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RESUMO

Nas industrias de fabricacdo e transformacdo os custos relacionados a disposi¢dao de
residuos industriais constitui um item significativo no custo total de produgdo. Por essa
razdo, existe um grande interesse no desenvolvimento de novos processos para reduzir
sua quantidade e recuperar sub-produtos uteis. Nesta investigacdo foi considerada a
possibilidade de sintetizar pigmentos ceramicos com as estruturas de mulita e alumina
obtidas a partir de residuo de anodizacdo de aluminio, derivado de unidades de
tratamento de agua residual industrial. O alto conteudo de alumina contido no residuo
calcinado e constancia na sua composi¢do torna-o muito atrativo para o processo de
reciclagem. Sao detalhada a sintese e a caracterizacao dos pigmentos ceramicos obtidos
a alta temperatura por reacao no estado solido. As propriedades fisico-quimicas e 6ticas
dos pigmentos foram investigadas mediante determinagdo das coordenadas
colorimétricas, composicdo quimica, analise microestrutural e mineralogica e
construgdo das curvas espectrais. Finalmente, os pigmentos obtidos foram testados em
vidrados ceramicos para verificar o desenvolvimento da cor e a estabilidade dos
mesmos. A adi¢do dos oxidos de Cr, Fe e Mn (até 15% em peso) gerou diferentes
tonalidades e a cor desenvolvida nos testes de aplicagdo ¢ dependente do tipo de vidrado
utilizado (composi¢do, nivel de opacidade e natureza dos cristais). Em cada sistema e

nas condig¢des testadas a cor mostrou-se estavel.
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ABSTRACT

In the manufacturing industry the costs related to the disposal of industrial wastes
constitutes a significant item of the total production cost. Moreover, there are major
problems involved in the transport/handling and disposal in monofills. For this reason,
there is a significant interest in development new processes to reduce their quantity and
to recover valuable products. Due to the high metal content present in many toxic and
hazardous waste, its can be application found as colouring agents, for example, as
pigments in ceramic manufacturing. The present study considers the possibility of
synthesis of pigments with the mullite and alumina structure on the basis of Al-rich
sludge and low cost raw materials. The Al-rich sludge derived from the wastewater
treatment unit of aluminium anodising industrial plant. High alumina contents of such
calcined residues and their compositional constancy makes them very attractive for
recycling processes. Synthesis and characterization of the ceramic pigment obtained at
high temperatures by state reaction are details. Pigment formation, and colour
development, was investigate considering this composition. Furthermore, the industrial
application of the obtained pigment was evaluated. X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), UV-Vis spectroscopy, L*a*b* and differential thermal
analyse were used for investigate pigment and colouring glazed ceramic.The addition of
Cr, Fe and Mn oxides (up to 15 wt.%) generate different hues and the color
development is dependent on the type of glaze (composition, opacity level and nature of
crystals). However, in each system the color seems reasonably stable in the current

processing conditions of ceramic tiles.
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CAPITULO1- INTRODUCAO

“Um caminho de mil quilometros comega com o primeiro
passo” (Lao Tse).

No mundo industrializado o desenvolvimento de novas tecnologias, de processos ¢ de
produtos ¢ constante.

Atualmente, o mercado de uma maneira geral, baseia-se em principios fortemente
relacionados a competitividade. No setor de fabricagdo de produtos ceramicos a
competitividade ¢ uma realidade global que envolve ndo s6 aspectos técnicos como
otimizagdo dos processos de fabricagdo e racionalizagdo do trabalho mas também
aspectos ambientais. Nos ultimos anos, tem-se dado grande destaque aos processos
relacionados a compatibilizacdo entre a necessidade de producdo e a busca da
preservacdao do meio ambiente.

A preocupagdo com a preservacao do meio ambiente vem crescendo muito nos ultimos
anos, e no Brasil ndo ¢ diferente. Varios fatores apontam este crescimento, destacando —
se o aumento do interesse do grande publico que gradativamente vai tornando a marca
ambiental argumento de marketing, o aumento na quantidade e nivel das organizagdes
da sociedade civil dedicadas ao tema e a exigéncia de certificacio ambiental as
empresas brasileiras exportadoras trazendo reflexos mesmo na industria interna. Este
conjunto de fatores se expressa diretamente em politicas estatais de preservagao
ambiental e mesmo em textos normativos da série da ISO 14000 que serve de base para
transacOes comerciais.

As industrias de fabricagdo e transformacao de materiais produzem, em maior ou menor
grau, uma certa quantidade de residuos que nem sempre sdo reaproveitados ou tém um
destino ecologicamente correto. Dar um destino correto a estes subprodutos constitui
um grande desafio. Em alguns casos, estes produtos secundarios podem ser reutilizados
diretamente ou podem ser aproveitados como matéria-prima basica em outros processos

industriais. (ISO 14040)
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A continua necessidade, por parte do mercado, de novos produtos ceramicos dotados de
propriedades funcionais sempre melhores, tem notadamente estimulado a pesquisa para
a aplicacao de materiais de baixo custo. Nos ultimos anos, muitos foram os estudos que
analisaram a possibilidade de reciclagem de uma vasta gama de residuos industriais. A
maior parte das pesquisas demonstrou a importdncia da reciclagem na protecao
ambiental e no desenvolvimento tecnologico.

