificeis de eliminar.

Na preparacdo do sistema, utilizou-se a razdo massa/massa, aproximadamente,
1:1 de Xisto retortado e cations metalicos. Os materiais foram preparados por
impregnacdo via Umida utilizando a xisto retortado e os sais. Para a preparacdo do
sistema XRFe, foi adicionada XR em um béquer e o nitrato de ferro (111) nonahidratado,
devidamente pesados. Em seguida, foi adicionado &gua destilada, sob agitacdo e
temperatura de 70°C, para misturar as massas. Depois da mistura estar bem homogénea,
0 material obtido foi levado a estufa, onde foi aquecido a uma temperatura de 100 °C
por 2 horas, para evaporagao do solvente. O material seco foi resfriado ate a temperatura
ambiente e macerado, apos esse procedimento foi iniciado o tratamento de calcinagdo, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Quando a temperatura de calcinacdo atingiu
700°C manteve-se 0 material nestas condi¢cdes durante duas horas, para, em seguida,
deixa-lo esfriar até a temperatura ambiente, 0 mesmo processo foi usando para a
temperatura de calcinacdo a 900°C. Essa metodologia também foi adotada para o
sistema Xxisto retortado impregnado com cromo. Apds as etapas de secagem e de
calcinacdo, as amostras foram caracterizadas. Nomes dos pigmentos e suas siglas estdo

descritos na Tabela 4. O fluxograma utilizado na preparacdo dos pigmentos é mostrado

na Figura 8.
Tabela 4 - Pigmentos e Siglas
Pigmentos Siglas
Xisto Retortado XR

Xisto Retortado calcinados a 700°C XR 700°C

Xisto Retortado calcinados a 900°C XR 900°C
Xisto Retortado impregnado com ferro calcinados a 700°C XRFe 700°C
Xisto Retortado impregnado com ferro calcinados a 900°C XRFe 900°C
Xisto Retortado impregnado com cromo calcinados a 700°C XRCr 700°C

Xisto Retortado impregnado com cromo calcinados a 900°C XRCr 900°C




Figura 8 - Fluxograma da preparacéo dos materiais XRFe e XRCr.
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3.3 PREPARACAO DOS ESMALTES

O vidrado utilizado neste trabalho é proveniente da Empresa Vittra (Fritas e
Esmaltes ceramicos) localizada no Centro Industrial Avancado - Macaiba - RN. Foi
realizada analise de FRX no vidrado para determinar sua composicdo de 6xidos. Os
valores estdo apresentados na Tabela 4. Foi possivel verificar a presenca de baixos
teores de impurezas, isto €, dos minerais portadores de ferro e outros éxidos corantes,

que poderiam deteriorar a qualidade do produto.

Tabela 5 - Composigéo do vidrado utilizado para o esmalte.

Oxidos Composicao (%)
SiO, 54,570
Al,O3 21,251
CaO 16,614
K,O 3,428
ZnO 3,207
SO3 0,609
Fe, O3 0,253
TiO, 0,059
CuO 0,009

Para preparar a barbotina foram utilizados 200 g de vidrado transparente
brilhante, 0,4 g (2%) de carboximetilcelulose (CMC 99,5%, Synth) , 0,2 g (0,1) de
hexametil fosfato de sddio e 60 ml de &gua, estes materiais foram misturados em um
béquer, e mantidos sob agitacdo no moinho planetario por 15 min. Para preparar 0s
esmaltes foram usando misturas de 2% em massa de pigmento para 98% da barbotina,
sob agitacdo por 1h. Em seguida o esmalte foi depositado sobre os substratos ceramicos
densos (2,5 cm x 2,5 cm). As placas recobertas foram secas durante 20 min e em
seguida foram queimadas a temperatura de 1100 °C com taxa de aquecimento 15 °C/min
por 15 min e apds esse processo foram caracterizadas pela técnicas mostradas o

fluxograma na Figura 9.
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Figura 9 - Fluxograma do processo de revestimento da placa ceramica.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS POS

3.4.1 - Fluorescéncia de Raio X

A fluorescéncia de raios X (XRF — X-Ray Fluorescence) é uma técnica analitica
multielementar e ndo destrutiva usada para obter informagdes qualitativas e
quantitativas da composi¢do elementar das amostras. Tem por finalidade efetuar a
varredura quimica da amostra, resultando na porcentagem aproximada dos elementos
detectados. Nesta técnica usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou radiacdo X de elevada
energia) para provocar a excitacdo dos atomos da substancia que se pretende analisar
(JOZANIKOHAN et al., 2016).

Os fotons gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos da substancia
através de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos em estado excitado. Com elevada

probabilidade, os elétrons arrancados do atomo por efeito fotoelétrico situam-se nos
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niveis K ou L. Quando o 4tomo deixa o0 estado excitado, pode-se observar fotons X
correspondentes as transicdes eletronicas L—K, M—K ou M—L. O espectro de energia
correspondente a estas transigdes é Unico para cada tipo de elemento, permitindo fazer a
sua identificacdo. Utiliza-se frequentemente a técnica analitica de emissdo por FRX no
caso dos elementos que emitem radiacdes intensas num intervalo de comprimentos de
ondas das series K e L (a partir dos elementos do terceiro periodo da tabela periédica)
(JENKINS et al., 1995).

A técnica de fluorescéncia de raios X foi realizada neste trabalho, com o
objetivo de determinar a composicdo quimica elementar das amostras. Foi utilizado
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX) em um equipamento da
Shimadzu modelo EDX-720.

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de
300 mg de material na forma de um pé fino depositado em uma porta-amostra formado
por um filme mylar que apresenta baixa absorgéo de raios X na faixa de energia de
interesse, obtendo informacgfes quantitativamente e qualitativamente das composigdes

das amostras.
3.4.2 Analise térmica

A anélise térmica é uma técnica na qual uma propriedade fisica ou quimica de
uma substancia ou de seus produtos de reacdo, € monitorada em fungdo do tempo ou
temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, é
submetida a uma programacdo controlada (lonashiro, 2004). Existem varias tipos de
técnicas dentro da analise térmica como a analise Termogravimétrica (TG) e a Analise
Térmica Diferencial (DTA), ambas utilizadas nesta pesquisa. A DTA mede a diferenca
de temperatura entre uma substancia e um material de referéncia em funcdo da
temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma
programacéo controlada de temperatura. Por outro lado, a TG € uma técnica na qual a
mudanca da massa de uma substancia é medida em fungé@o da temperatura enquanto esta
é submetida a uma programacao controlada.

