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PRODUGAO DE PIGMENTOS INORGANICOS A BASE DE ZrSiO, COM
INCORPORAGAO DE PASTA ELETROLITICA DE PILHAS

RESUMO

Embora se tenha descoberto novos sistemas pigmentares, os pigmentos ceramicos
constituem um dos campos da Ciéncia dos Materiais onde existe um maior
desconhecimento, tanto em nivel de centros de pesquisa como industrial. A presente
pesquisa pretende desenvolver e caracterizar pigmentos ceramicos, a base de
zirconita, com incorporacao de pasta eletrolitica de pilhas Zinco-carbono,
descarregadas energeticamente, explorando como agente cromoforo o manganés
presente na pasta eletrolitica. Paralelamente, foram obtidas e caracterizadas
amostras utilizando como dopante MnO; P.A. Amostras com diferentes proporgdes
em peso de pasta eletrolitica de pilhas foram homogeneizadas a umido com alcool
isopropilico em moinho de bolas por um periodo de 6 h, e posteriormente secas em
estufa a 110°C até peso constante, levadas a calcinagdo, desagregadas e
peneiradas. O tratamento térmico foi realizado em forno a 1150°C com um tempo de
patamar de 4h, ao ar, aplicando uma velocidade de aquecimento de 10°C/min,
sendo o resfriamento das amostras a temperatura ambiente. Apds o tratamento
térmico as amostras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura,
difragdo de raios X, UV-Vis e granulometria a laser e as microestruturas, as fases
presentes, os parametros colorimétricos e as propriedades fisicas dos pigmentos
foram determinados. Cores mais intensas foram obtidas nas amostras com maior
concentracdo de pasta eletrolitica adicionado. Os pigmentos mostraram ser
resistentes quimica e termicamente a 800°C, quando aplicados em esmalte vitreo
em placas ceramicas. Em polietlieno de baixa densidade os pigmentos
apresentaram excelente dispersdo e homogeneidade de cor.

Palavras-chave: Pigmentos. Pasta eletrolitica. Pilhas.



PREPARATION OF INORGANIC PIGMENTS BASED ON THE ZrSiO, OXIDE
FROM A MIXTURE OF AN ELECTROLYTIC-PASTE WASTE OF ALKALINE
BATTERIES AND ZrSiO,

ABSTRACT

Throughout the times, new pigment systems have been gradually developed. In the
nowadays, the development of ceramic pigments represents a part of the Materials
Science, where there is a lack of concepts, roles and strategies, which in goal allows
the developing of new rotes of preparing or pigments, in both scientific and
technological areas. This work deals with the development of an innovative
processing route and characterization of ceramic pigments based on the formation of
solid solution of zircon silicate via doping with manganese cations being the source
of manganese cations a waste of alkaline battery. In fact, an electrolytic paste of
zinc-carbon batteries was used as a starting precursor of the manganese oxide,
major component of the electrolytic paste, as a precursor of the chromophore agent.
As a standard, Mn doped ZrSiO, pigments were prepared via mechanical mixture of
oxides process using analytical MnO, (P.A.) oxide as a starting precursor of
manganese cations. Powder mixtures exhibiting different percentages in weight of
electrolytic paste were homogenized in the isopropyl alcohol via ball milling during 6
h. In the sequence, precursors were dried in furnace type oven at 110°C until the
weight stabilizing giving the precursor of the pigment. Then, the precursor was
calcined, desagglomerated and sieved (350 mesh).The precursor calcination was
carried out in an oven furnace at 1150°C with a soaking time of 4h, in air
atmosphere, heating rate of 10°C/min, cooling rate stemming from high temperature
to the room temperature was carried out via natural rate of the furnace. After the
calcination of precursor, powders were characterized by scanning electron
microscopy, X-ray diffraction, UV-Vis spectroscopy and laser granulometry, so the
crystalline phases, microstructure, the colorimetric parameters and the some
spectroscopic properties of pigments were determined. Pigment exhibiting the
highest color intensity was obtained using higher fraction of electrolytic paste. As a
whole, pigments proved to be chemically and thermally resistant at 800°C, when
applied in vitreous enamels with industrial composition directed to ceramic plating.
Pigments showed excellent dispersion degree in a low-density polyethylene and a
homogeneous color.

Keywords: Pigments. Electrolytic paste. Batteries.
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1 INTRODUGCAO

1.1 PROBLEMA E JUSTIFICATIVA

Embora se tenha descoberto novos sistemas pigmentares, os pigmentos
ceramicos constituem um dos campos da Ciéncia dos Materiais onde existe um
maior desconhecimento, tanto a nivel de centros de pesquisa como industrial. Um
dos grupos mais atuantes na pesquisa de pigmentos ceramicos é a Universidade
Jaume | de Castellon - Espanha. Carda et al (1992), considera que a ultima grande
descoberta relacionada a estrutura é o silicato de zircénio (ZrSiO,), estabelecendo
uma série de pigmentos com essa estrutura.

A freqiéncia com que se descobre um pigmento completamente novo, ou
seja uma nova estrutura, € de 1 a cada 20 anos, considerando os avangos em
outros campos que repercutem nesse. (GOMES, 2005).

A area de preparagao de pigmentos € promissora, tanto como tema de
pesquisa, quanto como potencialidade comercial, destacando-se a necessidade de
inovagdes no aproveitamento de pigmentos naturais, a superacdo dos custos
advindos do uso dos métodos de sintese quimica, e, particularmente no mercado
brasileiro, a necessidade de superagao da dependéncia estrangeira. (CASQUEIRA,
2008).

Além da importancia das matérias-primas naturais e seu uso cada vez maior,
motivado pela crescente preocupagdo ambiental, deve-se considerar 0 uso de
rejeitos, tais como: pés de marmore, serragens de granito, sulfetos da extracdo do
chumbo, residuos da producdo do aluminio e assemelhados, que ja vém sendo
utilizados na preparacdo de pigmentos para aplicagdo no grés-porcelanato.

(XANTHOPOULOU (1998), BIFFI, (2002)).
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MILANEZ (2003) estudou a incorporagao de residuo de galvanoplastia na
producdo de um pigmento ceramico a base de ferro, cromo e zinco. Pigmentos com
caracteristicas de cor e estabilidade estaveis foram preparados.

GOMES (2005) estudou a possibilidade de sintetizar pigmentos ceramicos
baseados em estruturas de alumina e mulita obtidas a partir de lama de anodizacao
de aluminio, derivado de unidades de tratamento de agua industrial. A adigdo de
oxidos de Cr, Fe e Mn gerou cores distintas e estaveis.

Um dos grandes problemas que a sociedade contemporanea tem enfrentado
€ garantir uma correta destinacdo aos residuos gerados nos diversos segmentos
das atividades humanas. (ESTRELA, 1996). De particular interesse sdo os rejeitos
disponibilizados de metais pesados com ampla capacidade de bioacumulagao.

A disposicao inadequada de pilhas e baterias é topico de discussado cada
vez maior no Brasil, dados os impactos que acarretam ao meio ambiente e a saude
humana decorrentes dos metais pesados presentes na composi¢cdo. (BRENNIMAN
et al.,, 1994; DUART, 1998; FISHBEIN, 1998; IPT, 1995; MARTINS, 2000;
MCMICHAEL & HENDERSON, 1998; SCHARF, 2000).

No Brasil sdo consumidas por ano, cerca de 910 milhées de pilhas e
baterias domésticas (SCHARF, 2000), contabilizando um total de 6
pilhas/pessoa/ano. (IBGE, 1996). Nos EUA o consumo é de aproximadamente 10
pilhas/pessoa/ano  (TCHOBANOGLOUS, 1993) e na Alemanha 11
pilhas/pessoa/ano. Com o aumento crescente de eletro-eletrénicos que requerem o
uso de pilhas e baterias, espera-se que o numero desses dispositivos descartados
nos aterros sanitarios seja cada vez maior.

De particular interesse é o aproveitamento do manganés um dos

componentes majoritarios em pilhas convencionais. A recuperagao e purificagdo do
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manganés proveniente de pilhas usadas sdo possiveis tecnicamente. A sua
utilizagdo, na forma impura, tal como se encontra na pilha foi pesquisada por Wolff
(2001). O oxido de manganés é utilizado como pigmento em ceramicas, vidros,
telhas, entre outros, no entanto cores diferentes sdo obtidas de acordo com a
aplicacdo. Em telhas e alvenaria a cor preta do p6 favorece o surgimento do tom
amarronzado. Em vidrados a base de chumbo desenvolve-se uma cor vermelho-
amarronzada, enquanto naqueles a base de 6xido de zinco e calcio surge um tom
violeta devido a formagdo do cromoéforo Mn®. (ZANNINI, 2003).

A presente pesquisa pretende desenvolver e caracterizar pigmentos
ceramicos, a base de zirconita, com incorporacdo de pasta eletrolitica de pilhas
Zinco-carbono (Zn/C) descarregadas energeticamente, explorando como agente

cromoforo o manganés presente na pasta eletrolitica.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver pigmentos ceramicos
utilizando pasta eletrolitica de pilhas Zinco-carbono. Com este propdésito, definiram-
se os objetivos especificos, descritos a seguir:

* Preparar pigmentos de ZrSiO, dopados com manganés.

* Avaliar as propriedades fisicas, quimicas e oéticas dos pigmentos
obtidos.

« Avaliar a aplicabilidade e estabilidade dos pigmentos quando aplicados
em esmalte vitreo e em polietileno de baixa densidade.

 Comparar os resultados obtidos com os resultados dos pigmentos

preparados com MnO, P.A.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PIGMENTOS CERAMICOS

2.1.1 Histodrico

O homem utiliza as cores ha muitos anos. Ha cerca de 40.000 anos, o ser
humano comegou a preparar pigmentos extraidos de plantas, animais e minerais
secos reduzidos a po, e aglutinados em resinas vegetais e gordura animal diluidos
em agua. Os pigmentos usados eram o6xidos de ferro amarelo, vermelho e preto,
carvao de madeira ou 0ossos queimados, caulim, entre outros. (HEINE, 1998).

Com o tempo, muitos corantes naturais foram sendo descobertos. As
técnicas de pintura, esmaltes, vidro e tingimento alcangaram um estado avancado
de desenvolvimento no Egito e na Babilénia. Dos séculos 4 a 6 d.C para o fim da
idade média nenhuma observacao notavel foi observada nos pigmentos. (GOMES,
2005).

O primeiro pigmento quimicamente sintetizado foi obtido na Alemanha em
1704 por Heinrich Diesbach. O objetivo era a preparacdo de pigmentos vermelhos
utilizando potassio e outros alcalis; ao contaminar acidentalmente a mistura com
oleo animal ele obteve uma cor purpura ao invés do vermelho. O pigmento obtido
ficou conhecido como azul da Prussia. (BARNETT, 2006).

Segundo KISS (1998) os primeiros estudos de pigmentos ceramicos foram
realizados por Beyer e Broll investigando um corante rosa no sistema ferro-zircénio.

A importancia dos pigmentos para a civilizacdo humana € evidente e bem
documentada. Embora, estes materiais tenham sido descobertos ha tantos anos as
pesquisas continuam até hoje, pois as industrias exigem frequentemente novos tons

e cores cada vez mais reprodutiveis e estaveis. (FURUKAWA, 2006).
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Atualmente, muitos setores industriais (plasticos, cosméticos, vernizes, tinta
de impressao para papel e tecido, decoragdo, materiais de constru¢do) utilizam os
pigmentos inorganicos. (MONTEDO, 2004).

Recentes tecnologias tém possibilitado o desenvolvimento de materiais que
além de fornecerem cor apresentam propriedades importantes para o desempenho
do material, tais como pigmentos anticorrosivos (HERNANDEZ, 2006); pigmentos

condutores (AGUIAR, 2004), dentre outros.

2.1.2 Definigéo

Segundo HEINE (1998) a palavra pigmento é originaria do latim (pigmentum),
o que denota cor. No entanto, uma definicdo mais abrangente define pigmento como
um particulado sélido, organico ou inorganico, branco, preto, colorido ou
fluorescente, que seja insoluvel no substrato no qual venha a ser incorporado.
(MANFREDINI et al., 1998).

Os pigmentos ceramicos sao substancias inorganicas coloridas que sao
aplicadas em substratos ceramicos. (GAMA, 2003). Séo estruturas cristalinas
capazes de apresentar cor estavel a altas temperaturas e frente aos agentes
quimicos. (ESCRIBANO, 2001). Ou seja, sao substancias capazes de fornecer uma
coloracdo uniforme ao substrato cerdmico e com o qual ndo reagem fisica ou

quimicamente. (MONROS et al, 2003).

No setor ceramico os pigmentos sao utilizados na produgédo de ceramicas de
revestimento e pavimento, seja na preparagdo de esmaltes ou na coloragdo da

massa ceramica de grés porcelanato. (BONDIOLI et al, 1998).
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Em geral, um pigmento ceramico € uma solugdo sdélida. O solvente &
denominado de rede hospedeira, na qual se integra o ion cromo6foro ou soluto
(normalmente um cation de transicdo ou transicdo interna) e outros componentes
modificadores, os quais estabilizam, conferem ou reafirmam as propriedades

pigmentantes. (CASALI, 2001).

A estrutura cristalina onde se alojam os ions croméforos pode ser simples;
como por exemplo, 6xido de metais de transicdo ou terras raras Fe;O;, Cr,03, V205,

CoO, TiO,) ou estruturas mais complexas. (AZEVEDO, 2000).

Com poucas excegdes, 0s pigmentos ceramicos sado oOxidos, sulfetos,
hidréxidos, silicatos, sulfatos ou carbonatos. Normalmente consistem de particulas
de um simples componente, por exemplo, 6xido de ferro vermelho, a - Fe,O3; com

estruturas cristalinas bem definidas. (BONDIOLI et al, 1998).

Um pigmento cerédmico caracteriza-se por possuir baixa solubilidade nos
vidrados, alta estabilidade térmica, resisténcia ao ataque quimico de alcalis e acidos,
e ao ataque fisico de abrasivos, distribuicdo granulométrica homogénea e
adequadamente baixa, auséncia de emissbes gasosas no interior dos vidrados.

(STEFANI, 1997).

2.1.3 Classificacao

De acordo com MONROS et al (2003), BONDIOLI (2000) e NUNES (2002),
conforme o modo de estabilizagdo do ion croméforo na matriz pode-se considerar

quatro tipos de pigmentos ceramicos:
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a) Pigmentos estruturais: o cromoforo se integra estruturalmente na rede

cristalina de forma estequiométrica; Ex: pigmentos azul royal tipo espinélio CoAl;O..

b) Pigmentos mordentes: neste caso o ion cromdéforo segregado se mantém
préximo a superficie na estrutura da matriz. Ex: Cr,O3; na esfena CaSnSiOs rosa de

estanho-cromo.

c) Pigmentos encapsulados: cristais do croméforo estdo encapsulados
dentro de um cristal da rede cristalina hospedeira. Ex: vermelho de zirconio-

sulfoselénio de cadmio.

d) Solugdes sdlidas: o ion cromoforo faz parte da estrutura cristalina da
matriz, substituindo algum ion da rede. Ex: V(IV) ou Pr (IV) na rede de ZrSiO, para

formar o azul de vanadio-zirconio e o amarelo de praseodimio-zirconio.

Dentre os possiveis métodos de classificagdo dos pigmentos inorgéanicos,
um dos mais utilizados, embora ndo o mais adequado, (LOPES et al, 2001) é o que
subdivide os pigmentos em naturais e sintéticos (SALA, 2003), como mostrado na

FIGURA 1.



Pigmentos Inorganicos
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| Pretos | Coloridos ‘ Brancos |
Sintéticos Naturais Opacos Nao opacos
Hem atita TiO BaCO;
(_Dcre ZnoO CaCoO;
Ambar Zns Caulin
etc. Silic atos
Oxidos metalicos Ox. Metalicos mistos Compost. Metalicos Outros
Fe.O; Espinélios CdSeS Coloides
Cr:03 Rutilo metalico
etc Zirconita

FIGURA 1 - Classificagdo dos pigmentos inorganicos. (BURGYAN et al, 1983).

Evans, (1968) fez uma classificagdo sistematica dos pigmentos ceramicos

baseados na estrutura cristalina, como ilustra o esquema da FIGURA 2. Pela forma

fisica como se produz a coloragao no esmalte, se pode dividi-los em cores soluveis e

cores insoluveis. As cores soluveis sao produzidas pelos ions de elementos de

transicdo e dao esmaltes coloridos transparentes, nos quais influi também a cor

propria do suporte ceramico. As cores insoluveis sdo obtidas mediante compostos

que apresentam uma grande resisténcia a dissolugdo dentro do esmalte ficando

estes em suspensdao em forma dispersa. Estas cores insoluveis sdo divididas em

cores produzidas por metais, compostos nao-6xidos e Oxidos, como ilustra a

FIGURA 2.
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FIGURA 2 - Classificagao de pigmentos ceramicos de Evans.

A classificagcdo mais recente foi
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desenvolvida pela Associagdo dos

Fabricantes de Cores Secas nos Estados Unidos (DCMA, 1982), a qual classificou

diversos sistemas de pigmentos atendendo as exigéncias da Legislagcao sanitaria

americana. Essa classificagdo considerou 14 estruturas cristalinas em fungao de

diferentes estabilidades e caracteristicas cromaticas.

Essa classificagao identifica numericamente cada uma das categorias

mediante um cdédigo de trés digitos. O primeiro digito, de 1 a 14, identifica o grupo

estrutural ou mineraldgico, o segundo, de 01 a 44, especifica os elementos quimicos

que contém a estrutura e o terceiro, de 1 a 9, indica a cor que produz cada corante.

Na TABELA 1 séo listados os cédigos de cores do DCMA. (CAVA, 2003).
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TABELA 1 - Cdédigo das cores segundo a classificagao quimico-estrutural da
norma DCMA.

Cor Caodigo
Violeta e vermelho
Azul e turqueza
Verde
Amarelo e amarelo
esverdeado
Vermelho, rosa e
orquidea
Creme
Marrom
Cinza
Preto

AWIN|(=

()]

OO0 (N

A TABELA 2 lista a classificagdo estrutural dos pigmentos ceramicos da
DCMA. Apesar de ser esta uma das classificacdes mais completas, ficam de fora da
classificagdo dos pigmentos ceramicos, os corantes de 6xidos simples, os sistemas
nao 6xidos (Se, Au e Pt) e os pigmentos denominados de protegidos, que sao

chamados, dependendo do caso, de inclusdo ou mordentes. (GOMES, 2005).
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TABELA 2 - Classificagéo dos pigmentos ceramicos da DCMA (LOPES et al, 2001).

Numero DCMA Nome e Férmula Quimica
1-01-4 I- Badeleyita
Badelevita amarela de zircbnio-vanadio, (Zr, V)O,
2-02-1 ll- Borato

Borato purpura de cobalto-magnésio, (Co, Mg)B.O3

lll- Corindon-Hematita

3-03-5 Corindon rosa de cromo alumina, (Al, Cr),03
3-04-5 Corindon rosa de manganés alumina, (Al, Mn),03
3-05-3 Corindon verde escuro de chumbo
3-06-7 Hematita marrom de ferro
4-07-3 IV- Granada
Granada verde vitoria, Cas;Crx(SiO4);
5-08-2 V-Olivina
5-45-3 Olivina azul de silicato de cobalto, Co,SiO,

Olivina verde de silicato de niquel,

VI-Periclasio

6-09-8 Periclasio cinza de cobalto-niquel, (Co, Ni)O
Vll-Fenacita

7-10-2 Fenacita azul de silicato de cobalto-zinco, (Co Zn),SiO4
Vlll-Fosfato

8-11-1 Fosfato violeta de cobalto, Co;(PO.);

8-12-1 Fosfato violeta de cobalto-litio, LiCoPO,

9-13-4 IX-Priderita
Priderita amarelo-esverdeado, BasNi;Ti17O39

10-14-4 X-Pirocloro

Pirocloro amarelo de antiménio de chumbo, Pb,Sb,O-,

XlI-Rutilo-Cassiterita

11-15-4 Rutilo amarelo de niquel, titdnio e antiménio, (Ni, Ti, Sb)O,
11-16-4 Rutilo amarelo de niquel, titdnio e nidbio, (Ni, Ti, Nb)O,
11-17-6 Rutilo amarelo de titanio, cromo e antiménio, (Ti, Cr, Sb)O,
11-18-6 Rutilo amarelo de titanio, cromo e nidbio, (Ti, Cr, Nb)O,
11-19-6 Rutilo amarelo de titanio, cromo e wolfranio, (Ti, Cr, W)O,
11-20-6 Rutilo amarelo de titanio, manganés e antiménio, (Ti,Mn, Sb)O,
11-21-8 Rutilo cinza de titanio, vanadio e antiménio, (Ti, V, Sb)O.
11-22-4 Casiterita amarela de estanho-vanadio, (Sn, V)O.

11-23-4 Casiterita vermelha de cromo-estanho, (Cr, Sn)O;

11-24-8 Casiterita cinza de estanho-antiménio, (Sn, Sb)O,

11-46-7 Rutilo marrom de Ti-Sb-Cr-Mn, (Ti, Sb, Cr, Mn)O;

11-47-7 Rutilo marrom de titanio, niébio e manganés (Ti, Nb, Mn)O,

(Continua)
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TABELA 2 - Classificacéo dos pigmentos ceramicos da DCMA (LOPES et al, 2001).

(Concluséao)

XlI-Esfena

12-25-5 Esfena rosa de estanho-cromo, CaSnSiO;:Cr,0;
Xlll-Espinélio

13-26-2 Espinélio azul de aluminato de cobalto, CoAl,O,

13-27-2 Espinélio cinza-azul de estanato de cobalto, Co,SnO4

13-28-2 Espinélio azul de aluminato de cobalto e zinco, (Co, Zn)AI,O4

13-29-2 Espinélio verde-azul de cromo aluminato de cobalto, Co(Al,Cr),04

13-30-3 Espinélio verde de cromato de cobalto, CoCr,04

13-31-3 Espinélio verde de titanato de cobalto, Co,TiO,4

13-32-5 Espinélio rosa de cromo aluminato de zinco, Zn(Al, Cr),0,

13-33-7 Espinélio marrom de ferro-cromo, Fe(Fe, Cr),04

13-34-7 Espinélio marrom de titanato de ferro, Fe,TiO4

13-35-7 Espinélio marrom de ferrita de niquel, NiFe,O4

13-36-7 Espinélio marrom de ferrita de zinco, ZnFe(Fe;0,)

13-37-9 Espinélio preto de cromita de zinco-ferro, (Zn, Fe)(Fe, Cr),O4

13-38-9 Espinélio preto de cromita de cobre, CuCr,04

13-39-9 Espinélio preto de ferro-cobalto, (Fe, Co)Fe,O,

13-40-9 Espinélio preto de cromita de cobalto-ferro, (Fe, Co)(Fe, Cr),04

13-41-9 Espinélio preto de ferrita de manganés, (Fe, Mn)(Fe, Mn),O4

13-48-7 Espinélio marrom de manganés, ferro e cromo,

13-49-2 (Fe, Mn)(Fe, Mn,Cr),04

13-50-9 Espinélio azul de aluminio, estanho e cobalto, (Sn, Co)(Al, C0),04

13-51-7 Espinélio preto de niquel, ferro e cromo, (Ni,Fe)(Fe, Cr),04
Espinélio marrom de zinco, cromo e manganés, (Zn,Mn)(Mn, Cr),0,
XIV-Zirconita

14-42-2 Zirconita azul de vanadio-zirconio, (V, Zr)SiO,

14-43-4 Zirconita amarelo de praseodimio-zirconio, (Zr, Pr)SiO,

14-44-5 Zirconita rosa de ferro-zirconio, (Zr, Fe)SiO,

2.1.4 Métodos de preparagao

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diversos métodos de sintese

através do preparo por reagdes no estado solido (método ceramico ou mistura de

oxidos) ou por preparagdo por via umida (sol-gel, coprecipitacdo, método dos

precursores poliméricos). (WEST, 1997). Embora os métodos de via umida

apresentem melhores caracteristicas como: uma mistura mais homogénea entre os

reagentes, alta pureza dos produtos e baixa temperatura de processamento (KWON
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et al, 1998), em termos industriais, 0 processo convencional de mistura de éxidos é

o0 mais empregado por ser o de mais baixo custo. (ZENATTI, 2001).