Neste contexto, ¢ muito importante o desenvolvimento de trabalhos de pesquisa que
contemplem a utilizagdo de residuos, dentro de uma visdo que trata estes poluentes
como matérias-primas importantes para aplicacdes nobres com maior valor agregado
visando a sua transformagao em bens tteis a sociedade e a protecdo do meio ambiente.
A utilizacdo dos residuos pelas industrias cerdmicas pode ser viabilizada pela
substituicdo de uma ou mais matérias-primas da composi¢do original por residuo,
mantendo-se o processo de producdo igual ao convencionalmente utilizado, a fim de
que as propriedades do produto sejam reproduzidas. (SCARINCI et al, 2000)

Os pigmentos inorganicos naturais e sintéticos produzidos e comercializados como poés
finos sdo parte integrante de muitas camadas protetoras e decorativas. Sao usados na
coloracdo de massas, plasticos, borracha, vidro, pecas cerdmicas e porcelana.

(BONDIOLI et al, 1999)

1.1 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

A necessidade de novas abordagens na pesquisa de pigmentos ceramicos ¢ evidenciada
por condi¢des socio-econdmica, sanitdria, ambiental ou a busca pelo aperfeicoamento
do poder pigmentante das estruturas conhecidas.

Ainda hoje, os pigmentos cerdmicos 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 nesse campo ¢ o da Universidad Jaime I
de Castellon — Espanha.

A tecnologia utilizada para obter pigmentos cerdmicos tem-se desenvolvido pouco

quando comparada com os outros setores da industria ceramica.
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Observa-se que nas ultimas décadas no setor industrial ocorreram grandes avancos no
desenvolvimento de vidrados e massas para substrato cerdmico, deixando de lado o
campo dos pigmentos. Isto devido em parte, a falta de trabalhos de pesquisa bésica.

Para CARDA et al (1992), do ponto de vista industrial ndo existem informagdes
concretas com relagdo aos pigmentos ceramicos, devido em primeiro lugar a falta de
uma infra-estrutura de meios e pessoal especializado para realiza¢do de pesquisa basica
e, em segundo lugar que o processo estd limitado a fabricacdo pura e simples da receita
de uma determinada composi¢ao ou a importacao direta do produto de terceiros.

Com o intuito de buscar novos pigmentos que substituam ou otimizem os ja conhecidos
estao sendo pesquisados novos métodos de sintese, novos sistemas pigmentantes e
também o uso de novas matérias- primas (naturais e residuos industriais).(MONROS et
al, 2003)

Embora na producdo de pigmentos ceramicos algumas matérias-primas devem ter
pureza quimica industrial, matérias-primas ceramicas convencionais como, argila, silica
e alumina também encontram aplicagdo nas formulacdes de pigmentos. Além disso,
sabe-se que na producdo de pigmentos pureza ndo ¢ sindnimo de qualidade. A razdo ¢
que os mecanismos das reagdes no estado solido sdo complexos e pouco entendidos.
Frequentemente matérias- primas menos puras sao utilizadas na produgdo de pigmentos
apresentando bons resultados. (EPPLER et al, 2000)

O Centro de Investigagdo Ceramica — CerMic da Universidade de Modena (Italia) tem
estudado a possibilidade de usar matérias-primas naturais bem como residuos
industriais, por exemplo, cinza volante para obter pigmentos ceramicos. Os resultados
experimentais confirmam a possibilidade de valorizacdo e reciclagem de residuo rico
em ferro na produ¢do de um pigmento cinza (Fe, Zn)Cr,O4 de baixo custo. (BONDIOLI
et al, 2000a; BONDIOLI et al, 2000b)

MILANEZ (2003) estudou a possibilidade de incorporagao de residuo de galvanoplastia
na produg¢do de um pigmento cerdmico a base de ferro, cromo e zinco. O estudo
mostrou que o pigmento apresentou caracteristicas de cor e estabilidade apreciaveis.

O residuo de anodizagdo tem sido ainda pouco estudado, em particular no Brasil. Isso se
deve as dificuldades inerentes a seu tratamento e o desenvolvimento de tecnologia
adequada de processamento. Uma das conseqiiéncias do processo de anodizagdo de
aluminio ¢ a geracdo de grande quantidade de residuo sob a forma de lama, constituido

principalmente por hidroxido de aluminio (chegando a 87% a seco), tendo sodio ou
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calcio (gerado das solugdes de neutralizagdo) e sulfato de aluminio (usado como agente

floculante) como constituintes minoritarios e agua.

Algumas pesquisas tém mostrado a eficiéncia do uso desse residuo como matéria-prima
unica ou combinado com matérias-primas tradicionais para a producdo de componentes
ceramicos, apresentando propriedades tecnoldgicas de grande interesse como alta
resisténcia elétrica e mecanica e refratariedade, alcangadas pelo controle da formulagao

inicial ou da sinterizagdo. (RIBEIRO et al, 2002; FERREIRA et al, 2002)

A utilizagdo do residuo de anodizacao ¢ justificada por razdes tecnologica, econdmica e
ambiental. No ambito tecnoldgico estda o fato deste apresentar caracteristicas que
possibilitam o seu uso na manufatura de materiais ceramicos. A razado econdmica
baseia-se no fato de que na industria de processamento o custo de deposicao de residuo
industrial constitui um item significativo no custo total da producdo, por essa razao
existe um grande interesse em desenvolver novos processos que permitam sua utilizagao
reduzindo custos sem investimentos adicionais. A razdo ambiental relaciona-se ao
desenvolvimento de um processo para reduzir o impacto ambiental provocado pelo

mesmo.