As curvas termogravimétricas foram obtidas para verificar a estabilidade e a
presenca de espécies organicas presentes nas amostras. As curvas foram registradas no
intervalo da temperatura ambiente a 900°C, razdo de aquecimento de 10°C min™ e em

atmosfera de ar sintético (100ml/min). O equipamento utilizado nesta analise foi um
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sistema de analise termogravimétrico SDT- Q600 da TA Instruments do Laboratério de
Tecnologia Ambiental da UFRN.

3.4.3 Difracao de raios-x

A difracédo de raios X € uma técnica que fornece informacdes sobre a estrutura e
composi¢cdo de solidos cristalinos. A estrutura regular e periddica destes materiais
difrata os raios X, cujos comprimentos de onda sdo valores proximos ao do
espacamento no cristal satisfazendo a equacdo de difracdo de Bragg (CULLITY e
STOCK, 2014). Essa técnica tem sido uma ferramenta importante na analise da natureza
cristalina dos materiais. Se o material sob investigacéo € cristalino, picos bem definidos
serdo observados, ao contrario de materiais ndo-cristalinos ou amorfos
(NAMASIVAYAM e KAVITHA, 2006).

Difracdo de raios X é um dos poucos métodos analiticos capazes de fornecer
informacBes qualitativas de fases cristalinas ou compostos presentes em uma amostra.
Cada fase tem um modelo caracteristico, o qual pode ser usado como uma impressao
digital para identificagdo do composto (WEST, 1991). A identificacdo das fases
cristalinas é possivel pelo fato de que cada substancia cristalina possui caracteristicas
unicas como os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como
suas densidades de atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) em um
equipamento da Shimadzu, modelo XRD-7000, utilizando-se uma fonte de radiacéo de
CuKoa com voltagem de 30kV. Os dados foram coletados na faixa de 260 de 10 a 80

graus.

3.4.4 Refinamento de Rietveld

O Método de Rietveld € um método de refinamento de estruturas cristalinas, o
qual faz uso de dados de difragdo de raios X ou néutrons. Esse método € uma
ferramenta poderosa e eficaz no estudo de materiais policristalinos, pois permite obter,
simultaneamente, informacdes e dados sobre a cela unitaria, estrutura cristalina,
microestrutura (tamanho de cristalito e microdeformacéo), analise quantitativa de fases,
entre outras e orientacdo preferencial, (RIETVELD, 1969). O refinamento Rietveld esta
baseado na minimizacdo da soma dos quadrados da diferenca entre a intensidade
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calculada e a intensidade observada para cada ponto do padrdo de difracdo (método
matematico de Minimos Quadrados).

De acordo com Paiva-Santos (2001), os parametros sdo refinados até que se
obtenha o melhor ajuste entre o padrdo de difracdo observado e o calculado, isso tanto
da estrutura cristalina quanto os que estdo relacionados com as caracteristicas fisicas das
amostras e com as caracteristicas instrumentais. Quando o ajuste fica “o melhor
possivel”, se diz que os valores obtidos para o conjunto dos pardmetros refinados
representam a melhor solucdo para o refinamento, ou seja, os valores atingidos no final
do refinamento representam a estrutura cristalina real (ou o mais proxima da real). Para
0 uso do método deve-se ter dados experimentais de boa qualidade, estrutura cristalina
conhecida, obtencdo dos dados de DRX na varredura passo a passo, tamanho de passo
constante e baixo nivel de ruido. Se possivel, escolher o comprimento de onda de forma
a ter o maior contraste entre alguns 4&tomos.

As andlises realizadas por Refinamento Rietveld neste trabalho foram avaliadas
pela observacédo da plotagem dos padrdes calculado e observado. O programa utilizado

para o tratamento matematico por Rietveld foi o Maud verséao 2.33.

3.4.5 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
amplamente utilizada como ferramenta na identificacdo dos grupos funcionais presentes
em amostras de origem mineral, pois pode fornecer importantes informacdes sobre a
natureza, a reatividade e o arranjo estrutural dos seus grupamentos oxigenados
permitindo avaliar a sua composi¢do mineralogica. Os espectros vibracionais funcionam
como uma impressdo digital do composto, visto que, com exce¢do dos isdbmeros, €
pouco provavel que dois compostos diferentes apresentem o mesmo espectro (JOLLY,
1991).

A espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho € uma das técnicas
espectroscopicas mais utilizadas na caracterizacdo de pos ceramicos. Essa técnica tem
como principal fundamento a incidéncia de um feixe, coerente e colimado, sobre a
amostra a ser estudada. Através da intensidade e da qualidade de luz que passa se
detecta as variagdes ao longo do comprimento de onda varrido, obtendo-se um espectro
de absorcdo ou transmissdo, caracteristico das amostras. A radiacdo infravermelha

corresponde a faixa do espectro eletromagnético compreendida entre as regides do
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visivel e do microondas, 14290 cm™ e 200 cm™, respectivamente. Esta faixa é ainda
dividida em 3 regides: infravermelho préximo (14290-4000 cm™), médio (4000-700 cm
1, e distante (700-10 cm™), das trés regides, a mais utilizada em anélise espectroscépica
é a do infravermelho médio, uma vez que engloba a maioria dos grupos de absorc¢éo.

Segundo Pavia et al., (2010) absorcéo na regido do IR é causada por vibracGes
de estiramento e dobramento (ou deformacéo) das ligagGes quimicas das moléculas. Nas
vibracdes de estiramento, ocorre variagdo do comprimento das ligacGes entre 0s &tomos,
enguanto que nas vibracGes de dobramento a posicdo dos atomos muda em relacdo ao
plano de ligacdo original. Neste processo, sdo absorvidas as frequéncias de radiacdo que
equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula, de modo que a energia
absorvida aumenta a amplitude de vibracdo das ligag6es. Contudo, apenas ligacdes que
apresentam momento de dipolo sdo capazes de absorver radiacdo no infravermelho.

Os grupos funcionais na superficie das amostras, foram identificados através dos
espectros de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopio modelo IRPrestige-21 da SHIMADZU. As amostras em pg,
foram homogeneizadas com KBr e comprimidas em pastilhas, em seguida, varridas a
partir de 400 para 4600 cm™.