2.1.4.1 Método ceramico

O método de reacdo no estado sdlido, ou método ceramico, consiste na
mistura estequiométrica dos reagentes de partida e sua posterior homogeneizagéo
em um moinho. (LORENZI et al, 2006). A mistura é entdo calcinada a alta
temperatura para permitir a interdifusdo dos cations dos elementos constituintes do
pigmento. No inicio a reagao é veloz porque os caminhos de difusdo sao curtos, mas
a medida que cresce a camada do produto, os caminhos de difusdo dos ions se
tornam mais longos e a reagéo fica cada vez mais lenta. (SPINELLI, 2002). A
FIGURA 3 ilustra de forma esquematica a reagcdo no estado solido entre os 6xidos

gerais AO e BO; para a formacado de um composto ABOs.

AO
c— @\A}E‘;O3
Calcinagédo
BO

2

AO

BO,

FIGURA 3 - Reacédo no estado sdlido entre os 6xidos gerais AO e BO; para a formagao de
um composto ABOs.

A reagao no estado solido apresenta algumas caracteristicas insatisfatorias.

Em geral, este método fornece materiais com baixa homogeneidade a nivel
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molecular, resultando em produtos finais com fases indesejaveis, 0 que compromete

a sua aplicagao nao gerando pigmentos reprodutiveis. (GONCALVES et al, 2006).

2.1.4.1.1 Reacgdes via estado soélido

Diversos fatores sado responsaveis por modificar a reatividade dos sélidos e
a cinética das reacdes em estado solido. Na maioria dos casos as reagcdes ocorrem
a partir de p6s pouco reativos, e fatores como: temperatura, distribuicdo de tamanho
de particula (DTP) dos reagentes e grau de homogeneidade das misturas utilizadas
podem modificar a cinética da reagdo. (CABRELON, 2007).

A temperatura € um fator de extrema relevancia para todos os tipos de
reacgoes, pelo fato de a energia de ativacdo necessaria para vencer a barreira
termodinamica entre reagentes e produto ser exponencialmente proporcional a
temperatura. Particularmente, para as reag¢des via estado solido, as energias de
ativacdo necessarias sdo maiores. Esta relagcdo, conhecida como equacgao de
Arrhenius. (KINGERY, 1973) mostra a relagdo entre a velocidade da reagédo e a

temperatura e esta expressa na equacao 2.1 abaixo.

i E. i E.
K.: AepoR_TH ou |nK,=hA- == (2.1)

onde: k. € a constante da reagao, A o fator pré-exponencial, E, a energia de
ativagdo empirica, R a constante dos gases (J.mol'K") e T a temperatura absoluta.

Outro fator importante é a distribuicio de tamanhos de particulas na
reatividade dos sélidos. A priori as particulas menores de um conjunto devem ser
‘consumidas” mais rapidamente que as particulas maiores. Portanto, a velocidade

da reacédo por unidade de volume esta diretamente ligada ao raio das particulas
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individuais. Do ponto de vista fisico, este evento estd associado a uma série de
parametros: area e energia superficial das particulas; velocidade de dissolugao,
sublimacgao, dissociacdo e reacdo quimica com outras espécies; e espessura da
camada de produto formado durante o processo de reacado, que influencia a
velocidade de difusdo através delas. (GOPALAKRISHNA, 1997).

O ultimo fator diz respeito a natureza e o numero de pontos de contato entre
as particulas das espécies reagentes, e essa é a caracteristica que diferencia este
tipo de reagao heterogénea das reagdes soélido-liquido e sélido-gasoso. Pelo fato de,
neste tipo de reacao, as particulas estarem fixas, o processo dependera da extensao
do contato inicial entre os reagentes, e isso depende do processo de mistura ao qual

foram submetidos os componentes. Na FIGURA 4 é mostrado um esquema

exemplificando o comentario acima. (ATKINS, 1998).

| >

Mistura dos reagentes

. Alto estado de aglomeragio . Baixo estado de aglomeragiio
. Baixo nimero de pontos por O . Alto nimero de pontos por
unidade de volume Precursor A unidade de volume

. Baixa homogeneidade . Alta homogeneidade

. Precursor B

FIGURA 4 - Efeito do método de mistura no estado de aglomeragao de particulas

2.1.4.2 Método de coprecipitagao

O método da coprecipitacdo baseia-se na precipitagdo simultdnea de
compostos metalicos, sob condi¢gdes controladas de pH e temperatura. Isto envolve
a solubilizacdo de um sodlido, comumente em solugdo aquosa, formando ions em

solucdo. Estes ions sao entdo precipitados, objetivando-se que 0 processo ocorra
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em quantidades estequiométricas. (GESENHUES, 1994). Apdés a etapa de
precipitagdo os precipitados devem ser filtrados, lavados para serem secos e

calcinados.

Com o intuito de diminuir a formagdo de aglomerados, os precipitados
normalmente sdo submetidos a tratamentos de lavagem com liquidos orgéanicos,
tratamento hidrotérmico, ou processos de congelamento-secagem (liofilizagdo). A
lavagem dos precipitados com liquidos orgéanicos impede a formagdo de
aglomerados, pois reduz as forgas capilares presentes nos precipitados durante a
secagem. O tratamento hidrotermal permite a obtencdo de um material cristalino em
temperaturas relativamente baixas, com estreita faixa de distribuicdo granulométrica
e sem a necessidade da etapa de calcinacdo. No caso do processo de
congelamento-secagem, as particulas sao fixas em suas posigbes por
congelamento. O sdlido congelado é seco a vacuo de modo a sublimar o gelo e

formar o po6 de alta porosidade e baixa resisténcia mecéanica. (BOZANO, 1991).

A utilizacdo deste método tem como principal vantagem a obtengdo de um
material cristalino cuja distribuicdo granulométrica é estreita com particulas
desaglomeradas. (ZENATTI, 2001). No entanto algumas das desvantagens deste
processo sdo, a baixa homogeneidade quando mais de duas ou trés espécie
catibnica é precipitada e a dificuldade de obtencdo de um material na presenca de

dopantes em baixas concentrag¢des. (LOPES, 2004).

2.1.4.3 Método sol-gel

A transicdo de um sol (dispersao coloidal de um solido em um liquido) para

um gel (dispersdo coloidal de um liquido em um reticulo polimérico) origina a
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expressao sol-gel. O método sol-gel consiste de um processo de sintese de uma
rede inorganica preparada e obtida via solugdo quimica a baixa temperatura.
(SPINELLI, 2002). Segundo Zenatti (2001) o processo de preparagdao de um po por

sol-gel envolve os seguintes passos:

1) Formar uma dispersao estavel (sol) de particulas menores que 0,1um em

didmetro em um liquido;

2) Evaporacgéo do excesso de solvente, e adicdo de um eletrdlito satisfatorio

para produzir um polimero;
3) Evaporar o liquido remanescente do gel;

4) Aumentar a temperatura para converter o gel desidratado na composigéo

ceramica.

O método sol-gel, pelo qual se obtém um gel ou resina polimérica a partir de
precursores organicos, permite a obtencdo de materiais homogéneos. (RANGEL,
2002). O processo oferece vantagens em relagdo aos métodos tradicionais de
reacoes de estado sélido, como baixa temperatura de sintese, curto tempo de
processamento, elevada homogeneidade e pureza. (ATKINSON et al, 1998).

Existem trés tipos basicos de solucdes precursoras utilizadas para formar
oxidos por intermédio de gelificagdo: solugbes de sais metalicos, sois coloidais e
solugdes de classe polimerizante. Os principais precursores para o processo sol-gel
sdo os alcoxidos e os sais metalicos. Dependendo dos precursores e/ou do
procedimento de preparagao utilizado, os géis resultantes sédo classificados como
poliméricos quando resultam da polimerizacdo de uma solugdo quimica, ou coloidais
se obtidos a partir da interagdo eletrostatica de uma suspenséao coloidal. (CASALI,

2001).
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2.1.4.4 Método do precursor polimérico

Uma variagdo do método sol-gel € o método dos precursores poliméricos,
proposto por Pechini (PECHINI, 1967) o qual tem sido usado para sintese de
pigmentos policatidbnicos. O método de Pechini se destaca em relagdo aos outros
meétodos de sintese quimica, pois garante uma composigdo quimica reprodutivel,
com granulometria controlada, estrutura cristalina estavel e de alta pureza.
(SINGHAL, 1999). Todavia, o método geralmente sofre por ter problemas
especificos, tal como a remocgéo efetiva de grandes quantidades de organicos e

grande reducdo do volume durante o tratamento térmico. (KAKIHANA, 1999).

O processo é baseado na polimerizagdo do citrato metalico utilizando
etilenoglicol. Um acido hidroxicarboxilico, como o acido citrico, € usado para
quelacao de cations em solugédo aquosa. A adicao de um glicol, como o etilenoglicol,
conduz a formagdo de um éster organico. A polimerizagdo, promovida pelo
aquecimento da mistura, resulta na obtengdo de uma resina homogénea na qual
ions metalicos sao uniformemente distribuidos através da matriz organica.

(BERNARDI et al, 2002).

2.1.5 Selegéao e estabilidade de pigmentos

A maior limitagdo na selegdo de um pigmento ceramico estad nas condigdes
de processamento, a qual ele sera submetido durante a aplicagao e no processo
subsequente para obtencdo do produto. Considerando-se a decoracdo de pecas
ceramicas em geral, setor no qual os pigmentos respondem por cerca de 30% do

custo total da pega (BONDIOLI, 2005), devido as altas temperaturas envolvidas e a
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composi¢ao quimica destes materiais, os principais fatores levados em consideragao
séo a estabilidade térmica e quimica dos pigmentos utilizados.

Um pigmento para a coloragdo massiva de um suporte ceramico ou de um
engobe deve ser estavel a temperaturas de queima entre 1.200 e 1.300°C. Em
esmaltes 0 mesmo deve ser estavel em temperaturas de queima entre 1.000 e
1.200°C. De fato deve ser resistente a corrosdao dos fundentes presentes na
composi¢cao nestas temperaturas. Por fim, um pigmento para terceira queima deve
ser estavel na temperatura de queima da decoracdo, entre os 625 e os 775°C, e
resistente a agdo enérgica dos fundentes presentes na composi¢cao das fritas (em
alguns casos a base de 6xidos de chumbo). (BONDIOLI et al, 1998).

Segundo Borget (1999) a variacdo de tonalidade das pegas ceramicas a
qual foi aplicado um pigmento inorganico, € influenciada por diversos fatores durante
o ciclo de queima. Entre os mais relevantes temos: variacdo de temperatura, ciclo de

queima, pressao, atmosfera e resfriamento.

2.2 COR

2.2.1 Definigéo

A cor é uma propriedade Optica que pode ser definida como sendo a
sensacgao causada pela luz visivel ao atingir o olho, ou seja, um feixe de luz que é
capaz de sensibilizar o olho humano. (EMILIANI, 1999). E uma sensac&o recebida
pelos olhos e interpretada pelo cérebro, quando se observa um objeto colorido

(NASSAU, 1983).
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A cor ndo € uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma
percepg¢do humana. Ou seja, a cor de um objeto € uma sensacdo. Cada individuo
tem uma percepgdo propria da cor de um determinado objeto, que depende de

aspectos fisioldgicos e psicolégicos. (MELCHIADES, 1999).

A regido de luz que os olhos humanos podem ver € chamada de luz visivel.
A luz visivel abrange uma pequena parte do espectro eletromagnético
correspondente entre 400 e 700 nm como é mostrada na FIGURA 5. Somente
comprimentos de onda especificos situados dentro desta regido estimulam a retina

do olho humano. (LOPES et al, 2001).
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FIGURA 5 - A luz visivel no espectro eletromagnético.

Quando se observa uma determinada cor nos solidos, esta cor é o resultado
da reflexdo de uma radiagdo com um determinado comprimento de onda. Esta

radiacao refletida é a radiagao que nao foi absorvida pelo objeto. (PAWLICKI, 1994).
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A TABELA 3 lista as faixas dos comprimentos de onda para cada cor

espectral. (BILLMEYER, 1981).

TABELA 3 - Faixas dos comprimentos e freqiiéncia de onda para cada cor espectral.

Cor do Espectro Visivel | Comprimento de | Frequéncia (THz)
onda (nm)

Violeta 380-440 790-680

Azul 440-485 680-620

Ciano 485-500 620-600

Verde 500-565 600-530

Amarelo 565-590 530-510

Laranja 590-625 510-480
Vermelho 625-740 480-405

2.2.2 Reflectancia espectral

As cores sao obtidas pela combinagao de varios comprimentos de onda da
luz visivel em proporcdes apropriadas. A FIGURA 6 apresenta o espectro ou o
grafico de reflectancia espectral de diferentes cores. Este grafico mostra o
percentual de luz refletida (reflectancia) em cada comprimento de onda ou em cada

faixa de comprimento de onda na regido do visivel.
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FIGURA 6 - Grafico de reflectancia espectral de diferentes cores. (GOMES, 2005).
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2.2.3 Visualizagao das cores

Segundo ZASSO (1997) a percepgéao das cores envolve a participagéo de trés

elementos fundamentais: a fonte de radiagdo, o objeto e o observador.

2.2.3.1 Fonte de radiacao

A cor de um objeto depende do espectro da fonte de luz. Se o espectro da
luz que incide sobre o objeto for alterado, as intera¢gdes com o objeto também serao
diferentes e o produto dessas interagbes (cor) também serdo. (CALLISTER, 1997).

Fontes de luz diferentes fazem com que a cor de um objeto seja diferente.
Isto porque o percentual de luz refletida por um objeto é funcdo da distribuicdo
espectral do iluminante.

Uma organizagdo internacional interessada em luz e cor, a Comisséo
Internacional da lluminacdo (CIE), definiu as caracteristicas espectrais de varios
iluminantes. Os mais usados séo:

lluminante Padrdo Des: corresponde a luz média do dia (incluindo a regido de
comprimento de onda ultravioleta); deve ser usado para medir a cor de objetos que
serao iluminadas pela luz do dia, incluindo a radiac&o ultravioleta.

lluminante Padréo C: corresponde a luz do dia (ndo incluindo a regido do
ultravioleta), deve ser usado para medir a cor de objetos que serdo iluminados pela
luz do dia na faixa de comprimento de onda do visivel, excluindo a radiagao
ultravioleta.

lluminante Padréo A: luz incandescente; deve ser usado para medir a cor de

objetos que serdo iluminados por lampadas incandescentes.
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Ha ainda os iluminantes fluorescentes que podem ser:

F2- corresponde a luz branca fria;

F7- corresponde a luz do dia;

F11- corresponde a trés bandas estreitas da luz branca fria. (WYSZECKI,

1982).

2.2.3.2 Observador

O primeiro contato do observador com a cor de um objeto se da através da
recepgao da energia luminosa. No interior do olho humano existem os cones e os
bastonetes os quais séo as estruturas responsaveis pela recepc¢ao dos fétons de luz.

O olho humano possui trés tipos de cones receptores. Cada um dos tipos,
possui maxima sensibilidade a intervalos especificos do espectro visivel: vermelho,
verde e azul. Desta forma, pode-se dizer que o olho humano € capaz de detectar
apenas trés cores basicas, mas a partir de combinagdes das mesmas consegue

visualizar todas as outras. (MELCHIADES, 1999).

2.2.3.3 Objeto

Em fungdo da alteragdo do objeto teremos uma variagdo na intensidade e

tonalidade da cor, a menos que o0 novo objeto reflita os mesmos comprimentos de

onda e na mesma intensidade que a anterior. (SPINELLI, 2002).
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2.2.4 Caracterizagao visual

Ao longo dos anos ficou claro que sdo fundamentais trés parametros para se
caracterizar uma cor: tonalidade, luminosidade e saturacdo. (RYAN, 1987).

Como citado por CARDA (2001) estes trés parametros sio:

— Tonalidade: E a sensag3o visual que é representada pelas cores azuis,
verdes, amarelas, vermelhas, entre outras. Representa um comprimento de onda
caracteristico que corresponde a cada cor no espectro.

— Luminosidade: Sensacao visual que se percebe de uma superficie ao
emitir luz. Usa-se o termo claridade, ou seja, sensagéo causada por um corpo que
reflete uma fracao de luz incidente.

— Saturacao: Mede a quantidade de uma determina da cor presente na
mistura. E um atributo da sensacao visual onde se estima a produgdo de pureza da

cor. Coloquialmente, uma cor muito saturada € chamada de “cor viva”.

2.2.5 Origem da cor nos solidos inorganicos

As mudancas de estados de energia dos elétrons sdo chamadas transigbes
eletrénicas. A cada transicao eletrénica corresponde um determinado comprimento
de onda de radiacido; que sera emitida quando a transicido for de um estado de
energia mais alto para outro mais baixo. A radiagao sera absorvida caso a transi¢ao
seja de um nivel de energia mais baixo a outro mais alto. Se o comprimento de onda
da radiacédo estiver na regido do visivel, tera uma cor caracteristica. (SHRIVER,

1994).
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Do ponto de vista quimico a cor em pigmentos ceramicos € proveniente de
um ion cromoforo que absorve radiagéo visivel de forma seletiva, ou seja, especifica
a determinadas faixas de comprimento de onda. O ion cromoéforo € estabilizado por
mecanismos quimicos apropriados para conseguir manter sua agao pigmentante sob

condicdes quimicas e de temperatura desfavoraveis. (PICON et al, 2002).

A cor em um pigmento ceramico esta relacionada as posi¢cées das bandas
de absorcao ou reflexdo na faixa de comprimento de onda do espectro visivel.
Dessa forma, a cor de um pigmento pode variar em fungdo do ion cromdéforo e do

estado de oxidagao deste. (LOPES et al, 2001).

Os pigmentos mais usados na industria cerdmica sdo aqueles compostos
por elementos de transicdo, os quais se caracterizam por apresentar os orbitais “d”
(metais de transicdo) e “f’ (para terras raras) incompletos. A camada “d” aberta
possibilita os fenbmenos que sdo os responsaveis pelo desenvolvimento da cor:
transi¢des eletronicas dentro dos niveis d-d e transferéncias de carga, na qual um

elétron é transferido entre um anion e um cation. (TLACZALA, 1995).

O manganés (Z= 25) possui a seguinte configuragéo eletronica: 1s?, 2s?, 2p°,
3s?, 3p°, 4s?, 3d°. Seus estados de oxidacdo mais comuns sdo 2*, 3*, 4%, 6" e 77,
ainda que encontrados desde 1" a 7°.

A determinacdo da cor é influenciada pela composicdo quimica e pela
estrutura cristalina, por defeitos estruturais (quimicos e reticulares), sub e micro-

estruturas, e principalmente, pelo estado de sua superficie. (MELO et al, 2003).
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2.2.6 Expressdo numérica

Representar uma cor através de numeros € uma idéia atrativa, pois facilita a
comunicagao e a comparacao entre cores, permitindo um tratamento quantitativo

das diferencas.

2.2.6.1 Espacos colorimétricos

Segundo Spinelli (2002) o espago de cor € o método para expressar a cor de
um objeto ou uma fonte de luz usando algum tipo de notagéao, através de numeros.

O CIE (Commission Internationale de [I'Eclairage, ou seja, Comissao
Internacional de lluminagao) estabeleceu o diagrama cromatico Yxy, em 1931. E o

espaco colorimétrico L*a*b* em 1976.

2.2.6.1.1 Espago Yxy

O método do espaco colorimétrico Yxy, baseia-se no sistema de percepgéao
das cores pelo olho humano (tristimulus). O conceito para os valores tristimulos XYZ
€ baseado na teoria dos trés componentes da visao a cores, que afirma que os olhos
possuem receptores para trés cores primarias (vermelho, verde e azul) e que todas
as cores sao vistas como uma mistura destas cores.

A localizacao no espaco das coordenadas cromaticas L*, a* e b* dos pontos
correspondentes a cada cor s&do calculadas a partir da intensidade relativa dos
comprimentos de onda correspondentes as cores vermelho(x), verde(y) e azul (z),

no espectro da cor que se quer caracterizar.
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A FIGURA 7 mostra o diagrama de cromaticidade XY. Todas as tonalidades
estdo dispostas ao longo da linha mais externa do diagrama e o grau de saturagao
aumenta do centro para as bordas da figura. O valor de Y é a luminosidade (que €&
idéntico ao valor tristimulo) e x e y sdo as coordenadas cromaticas calculadas dos

valores XYZ.
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FIGURA 7 - Diagrama cromatico Yxy (PETTER, 2000).

Segundo Melchiades (1999), o principal inconveniente do método Yxy € a
proximidade de algumas cores, que dificulta visualizagdo das diferengas, como

ocorre para alguns tons de verde.

2.2.6.1.2 Espago L* a* b*

Para solucionar este problema do método Yxy, os métodos CIELAB e
HUNTERLAB utilizam um novo tratamento matematico das mesmas intensidades
relativas das radiagdes correspondentes as cores vermelho, verde e azul, o qual visa

uniformizar o espagamento entre as cores no espago colorimétrico. (PEREZ, 1991).
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Segundo Spinelli (2002) o espago L*a* b* é o mais usado para medir a cor
dos objetos, sendo utilizado em todos os campo visuais.

De uma maneira geral, ambos os sistemas fazem uso de trés parametros
para a identificagao de uma cor:

- parametro L*: indica o grau de luminosidade. Varia entre 0 (preto) e 100
(branco);

- parametro a*: a* < 0 maior participacdo da cor verde; a* > 0 — maior
participacao da cor vermelha;

- parametro b*: b* < 0 — maior participagdo da cor azul; b* > 0 — maior
participacado da cor amarela.

onde: a* e b* sdo denominadas coordenadas cromaticas.

A FIGURA 8 representa o diagrama de cores do sistema L* a* b*.

Branco L*

Vermelho

+hb*

FIGURA 8 - Espago de cor L*a*b* (LINOCOLOR, 2008).
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2.2.7 Diferencas de Cor

A comparacdo entre duas cores (AE= distancia entre dois pontos num
espaco de cor) pode ser calculada.

A base para esses calculos sdo os parametros L* a*, b* das duas cores.