A pesquisa objetiva, pois, o desenvolvimento e caracterizacdo de pigmentos ceramicos
obtidos a partir de residuo de anodizacao de aluminio, juntamente com a valorizacdo de
um residuo industrial que possui caracteristicas importantes para sua utilizagdo na

producao de materiais ceramicos.

1.2 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho de pesquisa ¢ verificar a viabilidade tecnologica de
produgdo de pigmentos cerdmicos utilizando como matrizes as estruturas de mulita e
corindon obtidas a partir de residuo de anodizacdo de aluminio. Para tal, foi
desenvolvida uma metodologia de estudo visando selecionar pardmetros € composigdes
que fossem compativeis com o método de producdo empregado.

Com este proposito, definiram-se os objetivos especificos, descritos a seguir:

(1) obter pigmentos ceramicos a partir de residuo de anodizagao de aluminio;
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(11) avaliar as propriedades fisica, quimica e 6tica dos pigmentos obtidos;
(iii))  avaliar a aplicabilidade e estabilidade dos pigmentos quando aplicados em

vidrados ceramicos.

1.3 ESTRUTURA DE APRESENTACAO DO TRABALHO

A tese estd organizada em oito capitulos, sendo este o primeiro o qual apresenta as
consideracdes do tema investigado e define o escopo do trabalho.

Capitulo 2, sdo apresentadas as principais caracteristicas do processo de anodizacdo de
aluminio e propriedades do residuo gerado;

Capitulo 3, ¢ introduzido o conceito de pigmentos inorganicos, apresentando a
classificacdo e estruturas mais conhecidas.

Capitulo 4, aborda aspectos relevantes sobre a cor.

Capitulo 5, sdao apresentadas as principais propriedades das estruturas de mulita e
corindon.

Capitulo 6, Descreve-se a metodologia experimental, bem como todas as etapas de
processamento, desde a selecdo e caracterizagdo das matérias-primas, definicdo das
formulagdes, obtengdo dos pigmentos até a medida da cor dos pigmentos.

Capitulo 7, sdao apresentados e discutidos os resultados obtidos quanto a producdo de
pigmentos ceramicos a partir de residuos de anodizacdo de aluminio.Também ¢
apresentada a caraterizagdo de lamas geradas no Brasil.

Capitulo 8, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e sugestdes para trabalhos

futuros.

1.4 CONTRIBUICOES DA TESE

A pesquisa e o desenvolvimento de pigmentos ceramicos nos diferentes ambitos de
producdo, formulagdo e aplicagdo dificilmente esgotardo suas possiblidades e
capacidades de adaptacdo aos novos procedimentos e métodos decorativos da cerdmica.

Apresenta-se como um dos campos mais produtivos para a pesquisa cientifica no setor

ceramico, visando alcangar um avango no desenvolvimento dos sistemas pigmentantes.



20

A relevancia deste trabalho de carater multidisciplinar, consistiu em estabelecer uma
metodologia para desenvolver um procedimento apropriado para utilizagdo de residuo
de anodizacdo de aluminio para a obtencdo de pigmentos ceramicos.

Para isso, desenvolveu-se um estudo tedrico e experimental visando produzir e
caracterizar um pigmento ceramico, tendo como matrizes as estruturas de alumina e
mulita obtidas a partir de residuo de anodizagdo de aluminio.

O que justifica sua ndo trivialidade ¢ ser uma pesquisa de desenvolvimento de objetivo
tecnologico realizada no ambito da Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Como contribui¢do neste contexto, pretende-se que os resultados desta pesquisa possam
auxiliar na busca por novos pigmentos ceramicos que substituam os ja conhecidos como

uma resposta a interesses socio-econdémicos € ambientais.
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CAPITULO2- ANODIZACAO DE ALUMINIO

“A persisténcia é o caminho do éxito” (Chaplin).

O capitulo traz uma abordagem geral sobre o processo de anodiza¢do de aluminio.
Os itens estao estruturados de modo a permitir um entendimento sobre: (1) definicdo do

processo, (2) formacao da lama, (3) possiveis aplicagdes.

2.1 LAMAS DE ANODIZACAO DE ALUMINIO

As lamas de anodizagdao quando retiradas do filtro prensa das instalagdes de tratamento
de efluentes das industrias dedicadas a anodiza¢ao de aluminio tém cor branca cinza,
sdo inodoras e mostram comportamento coloidal e tixotropico.

Geralmente ¢ considerado um residuo nao téxico, volumoso, de reduzido peso
especifico, composi¢ao varidvel (dependente dos parametros de operagdo) mas
constituido majoritariamente por agua (75 a 85% de umidade), misturas de
hidroxisulfatos de aluminio e aluminatos s6dicos sob forma coloidal.(RIBEIRO et al,
2002; PEREIRA, 2002)

Em funcdo da sua natureza complexa e dificuldade de manuseio, estas lamas nao
tiveram nenhuma aplicacdo relevante durante anos, sendo o destino final a deposi¢ao
em aterros sanitarios.

Devido as exigéncias ambientais ¢ os custos de transporte e deposi¢do vem-se
realizando novos estudos que visam sua utilizagao.