3.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

A microscopia eletronica de varredura permite identificar a morfologia da
superficie das amostras, de modo que pode-se investigar a microestrutura do material,
além disso pode-se acoplar a esse equipamento um detector de energia dispersiva
(EDS), que possibilita conhecer a analise quimica do local observado.

O uso desta técnica vem se tornando mais frequente por fornecer informacdes
detalhadas. A imagem eletrdnica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de
elétrons no material, sob condi¢cdes de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons no
material promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, auger e
absorvidos, assim como de raios X caracteristicos e de catodo luminescéncia. A imagem
na tela, que pode ser fotografada, representa as caracteristicas da superficie da amostra.
A superficie pode ou nédo estar polida e ter sido submetida a ataque quimico, porém ela
deve, necessariamente, ser condutora de eletricidade: para isso um revestimento muito
fino deve ser aplicado sobre a superficie de materiais ndo condutores (CALLISTER,
2002).
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O EDS (detector de energia dispersiva de raios X) € um acessorio essencial no
estudo de caracterizacdo microscopica de materiais metalicos e ceramicos. Um detector
instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como
os elétrons de um determinado atomo possuem energia distintas, € possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele
local e assim identificar em instantes que elemento esti sendo observado. O uso em
conjunto do EDS com o MEV ¢é de grande importancia na caracterizacdo de materiais.
Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDS permite sua imediata
identificacdo. Além da identificacdo mineral, o acessorio ainda permite 0 mapeamento
da distribuicdo de elementos quimicos, gerando mapas composicionais de elementos
desejados.

No presente trabalho, a morfologia dos xistos, retortado e impregnado foram
observada através de micrografias obtidas em um microscopio eletrénico de varredura
da Shimadzu SSX- 550, do LabTam/LCR da UFRN. As amostras foram revestidas com
uma camada de ouro para evitar o surgimento de cargas na superficie que poderia levar
a distorcdo na imagem. Analise por EDS (Espectroscopia por Dispersdo de Energia de
Raios X), também foi realizada para determinacdo da composicdo quimica pontual da

amostra.

3.4.7 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Visivel

Quando uma fonte de luz incide sobre um objeto, trés fendmenos diferentes
podem ocorrer: reflex@o, absorcao e transmissdo. Sob o ponto de vista da percepc¢édo da
cor, os fenémenos de absorcdo e reflexdo sdo os mais relevantes. A transmissao esta
relacionada com a translucidez do objeto. Este fato decorre da capacidade de absorver
(ou refletir) determinados comprimentos de onda, que é uma caracteristica especifica de
cada material. Desta maneira, a cor de um objeto é uma decorréncia dos comprimentos
de onda que ele é capaz de absorver e consequentemente daqueles que reflete. Através
dessa analise € possivel determinar os espectros de reflectdncia das amostras e
interpretar as cores apresentadas pelos solidos, sendo obtidos espectros dentro da regido
do visivel (LANG, 2009).

A absorcdo de radiacdo electromagnética da regido do ultravioleta (UV) (100-
400 nm) e visivel (Vis) (400-800 nm) por parte de moléculas, a&tomos ou ions esta

normalmente associada a transi¢Oes eletronicas, tem ampla aplicagéo na caracterizagao
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de uma série de propriedades de diversas espéecies organicas e inorganicas. Um elétron é
promovido de estado eletronico de baixa energia para outro de energia mais elevada,
isto ocorrem por interacdo da radiacdo electromagnética com o meio absorvente. A
quantidade de luz absorvida quando um feixe de radiacdo monocromatica atravessa o
meio absorvente depende da concentracdo, do coeficiente de absor¢do molar da espécie
absorvente e do percurso dptico da radiacdo (SKOOG et al., 1992).

Este método ¢é utilizado para a medicéao de cor, tendo como finalidade fornecer a
curva de distribuicdo de reflectancia da amostra.

As analises de espectroscopia UV-Visivel foram realizadas em um
espectrofotémetro UV-Visivel de marca SHIMADZU, com acessorio para reflectancia,
modelo UV-2550, com comprimento de onda na regiéo entre 190 - 800 nm.

3.4.8 Coordenadas Colorimétricas

Para determinacdo das medidas colorimétricas do sistema CIEL*a*b*, foi
utilizado um colorimetro Gretag Macbeth Color-eye 2180, A coordenada a* varia do
eixo vermelho (a* positivo) ao verde (a* negativo), a coordenada b* varia do eixo
amarelo (b* positivo) ao azul (b* negativo) e L* varia de 0 (luminosidade minima) a
100 (luminosidade maxima) em uma escala de cinza.

Estas medidas sdo cruciais para o estudo de pigmentos, como para definir a cor
de forma objetiva e exata dos trés parametros numeéricos, permitindo assim comparar

valores e evitar subjetividades.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com a aplicagdo das
técnicas de caracterizagcdo das amostras. Inicialmente sdo apresentadas as anélises
térmicas (TG/DTA), que ajudaram a definir as temperaturas de calcinacdo. Em seguida,
as analises quimicas das amostras que foram realizadas por fluorescéncia de raios X,
com o objetivo de identificar quais elementos estdo presentes nos materiais. Seréo
discutidas as caracteriza¢Ges dos pigmentos por difracdo de raios X (DRX) e Método de
Rietveld (MR). A espectroscopia de infravermelho (FT-IR) evidenciou as bandas de
energia caracteristicas das ligacbes das amostras. JA a microscopia eletrdnica de
varredura (MEV/EDS) aliada a espectroscopia de energia dispersiva possibilitou
conhecer a morfologia e sua composicao. E por Gltimo as analises de espectroscopia na

regido do UV-visivel e coordenadas colorimétricas.

4.1 ANALISE QUIMICA

Os resultados obtidos da analise sdo apresentados na Tabela 5 em teor percentual
dos 6xidos encontrados nas amostras, ja que essa € a forma mais usual de representar a
composicao quimica das rochas.

O XR apresenta heterogeneidade em sua composic¢do. De acordo com os dados
da tabela, os resultados da composicdo quimica das amostras apresentam um elevado
teor de silicio, visto que o quartzo é o principal constituinte dos materiais argilosos.
Também estdo presentes em concentragfes significativas o aluminio, ferro e outros
elementos em menores percentuais (Ca, K, S, Ti, Mg, entre outros) para todas as
amostras. Resultados semelhantes encontramos nos trabalhos de Santiago, 2009 e
Pimentel et al., 2010.