Segundo Tozzi (1992), valores de E maiores que 1,0 no sistema CIELAB,
podem ser detectados pelo olho humano, ao passo que, para o sistema
HUNTERLAB esse valor passa a ser de 0,5.

A TABELA 4 a seguir demonstra a sensibilidade da visao em funcao do valor

numérico de diferenca de cor obtido.

TABELA 4 - Sensibilidade de percepg¢ao do olho humano em fungéo do valor numérico
de diferencga de cor.

AE Diferencas de Cor

<0,2 Imperceptivel
0,2a0,5 Muito pequena
0,5a1,5 Pequena
1,5a 3,0 Distinguivel
3,0a6,0 Facilmente percebida
6,0a12,0 Grande

>12,0 Muito grande

FONTE: PETTER (2000).

2.3 ZIRCONITA

A zirconita ou zircao é o silicato de zirconio (ZrSiO4). A composigao ideal da
zirconita é dada por 67,2% de ZrO, e 32,8% de SiO, (SILVA, 2008). Seu peso
molecular é 183,31 g; seu peso especifico esta entre 4,6 a 4,7; sua dureza é de 7,5.
A zirconita gemoldgica apresenta-se nas cores marrom, vermelho, amarelo, azul,

verde, preto e incolor. Seus cristais variam de transparentes a translucidos e seu
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brilho & diamantino. Exibe as vezes fluorescéncia e seus cristais mais escuros
podem ser radioativos devido a impurezas de terras raras. (AMETHYST
GALLERIES, 2008). Pode ser encontrada na natureza na forma mineral em
depdsitos secundarios em Seiland, Norway, Pakistan, Russia, Bancroft, Sudbury,
Ontério, Canada e New Jarsey e Colorado, USA. Em geral a zirconita é encontrada
em rochas.

A FIGURA 9 mostra a zirconita natural em forma de rocha.

FIGURA 9 - Zirconita natural em forma de rocha.

Sabe-se que a zirconita é encontrada nos solos brasileiros em grandes
quantidades. A maior parte das ocorréncias de zirconita apresenta-se associada aos
depdsitos de areias ilmeno-monaziticas, representando cerca de 3,3% do total
mundial. As reservas brasileiras reconhecidas somam 2.226 mil t estado distribuidas
nos seguintes estados: Amazonas (1.657,5 t), Bahia (92,4 mil t), Minas Gerais (94,3
mil t), Paraiba (210,4 mil t), Rio de Janeiro (115,5 mil t), Rio Grande do Norte (40,0

mil t), Sdo Paulo (9,3 mil t) e Espirito Santo (5,7 mil t). (SULLASI, 2005).
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A zirconita também pode ser preparada por métodos quimicos. A formacéao
da fase ZrSiO, através de métodos quimicos ocorre por meio de reacéo entre a fase
tetragonal da zirconia (t-ZrO,) e a fase amorfa da silica (SiO;), como resultado se

obtém poés estaveis. (CAVA et al, 2005).

A FIGURA 10 mostra o diagrama de fases da zirconita.
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FIGURA 10 — Diagrama de fases da zirconita.

A estequiometria ideal da zirconita (ZrSiO4) Si:Zr 1:1, ou seja, 50%:50%
pode ser obtida desde 400 até 1676°C sendo dificil a preparagdo de materiais

monofasicos.

No Brasil, apenas duas empresas produzem concentrados de zirconita:
Millennium Inorganic Chemicals do Brasil S/A (MIC), - subsidiaria integral da

National Titanium Dioxide Company Ltd. (“Cristal”) - que opera a mina do Guaju na
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Paraiba e é a maior produtora; Industrias Nucleares do Brasil S/A, que opera no

Estado do Rio de Janeiro. (DNPM, 2004).

Garnar (1994) sugere que concentrados de zirconita devem ter as seguintes
especificagdes: ZrO,+HfO, (minimo 65-66%); Fe,Os; (maximo 0,02 - 0,10%); TiO-
(maximo 0,10 - 0,35%); Al,O; (maximo 0,2 - 2,0%). Exceto a primeira, as demais

substancias sdo contaminantes.

2.3.1 Estrutura cristalina da zirconita

O cristal de zirconita é tetragonal e se cristaliza formando o grupo espacial

l4,/amd, ver FIGURA 11.

FIGURA 11 - Forma tetragonal bipiramidal dos cristalitos de zirconita. (AMETHYST
GALLERIES, 2008).

Ambos os cétions (Zr** e Si**) ocupam posi¢cdes com simetria 42m. Os
atomos de O ocupam uma posicao de simetria m. Cada atomo de O esta unido a um
Si (1.62A) e dois Zr 2.13A e outros quatro O a 2.27A, segundo Hazen (1979) e Finch

(2001). O anion poliédrico (SiO4)* é um tetraedro disphendide, alongado
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paralelamente a [001]. A distorcdo apresentada foi atribuida a repulsdo entre os
cations Zr* e Si*. Os dois angulos O — Si — O no grupo SiO, sdo de
aproximadamente de 97 e 116°. O atomo de Zr esta rodeado de oito atomos de O
que formam um dodecaedro triangular com simetria 42m. O dodecaedro ZrOs pode
ser representado como formado de dois tetraedros, ZrO,. A diferenca entre eles esta
nas distancias Zr — O; a outra diferenga esta na diregdo do eixo no qual é alongado.

Um é alongado na diregéo [001] e o outro na diregao [010]. (NYMAN, 1984).

A FIGURA 12 mostra a estrutura da zirconita, segundo Robinson et al,

(1971).
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FIGURA 12 - Estrutura da zirconita, segundo Robinson et al (1971).

Vista do eixo cristalino ¢

A estrutura cristalina da zirconita pode ser considerada relativamente aberta,
isto é, existem vazios no meio dos grupos SiOs e ZrOs, 0s quais formam canais
vistos da direcao [001], devido ao que ha facilidade de encontrar impurezas

intersticiais na zirconita. Cations intersticiais podem ter um papel importante ao
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balancear as cargas heterovalentes de impurezas substitucionais situadas nas

posicdes do Zr e Si. (SULLASI, 2005).

2.3.2 Decomposic¢éo da zirconita

O ZrSiO., possui uma estrutura cristalina tetragonal, 14:/amd, muito estavel.
Esta estrutura frequentemente decompdbe-se seguindo qualquer um destes trés
métodos: pela alta temperatura, por plasma e por tratamento quimico. (WENLI,
1994). Em geral, os equipamentos empregados para decompor materiais minerais
por plasma sdo muito caros. Ao redor de 1540°C as particulas do cristal de ZrSiO,
comegam a decompor-se e seu reticulo € destruido, mas quando a temperatura
desce, o ZrSiO, volta a reconstituir-se. (FTIAN, 1995). Quando a temperatura é alta
ou quando se prolonga o tempo do processo, aumenta a possibilidade de que ocorra
uma decomposigdo do ZrSiO4 e dos ions cromodforos. (ZHANG, 2003). Por outro
lado, a valéncia da maioria dos ions cromoéforos € variavel, o que torna dificil
sintetizar pigmentos estaveis em altas temperaturas. (LIDA, 2004).

A decomposicdo da zirconita através de tratamento quimico parece ser o
método de decomposicdo mais adequado e econdmico. Os resultados desta
decomposicao serao os produtos intermediarios que sdo necessarios para sintetizar

os pigmentos (ZrO; e SiO,). (ZHANG, 2003).

Em geral, a dissociagdo da zirconita pode ser expressa pela seguinte reagéao:

(PAVLIK, 2001

ZrSi04—2rO2+SiO, (2.2)

onde a zirconita (ZrSiO,) é convertida, normalmente por meio térmico, em torno de
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1676°C, (BUITERMAN, 1967) a zirconia (ZrO;) e silica (SiO;). Acima de cerca de
1173°C, a zircbnia toma a fase tetragonal (Zt) e abaixo desta

temperatura a zircbnia apresentam-se como a fase monoclinica (Zm).

2.3.3 Zirconita como estrutura hospedeira para pigmentos ceramicos

O silicato de zirconio € uma matéria-prima mineral que tem atraido
consideravel interesse no campo da ciéncia dos materiais devido a suas
propriedades fisico-quimicas, como alto indice de refragdo, inércia quimica e por
acomodar um numero grande de ions dopantes, atuando como cristal hospedeiro.

(EPPLER, 2000).

Além de suas propriedades fisicas como estabilidade térmica, descobriu-se
propriedades anti-corrosiva e excelentes propriedades mecanicas como: rigidez,
resisténcia a fratura e dureza. (VALENTIN, 1998; BADENES et al, 2002 e
DIMITRQOV, 2003). Estas caracteristicas possibilitam a sua aplicagdo em diversos
ramos industriais, desde a producdo de esmaltes e vidrados, onde atua como
opacificador, formando um compdsito heterogéneo de dimensdes nanométricas com

o vidrado, até em industrias de pigmentos ceramicos. (EPPLER, 2000).

A zirconita € um mineral termicamente estavel, por isso & utilizado como
matriz para pigmentos ceramicos. (CAVA et al, 2005). Além do mais, ela pode ser
dopada com diferentes cromoforos, o que permite uma ampla variedade de cores.
(DEMIRAY, 1970). De fato, pigmentos baseados em zirconita constituem algumas
das mais importantes cores de esmaltes ceramicos utilizados hoje em dia, devido ao
seu potencial para produzir uma ampla gama de tons. O uso de zirconita continua a

aumentar. (NAGA, 1995).
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Cores derivadas do uso da zirconita sao muito importantes na industria
ceramica compondo de 50-60% de todos os pigmentos coloridos usados em
revestimentos vitrificados. Isto porque a zirconita apresenta estabilidade em

temperaturas da ordem de 1300°C além de alto brilho e intensidade de cor.

Os pigmentos de zirconita foram utilizados na ceramica pela primeira vez em
1948. O sistema utilizado foi o zirconita-vanadio. Desde entdo tem sido utilizados
muitos pigmentos baseados nesse sistema. Segundo a “Association Of The
Manufactures Of Dry Colors (DCMA, 1982) os ions praseodimio, vanadio e ferro séo
utilizados como cromaoforo nesta matriz, obtendo respectivamente as cores amarela,
azul e rosa. (NINA, 1999).

Em geral, os pigmentos de zirconita sdo preparados pelo método ceramico
tradicional, por tratamento térmico de uma mistura equimolar de ZrO, e SiO, mais
ions cromoforos e aditivos chamados de mineralizadores, que aumentam a taxa de
reacao e tornam a mistura mais uniforme. (CORTES, 2004). Para os pigmentos de
zirconita estes mineralizadores podem ser (um ou mais): sédio, litio ou potassio, na
forma de O6xidos, hidroxidos, carbonatos, ou fluoretos. Eles normalmente sé&o
adicionados em concentragcdes de 1-5% em peso. O papel destes materiais na
formacdo da zirconita € pouco compreendido. Porém, foi constatado que os
mineralizadores sao eficazes para reduzir a temperatura

de formacgé&o do pigmento. (SHOYAMA, 1998).

Os pigmentos baseados em zirconita sdo preparados em temperaturas entre
1000-1150°C a partir de uma mistura de ZrO, SiO,, cromoéforo e agente
mineralizador. (LIDA, 2004). Entretanto, devido ao alto prego do ZrO, e SiO, e as

altas temperaturas que sua preparacao requer, se vem tentando produzir estes



57

pigmentos diretamente a partir do mineral natural de silicato de zircénio a fim de

encontrar um método menos dispendioso. (ZHANG, 2003).

Em geral, os ions manganés sao utilizados na preparagcéo de pigmentos a
base de Oxidos, pois estes geram pigmentos com as caracteristicas: opacidade
elevada; alto poder de cobertura; facilidade de uso; 6tima relacdo custo/beneficio;

possibilidade de produtos micronizados e baixa absor¢ao de 6leo. (ABIQUIM, 2008).

2.4 DIOXIDO DE MANGANES

O diéxido de manganés de diferentes origens, seja natural, quimica ou
eletrolitica, apresenta-se em diferentes formas alotropicas (a, B, €, y (ramsdelita),
entre outros). Estas apresentam diferentes atividades eletroquimicas, sendo que as
formas y e ¢ destacam-se, o que foi explicado por Poinsignon et al (1994) como
decorrente de um alto grau de desordem dessas variedades alotropicas. Em
especifico, a y-MnO,, chamada de diéxido de manganés eletrolitico (DME) e a B-
MnO, (Pirolusita) tém sido estudadas. (BAKARDJIEVA, 2000).

O dioxido de manganés eletrolitico (DME) pode se apresentar tanto na forma
y como na €, e vem sendo utilizado ha tempos na constru¢ao de baterias primarias.
Tem se mostrado um precursor promissor na obtencédo do espinélio LiMn;O,, o qual
é utilizado como catodo de baterias recarregaveis de litio. (PISTOIA et al, 1995). Em
decorréncia do avango no desenvolvimento de equipamentos eletronicos, em que o
peso e o volume das pilhas secas sao fixados e as suas capacidades expandidas,
ocorre uma substituicdo do didéxido de manganés, na forma natural, pelo
correspondente sintético, em particular, o dioxido de manganés eletrolitico (DME).

Dependendo do tipo e uso, essa substituicdo pode ser parcial ou total. O mercado
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atual de pilhas secas alcalinas é dominado pela utilizacdo de dioxido de manganés
eletrolitico (DME), como material catodico. (DONNE, 1994). A cada ano cresce o
interesse no uso de didoxido de manganés como catodo em baterias recarregaveis,
objetivando a produgdo de dispositivos mais baratos e de maior densidade de
energia. (GORGULHO, 2000).

O DME, embora mais caro que o minério natural devido ao seu
processamento adicional, € um diéxido com elevada pureza e, portanto, contém
maior quantidade de oxigénio por unidade de volume. Tal caracteristica provoca um
aumento na reatividade do produto, motivo pelo qual ha uma expansdo na
capacidade energética da pilha alcalina. Essa é a razdo maior do intenso uso do

DME na fabricacéo de baterias. (SAMPAIQO et al, 2005).

2.4.1 Sintese de dioxido de manganés eletrolitico

DME é sintetizado por deposicdo eletroquimica anddica a partir de uma
solugdo eletrolitica produzindo uma morfologia complexa (por exemplo, a
distribuicdo e tamanho do cristalito, porosidade e area superficial), devido ao
desequilibrio natural do processo de deposigdo em uma célula eletroquimica. (LIU et
al, 2005).

A preparagao do EMD, com base em pirolusita, compreende quatro estagios:
ustulagéo redutora, lixiviagéo, eletrdlise e pds-eletrolise, como descritos a seguir.

Inicialmente procede-se uma reducdo parcial do didéxido natural de
manganés, segundo a reagao:

2 MnO; + C— 2MnO + CO; (2.3)

Na etapa de lixiviagdo, o minério em po € misturado com acido sulfurico para

dissolugdo do manganés, de acordo com a etapa mais representativa:
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MnO + 2H*— Mn?* + H,0O (2.4)

Na etapa de eletrélise ocorrem as reagdes anddicas e catédicas:

Mn?* + 2H,0—MnO,+ 2e- (2.5)

2H" + 2" — H; (2.6)

Na ultima etapa, pds-eletrélise, adiciona-se calcario em pd para neutralizar o
excesso de acido e purificar a solugdo de manganés. Sabe-se que a natureza do
eletrélito influi nas propriedades fisicas, quimicas e eletroquimicas do produto.
Finalmente, o precipitado é pulverizado, seco e repulverizado, como ilustrado no

fluxograma da FIGURA 13. (SAMPAIO et al, 2005).
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FIGURA 13 — Fluxograma do processo de produ¢ao de DME.
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A atividade eletroquimica do DME obtido e o rendimento da eletrdlise sao
dependentes da composicao e da temperatura da solugao eletrolitica, da densidade
de corrente, bem como do material de anodo. (LAURINDO et al, 1999).

Diversos materiais podem ser utilizados como anodo nesta eletrdlise, sendo

que grafite, chumbo e titanio sdo os mais conhecidos. (RETHINARAJ, 1991).

2.4.2 Produtos de manganés usados na fabricagao de pilhas

Minérios de manganés, contendo pirolusita, com teores de MnO; entre 70 e
80%, sao usados na forma natural para fabricacdo de baterias. O zinco € usado
como anodo de metal nas baterias alcalinas e o minério de manganés como catodo.
Nessa aplicagcdo o produto de manganés nao deve conter impurezas como cobre,
niquel, cobalto e arsénio, além de no maximo 4% de oOxido de ferro. Diferentes
padroes de minérios sdo considerados como 6timo, e suas composi¢cdes variam

conforme ilustrado na TABELA 5. (SAMPAIO et al, 2005).

TABELA 5 - Especificagdes para os produtos de manganés usados na fabricacdo de baterias e para
um caso tipico de DME.

Produtos de manganés utilizados na fabricacao de baterias

Elemento/Composto Teor (%) Elemento/Composto Teor (%)
MnO, 75 -85 Fe 0,2-0,3
Mn 48 — 58 SiO; 0,5-5,0
H,O 3-5 Impurezas Metalicas 0,1-0,2
Dioxido de manganés eletrolitico - DME
MnO, 85 (min) SiO; 0,5 (max)
Mn 58 Metais Pesados 0,3 (max)
H20 2 (max) Pb 0,2 (max)
Fe 0,3 (max) pH 6-7

Granulometria: 65% < 74 um e 90% < 150 ym
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Devido as suas propriedades o uso do dioxido de manganés em pilhas
depende de inumeros fatores incluindo a estrutura cristalina, area superficial,
distribuicdo do tamanho dos poros, tamanho e forma das particulas, condutibilidade
elétrica e defeitos na estrutura. Deve apresentar certo grau de porosidade e tragos
de elementos como ferro, cobre, niquel, cobalto, arsénio, chumbo e antiménio.
(ULLMANN, 1985). Se estes componentes forem soluveis, sob condigdes de uso da
célula, suas solucdes tendem a se difundir no recipiente de zinco, onde os metais
sdo depositados, causando corrosdo do zinco e posterior deformagéo da pilha.

(GONGCALVES, 1976).

2.4.3 Decomposicéo do Dioxido de Manganés

Dioxido de manganés mostra-se susceptivel a variagdes de temperatura. Liu
et al (2005) estudaram a decomposigao térmica do didéxido de manganés eletrolitico.
Analises termogravimétricas mostraram perdas de grupos hidroxilas até 390°C. Entre
400-600°C, houve a oxidacdo de Mn™QO,* a Mn,"03®. Entre 600-1000°C, houve a
transformacgao de Mn;O3 a Mn;0,.

O processo de reducéo ocorre através de uma série de etapas envolvendo
mudancgas estequiométrica de 6xidos, exemplificado na equagéao: (LIU et al, 2004)

MnO; '-» Mn,0; "— Mn;O, "— MnO (2.7)

Algumas dessas etapas, em particular a etapa | da Eq. (2.7) tém-se revelado
como uma complexa série de reducdo, através de processos estequiométricos
intermediarios.

Bakardjieva (2000) cita o Mn(O,0H)s como precursor protétipo na obtencao

das varias fases dos 6xidos de manganés (l1,111, 1V).
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Liu et al (2005) identificaram por EDX as fases a-Mn3;04 e MnsOg sugerindo
que as reagoes intermediarias sejam:

8 MnOOH — Mn3;04+Mns0Os+4H,0 (2.8)

Entre 390 a 610°C ocorre a primeira etapa, a qual envolve a reducédo do
manganés, de MnO, para Mn,Os3, conforme:

2 MnO; — Mn,0O; + %2 O, (2.9)

Entre 506 e 540°C ocorre dois processos de decomposicdo conforme a
equacao abaixo:

7 MnO; — MnsOs + Mn;O5 + 3/2 O; (2.10)

A 430°C ha a presenca de MnsOs € Mn;Os.

A 560°C ha a decomposicdo do MnsOs para MnsO.:

3 MnsOg — 5Mn3;0, + 2 O, (2.11)

Entre 670°C a 870°C ocorre a decomposicdo do Mn;O; para Mn;O,
conforme:

6 Mn,O3 — 4 Mn;0, + O; (2.12)

Com o aquecimento, apds a perda de agua ha a redu¢cdo do manganés (1V)-
MnQO,- para manganés (llI)- MnO. O MnO é o produto final obtido em aquecimento a

1500°C. (DESAI, 1985).

2.5 PILHAS

2.5.1 Definicao

Uma pilha € uma mini-usina portatil que transforma energia quimica em
elétrica (IPT, 1995), composta de eletrodos, eletrdlitos e outros materiais que sao

adicionados para controlar ou conter as reacbes quimicas dentro dela.
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(BRENNIMAN et al., 1994). Os eletrodos sdo constituidos de uma variedade de
metais, potencialmente perigosos, que sdo os metais pesados. Ja os eletrdlitos
podem ser acidos ou basicos, de acordo com o tipo de pilha. Além dos eletrodos e
eletrélitos, materiais como latdo, plastico, papel/papeldao e aco sdo também

encontrados nesses dispositivos.

2.5.2 Classificagao

As pilhas podem ser classificadas de varias maneiras como: formato,
tamanho, sistema quimico, se nao abertas ou fechadas, removiveis ou fixas no
aparelho, entre outros. (REIDLER, 2002).

Podem ser divididas em primarias (one way ou pilhas descartaveis) e
secundarias (baterias recarregaveis ou acumuladores).

Segundo Brady (1982) as pilhas portateis podem ser classificadas, segundo
a tecnologia usada na geracao de corrente elétrica, em oito tipos mais comuns para

uso doméstico:

» Pilha seca (Zinco/NH4CIl/ MnO,),
« "Heavy duty" (Zinco/cloreto),

* Alcalina (Zinco/KOH/ MnQ.),

» Mercurio/Zinco,

» Zinco/Prata,

» Zinco/Carbono

« Litio

* Niquel/cadmio.
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Esta ultima é recarregavel, sendo classificada como pilha secundaria. As

demais sdo denominadas pilhas primarias — de uso unico.

2.5.3 Composicao

Os materiais dos eletrodos e os eletrélitos, encontrados nas pilhas e baterias

domésticas, estéo listados na TABELA 6 a seguir:

TABELA 6 - Componentes quimicos das pilhas domésticas.

TIPO CATODO ANODO ELETROLITO
Alcalina Di6xido de manganés | Zinco Potassio e/ou hidroxido de sédio
Zinco-Carbono Dioxido de manganés | Zinco Amonio e/ou cloreto de zinco
Mercurio Oxido de mercurio Zinco Potassio e/ou hidroxido de sédio
Zinco-ar Oxigénio Zinco Hidréxido de potassio
Prata Oxido de prata Zinco Potassio e/ou hidréoxido de sédio
Litio Vérios Oxidos | Litio Solventes organicos e/ou solugdes

metalicos salinas

Niquel-cadmio Oxido de niquel Cadmio Potassio e/ou hidréxido de sédio
(recarregavel)

Fonte: ADAMS & AMOS, 1993; BRENNINMAN et al, 1994; McMICHAEL & HENDERSON, 1998.

De particular interesse sao as pilhas do tipo Zn/C por serem as pilhas

primarias de maior consumo doméstico.