Estima-se que a produ¢dao mundial anual seja superior a 450.000 toneladas distribuidas
da seguinte forma: Japao 39%, EUA 22%, UE 22% e outros 17%. (PEREIRA, 2002)

No Brasil os dados de producdo ndo sdo conhecidos.
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2.2 DESCRICAO GERAL DO PROCESSO DE ANODIZACAO

Apesar de sua aparente estabilidade, o aluminio ¢ um metal muito reativo. Quando uma
superficie de aluminio recém formada ¢ exposta a atmosfera, forma-se em fragdo de
segundos uma pelicula continua, delgada e aderente de alumina amorfa. O 6xido passiva
espontaneamente o metal e evita a sua deterioracgao.

A dureza da camada do o6xido e sua capacidade de regeneragdo, quando danificada,
fazem com que o aluminio possa ser utilizado, em alguns casos, sem nenhum tipo de
prote¢do adicional. No entanto, em multiplas aplica¢des, ¢ necessario assegurar uma
resisténcia superior a corrosao € ao desgaste, mediante procedimentos quimicos ou
eletroliticos como por exemplo, a anodizacdo. (GRANDINI, 2000; PEREIRA, 2002;
ANOBRIL, 2004)

A anodizagdo ¢ um processo de oxidagdo forgada, com pardmetros eletroquimicos
controlados, aplicado ao aluminio e suas ligas, com a finalidade de protegé-lo contra a
acdo de agentes oxidantes externos e eliminar irregularidades superficiais originadas por
operacdes anteriores (conformagdo), proporcionando a superficie alta resisténcia a
abrasdo, corrosdo e intempéries, além de conferir aspecto decorativo de maior valor
estético, facilitando ainda a manutengdo dos padrdes idealizados em projeto.
(PERNICK, 1987; SILVA, 1981; OLGA COLOR, 2002)

A Figura 1 ilustra esquematicamente as etapas basicas de operagdo envolvidas em uma

linha de anodizagao.

(1) montagem da peca (2) desengraxe lavagem (3) fosqueamento
lavagem (4) neutralizagdo lavagem (5) anodizagao
lavagem (6) coloragdo lavagem (7) selagem

!

lavagem

Figura 1 — Diagrama referente as etapas operacionais basicas de uma linha de

anodizagdo. (GRANDINI, 2000)
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A seguir serdo descritos os aspectos gerais de cada etapa de funcionamento de uma
instalacdo de anodizagdo de aluminio.
O processo inicia-se com a montagem das pecas, que sdo fixadas de maneira apropriada

para anodizagdo, como mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Montagem das pegas a serem anodizadas. (ANODILUX, 2004 )

As pecas montadas passam entdo, pela etapa de desengorduramento ou desengraxe,
onde sdo removidos gorduras, Oleos, 6xidos e outros residuos contaminantes da
superficie das pecas. Esta etapa pode ser realizada recorrendo-se a meios mecanicos,
quimicos ou eletroliticos. Tradicionalmente as pegas sdo mergulhadas num banho de
desengorduramento a quente, em solugdo alcalina (sédica), com pH e temperatura
controlados.

Apbs o desengraxe as pecgas seguem para a etapa de fosqueamento que tem por objetivo
promover um acabamento acetinado e homogéneo, o qual ¢ geralmente efetuado em
uma solucdo de hidroxido de s6dio, normalmente quente.

As pecas isentas de 6xido sdo em seguida neutralizadas, em meio acido, com solucdo de
acido nitrico. Existem opera¢des de lavagem intermediarias, com agua, em cada
tratamento unitario. Estas lavagens evitam a contamina¢ao quimica dos banhos entre si,

eliminando restos de reagentes da operagdo anterior. (PEREIRA, 2002)
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A anodizagdo propriamente dita, Figura 3, realizada em 4cido sulfurico a 20°C,
caracteriza-se pela obtencdo de um filme espesso (5-30pum) com elevada dureza e
resisténcia ao desgaste. Estes filmes, obtidos por oxidacdo em meio &cido, sdo
geralmente constituidos por duas camadas: uma fina e compacta com cerca de 100-
150A, e uma porosa, resultante do ataque quimico do 4cido ao o6xido formado,
constituida por células colunares hexagonais, com um poro no centro de cada célula,

conforme Figura 4 (a e b), podendo atingir espessuras de 100um.

Figura 3 — Cubas de acido usadas no processo de anodizagao de aluminio.

(ANODILUX, 2004)
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(a) Oxido de poros

aluminio

Figura 4 — Representacdo da camada de 6xido de aluminio formada na anodizagao (a)

e mostra o corte esquematico de um feixe de células hexagonais com um poro central

(b). (GRANDINI, 2000)

Entretanto, para fins arquitetonicos a norma NBR 12609 estabelece que a camada
anddica minima deve ser de 11um (considerando-se que a maioria das cidades dos
estados brasileiros apresenta uma agressividade considerada média).(GRANDINI, 2000;
ANOBRIL, 2004)

As pegas a serem anodizadas funcionam como anodo, formando uma pelicula de Al,Os.
A reacao redox gera uma solugcdo de sulfato de aluminio com excesso de acido
sulfarico. (PEREIRA, 2002)