A amostra de XRFe calcinada a 700°C e 900°C apresentaram 22,9% e 24% de
ferro em sua composic¢do massica confirmando a impregnacgéo deste xisto com o ferro.
O mesmo aconteceu com o XRCr calcinado nas mesmas temperaturas, 700 e 900°C
com 29 e 30% de cromo respectivamente. Para o0s xistos impregnados, observa-se que a
metodologia proposta, impregnacdo por via Umida, apresentara éxito, pois as
porcentagens experimentais dos metais presentes nas amostras se aproximaram dos

valores calculados.
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O percentual de enxofre diminuiu em todas as amostras calcinadas o que ja era
esperado, pois a queima da pirita ocorre aproximadamente a 450°C, como sera

observado na analise térmica.

Tabela 6 - Andlise quimica das amostras de XR, XRFe 700°C e XRFe 900°C por FRX.

Composicdo(%o)

Oxidos XR  Perdaaofogo XRFe XRFe XRCr XRCr

(14,38) 700°C 900°C 700°C 900°C
Si0, 55,556 48,506 45,228 45,151 40,246 40,194
Al,O; 17,059 14,894 14,256 13,957 14,765 13,688
Fe,O; 10,488 9,157 33,389 34,504 8,715 8,226
CaO 4,983 4,351 1,912 2,018 2,927 2,644
K,0 4,839 4,225 2,235 2,121 2,513 2,287
FeS, 4,099 3,579 1,744 0,878 0,021 0,019
TiO, 1,426 1,245 0,659 0,535 0,681 0,793
MgO 1,183 1,033 0,896 0,953 0,675 0,612
SrO 0,497 0,434 0,191 0,215 0,186 0,165
V,0s 0,343 0,299 0,065 0,257 0,049 0,039
MnO 0,314 0,274 0,204 0,192 0,034 0,022
Zn0O 0,129 0,113 0,136 0,132 0,046 0,036
Cr,0;3 0,084 0,073 0,086 0,087 28,927 30,558
Total 99,633 88,183 98,764 97,751 99,785 99,283

4.2 ANALISE TERMICA

As curvas termogravimeétricas do XR foram obtidas para verificar a estabilidade
e a presenca de matéria organica existente na amostra durante o aquecimento. A Figura
10 apresenta as curvas TG / DTG obtidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ e
fluxo de ar sintético ( 100 mL/min). Basicamente, tém-se perda de massa abaixo de 100
°C, que corresponde a evaporacdo da umidade no XR, o primeiro patamar até
aproximadamente 240 °C, essa perda de agua é relativa a umidade e agua intercalada

entre as camadas mistas das fragdes dos argilominerais presentes nas amostras. No
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intervalo entre 300-450 ° C observa-se a decomposicdo de matéria organica
remanescente no XR, atribuida principalmente a liberacdo/decomposicdo de
hidrocarbonetos bem como a queima da pirita (FeS,); e a partir de 550 °C, ocorre
desidroxilacdo da fragdo dos argilominerais. Comportamentos semelhantes foram
encontrados nos trabalhos de Pimentel, et al., (2006), Santiago (2009) ambos
trabalharam com o xisto retortado brasileiro e Wang, et al., (2013) que trabalhou com o

xisto betuminoso da China.

Figura 10 - Curvas termogravimétricas da amostra de xisto retortado.
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A Tabela 7 apresenta os resultados referentes a perda de massa de cada etapa da
analise térmica num intervalo de 25°C (temperatura ambiente) a 900°C. Observou-se na

TG que a 600°C ndo tem mais matéria organica.
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Tabela 7 - Resultados da perda de massa do XR .

Intervalo de Perda de Massa
Etapas Temperatura Evento
) % mg
Evaporacdo da umidade
do XR. Agua intercalada
1° 25 -240 2,719 0,325 entre as camadas dos
argilominerais.
Decomposicao da
matéria organica
2° 300 — 450 5,538 0,661 remanescente do XR, e
também a queima da
pirita.
3° A partir de 550 12,460 1,488 Ocarre desidroxilagao

da fracdo dos

argilominerais.

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X pelo método do po corresponde a um dos

poucos métodos analiticos capazes de fornecer informacfes qualitativas das fases

cristalinas ou compostos presentes em uma determinada amostra. Consiste no estudo da

estrutura e composicdo de uma amostra pulverizada, através dos raios X que séo

difratados com intensidades que dependem da estrutura atdmica e cristalina, e ainda da

organizacéo e granulometria da amostra.

As amostras dos xistos retortado e impregnados com ferro e cromo, foram

caracterizados através de difratometria de raios X com o objetivo de identificar os

principais minerais presentes nas amostras, verificar o efeito do tratamento térmico e da

impregnacdo no processo de formacgdo e evolucdo das fases cristalinas e avaliar as

caracteristicas estruturais desses sistemas.
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Nas Figuras de 11 a 13 estdo apresentados os difratogramas do XR, XRFe e
XRCr , todos calcinados a 700°C e 900°C. Foram observadas reflexdes correspondentes
aos seguintes minerais: quartzo(Q), feldspato (F), gipsita (G), pirita (P), 6xido de ferro
(Fe), e oxido de cromo (Cr). Essas reflexdes foram encontradas com evidenciados
segundo as fichas: (JCPDS. 01-70-3755), (JCPDS. 01-089-6429), (JCPDS. 01-80-0787),
(JCPDS. 96-500-0116), (JCPDS. 01-89-0598), (JCPDS. 96-900-8085) e (JCPDS 96-
900-8085) respectivamente, com 0 auxilio do programa de computador X’Pert High
Score Plus, conforme a biblioteca International Center for Diffractional Data (JCPDS).

As reflexGes referentes ao quartzo (20,93 e 26,6 0) sdo mais intensos
comparados com as outras reflexdes, de acordo com Pimentel, et al.,(2010) isso
representa uma quantidade de silica consideravel nas amostras de xisto. Comparando 0s
espectrogramas das amostras, Figuras de 11 a 13, observam-se nas amostras calcinadas
as reflexdes da pirita (FeS, - 31,1, 40,9, 47,5 e 56,2 0) desapareceram, possivelmente
foram removidos na calcinagdo. Segundo Wang et al., (2013) e Fan et al., (2015) a
decomposicgéo da pirita se inicia a 400°C.