2.5.4 Principais caracteristicas da pilha zinco-carbono

Pilhas Zinco-carbono - (pilhas comuns ou de Leclanché) possuem formato
cilindrico, de diversos tamanhos. As pilhas comuns sao compostas por uma vasilha
cilindrica de zinco servindo como anodo, e no centro fica o catodo, um bastdo de
carbono. Na FIGURA 14 pode-se observar a sec¢ao transversal de uma pilha zinco-

carbono cilindrica.
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base de metal

FIGURA 14 - Secao transversal da pilha cilindrica Leclanché. FONTE: FRANZESE &
BHARUCHA, 1984

O anodo e catodo sao envoltos por capa de ago niquelada, separador de
papel (capa de papeléo) e isolante de nylon. Alguns componentes da pilha sao
organicos, como a capa de papeldo, e ndo causa danos ambientais. Por outro lado,
ha componentes como acgo, plasticos, Zn, Mn e outros metais (Pb, Cd, Hg, Ni, Cu e
Cr) presentes como impurezas no MnO, ou como aditivos para melhorar a eficiéncia
das pilhas. (HURD, 1993).

A composigcao percentual dos componentes em uma pilha varia conforme o
fabricante. Na maioria das vezes é composto de 12-25% de zinco metalico em uma
solucao de NH.Cl e o catodo, de 30-45% de didxido de manganés e 2-6% de grafite
compactadas. Contém, em média, 0,01% de Hg, sob a forma de HgCl;, que reage
com a superficie interna do invélucro de Zn e também 0,01% de Cd (em peso), além
de MnO;, NH.Cl e ZnCl,, que sdo um tanto acidos, portanto, corrosivos. (WOLFF,

2001).
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2.5.5 Reacgdes

As reagdes que ocorrem nas pilhas secas comuns estdo representadas na

TABELA 7 abaixo:

TABELA 7 - Principais reagdes que ocorrem nas pilhas secas comuns.

Componentes Reacio no Anodo Reacgao no Catodo

Zn(s)| ZnC|2(aq) , Zn(s) — Zn+2(aq) + 2e” Mn02(3) + H20(|) +e —
NH,Cl(aqy| MNO(OH) MNnO(OH)) + OH(aq)
| MnOy, | Grafite Seguida por:
Seguida por:
Zn*(ag) + 4 NHs g —
[Zn(NHz)s]*"(aq) NH4"(@q) + OH (@qy— H20¢) +
NHzg)

2.5.6 Principais efeitos a saude

Os metais presentes nas pilhas sao considerados sérios poluentes
ambientais, devido a propriedade de bioacumulacédo através da cadeia alimentar, e
aos seus efeitos téxicos no organismo humano e de outros animais, conforme

descrito na TABELA 8 abaixo.
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TABELA 8 - Principais efeitos a saude, devido a alguns metais presentes nas pilhas.

PRINCIPAIS EFEITOS A SAUDE PRINCIPAIS EFEITOS A SAUDE

Cancer
Disfuncdes digestivas

Disfuncéao cerebral e do Sistema
Neuroldgico

Ccd Mn | Disfuncdes renais, hepéticas e
= Problemas pulmonares e no Sistema respiratorias.
Respiratoério
= Teratogénico
= Anemia » Congestao, inapeténcia, indigestao.
= Disfuncéo renal = Dermatite
= Dores abdominais (cdlica, espasmo, = Disturbios gastrintestinais (com
rigidez). hemorragia)
» Encefalopatia (sonoléncia, distdrbios » Inflamagdes na boca e lesées no
mentais, convulsao, coma). aparelho digestivo
= Neurite periférica (paralisia) = Disturbios neurolégicos e lesbes
Pb [.  Problemas pulmonares Hg cerebrais
= Teratogénico = Teratogénico, mutagénico e
possivel carcinogénico.
» Lesdes pulmonares e no Sistema = Cancer
Respiratério = Lesdes no Sistema Respiratério
Co |* Disturbios hematologicos Ni |= Disturbios gastrintestinais
= Possivel carcinogénico humano = Teratogénico, genotdxico e
= Lesdes e irritagdes na pele mutagénico.
= Disturbios gastrintestinais = Dermatites
= Efeitos cardiacos = Alteracdes no Sistema Imunolégico
= Cancer do aparelho respiratério = Argiria (descoloragado da pele e
= Lesdes nasais e perfuragéo do septo e outros tecidos)
Cr na pele = Problemas no Sistema Respiratorio
= Disturbios no figado e rins, podendo
ser letal. Ag |* Necrose da medula ¢ssea, figado,
rins e lesbes oculares.
= Distlurbios gastrintestinais
» Disfungdes renais e respiratérias = Alteragdes hematoldgicas
= Disfungbes do Sistema Neuroldgico = Lesdes pulmonares e no Sistema
Li Zn Respiratorio

Teratogénico

Disturbios gastrintestinais

Lesdes no pancreas

FONTE: ATSDR (2002).

2.5.7 A Legislacao Brasileira

No Brasil, até a década de 1990, n&o se cogitava a contaminagao ambiental

por pilhas e baterias usadas. No entanto, desde 1999, o pais possui legislagcao
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especifica que dispde sobre as pilhas e baterias que contém mercurio, chumbo e
cadmio (Resolugbes CONAMA: n°® 257, de 30/06/99; e n° 263, de 12/11/99).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) aprovou a Resolugéo
CONAMA n.°257, de 30/06/99 (CONAMA 1999a), que em esséncia: obriga
fabricantes e importadores a coletarem e a tratarem adequadamente as pilhas e
baterias usadas de sua marca, de qualquer tipo, que contenham em sua composi¢cao
chumbo, cadmio e mercurio e seus compostos, sendo os fabricantes e importadores,
responsaveis diretos caso esse recolhimento ndo ocorra, estando sujeitos a lei de
crimes ambientais. A fiscalizagao fica sob a responsabilidade do Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente (IBAMA). No mesmo ano, como complementagdo desta
Resolucado, foi aprovada a Resolugdgo CONAMA n° 263, de 12/11/99 (CONAMA
1999b), incluindo na Resolugdo anterior as pilhas do tipo miniaturas e botdo e
estabelecendo os limites que deverao ser atendidos para a fabricacéo, importagao e
comercializagdo dessas pilhas e baterias. Essa medida legal, embora necessaria e
em vigor, mostra-se insuficiente para solucionar, na pratica, o problema do descarte
inadequado desses residuos. Desde sua publicacdo, muita polémica esta na
generalizagdo de que todas as pilhas e baterias usadas devem ser classificadas

como residuos perigosos.

2.5.8 Situagao atual

O Setor de Pilhas Secas, que compreende os fabricantes das pilhas Zn/C e
Alcalina-Manganés, estdo tendendo a eliminagdo total de Mercurio, Cadmio e
Chumbo, ou em alguns casos, mantendo teores desses metais abaixo dos limites

referidos no Art. 6° da Resolugdo. Nessa categoria enquadram-se as pilhas
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“amarelinhas”, alcalinas, da linha foto, baterias de filmadoras, pilhas de botao, pilhas
de miniatura, de Litio, de Zinco-Ar, de Niquel Metal Hidreto, entre outras.

De acordo com a Resolugdo, esses produtos podem ser dispostos
juntamente com os residuos domiciliares, de acordo com o Art. 13° da Resolugéo
CONAMA 257/99. Porém, devido ao volume e a velocidade de geragdo desses
residuos, o seu descarte inadequado pode representar graves danos ambientais e
sanitarios, uma vez que em sua composi¢ao estdo presentes outros metais pesados

e substancias toxicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CONSIDERAGOES GERAIS

Este capitulo descreve as matérias-primas selecionadas, as formulagdes
estudadas para a obtencdo dos pigmentos a base de zirconita dopada com
manganés, as técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos pigmentos, bem como
os testes de aplicagao realizados nos pigmentos obtidos. A fonte de manganés sera
a pasta eletrolitica de pilhas Zn/C tipo AA.

A parte experimental desta pesquisa foi realizada em trés etapas. A primeira
etapa corresponde a todo o processo de desenvolvimento do pigmento. Esta etapa
foi realizada nos laboratérios da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

A segunda etapa diz respeito a caracterizagdo do pigmento e foi realizada
nos laboratoérios da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG) e na Central de
Servigos do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade
Jaume |, em Castellon de la Plana, na Espanha.

A terceira etapa se refere a aplicagdo do pigmento obtido. Foram feitas
aplicagcbes em placas ceramicas com o esmalte vitreo contendo o pigmento e
aplicagbes do pigmento a seco em concentrados de cor de polietileno de baixa
densidade (PEBD). A aplicacdo do pigmento em placas ceramicas foi realizada na
Central de Servicos do Departamento de Quimica Organica e Inorganica na
Universidade Jaume |. A aplicagcdo do pigmento em concentrados de cor de
polietileno de baixa densidade foi realizada na empresa IOTO INTERNATIONAL em

Campo Magro - PR.



3.2 FLUXOGRAMA DO TRABALHO EXPERIMENTAL

A FIGURA 15 descreve as etapas do trabalho experimental executado
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através de um fluxograma e auxilia no acompanhamento da sequéncia das

atividades executadas.
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FIGURA 15 - Fluxograma do procedimento experimental executado.

3.3 SELECAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As caracteristicas das matérias-primas utilizadas na preparacdo das

amostras de pigmentos obtidas estdo listadas na TABELA 9.



TABELA 9 — Caracteristicas das matérias-primas utilizadas na preparagao dos pigmentos.
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Precursor Férmula | P.M (em gramas) | Pureza (%) Fonte
Quimica

Silicato de zirconio |  ZrSiO, 183, 3031 94,5 Endeka
(zirconita) Ceramics
Dioxido de manganés MnO, 86,9380 99,9 Merck
Alcool isopropilico CsHsO 60,1000 99,9 Dinamica
Pasta eletrolitica de pilhas - - - Coleta
Zn/C Seletiva

Duas fontes de MnO, foram utilizadas. Uma tem origem na pasta eletrolitica
e outra, MnO, comercial grau P.A. Para a obtengdo da pasta eletrolitica foram
selecionadas apenas pilhas do tipo Zn/C energeticamente descarregadas, de duas

marcas comerciais, denominadas genericamente neste trabalho de “A” e “P”.

3.4 RECUPERAGCAO DA PASTA ELETROLITICA DE PILHAS Zn/C

Pilhas do tipo Zn/C energeticamente descarregadas foram desmontadas e
seus constituintes foram separados visando a obtencao do residuo constituido pela
pasta eletrolitica de pilhas.

ApOs a separagao da pasta eletrolitica essa foi seca em estufa a 50°C por
cerca de 2h. Apds essa etapa, a pasta eletrolitica foi triturada com auxilio de um
almofariz de agata e pistilo. Levada a estufa a 50°C por 1h. Em seguida, a pasta
eletrolitica foi passada em peneira de malha de 200 mesh e armazenada em frascos
bem fechados.

A FIGURA 16 a seguir representa as etapas executadas para a obtencao da

pasta eletrolitica de pilhas Zn/C.



73

Pilhas Zinco-Carbono (“A” e “P”)
A 4

Separacado manual dos constituintes:
zinco, papelao, bastao de carbono,
pasta eletrolitica)

\ 4
Pasta Eletrolitica

A 4

Secagem em Estufa

A 4

Moagem

A 4

Secagem em Estufa

A 4

Peneira de Malha
A 4

Armazenamento

FIGURA 16 — Fluxograma das etapas executadas para a obtencéo da
pasta eletrolitica de pilhas Zn/C.

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.5.1 Difratometria de raios X

A radiagdo X é uma radiagédo eletromagnética que possui comprimento de
onda da ordem de 10"°m. Ela é obtida a partir da emissdo de elétrons de um
dispositivo que os aceleram por uma diferenca de potencial. Estes elétrons séao,
entdo, freados bruscamente, utilizando um anteparo, chamado de "alvo". Quando os
elétrons acelerados sio freados bruscamente, a radiacao X é formada.

Na Quimica, a difragdo de raios X pode gerar informagdes valiosas sobre
caracteristicas da estrutura de um composto cristalino. Assim, € possivel a partir do
uso da difracéo de raios X obter informacdes sobre a possivel estrutura do composto
cristalino e até mesmo determinar o tamanho médio dos cristais ou do cristal que o

compdem. Estas informacgdes sao geradas pelo fendmeno fisico da difracédo e
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também da interferéncia, ou seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a
penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso, teremos varias difracées e
também interferéncias construtivas e destrutivas. Os raios X interagirdo com os
elétrons da rede cristalina e serao difratados.

Para se analisar a difracdo, basta colocar um dispositivo capaz de captar os
raios difratados e tragar o espalhamento, ou seja, o desenho da forma da rede
cristalina ou estrutura que difratou os raios X. Os raios X sdo difratados por um
cristal porque os elétrons dos seus atomos absorvem a radiagdo e entdo servem
como fontes secundarias que reemitem radiacdo em todas as dire¢cdes. As ondas
reemitidas reforcam-se mutuamente em algumas dire¢des e se cancelam em outras.

E bastante comum, o material a ser analisado encontrar-se na forma de p6
(particulas finas orientadas ao acaso) que sdo expostas a radiagdo X
monocromatica. O grande numero de particulas com orientagbes diferentes
asseguram que a lei de Bragg seja satisfeita para alguns planos cristalograficos.

A Lei de Bragg (ATKINS, 2001) refere-se a equacgao 3.2.

nA = 2dnw Sen © (3.1)

Ela explica porque as faces clivadas de cristais refletem feixes de raios X a
certo angulo de incidéncia © (teta). Na equagao A (lambda) é o comprimento de
onda do feixe de raios X incidente e d (delta) € a distancia entre as camadas
atdbmicas do cristal, ou seja, o espagamento interplanar entre os planos que geram
interferéncias construtivas. O indice hkl sdo os indices de Miller. (CRISTAIS
GEMINADOS, 2007).

Na FIGURA 17 tem-se uma representacao de um difratdbmetro, onde T é a
fonte de raios X, S € a amostra, C o detector e O, o0 eixo no qual a amostra e o

detector giram. (DIFRAGAO DE RAIOS X: MONOCRISTAIS, 2006).
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AMOSTRA

DETECTOR

80+ 100°

FIGURA 17 - Esquema de um difratdmetro.
Adaptado de DIFRAGCAO DE RAIOS X: MONOCRISTAIS, 2006.

O composto ao ser analisado gera um difratograma, onde os picos formados
identificam, através de suas posi¢des e intensidades, qual a estrutura do composto
presente na amostra (HO, 2007).

Para a determinacdo das fases presentes nas amostras de pigmentos
utilizou-se a técnica de difratometria de raios X. As andlises foram realizadas em
amostras na forma de pd, em um equipamento Shimadzu XRD-6000 do
CIPP/UEPG, sendo as leituras efetuadas no intervalo 26 de 5 a 120°, em modo de
varredura passo-a-passo, com passos de 0,02 graus e tempo por passo de 2
segundos, com fendas de recepg¢ao de 0,15 mm, 0,30 mm e 0,30 mm, utilizando-se
tubo de cobre.

Na amostra adicionada com 50% de MnO. P.A (C50) foi realizado o

refinamento da estrutura utilizando-se o Método de Rietveld.
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3.5.1.1 Método de Rietveld

O Método Rietveld € um método de refinamento de estrutura por ajuste do
padrao total, fazendo uso de dados de difracdo de raios X ou de néutrons, por po.
No método de Rietveld, refinamentos dos minimos quadrados s&o realizados até
que seja obtido o melhor ajuste entre o padrdo de difracdo de p6 observado e o
padrao calculado baseado em modelos matematicos, refinados simultaneamente,
para a estrutura cristalina, efeitos opticos da difracéo, fatores instrumentais e outras
caracteristicas da amostra. O difratograma observado deve ser obtido num processo

de varredura passo-a-passo com incremento constante em 26.
3.5.1.1.1 Indicadores de erro dos refinamentos

E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de
raios X calculado mais préximo possivel do observado. (YOUNG, 2000). Ou seja, o

que fornecer o mais baixo indice Rwp, definido por:

Il

Y WY, Y.
Y WY,

Onde W é o peso atribuido ao i ponto durante o refinamento (W= 1/Y,).

R,, = 100 \/ (3.2)

Outros indices sao calculados para auxiliar no julgamento da qualidade do
refinamento, séo eles:

Re: valor estatisticamente esperado para o Rwp:

DH N_ P_ C H 1/2
- 100l——— )
R 100 WL (83
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Onde:

P= numero de parametros refinados.

N= numero de observacoes

C= numero de vinculos aplicados

S: “Goodness-of-fit”, compara o valor de Rwp obtido no refinamento com o

esperado R, ou seja:

R
Re

(3.4)

O valor ideal para esse indice no final do refinamento € de 1,0, pois Rs é o
valor estatisticamente esperado para Rwp.

Ri: indice de Bragg,

-l

R.= 100y T (3.5)

Este indice indica o erro da estrutura cristalina calculada, portanto, é

determinante na qualidade do refinamento.

3.5.2 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é bastante util no estudo da
forma das particulas. Permite verificar a aglomeracao do material e acompanhar o
efeito do processamento sobre a microestrutura. A microscopia eletrbnica de
varredura se baseia no estudo dos sinais emitidos por uma amostra ao ser
bombardeada por um feixe de elétrons. A informagao oriunda dos sinais pode ser

muito variada; topografia, estrutura, composigdo da amostra entre outros. No caso
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especifico de pigmentos pode ser verificado, por exemplo, a influéncia do cromaoforo
na estrutura base.

A caracterizagdo microestrutural e composicional das amostras de
pigmentos foram realizadas através da técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microanalise de EDX (analise de energia dispersiva de raios X).
Foram analisadas micrografias da superficie das amostras dos pigmentos. As
amostras foram metalizadas com ouro.

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrbnico da marca
SHIMADZU SS 550 (CIPP/UEPG) acoplado com a microanalise de EDX. A
caracterizagao por EDX possibilita a determinacdo qualitativa e semi-qualitativa dos

elementos constituintes de uma amostra.

3.5.3 Espectroscopia UV-Vis

Para a determinagdo das propriedades oticas dos pigmentos obtidos foi
utilizada a técnica de espectroscopia UV-Vis. Esta técnica permite determinar o
ambiente de coordenac¢ao do croméforo e interpretar a cor do material analisado.

As medidas de reflectancia difusa, visivel foram feitas em um
espectrofotdbmetro Hunter Lab Color Quest, nos comprimentos de onda de 400 a 700
nm sob iluminante padrdo D65, utilizando o sistema de cores CIELAB-L*a*b*, no

CIPP/UEPG.
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3.5.4 Distribuicdo de tamanho de particula

A técnica consiste na medigdo dos angulos de difracdo do raio laser, sendo
que este angulo é relacionado ao didmetro da particula com boa exatiddo. Um feixe
de laser é enviado em direcdo a amostra liquida, a ser analisada. Quando o feixe
colimado encontra as particulas, parte do laser é difratado e, subsequentemente,
focado, por meio de lentes, no detector. Quanto menor o tamanho da particula maior
sera o angulo de difracao.

A distribuicdo do tamanho médio de particulas das amostras dos pigmentos
foi determinada pela técnica de difragdo a laser utilizando um granuldbmetro laser
CILAS 920N.314. Na FIGURA 18, apresenta-se o principio esquematico deste
equipamento.

LENTE
FEIXE DE LUZ DETECTOR

(LASER)
PARTICULA k(}f/,,,

FIGURA 18 - Principio de determinacdo de distribuicdo de tamanho de particulas por
difracdo a laser. (RAMALHO, 2004).

3.6 CARACTERIZAGCAO DAS MATERIAS-PRIMAS

3.6.1 Analise quimica da pasta eletrolitica

A composicdo quimica da pasta eletrolitica de pilhas Zn/C foi determinada
por fluorescéncia de raios X (FRX) e esta apresentada na TABELA 10. A

caracterizagao da pasta eletrolitica por FRX foi realizada em espectrofotometro de
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fluorescéncia de raios X da marca PANanalytical, modelo AXIOS, sendo realizada
no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica - LCT, da Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo.

TABELA 10 - Composicdo quimica da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C
- em % de 6xidos

Amostra A P

MgO 0,17 0,15
Al,O; 0,98 1,58
SiO, 0,50 0,81
P20s 0,04 0,07
SO; 0,33 0,21
Cl 16,6 15,0
KO 0,42 0,67
CaO 0,17 0,18
TiO, 0,06 0,11
V205 nd 0,04
MnO 48,7 45,5
Fe,O; 1,37 2,48
NiO 0,02 0,05
CuO 0,04 0,04
Zn0O 30,5 33,1
SrO 0,01 0,01
MoO; nd 0,01
PbO 0,04 0,06

nd= Elemento nao detectado

Na TABELA 10, os resultados estdo expressos em percentagem (%) de
oxidos presentes na pasta eletrolitica, normalizados para 100%. A amostra A refere-
se a pasta eletrolitica das pilhas da marca comercial denominada neste trabalho de
“‘“A” e a amostra P refere-se a pasta eletrolitica das pilhas da marca comercial
denominada neste trabalho de “P”.

De acordo com a TABELA 10 os é6xidos constituintes majoritarios da pasta
eletrolitica das pilhas zinco-carbono sdo: o 6xido de manganés (MnQO), o éxido de

zinco (Zn0O) e o 6xido de ferro (lIl) (Fe2Os3). Nota-se também, a presencga significativa
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de cloretos (Cl). Os dados obtidos para a concentracdo de manganés, zinco, ferro e
cloretos estdo de acordo com os dados obtidos por Afonso (2003).

Verifica-se na TABELA 10 a presenca de varios 6xidos como componentes
minoritarios da pasta eletrolitica. Foram detectados, em ambas as amostras, 6xidos
de magnésio, aluminio, silicio, fésforo, enxofre, potassio, calcio, titanio, niquel,
cobre, zinco, estrébncio e chumbo. Pentdxido de divanadio (V:0s) e tribxido de
molibdénio (MoO:s) foi detectado apenas na amostra “P”.

Verifica-se que, ambas as amostras de pasta eletrolitica de pilhas Zn/C
apresentaram composicdo quimica semelhante, principalmente, em relacdo aos

componentes majoritarios, em termos quantitativos.

3.6.2 Analise estrutural da pasta eletrolitica

A caracterizacao estrutural da pasta eletrolitica de pilhas Zn/C foi realizada
por difracdo de raios X, em equipamento da marca Siemens, modelo D5000, com
radiagcdo K,Cu. As amostras foram varidas de 10 a 90°9, com passo de 0,05 e
velocidade de 1,5 segundos. Tal caracterizagao foi realizada na Universidade Jaume
I, na Espanha.

As FIGURAS 19 e 20 mostram a caracterizagao estrutural das amostras “A”
e “P” de pasta eletrolitica das pilhas Zn/C apds serem submetidas a tratamento
térmico a 600°C por duas horas.