Esta operacdo fundamental ¢ a maior causadora de contaminagdo por esta industria,
devido as altissimas concentragdes de aluminio e ao pH fortemente adcido. As modernas
instalacdes de anodizacgdo resolveram este problema recorrendo a regeneragao do banho
mediante utiliza¢do de resinas que filtram a solucdo e retém os cations e o acido. Por
sua vez, as resinas sdo regeneradas. O 4cido recuperado retorna a cuba de anodizagdo,
evitando-se assim a descarga deste banho fortemente agressivo para o meio ambiente.
Por razdes estéticas e preferéncia por produtos coloridos, recorre-se com frequéncia, a
coloracdo. As pegas sdo imersas num banho apropriado, conforme Figura 5, que
promove a deposicao elétrica de particulas metélicas coloridas no fundo dos poros da

camada de 6xido de aluminio.
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Figura 5 — Etapa de coloragdo no processo de anodizag¢do de aluminio. (ANODILUX,
2004)

Ja

A tltima etapa ¢ a selagem, que promove a reducdo da porosidade e do poder
absorvente do filme superficial protetor, assim como o aumento da resisténcia a
corrosdo ¢ da durabilidade da cor produzida. A selagem pode ser feita em agua
desmineralizada quente ou com sais de niquel, pela conversdo do 6xido de aluminio

amorfo em uma forma mais estavel.

2.3 FORMACAO DA LAMA NA INDUSTRIA DE ANODIZACAO

As industrias de anodizacdo de aluminio produzem grandes quantidades de efluentes
liquidos, concentrados ou diluidos que, segundo as legislagdes ambientais, ndo podem
ser langcados no meio ambiente sem que haja um tratamento fisico-quimico prévio que
permita atingir os limites impostos pela lei ambiental para a descarga de efluentes. Por
outro lado, o tratamento desses efluentes podera permitir a obtencao de matérias-primas
tais como acido sulfurico, hidréxido de sddio e outros produtos comerciais.

Para que este tratamento seja bem conduzido ¢ imprescindivel um rigoroso controle de
pH, temperatura, concentragdo de ions de aluminio, agitacao e teor de impurezas.

Um esquema do tratamento desses efluentes, com referéncia aos compostos

maioritarios, ¢ apresentado na Figura 6.
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Aguas de lavagem
Al(OH);
Efluente basico Efluente acido
NaOH + Na3AlO; + Al(OH); + H,O H,SO4+ Aly(SOy4) + H,O
Aditivo Neutralizagdo
—
Na(OH) ou Ca(OH), Na,SO,4 + Al(OH); + H,O
Floculante Floculagao
Sedimentagdo
Filtragdo
v
EFLUENTE LIiQUIDO TRATADO > LAMA

Figura 6 — Esquema de um processo de tratamento dos efluentes gerados em uma

instalacdo de anodizacdo. (PEREIRA, 2002)

O tratamento comega com a neutralizacdo dos efluentes basicos e acidos até atingirem
valor de pH de cerca de 7,8. A neutralizagdo dependera do nivel de sulfato no efluente,
se o nivel de sulfato ¢ elevado utiliza-se cal tendo como precipitado Ca(SO,), caso
contrario utiliza-se soda cdustica permitindo obter uma lama mais pura. Desta etapa
resulta uma suspensdo coloidal rica em hidréxido de aluminio e com elevado conteudo
de 4gua. Para reduzir ao maximo o contetido de dgua adiciona-se um agente coagulante

que provoca a floculagdo do meio. Os flocos formados sdo constituidos praticamente
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por hidroxissulfatos de aluminio. Apds a floculacao do efluente, faz-se a separagao por
decantacdo e a filtragdo em filtro prensa. (ALUMICOLOR, 2002; PEREIRA, 2002). O

residuo so6lido gerado € a lama, cujo aproveitamento € o objetivo deste estudo.

24 POSSIiVEIS APLICACOES DA LAMA DE ANODIZACAO

De acordo com a revisdo bibliografica realizada, existem diversas alternativas de
aplicacao dessas lamas.

Uma lama anddica com baixo teor de calcio e com uma elevada relagao
hidroxido/sulfato poderia tornar-se uma matéria-prima util para ser adicionada a bauxita
no processo Bayer, desde que ndo contivesse teores significativos de ferro e titanio,
principais contaminantes.

Para DELMAS et al.(1997) tanto o sulfato como o hidroxido de aluminio t€ém real poder
floculante. Por isso testaram as lamas no tratamento de efluentes industriais e
domésticos, mediante conversdo da lama em uma suspensdo estavel com relagdo
melhorada de Al soluvel/Al insoluvel. Ainda como floculante ou coagulante no
tratamento de aguas residuais industriais, estudaram as potencialidades de remoc¢ao dos
metais pesados por processos de adsor¢do, troca iOnica e precipitacdo. A eficiéncia da
remocao ¢ dependente do meio.

LABRINCHA et al (2001a) patentearam uma formulag¢do que combina lamas de estagdo
de tratamento de aguas residuais (ETAR’s) de uma industria de sanitarios (constituida
essencialmente por argilas, areia e fundentes cerdmicos), com lama de anodizacdo e
uma fracdo de vidro de embalagem reciclado. Deste estudo resultou um material com
propriedades bem satisfatorias.

Na industria de fabricagdo de pasta de papel sdo utilizados varios aditivos de
branqueamento como sulfato de aluminio, caulim, carbonato de célcio, etc. Em fun¢do
do contetudo de alumina, foi testada a viabilidade do uso da lama neste setor, como cola,
na compatibilidade entre as fibras de celulose e as resinas organicas, retardando a
penetracao de liquidos no papel. Verificou-se, portanto, que € necessario estabilizar o
residuo com hidréxido de sédio ou policloreto de aluminio para que se possa atingir as

condi¢des requeridas, ou seja, razdo molar Na,O/Al,O; préxima de 1,8 e pH = 6.