Figura 11 - Difratogramas de raios-X do XR, XR a 700 e 900°C
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Com base nos padrdes de Raios X, foi realizado o Refinamento Rietiveld onde
foram identificadas as fases das amostras. Os parametros Rw (indicador de
convergéncia numérica) e Sig (Otimizacdo de refinamento) estdo relacionados a
acuidade do refinamento e a concordancia entre o perfil observado e o calculado. Os
resultados do refinamento de Rietveld s&o mostrados nas Tabelas 5, 6 e 7. Os
parametros estatisticos Sig e Rw, abaixo, de 2 e 20, respectivamente, indicam que 0
ajuste de refinamento esta de acordo com os niveis recomendados na literatura
(DINNEBIER e BILLINGE 2008).

A tabela 8 mostra que a pirita ndo aparece nas amostras de XR calcinados a 700
e 900°C, possivelmente ocorreu a oxidacdo, em torno de 500°C como vimos na andlise
térmica, e a hematita foi gerada. A fase da ilita diminuiu a 700°C e desapareceu a 900 °
C, a essa temperatura, ocorreu um aumento no percentual das fases albita, éxido de
silicio e hematita, comportamento semelhante foi identificado no trabalho de Fan, et al.,

(2015). Nao ocorreram mudangas significativas na cristalinidade do material.

Tabela 8 - Quantificacdo de fases cristalinas do XR e refinamento Rietveld.

Fases (% massa) Parametros
AMostras Albi_ta Quartzo Hematita llita _ Pirita Gipsita Sig Rw
(NaAISisOg)  (SiOp) (Fes05)  (ALKOL,Si,) (FeS;) (Ca(SOu)
XR 23,19 33,80 2,12 33,60 3,99 3,18 1,30 18,17
XR700°C 23,28 36,84 4,38 29,47 -- 6,02 1,37 19,24
XR900°C 46,92 42,65 6,90 -- -- 3,51 1,52 21,80

Na Figura 12 as reflexdes de Fe,O3 (Fe) (JCPDS, 01-089-0598) apareceram nas
amostras XRFe 700°C e XRFe 900°C mais intensos do que no XR como ja era
esperado.
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Figura 12 - Difratogramas de raios-X do XR, XRFe a 700 e 900°C

Q
——XR
—— XRFe 700°C
—— XRFe 900°C
Q

T I y P %pQ PG P Q Q

=

(O]

o Fe

% Fe

§ Fe Fe Fe Fepe

[

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Na Tabela 9 apenas trés fases foram identificadas nas amostras de XRFe , entre
elas, a fase Fe,O3 apresenta em maior quantidade, devido a adi¢do de ferro. A formacéo
de 6xido de ferro com estado de oxidacdo +3 esta relacionada as temperaturas de
calcinacdo utilizada (700 e 900 ° C), o que confere estabilidade a esta fase. As fases
ilita, FeS, e Ca(S0O,), ndo foram detectadas no difratograma XRFe. No entanto, s é

possivel afirmar que ouve a oxidagdo da pirita.

Tabela 9 - Quantificacdo de fases cristalinas do XRFe e refinamento Rietveld.

Fases (% massa) Parametros

Amostras Albite Quartzo Hematita llita Pirita Gipsita Sig Rw
(NaAISisOg)  (SiO,) (Feo05)  (ALKOy,Si)  (FeSp)  (Ca(S0.))

XR 23,19 33,80 2,12 33,60 3,99 3,18 1,30 18,17

XRFe700 °C 33,79 31,87 34,33 -- -- -- 1,44 24,00

XRFe900 °C 33,96 31,85 34,18 -- -- -- 1,43 22,00

Na Figura 13 sdo observadas as reflexdes para as amostras XRCr calcinadas a
700 e 900 °C, em ambas temperaturas foram identificados reflexdes caracteristicas da
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estrutura Cr,0O3 , de acordo com a carta JCPDS (96-900-8085). Estes resultados

evidenciam que o método de impregnacdo via Umida é efetivo.

Figura 13 - Difratogramas de raios-X do XR, XRCr a 700 e 900°C
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Na Tabela 10 apenas trés fases foram identificadas nas amostras de XRCr, entre
elas, a fase Cr,O3 apresenta em maior quantidade, devido a adicdo de cromo ao xisto
retortado. A formacdo de o0xido de Cromo com estado de oxidagdo +3 também esta
relacionada as temperaturas de calcinacdo utilizada (700 e 900 ° C), o que confere
estabilidade a esta fase. As fases ilita, FeS, e Ca(SO,), também n&do foram detectadas no
difratograma XRCr.

Tabela 10 - Quantificagdo de fases cristalinas do XRCr e refinamento Rietveld.

Fases (% massa) Parametros

Albite  Quartzg OXidode Ilita  Pirita Gipsita Sig Rw

AMOStras  (NaAlSi;Og) (Si0y) Cr(%“r“z"é's')') (ALKO1,Si,)  (FeS,) (Ca(SOu))

XR 23,19 33,80 -~ 33,60 3,99 3,18 1,30 18,17
XRCr700°C 30,17 34,24 36,58 -- -- -- 1,37 19,24
XRCr900°C 32,22 33,50 33,50 ~- ~- ~- 1,52 21,80
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4.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os grupos funcionais na superficie das amostras foram identificados através dos
espectros de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), espectrometro modelo IRPrestige-21da SHIMADZU. As amostras em po,
foram misturadas com KBr e comprimidas em pastilhas, em seguida, varridas de 4000 a
400 cm™. Os espectros vibracionais obtidos na regido do infravermelho para os
compostos, XR, XRFe e XRCr calcinados as temperaturas de 700° e 900°C estéo
apresentados nas Figuras 14 a 16, que compreendem vibrac6es de alongamento e flexéo
alifaticas e sobreposto com contribui¢cdes dos minerais presente, em particular materiais
de silica e argila.

No espectro FTIR do XR foram identificadas as bandas em 3627 e 3410 cm™
atribuidas ao estiramento O-H de grupos hidroxilicos e de dgua adsorvida (KUMAR, et
al., 2013; FAN, et al., 2015). As bandas em 2921 e 2859 cm™ representam as vibracoes
dos grupos alifaticos CH3 e CH,, respectivamente, essas bandas sdo atribuidas a matéria
organica (KUMAR, et al., 2013).