As FIGURAS 21 e 22 apresentam a caracterizacido estrutural das amostras
“‘A” e “P” de pasta eletrolitica das pilhas Zn/C apds serem submetidas a tratamento

térmico a 1000°C por duas horas.
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FIGURA 19 - Difratograma de raios X da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C da marca “A” apos
tratamento térmico a 600°C.
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FIGURA 20 - Difratograma de raios X da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C da marca "P” apos
tratamento térmico a 600°C.
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FIGURA 21 - Difratograma de raios X da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C da marca "A” apos
tratamento térmico a 1000°C.
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FIGURA 22 - Difratograma de raios X da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C da marca "P” ap6s
tratamento térmico a 1000°C.
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De acordo com as FIGURAS 19, 20, 21 e 22 a fase cristalina predominante
nas amostras de pasta eletrolitica de pilhas Zn/C tratadas termicamente é
correspondente ao ZnMn;O, (ficha JCPDS (Joint Committe of Powders Difraction
Standards) 71-2499). As amostras tratadas a 600°C mostram linhas de difragdo com
menor intensidade que as amostras tratadas a 1000°C, compativel com o aumento
da cristalinidade.

Silveira (2008) também encontrou a estrutura tipo espinélio correspondente
a estrutura cristalina ZnMn;0O, ao analisar os picos de difracdo de raios X de pasta

eletrolitica de pilhas secas calcinada a 400°C por 4h.

3.6.3 Analise térmica da pasta eletrolitica

Na caracterizacao térmica da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C foi realizada
analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica em equipamento da
marca Mettler, modelo SDTA 851. Tal caracterizacao foi realizada na Universidade
Jaume |, na Espanha.

Cadinhos de platina com aproximadamente 22 mg de residuo bruto de pilhas
zinco-carbono foram submetidos a temperatura de 40°C até 1000°C a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min , sob atmosfera de ar sintético.

As FIGURAS 23 e 24 mostram a curva termogravimétrica da pasta

eletrolitica das pilhas da marca “A” e “P”, respectivamente.
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FIGURA 23 - Curva termogravimétrica da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C da marca “A”.

De acordo com os dados da FIGURA 23, a amostra de pasta eletrolitica das
pilhas Zn/C da marca “A” apresenta um pico exotérmico a aproximadamente 460°C,
indicando a ocorréncia da formacado da fase ZnMn,O, (hetaerolita). ldentifica-se
também outros dois picos exotérmicos, de menor intensidade e bem mais largos em
aproximadamente 590°C e 770°C. Isso indica que a formacao da fase ocorre em
sequéncia e que a formagao de alguns cristalitos ocorre somente a temperaturas
mais altas. O pico a 770°C evidencia uma mudancga de estrutura do material, uma
reorganizagao, com o surgimento de nova fase cristalina sem que ocorra perda de
massa. A amostra apresentou uma perda de massa de 9% até 330°C, onde termina
a decomposicdo da massa carbonacea. Observa-se uma outra perda de massa
(~16%), que se inicia em 330°C e prolonga-se até 470°C, a qual foi atribuida a

decomposicao de cloreto presente no residuo. Uma outra perda de massa (~7%)
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que inicia em aproximadamente 470°C e prolonga-se até 1000°C, foi atribuida a
oxidagao do 6xido de manganés constituinte do residuo.

A FIGURA 24 mostra as curvas termogravimétricas e térmica diferencial da
amostra de pasta eletrolitica de pilhas Zn/C da marca “P”. O comportamento das

curvas é similar ao das curvas mostradas na FIGURA 23.
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FIGURA 24 - Curva termogravimétrica da pasta eletrolitica das pilhas Zn/C da marca “P”.

A curva ATD mostra a existéncia de um pico exotérmico a aproximadamente
460°C, indicando a ocorréncia da formacédo da fase ZnMn,O, (hetaerolita). Ainda
dois picos exotérmicos, de menor intensidade e difusos, inclusive em relagdo a
amostra de pasta eletrolitica das pilhas da marca “A”, em aproximadamente 620°C e
810°C. Isso indica que a formacao da fase ocorre em sequéncia e que a formagao
de alguns cristalitos ocorre somente a temperaturas mais altas. O pico exotérmico a
810°C evidencia a ocorréncia de uma mudanca de estrutura do material, uma

reorganizacgao.
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A amostra apresentou uma perda de massa de 8% até 360°C, onde termina
a decomposicdo da massa carbonacea. Observa-se uma outra perda de massa
(~15%), que se inicia em 360°C e prolonga-se até 480°C, a qual foi atribuida a
decomposicdo de cloretos. Outra perda de massa (~8%) se inicia em 480°C e
prolonga-se até 1000°C foi atribuida a oxidagao do éxido de manganés presente no

residuo.

3.6.4 Analise fisica da pasta eletrolitica

A distribuicdo do tamanho médio de particulas da pasta eletrolitica de pilhas
Zn/C foi determinada em um granulémetro laser CILAS 920N.314, utilizando alcool
isopropilico como agente dispersante. A andlise foi realizada no Centro
Interdisciplinar de Pesquisa e Pds-Graduagao (CIPP), na Universidade Estadual de
Ponta Grossa.

As FIGURAS 25 e 26 mostram a distribuicdo granulométrica das particulas
da pasta eletrolitica das pilhas das marcas “A” e “P”, respectivamente. De acordo
com as FIGURAS 25 e 26, o tamanho médio das particulas para a pasta eletrolitica
‘A" e “P” é de 33,61 um e 27,66 um, respectivamente. Isso sugere que as particulas

em “A” s&do maiores ou o estado de aglomeragéo é maior.
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FIGURA 25 - Grafico e histograma da distribuigcdo das particulas da pasta eletrolitica de
pilhas da marca “A” com tamanho médio de particulas de 33,61 um
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FIGURA 26 - Gréfico e histograma da distribuicdo das particulas do residuo de pilhas da
marca “P” com tamanho médio de particulas de 27,66 um.
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3.6.5 Anadlise quimica da zirconita

A TABELA 11 mostra a composicdo quimica da zirconita utilizada. Tal
caracterizacao foi determinada por FRX, realizada em espectrofotbmetro de
fluorescéncia de raios x da marca PANanalytical, modelo AXIOS, sendo realizada no
Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica - LCT, da Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo. Os resultados foram normalizados para 100%. A
zirconita é constituida basicamente pelo 6xido de zircénio (ZrO;) e pelo 6xido de
silicio (SiO.). ldentifica-se alguns outros oxidos, esses presentes na zirconita como
impurezas. Dentre esses Oxidos estdo: os 6xidos de aluminio, titanio, ferro, itrio e
céalcio. Desses oOxidos, se destaca o oxido de aluminio (Al.Os), pela quantidade

significativa (2,1%).

TABELA 11 - Composi¢ado quimica da zirconita

Oxido %
ZrO; 61,200
SiO, 33,300
Al,Os 2,100
TiO, 0,191
Fe,0s 0,120
Y203 0,112
CaO 0,015
HfO, 1,230

* Perda ao fogo= 1,69%

3.6.6 Analise estrutural da zirconita

A FIGURA 27 apresenta a caracterizagao estrutural da zirconita utilizada. Tal

caracterizacao foi realizada por difracdo de raios X, em equipamento da marca
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Siemens, modelo D5000, com radiagcdo KaCu. Tal caracterizacédo foi realizada na

Universidade Jaume |, na Espanha.
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FIGURA 27 - Difratograma de raios X da zirconita

Os picos de difracao de raios X observados na FIGURA 27 correspondentes
a amostra de zirconita foram identificados como pertencentes a estrutura ZrSiO,4

(ficha JCPDS 84-1374).

3.6.7 Analise térmica da zirconita

A caracterizagao térmica da zirconita foi realizada em um equipamento de
analise térmica diferencial (ATD) da marca Mettler, modelo SDTA 851. Tal
caracterizagao foi realizada na Universidade Jaume |, na Espanha. Cadinhos de

platina com aproximadamente 20 mg de zirconita foram submetidos a temperatura
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de 40°C até 1000°C a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, sob atmosfera de ar

sintético.

A FIGURA 28 ilustra o comportamento térmico da zirconita.
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FIGURA 28 — Curva termogravimétrica da zirconita.

A curva TG mostra que até 140°C ha uma perda de massa de

aproximadamente 0,2% correspondente a perda de agua. Entre 140°C e 930°C ha

uma

perda de massa de aproximadamente 0,4% correspondente a eliminacédo de

material organico, o qual é eliminado na forma de CO, CO., carbonatos, carboxilas,

entre outros.

A curva ATD mostra que ocorre entre 140°C e 780°C uma ampla quantidade

de picos endotérmicos seguidos por picos exotérmicos, todos de pequena

intensidade, os quais em conjunto com a forte alteragcdo da linha de base indicam

uma

alteragao da estrutura tetragonal da zirconita. Ainda dois picos endotérmicos
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extensos ao redor de 930°C e 980°C podem ser identificados. Isso pode indicar o
inicio da transformagédo da fase monoclinica da zircbnia para a fase tetragonal, a
qual se consolida a 1173°C. (BUITERMAN, 1967). Na analise termogravimétrica
observa-se que a partir de 930°C nao se observa variacdo de massa na amostra em

funcéo da temperatura.

3.6.8 Analise fisica da zirconita

A distribuigdo do tamanho médio das particulas da zirconita foi determinada
em um granulémetro laser CL301 920 CILAS, utilizando alcool isopropilico como
agente dispersante. A analise foi realizada no CIPP, na Universidade Estadual de
Ponta Grossa.

A FIGURA 29 apresenta a distribuigdo granulométrica das particulas da

zirconita. Observa-se que o tamanho médio de particulas da zirconita é de 1,45 um.
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FIGURA 29 - Grafico e histograma da distribuigdo das particulas da zirconita com tamanho
médio de particulas de 1,45 ym
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3.7 DEFINIGCAO DAS FORMULAGCOES

Foram feitos estudos prévios para a definicdo das formulacbes a serem
discutidas neste trabalho. Nestes estudos, variou-se a quantidade de pasta
eletrolitica de pilhas adicionada nas amostras (1, 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50% em
massa de MnQO;) e a temperatura de calcinacdo e observou-se o efeito destas
variaveis, isoladamente, quanto a intensidade da cor e textura dos pigmentos
obtidos.

Todas as amostras do estudo prévio (1, 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50% em
massa de MnO;) foram submetidas a calcinagcdo a 1100°C, 1150°C, 1200°C e
1300°C, mantendo-se o tempo de calcinagao constante e igual a 4h. Considerando-
se as mesmas concentra¢cdes de MnO,, ndo se observou variagdo significativa na
tonalidade e na intensidade da cor dos pigmentos calcinados entre 1150°C e
1300°C. Porém, quanto maior a temperatura de calcinagdo maior a granulometria
dos pigmentos obtidos. Houve diferenca significativa na intensidade da tonalidade se
comparadas as amostras calcinadas a 1100°C e 1150°C. Nas amostras calcinadas a
1150°C a tonalidade da cor obtida foi mais intensa. Sendo que as amostras
calcinadas a 1150°C apresentaram granulometria maior que as calcinadas a 1100°C.

As amostras selecionadas para a discussao deste trabalho foram aquelas
calcinadas a 1150°C e estado listadas na TABELA 12. Esta apresenta o percentual
adicionado de MnO, (proveniente da pasta eletrolitica de pilhas ou de MnO, P.A)

usado em cada formulagéo e os cddigos utilizados para identificagdo das amostras.



TABELA 12 - Percentual em massa de MnO; utilizado em cada formulacéo elaborada

Caédigo % em massa Origem do MnO;
para de MnO;
Formulagao
C0 0 -
C1 1 Merck
C5 5 Merck
C10 10 Merck
C20 20 Merck
C30 30 Merck
C40 40 Merck
A1 1 Pasta eletrolitica “A”
A5 5 Pasta eletrolitica “A”
A10 10 Pasta eletrolitica “A”
A20 20 Pasta eletrolitica “A”
A30 30 Pasta eletrolitica “A”
A40 40 Pasta eletrolitica “A”
A50 50 Pasta eletrolitica “A”
P1 1 Pasta eletrolitica “P”
P5 5 Pasta eletrolitica “P”
P10 10 Pasta eletrolitica “P”
P20 20 Pasta eletrolitica “P”
P30 30 Pasta eletrolitica “P”
P40 40 Pasta eletrolitica “P”
P50 50 Pasta eletrolitica “P”

94
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Para a obtencdo das amostras nas formulagdes especificadas a quantidade
de zirconita foi mantida constante e igual a 40 gramas. Esta quantidade foi definida
em fungado da capacidade dos cadinhos disponiveis para a calcinagao das amostras.
Variou-se apenas a concentracido de MnO; adicionado, a qual foi utilizada em % em
massa.

Tendo em vista que na pasta eletrolitica “A” a fracdo em peso de MnO; era
de 48,7% e na pasta eletrolitica "P" era de 45,5%, na preparagcao das amostras
preparadas com a pasta eletrolitica "A" e "P" foi adicionado uma quantidade superior
de 51,3% e de 54,5% em massa, respectivamente, em relacdo a amostra preparada

com MnO, P.A, como mostrado na TABELA 13.

TABELA 13 — Quantidade em gramas dos agentes dopantes utilizados na preparagdo das amostras
dos pigmentos.

% de MnO, MnO. P.A Pasta eletrolitica | Pasta eletrolitica
(em massa) “A” “p”

1 0,4000 0,6052 0,6180

5 2,0000 3,0260 3,0900

10 4,0000 6,0520 6,1800

20 8,0000 12,1040 12,3600

30 12,0000 18,1560 18,5400

40 16,0000 24,2080 24,7200

50 20,0000 30,2600 30,9000

A TABELA 14 correlaciona a % em massa de MnO, adicionado nas

formulagdes com a % em massa de Mn** adicionado nas formulagbes elaboradas.

TABELA 14 — Correlagdo da % em massa de MnO, com a % em massa de Mn*" adicionado nos
pigmentos

AMOSTRAS | 1 5 10 20 30 40 50

(A, P eC)
%* de MnO, | 1,00 | 5,00 | 10,00 | 20,00 | 30,00 | 40,00 | 50,00
%" de Mn™* | 0,63 | 3,16 | 6,32 | 12,64 | 18,96 | 25,28 | 31,59

* em massa
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3.8 OBTENCAO DOS PIGMENTOS

O pigmento foi produzido via processo ceramico de mistura de oxidos. A
FIGURA 30 descreve um breve fluxograma do procedimento experimental realizado

para a obtengao dos pigmentos.

ZrsiQy

.
% em massa de MnO; (da pasta eletrolitica ou P A).

:

Homogeneizacao @ umido com alcool isopropilico
em moinho de bolas com esferas de zircdnia por Bh

.

Secagem em estufa a 110°C

.

Calcinacao a 1150°CHh

!

Desagregacao 4 umido das particulas em moinho de
bolas por 24h

'

Feneira de malha de 325 mesh

FIGURA 30 - Fluxograma do procedimento experimental realizado para a
obtengéo dos pigmentos.

3.8.1 Preparacgao das amostras dos pigmentos

Apébs a pesagem dos 6xidos (ZrSiO4 e MnO. — este proveniente da pasta
eletrolitica de pilhas ou de origem comercial), fez-se uma homogeneizagado dos
mesmos a umido com alcool isopropilico P.A., em um moinho de bolas a 800 rpm

por um periodo de 6 horas. As esferas de homogeneizagdo utilizadas foram
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esferas de zircbnia as quais ocuparam 50% do volume util do moinho. A
quantidade de alcool isopropilico utilizado foi a necessaria para formar uma
barbotina cerédmica (mistura fluida) (aproximadamente 150 mL de alcool
isopropilico).

Apds a homogeneizagdo das amostras estas foram secas em estufa a

110°C até peso constante.

3.8.2 Tratamento térmico dos precursores dos pigmentos

As amostras devidamente secas foram calcinadas em forno JUNG,
modelo 914, a temperatura de 1150°C por um tempo de patamar de 4h, em
atmosfera de ar. O tratamento térmico foi realizado com taxa de aquecimento de
10°C/min, ao ar e com resfriamento a temperatura ambiente.

Apoés a calcinagdo, as amostras dos pigmentos foram desagregados a
umido em moinho de bolas por um periodo de 24 h. Esta etapa foi realizada a fim
de se garantir uma granulometria entre 0,1 e 10um das particulas dos pigmentos,
conforme BONDIOLI et al, (1998). Os pigmentos foram passados em peneira de

malha com abertura de 325 mesh.

3.9 TESTES DE APLICACAO DOS PIGMENTOS

3.9.1 Aplicagao em placas ceramicas

ApOs a obtencao e caracterizagao dos pigmentos, estes foram aplicados em

placas ceramicas a temperaturas usuais da industria ceramica a fim de se verificar a

estabilidade térmica e quimica dos pigmentos obtidos.
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O teste de aplicagdo dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica de
pilhas em placas ceramicas foi realizado na Universidade Jaume |, na Espanha.

As amostras de pigmentos — calcinados a 1150°C por 4h — foram
homogeneizadas em vidro reciclado moido para a obtengdo do esmalte. O esmalte
obtido foi aplicado sobre as placas ceramicas com auxilio de um pincel.

Apos aplicado o esmalte sobre os corpos ceramicos estes foram submetidos
a queima a 800°C, com tempo de patamar de 17 minutos, com taxa de aquecimento

de 10°C/min, ao ar, com resfriamento a temperatura ambiente.

3.9.2 Aplicagao em polietileno de baixa densidade (PEBD)

Os testes de aplicagdo em PEDB foram realizados na empresa |I0TO
INTERNATIONAL - Divisdo de Masterbatches (MB), em Campo Magro (regido
metropolitana de Cutitiba/PR).

A partir de pigmentos preparados com pasta eletrolitica de pilhas Zn/C da
marca “A”, com 50% em massa de MnO, (A50), passados em peneira de malha com
abertura de 325 mesh, foram feitos testes de aplicagdo em PEBD, visando obter
concentrados de cor ou Masterbatches.

Concentrados de cor € o produto da incorporacido de altas quantidades de
corantes e/ou pigmentos em uma matéria plastica, destinado a colorir as resinas
termoplasticas de maneira geral. S&do recomendados em todos os processos de
transformagao das resinas termoplasticas, oferecendo vantagens como redugéo da
area de estocagem de matérias-primas, manuseio facil, dosagens com menores
possibilidades de erro, perdas de pigmentos inexistentes, rapidez na limpeza do

equipamento quando da troca de cor, melhoria na automatizagao das maquinas, nao
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contaminagdo por poeira pigmentaria e menor custo por quilograma de material
tingido.

O consumidor de corantes e/ou pigmentos e/ou aditivos de setor plastico é
um consumidor em potencial de concentrados de cor, os quais podem ser usados
em todos os processos de transformacao de matéria plastica. Extrusdo de filmes em
geral, filmes para agricultura, fios e cabos elétricos, laminados em geral, perfis
especiais, tubos, mono e multiflamentos, rafia, moldagem por sopro como de
bombonas, vasilhames em geral; pecas injetadas tais como garrafeiras, engradados,
utilidades domésticas, aparelhos elétricos, eletronicos, s&o algumas de suas
aplicacdes. Os concentrados de cor devem apresentar excelente dispersio, perfeita
homogeneidade de cor, resisténcia a temperatura de processamento das resinas
termoplasticas, boa estabilidade a luz e a intempéries, tonalidades constantes e ndo
apresentar problemas de migragao dos corantes e/ou pigmentos.

Visando avaliar tais propriedades dos concentrados de cor a empresa |IOTO
INTERNATIONAL realiza o teste “pleno”. Ja o teste “de corte” avalia o poder de
pigmentacdo do pigmento. Ambos os testes foram realizados, além da obtencéo de
masterbatches e de um filme.

O teste “pleno” consistiu na coloragdo em seco (Drycolor) baseando-se em
uma pré-mistura do pigmento puro o qual foi adicionado ao polimero virgem a colorir,
na dose de 2% (conforme FIGURA 31), e homogeneizado no polimero via fusdo a
180°C, em um dryser (homogeneizador) (FIGURA 32). Em seguida, a amostra de
polimero ja colorido foi prensada, conforme mostrado na FIGURA 33, a fim de
molda-la e resfria-la. O teste “de corte” foi feito de forma semelhante, apenas

acrescentando junto ao pigmento TiO, a 2%. (FIGURA 34)
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FIGURA 31 - Homogeneizacdo a 180°C em um dryser da mistura: pigmento (2%) e
polimero a colorir — teste “pleno”.

FIGURA 32 - Mistura de PEBD e pigmento ap6s homogeneizagéo a 180°C.
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FIGURA 33 - Prensa para moldagem e resfriamento da mistura homogeneizada.

FIGURA 34 — Homogeneizagédo a 180°C em um dryser da mistura: pigmento (2%) ,
TiO; (2%) e o polimero a colorir — teste de “corte”.

Para a obtengdo de masterbatches e do filme extrusado de PEBD (FIGURA
35) escolheu-se uma formulagao da empresa (a critério desta) para obtengédo de

uma cor bege. O 6xido de ferro de coloragao preta, tradicionalmente utilizado nesta
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formulacéao foi substituido pelo pigmento em teste (A50) - mantendo-se inalterado a

percentagem utilizada na formulagéo, ou seja, 0,24%.

FIGURA 35 - Obtencao do filme extrusado de polietileno para avaliagdo da
disperséo do pigmento em teste no PEBD.

A TABELA 15 apresenta a formulacdo da empresa para a obtengdo da
coloracdo bege, conforme a coloragdo bege padrdo de um cliente, em que foi
testado o pigmento adicionado com residuo de pilhas,

A TABELA 16 apresenta a substituicdo do 6xido de ferro preto pelo pigmento

em teste, na formulagdo da empresa para obtencao da coloragéo bege.
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TABELA 15 - Formulacao para obtencédo de masterbatches de coloragao bege no padrao da

empresa.
COMPONENTES %
PEBD 48,12
Oxido de ferro preto 0,24
Dioxido de titanio 26,00
Qutros 25,64
Total 100

FONTE: IOTO INTERNATIONAL

TABELA 16 - Formulacdo para obtencdo de masterbatches de coloracdo bege utilizando
pigmento incorporado de residuo de pilhas em substituicdo ao 6xido de ferro preto.

COMPONENTES %
PEBD 48,12
Pigmento incorporado de pasta 0,24
eletrolitica de pilhas Zn/C (A50)
Di6xido de titénio 26,00
Outros 25,64
Total 100

FONTE: IOTO INTERNATIONAL
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PIGMENTOS PREPARADOS COM MnO; P.A

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados quanto a

caracterizagdo dos pigmentos ceramicos preparados com MnO, P.A. A presente

discussao aborda as propriedades microestruturais, do estado cristalino, fisicas e

oticas dos pigmentos obtidos.

4.1.1 Propriedades microestruturais

A FIGURA 36 (a, b, c, d, e, f e g) apresenta a forma das particulas dos

pigmentos preparados com MnO, P.A.
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FIGURA 36 - Micrografia obtida por MEV da amostra de pigmento preparada com MnO, P.A:
C1(a), C5 (b), C10 (c), C20 (d), C30 (e), C40 (f) e C50 (g) - com aumento de 2400X.
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As particulas constituintes dos pigmentos preparados com MnO. P.A
apresentam formas irregulares e diversas. Ainda diferentes tamanhos de particulas.
Em algumas regides da amostra do pigmento as particulas se aglomeram,
independente da concentragcao de MnO, P.A adicionado.

A FIGURA 37 corresponde a micrografia obtida por MEV da amostra C50 e
demonstra a regido da amostra do pigmento na qual foi realizado um mapeamento

(FIGURA 38) a partir de analises de EDX.