Outras possiveis aplicagdes para este residuo sao:
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(1) a obtencdo de Al,O3 com baixo teor de elementos pesados;
(i1) obtengao de refratarios aluminosos e abrasivos;
(iii)  obtencdo de aluminato de Ca por adic¢do de calcita a lama, para fabricacdo de

cimentos aluminosos, etc.

LABRINCHA et al (2001b) patentearam o processo de obten¢do de p6d ou corpos
consolidados refratarios a base de alumina, incorporando lama de anodizagao.
As possiveis utilizagdes incluem a forma de:

(1) po6 fino para diferentes produtos (por exemplo, ceramica vidrada);

(11) corpos consolidados por moldagem ou prensagem e depois sinterizados

acima de 1500°C que apresentam elevada refratariedade e isolamento.

FERREIRA et al. (2002), apresentaram um método de tratamento da lama de
anodizagdo para a produgdo de refratdrio de alta alumina. O tratamento consiste na
calcinacdo da lama seguida de operacdes de lavagem para eliminacdo de espécies
soluveis e remocao de sulfatos por precitacio de BaSO4. A lama tratada foi entdo
processada por colagem de barbotina.

RIBEIRO et al (2002), realizaram um estudo visando a produgdo de corpos ceramicos
refratarios a base de mulita, obtidos por prensagem a partir de diversas formulagdes que
incluiam lama de anodizagdo, como Unico ou principal componente. Os autores
concluiram que o uso da lama de anodizagao como principal componente na formulagao
dos corpos prensados ¢ uma importante alternativa de reciclagem de um residuo tao
abundante. Seu uso como matéria-prima Unica ou combinada com componentes
ceramicos tradicionais, resulta em composicdes finais bem controladas, baseadas em
alumina ¢ mulita ou ambas as fases, apds sinterizacdo a 1450-1650°C. Além disso, as
propriedades de interesse tecnoldgico, tais como resisténcia elétrica e mecanica,
refratariedade, etc, sdo facilmente alcangadas pelo controle da formulacdo inicial e /ou
do processo de sinterizagao.

A partir dos dados coletados no Brasil verificou-se que a lama de anodizagdo tem sido
utilizada para a fabricagdo de adubos e fabricacdo de sulfato de aluminio para

tratamento de agua industrial.(ANODILUX, 2003)
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CAPITULO 3- PIGMENTOS INORGANICOS

“A sabedoria da vida ndo consiste em fazer aquilo que se gosta,

mas em gostar do que se faz” (Leonardo da Vinci).

Entre todos os métodos possiveis de coloragdo o mais eficiente para fornecer ao produto
ceramico uma cor estdvel, por razdes técnicas e econdOmicas, ¢ ainda pelo uso de
pigmentos introduzidos em vidrados ou pastas antes da queima.

Um dos principais objetivos de se aplicar vidrado cerdmico ¢ melhorar a aparéncia
estética do material O efeito cor desempenha um papel fundamental no
desenvolvimento estético da superficie e por essa razdo muitos vidrados contém

pigmentos ou mostram decoragdo superficial.

Este capitulo discorre sobre aspectos referentes a defini¢do, estrutura e as principais

caracteristicas relacionadas a pigmentos ceramicos

3.5 HISTORICO

Historicamente, muitos dos significados das cores guardam o sentido original,
enriquecidos com a evolucdo dos povos. (PEDROSA, 2003)

No Egito cada cor associava simbologia e naturalismo. Nos sarcofagos os cabelos dos
corpos eram pintados de azul, simbolizando a eternidade divina. O verde da vegetagao
acompanha todo renascer e transmite o vigor, a for¢a ¢ a boa satide. Um rosto pintado
de verde anunciava a ressurei¢do e os amuletos verdes a protecdo desejada. (MONROS
et al, 2003)

Sabe-se que os pigmentos inorganicos naturais sdo conhecidos desde os tempos pré-
historicos. 60 mil anos atras, a ocre natural foi utilizada como corante na idade do gelo.
As pinturas de cavernas do sul da Franca, norte da Espanha ¢ da Africa foram feitas
com carvao, ocre, manganés marrom e argila. Aproximadamente 2000 anos a.C., a ocre

natural era queimada, algumas vezes misturada com minério de manganés para produzir
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pigmentos ceramicos vermelho, violeta e preto que eram utilizados em potes
ceramicos.(HEINE et al, 1998)

Os primeiros pigmentos amarelos claros produzidos foram o amarelo Napo6lis e um a
base de sulfeto arsénico. A calcita, algumas fases de sulfato de célcio e a caulinita eram
usadas como pigmento branco. O lapis lazuli e o lapis lazuli sintético foram os
primeiros pigmentos azuis. (BURGYAN, 1973)

As técnicas de pintura, esmaltes, vidro e tingimento alcangaram um estado avangado de
desenvolvimento no Egito e Babilonia. Dos séculos 4 a 6 d.C. para o fim da idade média
nenhuma modificagdo notavel foi observada nos pigmentos, exceto, a reinven¢ao do
pimento amarelo Napdlis e certas tintas téxteis do oriente.

A industria de pigmentos teve inicio no século 18 com produtos tais como o azul Berlin
(1704), o azul de cobalto (1777), o verde e amarelo de cromo (1778). No século 19, os
pigmentos de cobalto, 6xido de ferro e de cddmio foram desenvolvidos.