A banda em 1634 cm™ pode ser atribuida as vibragdes C=0 dos carboxilatos
(vCO), proveniente da matéria organica. A banda em aproximadamente 1450 cm™ surge
a partir de deformacdo de metileno, com sobreposicdo de minerais de carbonato. As
bandas em aproximadamente 1112 cm™ e 1023 cm™ sdo evidenciados pelo estiramento
da ligacdo Si-O e Si-O-Si, representando a presenca de argilominerais e quartzo na
amostra (PIMENTEL, et al., 2010). A banda préxima a 800 cm™ (785 cm™)
corresponde a deformacdo 6OH da liga¢do Si-OH.

A banda em 517 cm™ é atribuida ao estiramento vM-O (M = metal) e
corresponde aos 6xidos presentes nas amostras. As bandas entre 1000 e 450 cm™ sdo
devidos a argila minerais e silica no xisto, com vibragdes caracteristico de silicato
(CHEN, et al., 2014).

As bandas 3627, 3410, 2921, 2859 cm™ ndo foram encontradas nos espectros
XRFe e XRCr o que confirma remogdo da matéria organica na calcinagdo. Esses
resultados foram corroborados pela analise DRX, cujas bandas referentes a matéria
organica sdo mais acentuadas no espectro do XR, a medida que aumente a temperatura
de calcinacédo essa banda diminui até desaparecer. Os espectros mostrados na figura 16
apresentam uma bandas a 633 cm™, possivelmente, esta banda é caracteristicas do grupo
Cr,03 (COSTA, 2014).
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Figura 14 - Espectros de Transmissdo na regido do infravermelho das amostras de XR.
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Figura 15 - Espectros de Transmissdo na regido do infravermelho das amostras de XR e XRFe 700 e
900°C.
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Figura 16 - Espectros de Transmissdo na regido do infravermelho das amostras de XR e XRCr 700 e
900°C.
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Dados referentes as frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas
atribuicOes feitas para os espectros do infravermelho das amostras estdo em resumo
representados na Tabela 11.



Tabela 11 - Frequéncia Vibracional e atribuicdes das amostras.
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° . XR XR XRFe XRFe XRCr XRCr
N°® de qlnda AtribuicBes XR
(cm™) 700°C 900°C 700°C 900°C 700°C 900°C
estiramento O-H de
grupos hidroxilicos e de v v - v - - -
3627 e 3410 ) _
agua adsorvida
vibragdes dos grupos
2921 e 2859 o v o - - - - -- -
alifaticos CHs e CH,
vibragbes C=0 dos
1635 e 1449 Ve - - - - -
carboxilatos (vCO)
estiramento da ligagéo
1112 e 1023 _ _ _ v v v v v v v
Si-0O e Si-O-Si
Deformagao 60OH da
785 v v v v v v v
ligagéo Si-OH
caracteristicas do grupo -- - - -- - v v
633
Cry,03
£ estiramento vM-O (M = v v v v v v v

metal)

45 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ENERGIA
DISPERSIVA (MEV/EDS)

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia

dispersiva sdo mostradas nas Figuras 17 a 26, onde observa-se a heterogeneidade das

amostras. A presenca de formagdes de particulas em variados tamanhos, que se mantém

em ambas as temperaturas, demonstrando que apresentam a mesma morfologia. A
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analise de EDS corrobora com os resultados obtidos na analise de FRX. Na Figura 17
sdo observadas formas cuUbicas caracteristica da pirita (FeS,), destacada na regido
circulada, além de aglomerados. Também verifica-se carater poroso do material e
particulas com placas lamelares geralmente apresentados dos argilominerais,
provavelmente de ilita e sericita, argilominerais predominantes em Xistos
pirobetuminosos que também aparecem nas outras micrografias (ZHANG, et
al.,2017).Verificou-se através da calcinagdo a decomposicdo final da pirita, pois a
mesma, ndo aparecem nas micrografias das amostras calcinadas.

As imagens correspondentes as analises por Energia dispersiva (EDS) sdo das
amostras calcinadas a 700°C, Figuras 18, 21 e 24 respectivamente , o espectro EDS é
aplicado para confirmar a presenca de alguns elementos nas composicGes, a analise é
realizada em diferentes regides e confirma a presenca desses elementos. As andlises
demonstram a presenca de particulas de tamanhos variados, com geometrias ndo muito
uniformes consequéncia da participacdo de varios elementos constituintes de fases
mineraldgicas (Si, Al, Fe, K, etc.). As amostras apresentaram pico equivalente ao ouro
(Au), isso porque elas foram revestidas com uma camada de ouro para evitar o

surgimento de cargas na superficie que poderia levar a distorcdo na imagem.

Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura do XR, com ampliacéo de 2.000x .
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Figura 18 - Microscopia eletrénica de varredura do XR calcinado a 700°C, com ampliacéo de 2.000x .
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Na Figura 19, tem-se a andlise por microssonda eletrénica (EDS) do XR,
correspondente a micrografia da Figura 18, observamos uma predominancia em silicio
(26%), aluminio (9,9%), ferro (4%), potéassio (1,6%), entre outros elementos com o C,
O, Mg. Esta informacdo corrobora com os difratogramas de raios X, onde foram
identificadas reflexdes correspondentes a esse mineral.



Figura 19 - EDS da amostra de XR 700°C
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Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura do XR calcinado a 900°C, com ampliacdo de 2.000x
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Figura 21 - Microscopia eletrénica de varredura do XRFe calcinado a 700°C, com amplia¢do de 2.000x
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Na Figura 22, a analise de EDS do XRFe 700°C apresenta resultados de silicio
(25,6%), ferro (23%), aluminio (12,4%), como também, em baixos percentuais, potassio
e e 0s outros elementos.

Figura 22 - EDS da amostra de XRFe 700°C
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Figura 23 - Microscopia eletronica de varredura do XRFe calcinado a 900°C, com ampliacdo de 2.000x
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Figura 24 - Microscopia eletrnica de varredura do XRCr calcinado a 700°C, com ampliagdo de 2.000x
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Na Figura 25, a analise de EDS do XRCr apresenta resultados de silicio (25,7%),

ferro (12,7%), aluminio (6,8%), e picos caracteristicos do cromo, Cr (27,1%) e em

baixos percentuais, potdssio e 0s outros elementos.