FIGURA 37 - Micrografia obtida por MEV da amostra de pigmento C50,
ilustrando a regido da amostra do pigmento aonde foi realizado EDX e o
mapeamento.

NA FIGURA 38 (a, b, ¢, d e e) esta representada a localizagao das particulas
de Zr, Si, O e Mn na amostra de pigmento preparada com MnO, P.A na

concentracado de 50% em massa de MnO;,



107

(b)

—— 200 um —— 200 um

(d)

—— 200 um

—— 200 um

[Mrka]

FIGURA 38 - Localizagao das particulas de Zr (a), Si (b), O (c) e Mn (d) na amostra C50.

Na FIGURA 38, na qual estao representados os resultados do mapeamento
obtidos por MEV da amostra C50 pode-se evidenciar que as particulas de Mn estao
distribuidas por toda a matriz da zirconita.

Os resultados obtidos por EDX das amostras dos pigmentos preparadas
com MnO; P.A estdo no APENDICE A. Quanto maior a percentagem de MnO; P.A
adicionado na amostra, maior € a intensidade do pico correspondente ao manganés
registrado por EDX. O pico correspondente ao aluminio deve-se a presencga de Al,O3
na zirconita. Embora ndo destacado nos graficos, verifica-se um pico pouco intenso
na regido da energia dispersiva correspondente ao ferro (~6,2 KeV). A presenca de

AlL,O; e de Fe;O; na zirconita foi detectada na caracterizagao desta por fluorescéncia
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de raios X. Constatou-se que 2,1% e 0,12% (em massa) da zirconita utilizada

representava, respectivamente, Al,O; e Fe,0:s.

4.1.2 Propriedades do estado cristalino

A FIGURA 46 mostra os difratogramas de raios X dos pigmentos preparados

com MnO, P.A.
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FIGURA 46 - Difratogramas de raios X dos pigmentos preparados com MnO, P.A

A TABELA 17 apresenta as fases presentes nas amostras de pigmentos

preparadas com MnO; P.A.
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TABELA 17 - Fases presentes nas amostras de pigmentos preparadas com MnO,P.A.

Amostra C10 C20 C30 C40 C50
ZrSiO, X X X X X
ZrO 0.35 X
Mn*2MngSi;O01. X X X X X
Mn304 X
MnSi03 X

Em todos os pigmentos preparados com MnO; P.A ha a presenca da fase da
zirconita (ZrSiO,) e da fase correspondente a braunita (Mn?*MngSi;O+2). Na amostra
C10 ha também a presenca da fase de O6xido de zircbnio ndo estequiométrico
(ZrO0.35). Na amostra C50 ha também a presenga das fases correspondente ao
oxido de manganés (Mns;QO,) e ao silicato de manganés (MnSiO3). De modo geral, os
pigmentos preparados com MnO, P.A mantém as fases ZrSiO, e Mn**Mn¢Si;O., até
a concentracao de 40% em massa de adicao de MnO, P.A.

Os difratogramas de raios X isoladamente para cada amostra de pigmento,
bem como a féormula quimica, nome quimico e dados da ficha JCPDS das fases
presentes nos pigmentos preparados com MnO,P.A, estdo no APENDICE B.

A FIGURA 52 apresenta o grafico de Rietveld obtido a partir do refinamento
da amostra de pigmento preparada com 50% em massa de MnO, P.A, utilizando o
programa GSAS.

Os resultados dos indicadores de qualidade do refinamento sdo: Rwp= 15,94

%; Rp= 11,88 %; S= 1,16 % e R|F|*= 6,71%.
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FIGURA 52 - Grafico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra C50.

Como se pode notar pelos indicadores de qualidade de refinamento e pela
linha curva diferencial azul (FIGURA 52) que representa a diferenga entre o perfil
observado e o calculado, o refinamento esta com uma concordancia razoavel entre
os valores calculados e os valores experimentais.

Os resultados da andlise quantitativa de fases da amostra de pigmento C50

sao apresentados na TABELA 18.

TABELA 18 - Analise quantitativa de fases da amostra de pigmento C50.

Fase ZrS|O4 Mn7Si3O12 Mn203 Mn304
% em massa 64 26 07 03

Observa-se na TABELA 18 que a quantidade de silicio que migra da fase
principal (ZrSiO.) é grande, pois a fase secundaria formada com silicio — Mn7Si;O1

(26 %) fica bem definida.
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4.1.3 Propriedades fisicas

A TABELA 19 apresenta os valores referentes a distribuicdo de tamanho de
particulas das amostras preparadas com MnO; P.A, antes da calcinacido e apos a
calcinagdo. As amostras de pigmentos cujo codigo possui a letra F, referem-se as

amostras calcinadas a 1150°C com tempo de patamar de 4h.

TABELA 19 - Distribuicdo de tamanho de particulas para os pigmentos preparados com MnO; P.A

Diametro (um) <

% C10 | C10F | C20 | C20F | C30 | C30F | C40 | C40F | C50 | C50F

10 0291029 1031)029]031/0,32 (030 0,29 | 0,31 ] 0,28

50 0,83 11228 [ 094 | 253 | 095 | 441 1092 | 3,34 | 097 [ 3,47

90 3,78 | 895 | 464 | 939 | 466 [10,13] 5,53 [ 9,23 | 5,87 | 7,11

Diametro | 1,52 | 3,48 | 1,85 | 3,73 | 1,85 | 4,95 | 215 | 4,14 | 2,24 | 3,59
Médio

Verifica-se que apos a calcinagao das amostras ha um aumento do tamanho
do didmetro médio das particulas dos pigmentos. Os dados indicam que, os
pigmentos apresentam didmetros médios de particulas dentro da faixa recomendada
para pigmentos ceramicos, ou seja, entre 0,1 e 10um (MANFREDINI et al, 1998). As
amostras de pigmentos preparadas com MnO, P.A apresentaram aumento do
didametro médio de particulas na seguinte ordem: C10<C50<C20<C40<C30. A
amostra que apresentou os menores tamanhos de particulas foi a amostra C10,
enquanto que a amostra que apresentou os maiores tamanhos de particula foi a

amostra C30.
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4.1.4 Propriedades oticas

Os pigmentos preparados com MnO, P.A apresentaram a tonalidade branco
acinzentado quando adicionados de 1 e 5% em massa MnO; e cinza escuro quando
adicionados de 10, 20, 30, 40 e 50% em massa de MnO,, conforme mostrado na

FIGURA 53.

C10 C20

C30 : C40

Cs50

FIGURA 53 — Fotografias de pigmentos preparados com MnO, P.A : C10, C20, C30, C40 e C50.



113

S&o0 obtidas cores mais intensas nos pigmentos, aumentando-se a
quantidade de MnO, P.A adicionado. Quanto maior a concentragdo de ions

manganés nos pigmentos mais intensa a tonalidade cinza nesses pigmentos.

Os espectros de reflectancia de UV-Vis para os pigmentos preparados com

MnO, P.A estao ilustrados na FIGURA 54.
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FIGURA 54 - Espectros de reflectancia obtidos por UV-Vis da zirconita pura (CO) e dos
pigmentos preparados com MnO, P.A (C).

Uma banda larga na faixa de 560 a 700 nm, caracteristica da tonalidade cinza,
€ observada.
A TABELA 20 apresenta as coordenadas colorimétricas dos pigmentos

preparados com MnO; P. A.
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TABELA 20 - Coordenadas colorimétricas da zirconita pura (C0) e dos pigmentos
preparados com MnO, P.A

Amostra | Valor do Valor do Valor do
Parametro | Parametro | Parametro
L* a* b*
(o1} 92,1076 -0,3820 2,7256
C1 83,6336 1,0697 5,9386
C5 78,2743 0,5090 3,6803
C10 75,3408 0,3931 2,0619
C20 68,0020 0,2697 1,1808
C30 63,5974 0,2576 0,3240
C40 63,2719 0,2971 0,5891
C50 58,1319 0,4158 0,6135

Os valores da coordenada a (+) indicam que a cor vermelha predomina
sobre a verde (-a) e os valores da coordenada b (+) indicam que a cor amarela
predomina sobre azul (-b) em todos os pigmentos preparados com MnO, P.A.

O efeito da concentragcao de MnO; sobre a intensidade da tonalidade dos
pigmentos preparados com MnO, P.A é ilustrado na FIGURA 55, através do grafico

de colorimetria L*.
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FIGURA 55 - Gréafico de colorimetria L* ilustrando o efeito da concentragdo de MnO; na
tonalidade dos pigmentos preparados com MnO; P.A
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Quanto maior a percentagem de MnO, adicionado nos pigmentos, menor € o
valor obtido para o parametro L*. Isso justifica a maior intensidade na tonalidade cinza
desses pigmentos, quando aumentada a concentragdo de MnO; nas amostras.

A FIGURA 56 apresenta o grafico de colorimetria a* e ilustra o efeito da

concentragcdo de MnO; na tonalidade dos pigmentos preparados com MnO, P.A.
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FIGURA 56 - Grafico de colorimetria a* ilustrando o efeito da concentragao de MnO,
na tonalidade dos pigmentos preparados com MnO, P.A.

Aumentando a quantidade de MnO. adicionado nas amostras, até a
percentagem em massa de 30%, os valores de a* tendem a diminuir. A partir de 40%
em massa de adicdo de MnO,, ha a tendéncia dos valores de a* aumentarem ao se
aumentar a quantidade de MnO; adicionado nas amostras. Comportamento semelhante

ocorre com os valores da coordenada b*, conforme mostrado na FIGURA 57.
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FIGURA 57 - Grafico de colorimetria b* ilustrando o efeito da concentracao de MnO; na

tonalidade dos pigmentos preparados com MnO; P.A

A TABELA 21 apresenta o valor de AE (diferenga de cor entre duas amostras)

considerando-se as amostras de pigmentos preparados com MnO, P.A.

TABELA 21-Diferenga de cor entre as amostras de pigmentos considerando-se a variagdo

da % em massa de MnO, P.A adicionado.

Amostras comparadas AE Diferenca de cor*
C1eC5 5,59 Facilmente percebida
C5e C10 3,35 Facilmente percebida
C10e C20 7,39 Grande
C20 e C30 4,48 Facilmente percebida
C30 e C40 0,42 Muito pequena
C40 e C50 5,14 Facilmente percebida

*Segundo Petter (2000).

Os valores de AE foram obtidos como demonstra a equacéao 4.1 a seguir:

AE= [(AL*)z + (Aa*)z + (Ab*)2]1/2

(4.1)
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4.2 PIGMENTOS PREPARADOS COM PASTA ELETROLITICA DE PILHAS Zn/C

A presente discussdo aborda as propriedades microestruturais, do estado

cristalino, fisicas e oticas dos pigmentos obtidos, os quais foram desenvolvidos com

a incorporacgao de pasta eletrolitica de pilhas Zn/C.

4.2.1 Propriedades microestruturais

As FIGURAS 58 (a, b, c,d, e, feg)e 59 (a, b, c, d, e, f e g) mostram as

micrografias obtidas por MEV.
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FIGURA 58 - Micrografias obtidas por MEV dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das
pilhas “A”: A1 (a), A5 (b), A10 (c), A20 (d), A30 (e), A40 (f) e A50 (g) - com aumento de 2400X.
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FIGURA 59 - Micrografias obtidas por MEV dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das
pilhas “P”: P1 (a), P5 (b), P10 (c), P20 (d), P30 (e), P40 (f) e P50 (g) - com aumento de 2400X.
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As particulas constituintes dos pigmentos apresentam-se aglomeradas com
formas bastante irregulares e distintas. Ainda ha diferentes tamanhos de particulas
no pigmento. Nao ha diferenga significativa na morfologia das particulas entre as
amostras preparadas com a pasta eletrolitica das pilhas “A” e as amostras
preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “P”. A inspecdo visual detalhada das
micrografias obtidas por MEV, FIGURAS 58 e 59, sugere que a maior quantidade de
pasta eletrolitica adicionada, conduz a um maior estado de aglomeracao. (HEINE,

1998).

A FIGURA 60, mostra a amostra A5 (5% de MnQO.,) preparada pela adigao de
pasta eletrolitica das pilhas “A”, na qual foi realizado um mapeamento (FIGURA 61)

a partir de analises de EDX.

FIGURA 60 - Micrografia obtida por MEV do pigmento preparado com
pasta eletrolitica das pilhas “A” (A5), ilustrando a regido da amostra
aonde foi realizado EDX e o mapeamento.

A FIGURA 61 mostra o mapeamento a partir de analise de EDX: do Zr, Si, O

e Mn na amostra de pigmento preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A5).



121

(b)

—— 200 um

(d)

—— 200 um

—— 200 um

[Mrka]

FIGURA 61 - Localizagdo das particulas de Zr (a), Si (b), O (c) e Mn (d) na amostra de pigmento
preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A5).

A FIGURA 62 representa a localizagao das particulas de Zr, Si, Zn e Al na

amostra de pigmento preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A5).
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(b)

—— 200 um —— 200 um

(d)

—— 200 um B —— 200 um

FIGURA 62 - Localizagéo das particulas de Zr (a), Si (b), Zn (c) e Al (d) na amostra de pigmento
preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A5).

Na FIGURA 61 evidencia-se que as particulas de Mn estao distribuidas por
toda a matriz da zirconita. De modo semelhante estdo distribuidos o Zn e o Al,
FIGURA 62, porém em algumas regides do pigmento percebe-se que o Zn e Al se
aglomeram entre si e formam regides densas desses ions no pigmento.

A FIGURA 63 corresponde a micrografia obtida por MEV da amostra A20 e
demonstra a regido da amostra do pigmento preparada com a pasta eletrolitica das
pilhas “P” na qual foi realizado um mapeamento (FIGURA 64) a partir de andlises de

EDX.



123

FIGURA 63 - Micrgrafia obtida por MEV da amostra de pigmento
preparada com a pasta eletrolitica das pilhas “P” (P20), ilustrando a
regido da amostra aonde foi realizado EDX e o mapeamento.

A FIGURA 64 representa a localizagao das particulas de Zr, Si, Zn e Mn na

amostra de pigmento preparada com pasta eletrolitica das “P” (P20).

(b)

——1 200 um —— 200 um

(d)

—— 200 um —— 200 um

[Zrka]

[MnLa]

FIGURA 64 - Localizacao das particulas de Zr (a), Si (b), Zn (c) e Mn (d) na amostra de pigmento
preparada com pasta eletrolitica das pilhas “P” (P20).
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Na FIGURA 64 evidencia-se que as particulas de Mn estao distribuidas por
toda a matriz da zirconita. As particulas de Zn embora estejam distribuidas por toda
a matriz da zirconita, se aglomeram entre si e formam regides densas de Zn no
pigmento. Tal fato também foi constatado na amostra preparada com a pasta
eletrolitica das pilhas “A” (A5). Por EDX constata-se a presencga de Al no pigmento,
porém no mapeamento realizado a localizagao deste nao foi feita.

Nas FIGURAS 65 (a, b e c) e 66 (a, b, c, e d), € possivel comparar-se as
formas das particulas constituintes dos pigmentos preparados com MnO, P.A (C)
com as formas das particulas dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das

pilhas “A” (A).
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FIGURA 65 - Comparacao das micrografias obtidas por MEV entre os pigmentos preparados com
MnO; P.A (C) e os pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A) - percentagem em
massa de MnO;: (a) 1%, (b) 5%, (c) 10% — com aumento de 2400X.
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FIGURA 66 - Comparacdo das micrografias obtidas por MEV entre os pigmentos preparados com

MnO; P.A (C) com os pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A) — percentagem

em massa de MnO,: (a) 20%, (b) 30%, (c) 40% e (d) 50% - com aumento de 2400X.
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Nas FIGURAS 67 (a, b e c) e 68 (a, b, ¢, e d), pode-se comparar as formas
das particulas constituintes dos pigmentos preparados com MnO, P.A (C) com as
formas das particulas dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas

“P” (P).

FIGURA 67 - Comparagao das micrografias obtidas por MEV entre os pigmentos preparados com
MnO. P.A (C) e os pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “P” (P) - percentagem em
massa de MnO.: (a) 1%, (b) 5%, (¢) 10% — com aumento de 2400X.
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FIGURA 68 - Comparacédo das micrografias obtidas por MEV entre os pigmentos preparados com
MnO; P.A (C) com os pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “P” (P) — porcentagem
em massa de MnO;: (a) 20%, (b) 30%, (c) 40% e (d) 50% - com aumento de 2400X.
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Ndo ha diferenga significativa de morfologia entre as particulas dos
pigmentos preparados com MnO, P.A e as particulas dos pigmentos preparados
com pasta eletrolitica de pilhas (FIGURAS 65 a 68). De modo geral, as particulas
dos pigmentos com MnO, P.A encontram-se menos aglomeradas que as particulas
dos pigmentos com pasta eletrolitica de pilhas.

Os resultados obtidos por EDX das amostras dos pigmentos preparadas
com pasta eletrolitica das pilhas “A” estdo no APENDICE C. Ao aumentar-se a
quantidade de pasta eletrolitica de pilhas adicionado no pigmento,
consequentemente, aumentam-se a quantidade de 6xidos adicionados ao pigmento,
principalmente, oxidos de manganés, de zinco e de ferro, pois estes Oxidos
encontram-se em quantidades maiores que 1% na pasta eletrolitica. Como
esperado, constata-se pela intensidade dos picos (APENDICE C), que quanto maior
a porcentagem de MnO. adicionado e consequentemente, quanto maior a
quantidade de pasta eletrolitica de pilhas adicionada, maiores as concentracdes de
manganés, zinco e ferro presentes nos pigmentos. O efeito da adigdo da pasta
eletrolitica sobre a concentragdo de aluminio presente no pigmento ndo € muito
expressivo, tendo em vista que o 6xido de aluminio esta presente também na
zirconita utilizada. Os resultados de EDX dos pigmentos preparados com a pasta
eletrolitica das pilhas “P” embora ndo apresentados sdo muito semelhantes e as

mesmas observagdes podem ser constatadas.
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4.2.2 Propriedades do estado cristalino

A FIGURA 76 mostra os difratogramas de raios X das amostras de

pigmentos preparadas com pasta eletrolitica das pilhas da marca “A”.
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FIGURA 76 - Difratogramas de raios X das amostras de pigmentos preparadas com pasta
eletrolitica das pilhas da marca “A”.

A principal fase presente nesses pigmentos € ZrSiO, (silicato de zircénio).
Observa-se a presencga de varias fases minoritarias formadas na reacéo da zirconita
com os constituintes majoritarios da pasta eletrolitica das pilhas (Mn, Zn e Fe).

Na TABELA 22, podem-se verificar as provaveis fases presentes em cada

amostra de pigmento preparada com pasta eletrolitica das pilhas da marca “A”.
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TABELA 22 - Provaveis fases presentes nas amostras de pigmentos preparadas com pasta
eletrolitica das pilhas da marca “A”.

Amostra A10 A20 A30 A40 A50
ZrSiO, X X X X X
MnO X
Zn,Si0, X X X X X
Zn0O X
ZrO 0.35 X X X X
(Mn0O.983Fe 0.017),0; X X X X
Mn?*Mn¢SisO1. X X X X
FezMn3$i3012 X X
Mn58i012 X

Verifica-se que as fases secundarias presentes nos pigmentos preparados

com pasta eletrolitica de pilhas da marca “A” diferem entre as amostras.

Observando-se a TABELA 22 verifica-se:

Na amostra de pigmento A10 ha a presenca das provaveis fases:
ZrSiO4, MNO e Zn,SiOs.

Na amostra de pigmento A20 ha a presenca das provaveis fases:
ZrSiO4, ZnySi04, 2ZnO, Zr00.35, (Mn0.983 Fe0.017),0; e
Mn#*MngSizO1».

Na amostra de pigmento A30 ha a presenga das provaveis fases:
ZrSiOs4, Zn,SiOs, Zr00.35, (Mn0.983 Fe0.017):03, Mn#*MngSizOs2,
Fe-Mn;SizO1, € MnsSiOs.,.

Na amostra de pigmento A40 ha a presenca das provaveis fases:
ZrSiOs4, Zn;Si04, Zr00.35, (Mn0.983 Fe0.017),03 € Mn*+Mn¢SizO1».

Na amostra de pigmento A50 ha a presenca das provaveis fases:
ZrSiO4, Zn,Si04, Zr00.35, (Mn0.983 Fe0.017),03, Mn*MneSi;O1, €

FezMn38i3012_
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No APENDICE D est&o representados os difratogramas isoladamente para
cada amostra de pigmento, bem como a formula quimica, nome quimico e dados da
ficha JCPDS das possiveis fases presentes nos pigmentos.

A FIGURA 82 mostra os difratogramas das amostras de pigmentos

preparados com pasta eletrolitica de pilhas da marca “P”.

— 30 %
40 %
—30%
20 %
—10%
—0%

. T

N O [ —
e e eI e o et e e

I I
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
26 (graus)

FIGURA 82 - Difratogramas de raios X das amostras de pigmentos preparadas com
pasta eletrolitica de pilhas da marca “P”.

De forma semelhante aos pigmentos preparados com a pasta eletrolitica de
pilhas da marca “A”, a principal fase presente nesses pigmentos é ZrSiO, (silicato de
zirconio). Também, verifica-se a presenga de varias outras fases formadas na
reagao da zirconita com os constituintes majoritarios da pasta eletrolitica das pilhas
(Mn, Zn e Fe).

Na TABELA 23 podem-se verificar as provaveis fases presentes em cada

amostra de pigmento preparada com pasta eletrolitica de pilhas da marca “P”.
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TABELA 23 - Provaveis fases presentes nas amostras de pigmentos preparadas com pasta
eletrolitica de pilhas da marca “P”

Amostra P10 P20 P30 P40 P50
ZrSiO, X X X X X
Zn,Si0O, X X X X X
ZnO X X X X X
(Mn0O.938 Fe0.017),0; X X
Mn*2Mn¢Sis012 X X X X X
MnsSiO,, X X X X X
Mn203 X
ZnAI204 X

As provaveis fases secundarias presentes nos pigmentos diferem entre as
amostras. Em todas as amostras de pigmentos preparadas com pasta eletrolitica
das pilhas “P”, ha a presenca das seguintes provaveis fases: ZrSiO., ZnO, Zn,SiOy,
Mn?*MneSiz012 € MnsSiO+,. Ainda para as amostras P10, P20 e P30, as provaveis
fases: ZrSiO4, ZnO, Zn,Si0., Mn?*MngSisO1, e MnsSiOs, foram as Unicas fases
identificadas nas amostras de pigmentos. Na amostra P40 ha além das fases
encontradas para as amostras P10, P20 e P30, a presenga das provaveis fases:
(MnO.983 Fe0.017),0; Mn,O; e ZnAl,Os,. Na amostra P50 ha além das fases
encontradas para as amostras P10, P20 e P30, ha a presencga das provaveis fases:
(Mn0O.983 Fe0.017),03, Mn,O3 e ZnAl,O..

No APENDICE D estdo representados os difratogramas isoladamente para
cada amostra de pigmento, bem como a formula quimica, nome quimico e dados da

ficha JCPDS das possiveis fases presentes nos pigmentos.