No século 20 os pigmentos tornaram-se um tema de pesquisa cientifica, surgiram novas
cores, mais brilhantes e estaveis. (MONROS et al, 2003)

Os primeiros estudos relacionados a pigmentos foram realizados na Alemanha, dai o
fato de muitas das fabricas de pigmentos serem fundadas por quimicos alemaes.
(NORTON, 1988)

A partir dai, foram entdo introduzidos no mercado os pigmentos sintéticos coloridos,
como o vermelho de cddmio, o azul de manganés, o vermelho de molibdénio e as
misturas de 6xidos com bismuto. O didxido de titanio com estrutura de anatase ou rutilo
e oxido de zinco foram introduzidos como novos pigmentos sintéticos brancos.(HEINE
et al, 1998)

Os pigmentos ceramicos vém se adaptando aos requerimentos de processamento ao
longo do tempo. A relagdo de cores tem se desenvolvido progressivamente desde a
utilizacao do vermelho e ocre de hematita e o preto de 6xido de manganés, utilizados
pelos homens na pré- historia até os pigmentos ceramicos de zirconio, que marcaram o
surgimento de pigmentos modernos, versateis e de alta estabilidade. (MONROS et al,
2003)

Os pigmentos do Egito baseados no cobre, as cores medievais de cobalto, o
descobrimento da purpura de Cassius e da cromita deram lugar a grande familia de
pigmentos baseados na estrutura de espinélio, ou o desenvolvimento do pigmento

amarelos baseados na estrutura de titanio, cassiterita e zirconita.
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3.6 DEFINICAO

A palavra pigmento vem do latim - pigmentum, o que denota cor. Na idade média a
palavra foi também usada para todo tipo de extrato de plantas e vegetais,
principalmente, aqueles usados como corantes. (HEINE et al, 1998)

Um pigmento cerdmico ¢ uma substancia capaz de fornecer uma coloragdo uniforme a
um meio e com o qual nio interage fisicamente nem quimicamente. (MONROS et al,
2003)

No setor ceramico os pigmentos sao utilizados na produ¢do de ceramica de revestimento
e pavimento, na preparacao de esmaltes ou na coloracdo de massa de grés porcelanico.
Normalmente ¢ adicionado ao esmalte ou as massas em proporc¢oes de 1 a 5% em peso,

gerando uma coloragdo uniforme. (MONROS et al, 2003; BONDIOLI et al, 1998b)

Um pigmento ceramico deve apresentar as seguintes propriedades:

(1) Estrutura cristalina estavel a altas temperaturas. De acordo com sua
estabilidade térmica pode-se diferencia-los como de baixa temperatura
(utilizados em materiais ceramicos tais como decoragdo de loucas
domésticas em segunda ou terceira queima, revestimento cerdmico ¢ até
pavimento de grés) e de alta temperatura de queima (utilizados em ceramica
fina, louga e porcelana);

(i)  Insolubilidade no vidrado;

(i)  Propriedades fisicas que ndo modifiquem as caracteristicas de resisténcia ao

desgaste por abrasao.

3.7 CLASSIFICACAO DOS PIGMENTOS CERAMICOS

Na literatura pode-se encontrar varias classificacoes estabelecidas para os pigmentos
ceramicos como a elaborada por W.D.J. Evans, a recomendada pela ISO (International
Standard Organization) e DIN (Deutsches Institut fiir Normung - German Institute for
Standardization ) e a mais recente da DCMA (Dry Color Manufactures Association) dos
Estados Unidos. Essas classificagdes baseiam-se na origem da cor, estrutura, natureza

quimica e cristalogréfica e, também, de acordo com o método de preparagado e uso.
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Entre todos os métodos possiveis para classificar os pigmentos inorganicos, o mais

usado, mas ndo mais adequado, ¢ o que subdivide os pigmentos em natural e sintético,

como mostrado na Figura 7. ( SALA, 2003)

Pigmentos Inorganicos

Pretos

Coloridos Brancos
Sintéticos Maturais Opacos MNao opacos
Hem atita Tio: BaCOQ;
Ocre Zn0O CaCoO;
Ambar Zns Caulin
etc. Silicatos

'

'

'

Oxidos metalicos

Ox. Metalicos mistos

Compost. Metalicos

'

Fe,0;
Cl'g 03
etc

Espinélios
Rutile
Zirconita

Outros

Coloides
metalico

Figura 7 — Classificagdo dos pigmentos inorganicos. (BURGYAN et al, 1983)

Para LOPES et al (2001), estes critérios de classificagio ndo parecem adequados do

ponto de vista quimico ou estrutural, o que torna necessario critérios e classificacao

mais adequados.

A classificacdo realizada pela DCMA, separa 14 estruturas cristalinas identificando-as

numericamente. A primeira que vai de 1-14, identifica o grupo estrutural ou

mineraldgico, a segunda de 01-44 especifica os elementos quimicos que estdo presentes

na estrutura e a terceira de 1-9 indica a cor produzida pelo pigmento. Em muitos

sistemas cristalinos alguns elementos pigmentantes aparecem em mais de uma familia.

(EPPLER et al, 2000)

A Tabela 1 apresenta a classificacdo em funcdo da cor produzida pelo pigmento e os

codigos de cores de acordo com a DCMA.