Figura 25 - EDS da amostra de XRCr 700°C
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Figura 26 - Microscopia eletrnica de varredura do XRCr calcinado a 900°C, com ampliagdo de 2.000x
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4.6 ESPECTROS DE REFLECTANCIA NA REGIAO DO UV-VISIVEL

Os espectros de reflectancia na regido do UV-vis dos pigmentos/esmaltes de XR,
XRFe e XRCr a 700 e 900°C estdo apresentados nas figuras 27, 28 e 29.

Na Figura 27 observamos uma banda bastante intensa, aproximadamente, entre
380 - 428 nm, referente a regido do violeta, e outra banda proximo a 454 — 575 nm
referente a regido do azul. Uma vez que a cor azul € uma cor complementar ao amarelo
de acordo com a representacdo grafica do sistema CIELab, resultados semelhantes
encontramos em CHEN, et. al., (2016). Podemos observar um pigmento marrom claro,
isso significa a presenca de Oxidos simples naturais e em particular os 6xidos de ferro,

ja ddo origem a diversas coloracdes, do amarelo ao marrom (BONDIOLI et al, 1998).

Figura 27 - Espectro de reflectancia dos pos de XR calcinados as temperaturas de 700 e 900°C.
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Na Figura 28 observamos uma regido até 380 é a regido do ultravioleta que
ocorre a transi¢do de transferéncia de carga dos orbitais Oy, — Fesq. Devido a alta
concentracdo de oxido de ferro na amostra, o ion Fe (Ill) tornou-se o principal
cromoforo do pigmento. O espectro de reflectancia do XRFe apresentam o mesmo

comportamento do espectro de Fe **. A banda larga de absorcdo esta relacionada as
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3+

transicoes “Agg — 4T2g do ion Fe °* em ambiente octraédrico (LIU et al., 2015).

Observa-se uma reducdo no percentual de reflectancia com o aumento da temperatura

de calcinagdo, o que indica que as amostras se tornaram mais escuras.

Figura 28 - Espectro de reflectancia dos p6s de XRFe calcinados as temperaturas de 700 e 900°C.
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Na Figura 29 temos dois principais ions cromoforos cromo e ferro, ha
sobreposicdo de bandas, mas, no espectro as bandas do Cr ** ficaram mais definidas.

A regido entre 250 e 370 nm é uma regido com baixo percentual de reflectancia,
ou seja, uma alta absorcao, essa regido é fora do visivel (UV) ndo influenciando na cor
(RANGEL, et al., 2012). Podemos observar uma faixa entre 450 a 600 que € atribuida a
regido do azul e uma banda intensa que aparece proximo a 700nm, indica que o material
esté refletindo na regido do vermelho.

Os espectros demonstram a presenca de bandas de reflectancia do Cr®* em sitio
octaédrico, com maior intensidade proximo de 400 nm, caracteristico da transigio Ay,
(‘F) — “T14(*F). A banda entre 510 e 650 nm ¢ atribuida as caracteristicas da transi¢io
“Azg (“F) — *Tog(*F), proximo a 700 nm atribuida as transi¢des *Ay (‘F) — “T14(°G) e
‘Az (*F) — E(°G) sdo classificadas como transigdes de spin proibido (DONDI et al.,
2006; PIMENTEL et al, 2017).
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Figura 29 - Espectro de reflectancia dos p6s de XRCr calcinados as temperaturas de 700 e 900°C.
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Para complementar os resultados de espectroscopia de reflectancia, uma
descricdo exata das cores dos pigmentos obtidos neste trabalho foi representada através
de numeros, o que facilita consideravelmente a comunicacdo e a comparacao entre as

cores, permitindo inclusive um tratamento quantitativo das diferencas observadas.

4.7 PARAMETROS COLORIMETRICOS.

As propriedades cromaticas dos pigmentos podem ser avaliadas a partir de seus
valores de coordenadas de cor CIE L* a* b*. Esse método permite medir a intensidade
de absor¢do na regido visivel para obtencdo dos pardmetros L*, referente a
luminosidade, quando a luz é refletida ou absorvida pelo objeto que varia do negro (0)
ao branco (100), e a tonalidade correspondente ao comprimento de onda predominante
(@* e b*); a* que é intensidade de cor vermelho (+) / verde (-) e b* a intensidade de cor
amarelo (+) /azul (-).

Podemos observar que as amostras de pigmentos apresentaram reducdo nos
valores de L* (diminuiu o percentual de reflectancia) com o aumento da temperatura,

esses resultados corroboram com os resultados obtidos na reflectancia, o que indica que
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as amostras tornaram-se mais escuras na cor. Para o parametro a* (que varia do verde ao
vermelho) verifica-se reducdo da cor vermelha com a elevacdo da temperatura de
calcinacdo para o pigmento XRFe e o parametro b* (que varia do azul ao amarelo)
apresenta elevacdo da cor amarelo com o aumento na temperatura de calcinacdo do
pigmento para as amostras XR e XRCr. Os valores C * apresentam a riqueza do tom de
cor significativamente que aumentou com 0 aumento da temperatura. A Tabela 12
apresenta as coordenadas colorimétricas L*a*b para os esmaltes ceramicos e a Tabela

13 apresenta as coordenadas colorimétricas L*a*b para os pos dos pigmentos.

Tabela 12 - Coordenadas colorimétricas L*a*b para os esmaltes cerdmicos.

Temperatura Parémetros colorimétricos
Referéncia
(OC) L-k a* b* C-k
XR 700°C 87,05 0,83 13,49 13,49
XR 900°C 86,87 1,44 15,22 15,28
XRFe 700°C 56,00 16,97 16,00 35,32
XRFe 900°C 53,19 15,19 12,70 26,01
XRCr 700°C 64,02 5,94 13,66 14,89

XRCr 900°C 54,38 9,27 16,54 18,96
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Tabela 13 - Coordenadas colorimétricas L*a*b para os pos.

Temperatura Parametros colorimétricos
Referéncia
(OC) L* a* b* c*
XR 700°C 54,86 11,20 19,61 22,58
XR 900°C 52,46 15,67 24,77 29,31
XRFe 700°C 39,64 30,59 29,61 42,47
XRFe 900°C 36,51 30,45 32,50 44,63
XRCr 700°C 36,54 1,56 14,94 15,02
XRCr 900°C 28,73 8,59 10,18 13,32

Nas Figuras 30, 31 e 32 temos as aparéncias das superficies e as cores dos
pigmentos obtidos calcinados a 700 e 900°C. As cores dos esmaltes ceramicos para 0s
pigmentos e 0s pos estdo apresentadas nas Figuras 33 e 34.