4.2.3 Propriedades fisicas

A TABELA 24 apresenta os valores referentes a distribuicdo de tamanho de

particula das amostras preparadas com pasta eletrolitica de pilhas, antes da
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calcinagdo e apos a calcinagdo. As amostras de pigmentos cujo codigo possui a

letra F, referem-se as amostras calcinadas a 1150°C com tempo de patamar de 4h.

TABELA 24 - Distribuicdo de tamanho de particula para os pigmentos preparados com pasta
eletrolitica de pilhas.

Diametro (um) <

% A10 | A10F | A20 | A20F | A30 | A30OF | A40 | AAOF | A50 | A50F
10 0,31] 0,44 10,32 ] 0,37 ] 0,33 | 0,32 | 0,34 ) 0,29 { 0,36 [ 0,30
50 0,91] 9,83 10,98] 6,40 | 1,16 | 3,14 | 1,25) 1,49 | 1,47 | 4,20
90 4,08 [ 23,86 4,61 18,52 (6,58 [ 10,24 [ 7,56 | 8,86 | 9,18 | 10,14
Didmetro | 1,66 | 11,30 ( 1,83 | 7,96 | 2,38 | 4,40 | 2,65 3,08 | 3,23 | 4,80
Médio
% P10 | P10F | P20 | P20F | P30 | P30F | P40 | P40F | P50 | P50F
10 0,311 0,31 10,33 ] 0,29 ] 0,33 | 0,28 | 0,34 | 0,27 { 0,36 [ 0,28
50 0,881 4,37 |1,01] 2,57 | 1,12 ] 1,64 |1,25] 0,96 | 1,58 [ 2,90
90 3,71 114,541 5,28 115,431 6,63 | 9,93 | 8,34 | 546 [ 10,74 | 9,18

Diametro | 1,54 | 6,14 | 2,06 ( 5,28 | 2,43 | 3,53 | 2,89 | 2,06 | 3,62 | 3,89
Médio

Os dados indicam que, com excegcao da amostra A10F, os pigmentos
apresentam didametros médios de particulas dentro da faixa recomendada para
pigmentos ceramicos.

Segundo Manfredini et al (1998) para a maior parte das aplicagdes
industriais as particulas de pigmentos devem ter dimensbes compreendidas entre
0,1 e 10 um. De acordo com Spinelli (2002), para a maioria dos pigmentos
calcinados o didmetro médio das particulas esta na faixa de 1 a 10 um, com nenhum
residuo na peneira de malha de 325 mesh (44um).

De acordo com a TABELA 24, apds a calcinagédo houve um aumento do
didmetro médio das particulas dos pigmentos. Assim, justifica-se a etapa de
moagem dos pigmentos apds calcinagao, utilizando-se moinho de bolas. A moagem
foi adotada visando garantir que o tamanho médio das particulas dos pigmentos

obtidos ficasse dentro da faixa recomendada para pigmentos ceramicos. De forma
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geral, a quantidade de pasta eletrolitica de pilhas adicionada na formulagao
influenciou na granulometria dos pigmentos obtidos. Ambas as amostras de
pigmentos preparadas com 40% em massa de MnO,, este presente na pasta
eletrolitica das pilhas, apresentaram os menores tamanhos de particula. As
amostras de pigmentos preparadas com a menor quantidade de pasta eletrolitica
(10% em massa de MnO,), foram as que apresentaram tamanhos de particulas
maiores.

As FIGURAS 88 e 89 apresentam a influéncia da quantidade de pasta
eletrolitica de pilhas adicionada, no didmetro médio (um) das particulas dos

pigmentos.
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FIGURA 88 - Influéncia da concentracdo do MnO; proveniente da pasta eletrolitica
“A” no didmetro médio (um) das particulas dos pigmentos
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FIGURA 89 - Influéncia da concentragdo do MnO, proveniente da pasta eletrolitica
“P” no didmetro médio (um) das particulas dos pigmentos.

De acordo com as FIGURAS 88 e 89 as amostras de pigmentos
apresentaram aumento do didmetro médio de particulas na seguinte ordem:
A40<A30<A50<A20<A10 e, P40<P30<P50<P20<P10. Isso provavelmente esta

relacionado as fases secundarias formadas nesses pigmentos.

4.2 .4 Propriedades Oticas

Os pigmentos obtidos com a incorporagao de pasta eletrolitica de pilhas
apresentaram a tonalidade branco acinzentado quando adicionados de 1 e 5% em
massa de MnO; e cinza rosado quando adicionados de 10, 20, 30, 40 e 50% em massa

de MnO,, conforme mostrado nas FIGURAS 90 e 91.
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A10 SRl T )

FIGURA 90 - Fotografias de amostras de pigmentos preparados com pasta eletrolitica das
pilhas da marca “A”: A10, A20, A30, A40 e A50.
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P10 ' P20

P 30 < P 40

FIGURA 91 - Fotografias de amostras de pigmentos preparados com pasta eletrolitica das
pilhas da marca “P”: P10, P20, P30, P40 e P50.

Cores mais intensas nos pigmentos sdo obtidas, aumentando-se a quantidade
da pasta eletrolitica de pilhas adicionada. O aumento da quantidade de pasta eletrolitica
de pilhas intensifica a tonalidade cinza rosado caracteristica desses pigmentos.

A FIGURA 92 apresenta lado a lado fotografias de amostras de pigmentos:
preparadas com MnO, P.A (C), preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A) e

preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “P” (P); em comparacdo da tonalidade
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obtida nos pigmentos variando-se a origem do MnO; utilizado na preparagdo das

amostras.
A10 C10 P10
A20 C20 P20
C30 P30
P40

A40 . C40

AS0 | C50 P50

FIGURA 92 - Fotografias das amostras de pigmentos: preparadas com MnO, P.A (C), preparadas
com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A) e preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “P” (P) .
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Os espectros de reflectancia de UV-Vis para os pigmentos preparados com

pasta eletrolitica de pilhas sdo mostrados nas FIGURAS 93 e 94.
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FIGURA 93 - Espectros de reflectancia obtidos por UV-Vis da zirconita pura (C0O)

e das amostras preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 94 - Espectros de reflectancia obtidos por UV-Vis da zirconita pura (CO) e

das amostras preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “P”.
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Os espectros indicaram que estes pigmentos n&o absorvem em um
comprimento de onda especifico. A reflectancia aumenta a partir do comprimento de
onda de 500 nm, indicando a contribuicdo de outras cores na tonalidade resultante.

A FIGURA 95 apresenta uma comparacao entre os espectros das amostras
preparadas com MnO, P.A e as amostras preparadas com pasta eletrolitica das pilhas

da marca “A”.
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FIGURA 95 - Comparagao entre os espectros de reflectancia obtidos por UV-Vis da
amostra de zirconita pura (C0) com as amostras de pigmentos preparadas com pasta
eletrolitica das pilhas “A” (A) e as amostras preparadas com MnO; P.A (C).

Considerando-se a faixa entre 560 e 700nm, a qual caracteriza a tonalidade
cinza caracteristica desses pigmentos, observa-se na FIGURA 95, considerando-se
as mesmas concentragdes em massa de MnO, presente nas amostras, que o
percentual de reflectancia para os mesmos comprimentos de onda, € maior para 0s
pigmentos preparados com pasta eletrolitica de pilhas, com exceg¢do da amostra
A10. Isso justifica 0 aumento da intensidade da coloragao cinza para os pigmentos

preparados com MnO; P.A.
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A FIGURA 96 apresenta uma comparagao entre os espectros das amostras

preparadas com MnO; P.A e as amostras preparadas com pasta eletrolitica de pilhas

da marca “P”.
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FIGURA 96 - Comparagao entre os espectros de reflectancia obtidos por UV-Vis da
amostra de zirconita pura (C0) com as amostras de pigmentos preparadas com pasta
eletrolitica das pilhas “P” (P) e as amostras preparadas com MnO, P.A (C).

Considerando-se a faixa entre 650 e 700nm, observa-se na FIGURA 96,
considerando-se as mesmas concentracoes em massa de MnO;, presente nas
amostras, que o percentual de reflectancia para os mesmos comprimentos de onda,
€ maior para os pigmentos preparados com pasta eletrolitica de pilhas, com exceg¢ao
da amostra P5. Para alguns comprimentos de onda na faixa entre 560 e 650nm, a
amostra C10 apresenta um maior percentual de reflectdncia que a amostra
preparada com pasta eletrolitica de pilhas na mesma concentragdao de MnO.. Isso
justifica o aumento da intensidade da coloragdo cinza para os pigmentos

adicionados de MnO, P.A.
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As tabelas 25 e 26 apresentam as coordenadas colorimétricas dos

pigmentos obtidos com a incorporagao de pasta eletrolitica de pilhas.

TABELA 25 - Coordenadas colorimétricas dos pigmentos com incorporagéo de pasta
eletrolitica das pilhas da marca “A”.

Amostra Valor do Valor do Valor do
Parametro L* | Parametro a* | Parametro b*
A1 86,8294 0,3626 4,0536
A5 79,0775 2,1150 7,2212
A10 66,5933 2,2407 5,1159
A20 66,3871 2,8490 5,4854
A30 64,9758 3,0362 5,0403
A40 64,7173 2,8464 4,7788
A50 62,3772 2,6880 3,9092

TABELA 26 - Coordenadas colorimétricas dos pigmentos com incorporagao de pasta
eletrolitica das pilhas da marca “P”.

Amostra | Valor do Valor do Valor do
Parametro L* | Parametro a* | Parametro b*
P1 86,6679 0,3707 48473
P5 79,4522 2,9520 8,5266
P10 70,7813 4,4563 8,1777
P20 68,9662 4,4293 7,3703
P30 70,4214 3,9542 6,1595
P40 68,7886 3,9276 5,5659
P50 62,3510 3,5335 4,5821

De acordo com as TABELAS 25 e 26, observa-se que € evidente a diminuigcao
dos valores de L* nas amostras com maiores percentagens de MnO.. Isso indica uma
maior intensificagdo na cor dos pigmentos, tendo em vista que L* é o eixo de [preto
(O)—branco (100)]. A respeito dos valores de a* obtidos pela escala estendida de verde
(-a) a vermelho (+a), ha a predominancia da cor vermelha na verde para todos os
pigmentos obtidos com incorporagdo de pasta eletrolitica de pilhas. Sugere-se que o
tom rosado dos pigmentos é devido a presenga de ferro na pasta eletrolitica de pilhas.

Em relagdo aos valores de b* obtidos pela escala estendida de azul (-b) a amarelo (+b),
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ha a predominancia da cor amarelo na azul para todos os pigmentos obtidos com
incorporacao de pasta eletrolitica de pilhas.

As FIGURAS 97 e 98 apresentam o grafico de colorimetria L* e ilustram o efeito
da concentragdo de MnO. na tonalidade dos pigmentos preparados com pasta
eletrolitica de pilhas. A menor intensidade de cor das amostras preparadas com a pasta

eletrolitica das pilhas “P” é justificada pelos valores menores para o parametro L*.
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FIGURA 97 - Grafico de colorimetria L* ilustrando o efeito da concentragdo de MnO,
na tonalidade dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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Ficura 98 - Grafico de colorimetria L* ilustrando o efeito da concentragdo de MnO; na
tonalidade dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “P”.

De modo geral, os valores de L* diminuem aumentando-se a quantidade de
pasta eletrolitica adicionada nos pigmentos. Assim, as amostras preparadas com uma
maior quantidade de pasta eletrolitica possuem tonalidades mais intensas, tendo-se em
vista que L* é o eixo de [preto (0) — branco (100)].

As FIGURAS 99 e 100 apresentam o grafico de colorimetria a* e ilustram o
efeito da concentragcdo de MnO, na tonalidade dos pigmentos preparados com pasta

eletrolitica de pilhas.
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FIGURA 99 - Grafico de colorimetria a* ilustrando o efeito da concentracdo de MnO; na
tonalidade dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 100 - Grafico de colorimetria a* ilustrando o efeito da concentracdo de
MnO; na tonalidade dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilha “P”.

Na FIGURA 99, verifica-se que se aumentando a % de MnO,,
consequentemente, a quantidade de pasta eletrolitica de pilhas adicionada, os valores
de a* tendem a aumentar. Porém, a partir de 40% em massa de adicdo de MnO,, os

valores de a* diminuem.
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Na FIGURA 100, para os pigmentos obtidos com a pasta eletrolitica das pilhas
“P”, verifica-se que os valores de a* aumentam até 10% em massa de adicado de MnO,,
e a partir de 20% de adicdo de MnQO., os valores de a* tendem a diminuirem.

As FIGURAS 101 e 102 apresentam o grafico de colorimetria b* e ilustram o
efeito da concentragdo de MnO, na tonalidades dos pigmentos preparados com pasta

eletrolitica de pilhas.
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FIGURA 101 - Grafico de colorimetria b* ilustrando o efeito da concentracdo de
MnO; na tonalidade dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 102 - Grafico de colorimetria b* ilustrando o efeito da concentragdo de
MnO, na tonalidade dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas
HP”.
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De maneira geral, aumento-se a percentagem de adicdo de MnO,, a partir da
pasta eletrolitica, de 1 para 5% em massa, ha um aumento consideravel do parametro
b*. Continuando-se a aumentar a quantidade de pasta eletrolitica de pilhas adicionada,
os valores de b* tendem a diminuir.

A FIGURA 103 apresenta uma comparacdo através do parametro L* da
tonalidade dos pigmentos preparados com MnO, P.A com os pigmentos preparados

com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 103 - Comparacgao através do pardmetro L* da tonalidade dos pigmentos
preparados com MnO; P.A com os pigmentos preparados com pasta eletrolitica das
pilhas “A”.

Com excegao para as concentragdes de 10 e 20% em massa de MnO,, as
amostras de pigmentos preparadas com pasta eletrolitica de pilhas apresentaram
valores maiores para o parametro L*. Isso justifica a menor intensidade da
tonalidade dos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “A” em

relagao aos preparados com MnO; P.A.
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A FIGURA 104 apresenta uma comparacado através do parametro L* da
tonalidade dos pigmentos preparados com MnO, P.A com os pigmentos preparados

com pasta eletrolitica das pilhas “P”.

I P
EC

0 10 20 30 40 50

% em massa de MnQO2

FIGURA 104 - Comparacgao através do parametro L* da tonalidade dos pigmentos
preparados com MnO, P.A com os pigmentos preparados com pasta eletrolitica das
pilhas “P”.

Com excegdo da concentragdo de 10% em massa de MnO,, as amostras
preparadas com pasta eletrolitica de pilhas apresentaram valores maiores para o
parametro L*. Isso justifica a menor intensidade da tonalidade dos pigmentos
preparados com pasta eletrolitica das pilhas “P” em relagdo aos pigmentos
preparados com MnO; P.A.

As coordenadas a* e b*, isoladamente, ndo sao significativas para a analise
de cor entre os materiais. No entanto, quanto ao carater vermelho (+a) apresentado
pelas amostras de pigmentos, pode-se perceber claramente nas FIGURAS 105 e

106 a diferenca de tonalidade entre as amostras preparadas com MnO, P.A e as

amostras preparadas com pasta eletrolitica de pilhas. O carater vermelho é
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significativamente mais intenso nas amostras de pigmentos preparadas com pasta
eletrolitica de pilhas, exceto quando comparado a concentragao de 1% em massa de
MnO.,. Tal fato pode estar relacionado a presenca de ferro nas amostras, o qual

segue a seguinte ordem de concentragao: P>A>C.

3.2 I C
3.0 I A
2.8 5
26 4
24

2.2 4

%% em massa de MnO2

FIGURA 105 - Comparagao através do parametro a* da tonalidade dos pigmentos
preparados com MnO, P.A (C) com os pigmentos preparados com pasta eletrolitica
das pilhas “A” (A).
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FIGURA 106 - Comparagéao através do parametro a* da tonalidade dos pigmentos
preparados com MnO, P.A (C) com os pigmentos preparados com pasta eletrolitica
das pilhas “P” (P).
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A TABELA 27 mostra o valor de AE (diferenga de cor entre duas amostras)
considerando-se os pigmentos preparados com pasta eletrolitica de pilhas da marca
‘A,

A TABELA 28 mostra o valor de AE considerando-se os pigmentos preparados

com pasta eletrolitica de pilhas da marca “P”.

TABELA 27 - Diferenga de cor entre as amostras considerando-se a variagdo da % em massa
de MnO; adicionado, a partir da pasta eletrolitica das pilhas da marca “A”.

Amostras comparadas AE Diferenca de cor*
A1 e A5 8,55 Grande
A5 e A10 12,66 Muito grande
A10 e A20 0,70 Pequena
A20 e A30 1,49 Pequena
A30 e A40 0,41 Muito pequena
A40 e A50 2,50 Distinguivel

*Segundo Petter (2000).

TABELA 28 - Diferenga de cor entre as amostras considerando-se a variacdo da % em massa
de MnO, adicionado, a partir da pasta eletrolitica das pilhas da marca “P”.

Amostras comparadas AE Diferenca de cor*
P1eP5 8,50 Grande
P5 e P10 8,80 Grande
P10 e P20 1,98 Distinguivel
P20 e P30 1,95 Distinguivel
P30 e P40 1,73 Distinguivel
P40 e P50 6,52 Grande

*Segundo Petter (2000).

Os valores de AE foram obtidos como demonstra a equagéao 4.2 a seguir:

AE= [(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)q]"2 (4.2)

A FIGURA 107 apresenta uma comparacao dos valores de AE apresentados
pelos pigmentos preparados com MnO, P.A com os valores de AE apresentados
pelos pigmentos preparados com pasta eletrolitica das pilhas “A”. Para tal,

isoladamente, foram comparadas entre si as amostras de pigmentos com a seguinte
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concentracdo em massa de MnO.: 1 e 5%, 5 e 10%, 10 e 20%, 20 e 30%, 30 e 40%

e 40 e 50%.

A FIGURA 108 apresenta uma comparacao dos valores de AE apresentados
pelos pigmentos preparados com MnO, P.A com os valores de AE apresentados

pelos pigmentos preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “P”.
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FIGURA 107 - Comparacéao dos valores de AE entre as amostras - 1e 5,5 e 10, 10
e 20, 20 e 30, 30 e 40 e 40 e 50 - preparadas com MnO; P.A (C) e as preparadas
com pasta eletrolitica das pilhas “A” (A).
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FIGURA 108 - Comparacéao dos valores de AE entre as amostras-1e 5,5 e 10, 10
e 20, 20 e 30, 30 € 40 e 40 e 50 - preparadas com MnO; P.A (C) e as preparadas
com pasta eletrolitica das pilhas “P” (P).
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De maneira geral, as amostras de pigmentos preparadas com MnO, P.A
apresentaram maiores valores de diferenca de cor que as amostras preparadas com
pasta eletrolitica de pilhas “A”, exceto para a comparagao entre as amostras cujas
concentragbes comparadas entre si foram 1 e 5 e 5 e 10. Neste caso o valor de
diferenca de cor foi superior para as amostras preparadas com pasta eletrolitica de

pilhas.

Na FIGURA 108 observa-se que as amostras de pigmentos preparadas com
MnO, P.A apresentam maiores valores de diferenca de cor que as amostras
preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “P”, quando as concentracdes

comparadas entre si sdo: 1-5, 10-20 e 40-50.

4.3 TESTES DE APLICACAO

4.3.1 Aplicagdo em placas ceramicas

A FIGURA 109 corresponde as placas ceramicas que foram submetidas a

queima a 800°C.

O cadigo C registrado nas placas refere-se as placas ceramicas em cuja
esmaltagcdo em vidro foi utilizado pigmento preparado com MnO, P.A. O numero

seguido do codigo, refere-se a % de MnO, presente no pigmento utilizado.

As placas com o codigo A referem-se as placas cerdmicas em cuja
esmaltagdo em vidro foi utilizado pigmento preparado com pasta eletrolitica de pilhas
da marca “A” e as placas como codigo P referem-se as placas cerémicas

esmaltadas com pasta eletrolitica de pilhas da marca “P”.
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FIGURA 109 - Placas ceramicas submetidas a queima a 800°C apds receberem uma gota de

esmalte de vidro moido e pigmento — preparado com MnO; P.A (C) ou com pasta eletrolitica de
pilhas (A) ou (P).

A cor desenvolvida pelo esmalte em que foram aplicados os pigmentos foi

cinza. Todas as amostras cujas placas foram submetidas a queima a 800°C

apresentaram coloragao uniforme e uma superficie de textura lisa, sem formacéao de

bolhas ou outros defeitos superficiais.
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4.3.2 Aplicagao em polietileno de baixa densidade

As FIGURAS 110 a 114 mostram o resultado de aplicagdo do pigmento
preparado com pasta eletrolitica das pilhas "A” a 50% de MnO, (A50), em polietileno

de baixa densidade.

FIGURA 110 - Resultado da aplicagéo a 2% do pigmento preparado com
pasta eletrolitica de pilhas (A50) em PEBD- Teste “Pleno”

No teste “pleno”, a mistura de polimero virgem com o pigmento em teste a
2%, apos homogeneizada a 180°C, moldada e resfriada, mostrou que o pigmento
preparado com pasta eletrolitica de pilhas apresentou excelente disperséo e perfeita
homogeneidade de cor (FIGURA 110). O pigmento preparado com pasta eletrolitica
de pilhas apresenta resisténcia a temperatura de processamento das resinas

termoplasticas.
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FIGURA 111 - Resultado da aplicagdo a 2% do pigmento preparado com pasta
eletrolitica de pilhas (A50) com 2% de TiO, em PEBD — Teste “de corte”

No teste de “corte”, a mistura de polimero virgem com 2% de TiO; e o
pigmento em teste a 2%, apdés homogeneizada a 180°C, moldada e resfriada,
mostrou que o pigmento preparado com pasta eletrolitica de pilhas apresenta

pigmentacao (FIGURA 111) ao ser misturado a um opacificante (TiO,).

A FIGURA 112 apresenta o concentrado de cor de PEBD obtido a partir da
formulacéao: 48,12% de PEBD; 26,00% de TiO,; 0,24% de pigmento preparado com
pasta eletrolitica de pilhas (com 50% em massa de MnO,) e 25,64% de outros

componentes.

FIGURA 112 - Concentrado de cor de PEBD com 0,24% do pigmento preparado
com pasta eletrolitica de pilhas (com 50% em massa de MnO.) — entre outros
componentes.
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A FIGURA 113 apresenta uma aplicagao em PEBD a 2% do concentrado de
cor obtido com 0,24% do pigmento preparado com pasta eletrolitica de pilhas (com

50% em massa de MnO,) — entre outros componentes.

FIGURA 113 - Aplicagédo em PEBD a 2% do concentrado de cor obtido com 0,24% do
pigmento preparado com pasta eletrolitica de pilhas (com 50% em massa de MnO;) —
entre outros componentes.

A FIGURA 114 apresenta a tonalidade da coloragéo bege a ser obtida

ao se aplicar industrialmente na obtencao de filmes de PEBD o concentrado de cor

(FIGURA 112) a 5%.