Figura 30 - Imagens dos pigmentos XR calcinados a 700 e 900°C.




Figura 31 - Imagens dos pigmentos XRFe calcinados a 700 e 900°C.
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Figura 32 -Imagens dos pigmentos XRCr calcinados a 700 e 900°C.
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Figura 33 - Cores dos esmaltes cerdmicos para os pigmentos (a) XR 700°C, (b) XR900°C, (c) XRFe
700°C, (d) XRFe 900°C, (e) XRCr 700°C e (f) XRCr 900°C.

(a) XR 700°C (b) XR 900°C
(c) XRFe 700°C (d) XRFe 900°C

(e) XRCr 700°c () XRCr 900°C
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Figura 34 - Cores dos pds para os pigmentos (a) XR 700°C, (b) XR900°C, (c) XRFe 700°C, (d) XRFe
900°C, (e) XRCr 700°C e (f) XRCr 900°C.

(a) XR 700°C (b) XR 900°C

(c) XRFe 700°C (d) XRFe 900°C

(e) XRCr 700°c () XRCr 900°C

De acordo com Almeida, et al., (2007) a utilizacdo da frita tem um papel
fundamental para manter os pigmentos nos revestimentos principalmente para 0s
revestimentos obtidos em elevadas temperaturas, logo a aplicacdo de pigmentos
industriais é essencial para a obtencdo de revestimentos ceramicos impermeaveis e com
caracteristicas estéticas adequadas.

Em geral, os pigmentos mantiveram suas coloragdes nas temperaturas de queima
do revestimento acima da sua temperatura de decomposi¢cdo, 0 que sugere que a
utilizacdo da frita proporcionou uma melhor estabilidade do pigmento e uma boa adeséo
do revestimento ao substrato.



Capitulo 5
CONCLUSOES
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5. CONCLUSOES

Este trabalho demonstra ser tecnologicamente viavel, pois o rejeito, Xxisto
retortado, ndo necessita de pré-tratamento complexo para se adaptar a solugdo de
reciclagem, para uso como pigmento ceramico.

O procedimento realizado usou o0 Xxisto retortado puro e impregnado com ferro e
cromo na formulacdo de pigmentos cerdmicos por impregnag&o via Umida. Esse método
apresenta vantagem de ser rapido, simples e de baixo custo.

A determinacdo da composi¢cdo quimica dos residuos é essencial para ajustar a
estequiometria dos pigmentos. O Xisto retortado é fonte de silicio, aluminio, ferro,
espécies muito comuns na elaboracdo de pigmentos. Ele é composto de varios tipos de
argilominerais como mica, além de pirita e matéria organica.

A andlise térmica indica a perda de massa total de aproximadamente 18 % e a
temperatura ideal para que ocorra a eliminacdo do rejeito organico desse material é em
torno de 500°C, e a partir de 550 °C ocorre desidroxilagéo da fragdo dos argilominerais.

As andlises de DRX dos XR, XRFe, XRCr todos calcinados a 700 e 900°C
mostram alguns compostos com silicio, como o quartzo e outros com aluminio, como o
feldspato, também aparecem a pirita; o 6xido de ferro apareceram reflexdes mais
intenso nas amostras de XRFe e o 6xido de cromo para as amostras de XRCr, como ja
era esperado. Foi observado nesta analise que com o aumento da temperatura provoca
uma reorganizacdo do material.

Esse resultado torna possivel a determinagéo da faixa de temperatura ideal para a
producdo dos pigmentos que estd compreendida entre 700 °C e 900 °C, pois a essas
temperaturas as fases se apresentaram-se estaveis. Os resultados do infravermelho para
as amostras tratadas a 700 e 900°C n&o apresentaram as bandas 2921 e 2859 cm™, que
sdo caracteristicas grupos alifaticas CH; e CH,, respectivamente. Essas bandas sé&o
atribuidas a matéria organicas e s6 apareceram no XR, conforme esperado, uma vez que
a maior parte dessa matéria organica foi removida pelo processo de calcinagéo.

Observa-se nas imagens obtidas por meio da Microscopia Eletrdnica de
Varredura nas amostras aglomerados heterogéneos com a tendéncia ao aumento do
tamanho de gréo.

Os espectros de reflectancia no UV-vis revelaram bandas referentes as transi¢des
eletronicas do Fe** e Cr®* em sitio octaédrico. Para os pigmentos XR podemos observar

um pigmento marrom claro, isso significa a presenca de Oxido simples naturais e
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revelam que o fon Fe** é o principal fon croméforo do XR natural e impregnado. As
cores dos pigmentos de XRFe - vermelha, resultados da reflectancia espectral na regido
de 600 — 750 nm, referente a regido do vermelho. E para os pigmentos XRCr temos dois
principais fons croméforos cromo e ferro no espectro as bandas do Cr ** ficaram mais
definidas.

As cores dos pigmentos foram descritas de acordo com os valores das
coordenadas cromaéticas L*, a* e b* segundo o espa¢o de cores CIELab. As diferentes
cores foram atribuidas principalmente pelos ions cromoéforos presentes nas amostras.
Observamos que as amostras de pigmentos apresentaram reducdo nos valores de L* o
que indica que as amostras tornaram-se mais escuras na cor. Para o pardmetro a*
verifica-se reducédo da cor vermelha com a elevacdo da temperatura de calcinacdo para o
pigmento XRFe (16,00 — 15,19) e o parametro b* apresenta elevacdo da cor amarelo
com o0 aumento na temperatura de calcinacao do pigmento para as amostras XR (13,49 —
15,28) e XRCr (14,89 — 18,96).

A realizacdo deste trabalho permitiu esclarecer aspectos relevantes da
valorizacdo do XR na formulagédo de pigmentos ceramicos.

Por se tratar de um rejeito industrial, a utilizacdo do xisto retortado, para este fim
ajuda também na minimizacdo do descarte do mesmo no meio ambiente, além de que
agrega valor a esse produto. Finalmente, este trabalho revelou novos pigmentos com

potencial para serem aplicados em esmaltes ceramicos.
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