FIGURA 114 - Filme de PEBD obtido a partir da aplicacdo a 5% do
concentrado de cor com 0,24% do pigmento preparado com pasta eletrolitica
de pilhas (com 50% em massa de MnQO;) — entre outros componentes.
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O pigmento preparado com pasta eletrolitica de pilhas apresentou perfeita

dispersao no filme de PEBD.
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5 CONCLUSOES

5.1 PIGMENTOS PREPARADOS COM MnO; P.A

* Os pigmentos preparados com MnO, P.A apresentaram a tonalidade cinza;

* As amostras de pigmentos com maior concentragdo de MnO, P.A adicionado
na preparagao das amostras apresentaram a tonalidade cinza mais intensa;

* O processo de moagem das amostras foi essencialmente importante para a
reducdo do tamanho médio das particulas do pigmento.A amostra com 10%
em massa de MnO, P.A foi a amostra que apresentou os menores tamanhos
de particulas;

* As micrografias obtidas por MEV evidenciam que os ions de manganés estao
distribuidos por toda a matriz da zirconita;

» As amostras preparadas com adigdo de até 40% em massa de MnO, P.A
apresentaram as mesmas fases: ZrSiO, e Mn**Mn¢Si;O12. A amostra com 50%
em massa de MnO; P.A apresentou além das fases apresentadas pelas
demais amostras, as fases: Mn;O, e MnSizO1..

 Os pigmentos aplicados em esmalte vitreo se mostraram resistentes a
temperatura de queima de 800°C , ndo apresentando nenhum tipo de defeitos

superficiais nas placas ceramicas em que foram aplicados;
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52 PIGMENTOS PREPARADOS COM INCORPORACAO DE PASTA
ELETROLITICA DE PILHAS

* Os resultados obtidos confirmam que € possivel a obtengdo pelo Método
Ceramico de pigmentos a base de zirconita utilizando pasta eletrolitica de
pilhas zinco-carbono como agente cromaoforo;

* Os pigmentos preparados com pasta eletrolitica de pilhas apresentam a
tonalidade cinza-rosado;

 Quanto maior a quantidade de pasta eletrolitica de pilhas utilizado, mais
intensa a tonalidade cinza-rosado obtida nos pigmentos;

* O processo de moagem das amostras apds calcinagdo foi essencialmente
importante para a redu¢do do tamanho médio das particulas do pigmento. As
amostras com 40% em massa de MnO, de pasta eletrolitica apresentaram
particulas com o menor didametro médio;

* As micrografias obtidas por MEV mostram que os ions croméforos estéao
distribuidos por toda a matriz da zirconita;

* Areacado em estado solido levou a formagéo de varias fases secundarias nos
pigmentos, resultado da reagdo da zirconita com os 6xidos majoritarios
constituintes do residuo: MnO, ZnO e Fe,0;. As fases secundarias formadas
nos pigmentos diferiram entre as amostras.

* Os pigmentos aplicados em esmalte vitreo se mostraram resistentes a
temperatura de queima de 800°C , ndo apresentando nenhum tipo de defeitos
superficiais nas placas ceramicas em que foram aplicados;

A aplicacdo dos pigmentos em polietileno de baixa densidade provou ser

adequada, apresentando excelente dispersdo, homogeneidade de cor e
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resisténcia dos pigmentos a temperatura de processamento (180) de resinas

termoplasticas;
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APENDICE A - EDX das amostras de pigmentos preparadas com MnO, P.A..
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FIGURA 39 - EDX da amostra de pigmento C1.
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FIGURA 43 - EDX da amostra de pigmento C30.
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FIGURA 44 - EDX da amostra de pigmento C40.
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FIGURA 45 - EDX da amostra de pigmento C50.
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APENDICE B - Diagramas de raios X e dados referentes as fases identificadas nas
amostras preparadas com MnO; P.A

10
Intensidad T T T T T
i i i i i
1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
11T S— SR P . R — R [ —
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
4 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2000} -———————- AR S A oo A A
[ { ! ‘ ! ! !
] ! ! : !
[ - - .JL.J“.[.'.' Jo 1 bty HI TR T .
20 40 ] 80 100 120
20 {graus)
Ho. Card Chemical Formula £ L d I R
Chemical Hame (Mineral Hame) D= WTH £.G.
I 1 6-0268 ErSind4 0.900 0.822(23/44) 0.E85 ----- 0,550
Zirconium E£ilicate | EZircon ) 4,67 I141/amd
2 17-0385 Zr00.3E 0.135 0.500( 6/12) 0.6582 ----- 0.32&
Zirconium O=xide 6.7% Pe322
I 3 41-13467 Mn+2Mne+3L£i012 0.256 0.130(15/115) &.723 ----- 0.0%6
Manganese Silicates { Braunite-1°\ITOA\RG 4.P4 I141/acd

FIGURA 47 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra de
pigmento C10.

Intensidad 20
3 | | | | |
L oo . oo b o
3 1 1 1 1
1111 S PR e — Fmmmmmm o mm Fom o m e m oo b mmmmmmmem e
E I I I I I
E 1 1 1 1 1
20005 - - - - e e e e N
| 1 1 1 1
3 1 1 1 1
10003 - -------- r ———————— F ———————— WL ———————————— oo bommmnoee
é 1 1 1 1
" I N N 18 A | | 115 Y PV TN PO | U T 1T AR N
b ] 40 111] 80 100 120
28 (graus)
Ha. Card Chemical Formula g L d I =4
Chemical Wame (Mineral Hame} Dx WT% 5.3,
I 1 E-0266 Er8104 0.213 0.595(22/44) 0.976 ----- 0.580
Zirconium Silicate [ Zircon } 4.67 I41/amd
I 2 41-1387 Mn+2Mne+3s1012 0.316 0.130015/115) 0.739 ----- 0,088
Manganese Silicate [ Braunite-1%ITOWRS ) 4.84 I41 acd

FIGURA 48 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra de
pigmento preparada C20.
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Intensidade 30
4000 : : : : :
3 I I I I I
1 1 1 1 1
3000 --—- ——— -~ TR T T EEECEE R bmmmmmmeee-
] i i i i i
2000 1 1 1 1 1
—————————— - —m————— o m— - ———— P —— e — — e —— P m - m— —————— P —————————
1 1 1 1 1
E [} I I I I
1 1 1 1 1
1000} - - - —- I W N S N R R oo
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
. I [ I [ [
0 ! : - H - L . : - 1 ' :
70 40 [ £0 100 120
28 {graus)
Hao . Card Chemical Formula 5 L d I R
Chemical Hame (Mineral Hame} Dx WTH 5.3,
I 1 5-0266 ErSiod 0,000 0.0000 O/44) 0,000 ----- 0.000
Zirconium Silicate [ Zirecon ) 4.67 I41/amd
I 2 41-1367 Mn+2Mne+3£1012 [i] [ OFf11EY 0,000 ----- 0.000
Manganese Silicate | Braunite-1%ITQWES ) 4,84 I41facd

Figura 49 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra de

pigmento C30.

Intensidade C40
40004 --------- e poTTTT ;o P poTTmTTs
] 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
30007 --------- e e bommmm oo b-mmmmmnome e e
3 ] ] 1 ] ]
| | i | |
0004 --------- [ bbbttt - ittt bt F-m——m—m - Fm—mmm—mm——-
: i i d i i
1 1 1 1 1
wey--—--- A I M T FoTTm T Fommmm T oo
i i i i i _ i
0 R ' " 40 ' TG0 ' ) ' " 100 ' " 120
208 {graus)
Ho. Card Chemical Fermula £ L d I R
Chemical Name (Mineral Name) Dz WTH £.G.
I 1 §-0268 ZrSiDg 0.000 0.000( O/44) 0.000 ----- 0.000
Zirconium £ilicate { Eircon ) 4.67 I141/amd
I 2 41-1367 Mn+2Mn&+35i012 0.000 0.000{ 07115} ©0.000 ----- 0.000
Manganese Silicate | Braunite-12ITQYR3 | 4.84 I41/acd

FIGURA 50 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra de

pigmento C40.
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1
Intensidade C50
i i i i i
3000 - i D . T . o
4 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2000} --------- e Rt Fomm oo Fommmmmno o I pommmmmoe
] i i i i i
1 1 1 1
10004 - T ———————— TL ——————— WL ———————————— S e
] ' ' ' '
| S ”.._.||.,.jll |..| 0 6 T U | NN I 1T S A W
a0 40 60 20 100 120
28 {grauz)
Ha Card Chemical Formula £ L d I R
Chemical Hame (Minsral Hame) D= WTi 5.G.
I 1 6-0Z66 ErS5ind 0.907 0.876(25/44) 0.825 ----- 0.82E
Zirconium Eilicate | Eircon ) 4.67 I41/amd
2 13-0BE03 Mnio4 0.319 0.400(10/25) 0.543% ----- 0.Z17
- Manganese Oxide 4,82 I41/amd
|3 12-2181 MnEin3 0.200 0.417( 5/12) 0,501 ----- D.Z0%9
Manganese Eilicate ———-- —————m -
I-! 41-1367 Mn+2Mne+3185i01z2 0.287 0.174(20/115) 0.738 ----- 0.1Z8
Manganese filicate { Braunits-1%ITQYWRGE 4.84 I4l/acd

FIGURA 51 - Difratograma de raios X e dados referentes

pigmento C50.

as fases identificadas na amostra de
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APENDICE C - EDX das amostras de pigmentos preparadas com pasta eletrolitica
das pilhas “A”

Intensidade

& ——— [NewSanplél]
i if . :
: [Pesk]
T T T T T I T f
8 10 1z 14

Energia Dispersiva (g1

FIGURA 69 - EDX da amostra A1 preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 70 - EDX da amostra A5 preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 71 - EDX da amostra A10 preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 72 - EDX da amostra A20 preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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Energia Dispersiva [FeV!

FIGURA 73 - EDX da amostra A30 preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A”.

Energia Dispersiva [Ke¥]

FIGURA 74 - EDX da amostra A40 preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A”.
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FIGURA 75 - EDX da amostra A50 preparada com pasta eletrolitica das pilhas “A”.



APENDICE D - Diagramas de raios X e dados referentes as fases identificadas
amostras preparadas com pasta eletrolitica das pilhas “A” e “P”

AlD
Intensidade . . i i
i d i i i
1 1 1 1 1
40001 -------= oo oo oo ommmmm - ommmmemoe -
1 1 1 1 1
i 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2000 - ------ [ N A R — S S S
i i i i i
b 1 1 1 1 1
i i i i i
“.—'.......:.........:.........:.........I.........:.........
20 40 al 20 100 120
28 {graux)
Ha Card Chemical Formula £ L d I R
Chemical Hams (Mineral Hame) Dz WTk E.G.
I 1 §-0288 ZrSild 0.900 0.£22(23/44) 0.973 ----- 0.E0E
Zirconium £ilicate { Zircon ) 4.67 I141/amd
2 4-0312& Mno 0.392 0.385( 5/13) 0.547 ----- 0.210
Manganese Oxide JRp— [
I 3 40-0007 Zn2Eid4 0.234 0.217( 5/23) 0.758 ----- 0.1RE
Zinc Eilicate 0.63 prww

FIGURA 77 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra A10.
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nas

_ A20
Iniensidade T T ‘ i
i i i i
4000 ;----""-- it Al T i T
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
11111 [ AP I S N S o mmmmmmmme e N
i i i
1 1 1
1 1 1
[ S SN SO YN SRR TMRPL T B VO SRR S
0 0 100 120
208 {graus)
Ho. Card Chemical Formula £ L d I R
Chemical Hame (Mineral Hame) Dz WT% £.3.
I 1 6-0268 Zr5il4 0.B93 0.£22(23/44) 0.975 ----- D.60&
Zirconium Eilicate { Eirconm ) 4.67 141 /amd
2 36-1451 Zn0 0.446 0.238( 5/27) 0.719 ----- 0.171
Zinc Oxide | Eincite, aym | E.6E PE3mc
3 24-148% ZnZEiC4 0.4564 0.227( 5/22) 0.B35 ----- 0.100
Zinc Eilicate ————- - -
I 4 17-0385 Zr00.35 0.245 0.500( £/12) 0.641 ----- 0.321
Zirconium O=xide 6.78 Pg322
I E  24-08507 (Mn0.983F=0.017)203 0.673 0.3BE( 5/13) 0.411 ----- 0,158
Manganese Iron Oxide 5.03 Ia3
I 6 41-1367 Mn+2Mné+315i012 0.561 0.113(13/115) O.744 ----- 0.0B24
Manganese Silicate | Braunite-1\ITQYWR3 !} 4.84 I41/acd

FIGURA 78 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra A20.
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Intensidade : : : : ::Jﬁ“:I
1 1 1 1 1
e . T T T
N o — oo .
o gt e e oo e
1000 } -------- } ------- o A— A
] - B S ST Y .L l .!:J PR-INPY R S O PO PO O | | - S | PR
0 20 4 &0 ] 100 120
28 (graus)
Ho. Card Chemical Formula £ L d I E
Chemical Name (Mineral Name] D= WT# E.G.
I 1 6-0266 Er5ind 0.905 0.62Z(23/44) 0.966 ----- 0.80Z
Zirconium Eilicate { Eircon ) 4.67 J41/amd
2 31-0832 FeZMn3isSilclz 0.381 0.538( 7/13) 0.6489 ----- 0.371
B Iron Manganess Silicate 0.56 Ia3d
I 3 37-0221 MnEEi30lZ 0.34ZF 0.440(11/25) 0.696 ----- 0.30Z
Manganege Eilicate 0.56 Ia3d
I 4 24-144% In2EiQ4 0.273 0.318( T7/2Z) 0.689 ----- 0.Z1%
Zinc Eilicate ————— ———————
[ 5 35-1451 Zno 0.245 0.286( 6/27) 0.76EF ----- 0.Z18
Zinc Oxide Zincite, Byn ) 5.68 PE3mc
I 6 24-0507 (Mn0.983Fe0.017)203 0.266 0.46Z( 6/13) 0.440 ----- 0.Z1Z
Manganesge Iron COxide 5.03 Ia3
I 7T 41-1367 Mn+2Mne+35iC12 0.248 0.122(14/115) 0.730 ----- 0.029
Manganese Silicats Braunite-1%ITOYWRG 4.04 I41l/acd

FIGURA 79 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra A30.

Ad0
Intensidade yoon oo -- L p— L L L .
4[":"] 1 1 1 1 1
< 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
3000 [~ il Ittt FomTTmm e o ;T FTTTT s
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
b 11111 ) R Tt remmTTTTTTTTT memTTTTTTTTTT ettt
1 1 1 1
1000 fooooee oot T e bommmmnmeene e e
[I e o e T i e el L e rjr"'l-'l- i'l-' Ir"r'lr 5 '! '|r— :':'-"I = Jrl T 'I'rj'l—‘\- -J:] = '1‘-|I'L|—|‘J'il'l-|—|—'i""—*u1-'"r‘|—‘|—'t‘-|—"—l
20 40 100 120
28 {zraus)
Ho Card Chemical Formula = L d I R
Chemical Hame (Mineral Name) Dzt WTH £.G.
I 1 6-0268 ZrSild 0.900 0.62Z(23/44) 0.91F ----- 0.E67
Zirconium Eilicate { Zircom ) 4.67 I41/amd
2 17-0Q33: Zr0oo0.3& 0.166 0.500( &/1Z) 0.73% ----- 0,266
Zirconium Oxide 6.76 bPg322
3 24-144% Zn2ZEiC4 0.2%0 0.364( B/2Z) 0.715 ----- 0.Z60
Einc Eilicate ————— R
I 4 24-0507 (Mn0.983Fe0.017)203 0.289 0.462( &6/13) 0.480 ----- 0.222
Manganese Iron Oxide 5.02 Ial
I E 41-1347 Mn+2Mn&+35i012 0.277 0.130(15/118) 0.730 ----- 0.055
Manganese £filicate | Braunite-1%ITQARS | 4.84 I41/acd

FIGURA 80 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra A40.
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2 17-03856
3 311-0632
4 24-0507
5 40-0007

|a 41-1357

Chemical Formula

Chemical Hames (Mineral Name)
Zr5ing

Zirconium Eilicate { Eircon )
Zr0n.35

Zirconium Oxide

FeZMn3Siiglz

Iron Manganese Silicate
(Mn0.983F=0.017) 203
Manganese Iron Oxide

ZnZEid4

Zinc Eilicate
Mn+2Mn&+35i012

TTTETTTTT T TTTT T

=k e e

0.8%4 0

0.137 0.

0.202 0.

0.228 0.

0.z30 0

Manganese Silicate | Braundites-1°ITCWR3 |

L
Dz

B4 (24

4.67
- RN
6.76

JE3E(OTS

0.5¢
46Z1( &/

5.02
43 8/

0.64

12214/

4.84

lﬂﬂﬂ_ __________ T ______ [ ______________
U S N . N Y% T
0 40 0 8 100 120

WTH
44) 0

12y 0

12y 0

12y 0

22y 0

115}

28 (graus)

d I R
5.G.

L8921 ----- 0,588
I141/amd

LE2O —---- 0367
Pe3z2

LB50 ----- 0,350
Ia3id

A4TE ----- 0,218
Ia3

LEQ0B ----- 0,211
Pi’i o

0.721 ----- 0.0%88
I41/acd

FIGURA 81- Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra A50.

Intensidade
4000
2000
0

Ho Card

2 317-0z21
| 3 1§-1451
| 4 4-1459

5 41-13&7

Pl0
i i i i i
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
"""""" s e e e st et
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
————————————————————— e e D il Lt
1 1 1 1
1 1 1 1
: i i i
N B e e S i i e f—il' ':L-‘L—r'lr -|‘-I r'||‘“"'l'-"I e |'Jr|'r'l'lrh—\-‘lll'r'1"1—hl|T+J'|u1—'—L—F*uTH—r‘f—ﬁ‘—l—li—L
20 40 &0 80 100 170
28 {graux)
Chemical Formula o L d I R
Chemical Hams (Mineral Name) Dz WTH 5.G.
Zr5iond 0.917 0.703(26/44) 0.939 ----- 0,860
Zirconium Eilicate { Zircom ) 4.67 I41/amd
MnEEi3012 0,358 0.440(11/258) 0.706 ----- 0,311
Manganese Eilicate 0.56 Ia3id
Zno 0.511 0.238( 5/27) 0.739 ----- 0.17¢
Zinc Oxide { Eincite, sym ) 5.68 PE3mc
Zn2Eig4 0.521 0.227( &5/22) 0.71B ----- 0.1l63
Einc Eilicate ————— R
Mn+2Mn&+35i012 0.814 0.113(13/115) 0.743 ----- 0.0824
Manganese £ilicate | Braunite-1%ITQYRG | 4.84 I41/acd

FIGURA 83 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra P10.
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P‘r
____________ L
1
1
1
____________ L O U,
1
1
L U
1 1 1
1 1 1
™ ||‘"\|""'-|'I o |'LI' '|'|1-J'|—- -il'r"| L T I.“ e T == -
6o 8D 100 20
18 {graus)
Ho. Card Chemical Formula 5 L d I R
Chemical Hame (Mineral Name) Dz WTH 5.G.
I 1 §-0268 Zr5ind 0.915 0.822({23/44) 0.919 ----- E71
Zirconium Eilicate { Eircon ] 4.67 I141/amd
2 37-0221 MnEEi301Z2 0.355 0.400(10/25) 0.E55 ----- O.262
Manganese Eilicate 0.5 Ia3d
I 3 I24-144% Zn2EiC4 0.321 0.273§ £/22) 0.701 ----- O.191
Zinc Eiliecate ————- ———— -
I 4 314-14E1 ZnD 0.266 0.333( 7/27) 0.E636 ----- 0.212
Zinc Oxide Zincite, 8ym ) 5.68 PE3mc
[ 5 41-13§7 Mn+2Mns+3184i012 0.614 0.113§13/115) O.745 ----- 0.024
Manganeses Silicate | Braumite-12\ITCA\RG ) 4.84 I41/acd

FIGURA 84 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra P20.

Intensidade P30
T T T T T
40001 . R S R SR R S
1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
3000} --------- s bommmmmnee e b bommnoo e
i i i i i
2000f--------- el e [rommmmmome- [r--mmmmmmes [rmmmmmmmmees [r=mmmmmmmees
1 1 1 1 1
g0 --"""""" ;TTTTTTTTT CTTTTTTTTTT CTTTTTTTT T ;T i
' ! h | i i
— T —r—r— I R e e B o A S B S b T T T
o 20 a0 60 T80 100 120
28 {zraus)
Ho. Card Chemical Formmla £ L d I E
Chemical Hame (Minsral Hamel D WTH E.G.
I 1 6-0268 ErSind 0.000 0.000( 0/44) 0.000 ----- 0.000
Zirconium Eilicate Zircon 1} 4.67 I41/amd
2 37-0221 MnEEi301Z 0.000 0.000( 0/28) 0.000 ----- 0.000
Manganese Eilicate 0.5¢6 Ia3d
I 3 I4-146% EInZEio4 0.000 0.000( 0/22) 0.000 ----- 0.000
Zinc Eilicate ————- ——————-
I 4 314-1451 En0 0.000 0.000( 0/27) 0.000 ----- 0.000
Zinc Oxide Zincite, Bym ] 5.68 PE3mc
[ 5 41-1347 Mo+2Mns+38i01%2 0.000 0.000( 0/115) 0.000 ----- 0.000
Manganese Silicate Braunite-1%ITQYWRG 4.04 I141/acd

FIGURA 85 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra P30.
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Intengidad P40
P E— AR H— A— I A
- | | | | |
k111111 F il S I ;T T ;T [TTTTT T
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2000 --------- itk ittt aidey r """""" r """""" r """""" r """"""
L H ------- g e oo
1] L 2 yagHhlhed :| i ] | I |_-L___l F l.l.. H i — ! h H !
20 40 6l 80 100 120
28 (graus)
Ho. Card Chemical Formula I L d I R
Chemical Hame (Mineral Name) D WT4 E.G.
I 1 6-0Z248 ZErSind 0.B83 0.822(23/44) 0.926 ----- 0.578
Eirconium Eilicate { Eircon ) 4.67 I41/amd
I 2 346-14E51 Zn0 0.260 0.2BE( 6/27) 0.745 ----- 0.213
Zinc Oxide { Eincite, sym ) E.68 PE3mc
I 3 41-1442 Mnz203 0.776 0.27L(13/48) 0.530 ----- 0.144
Manganese Oxide [ Bixbyite-\ITC\RS, syn | .03 Ial
I 4 E-DE6% ZnAlz204 0.1%6 0.217( 5/28) 0.624 ----- 0.13&
Zinc Aluminum Oxide [ Gahnite, syn ) 4.61 Fd3im
[ 5 37-0221 MnEEi30lZ 0.350 0.400(10/28) 0.6485 ----- 0.ZG66
Manganese Eilicate 0.5¢& Ia3d
I & 40-0007 Zn2Eil4 0.463 0.261( 6/23) 0.539 ----- 0.141
Zinc Eilicate 0.64 P
I T 41-1367 Mn+2Mn&+35iC12 0.5%6 0.113({13/115) ©.743 ----- 0.084
Manganese Silicate { Braumite-1\ITQ\R3 !} 4.04 I141/acd
9 24-0807 (Mn0.983F=0.017)203 0.735 0.3B5( 5/13) 0.453 ----- 0.174
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FIGURA 86 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra P40.
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FIGURA 87 - Difratograma de raios X e dados referentes as fases identificadas na amostra P50.
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