Tabela 1 — Classificagdo dos pigmentos ceramicos da DCMA. (LOPES et al, 2001)

NUMERO DCMA

NOME E ESTRUTURA CRISTALINA
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I - Badeleyita

Badeleyita amarela de zirconio-vanadio, (Zr, V)Ou

II — Borato

Borato parpura de cobalto-magnésio, (Co,Mg)B,0;

III — Corindon-Hematita

Corindon rosa de cromo alumina, (Al, Cr), O;

Corindon rosa de manganés-alumina (Al, Mn), O;

Corindon verde escuro de chumbo

Hematita marrom de ferro

IV — Granada

Granada verde vitoria, Ca;Cry(SiOy4)3

V - Olivina

Olivina azul de silicato de cobalto, C0,SiO4

Olivina verde de silicato de niquel, Ni,SiO,

VI - Periclasio

Periclasio cinza de cobalto-niquel, (Co, Ni)O

VII - Fenacita

Fenacita azul de silicato de cobalto-zinco, (Co, Zn),SiO4
VIII - Fosfato

Fosfato violeta de cobalto, Co3(PO,),

Fosfato violeta de cobalto-litio, LiCoPO,

IX — Priderita

Priderita amarelo-esverdeado, Ba;Ni,Ti;7039

X — Pirocloro

Pirocloro amarelo de antimonio de chumbo, Pb,Sb,0-

XI — Rutilo-Casiterita

Rutilo amarelo de niquel, titinio e antimonio, (Ni, Ti, Sb)O,
Rutilo amarelo de niquel, titinio e nidbio, (Ni, Ti, Nb)O,
Rutilo amarelo de titdnio, cromo e antimonio, (Ti, Cr, Sb)O,
Rutilo amarelo de titdnio, cromo e nidbio, (Ti, Cr, Nb)O,
Rutilo amarelo de titdnio, cromo e wolfranio, (Ti, Cr, W)O,
Rutilo amarelo de titdnio, manganés e antimoénio, (Ti, Mn, Sb)O,
Rutilo cinza de titdnio, vanadio e antiménio, (Ti, V, Sb)O,
Casiterita amarela de estanho-vanadio, (Sn, V)O,

Casiterita vermelha de cromo-estanho, (Sn, Cr)O,

Casiterita cinza de estanho antimonio, (Sn, Sb)O,

Rutilo marrom de Ti-Sb-Cr-Mn, (Ti, Sb,Cr, Mn)O,

Rutilo marrom de titinio, nidbio ¢ manganés, (Ti, Nb, Mn)O,
XII — Esfena

Esfena rosa de estanho-cromo, CaSnSiOs:Cr,0;

XIII — Espinélio

Espinélio azul de aluminato de cobalto, CoAl,O4

Espinélio cinza-azul de estanato de cobalto, Co,Sn O4
Espinélio azul de aluminato de cobalto e zinco, (Co,Zn)Al,O,
Espinélio verde- azul de cromo aluminato de cobalto, Co(Al,Cr),0,
Espinélio verde de cromato de cobalto, CoCr,0,

Espinélio verde de titanato de cobalto, Co,TiO4

Espinélio rosa de cromo aluminato de zinco, Zn(Al,Cr),04
Espinélio marrom de ferro- cromo Fe(Fe,Cr),0,

Espinélio marrom de titanato de ferro, Fe,TiO4

Espinélio marrom de ferrita de niquel, NiFe,O4

Espinélio marrom de ferrita de zinco, (Zn, Fe)Fe,O,4
Espinélio preto de cromita de zinco-ferro, (Zn, Fe)(Fe,Cr),0,
Espinélio preto de cromita de cobre, CuCr,Oy4

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

Espinélio preto de cromita de cobalto-ferro, (Fe,Co)(Fe,Cr),04
Espinélio preto de ferrita de manganés, (Fe,Mn)(Fe,Mn),04
Esp. marrom de manganés, ferro e cromo, (Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr),0,
Espinélio azul de aluminio, estanho e cobalto, (Sn,Co)(Al,C0),0,
Espinélio preto de niquel, ferro e cromo, (Ni,Fe)(Fe,Cr),0,
Espinélio marrom de zinco, cromo € manganés, (Zn,Mn)(Mn,Cr),0,
XIV - Zirconita

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

Zirconita amarelo de praseodimio-zirconio, (Zr,Pr)SiO,
Zirconita rosa de ferro-zircdnio, (Zr,Fe)SiO,

34
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Apesar de a DCMA ser a classificagdo mais completa publicada até hoje, ela deixa de
fora os pigmentos de 6xidos simples, os sistemas nao oxidos (sulfetos, Se, Au e Pt) e os
chamados pigmentos de inclusdo. (LOPES et al, 2001)

O uso da classificagdo DCMA e as descrigdes fornecidas por cada pigmento ¢ um
auxiliar fundamental para o melhor uso de tais pigmentos.

Os pigmentos podem ainda ser diferenciados de acordo com a maneira que o croméforo
é incorporado a rede hospedeira ou matriz. Para MONROS, (2003) ¢ BONDIOLI,
(2000a), quatro categorias principais de pigmentos podem ser distingiiidas:

(i) Pigmentos estruturais — o cromoforo estd incorporado na estrutura cristalina
hospedeira. Ex.: pigmentos tipo espinélio de CoAl,Oy.

(1) Solugao sélida - o cromoforo se incorpora na matriz substituindo alguns dos
cations formadores da rede cristalina. Ex.: V (IV) ou Pr (IV) na rede de ZrSiO4
para formar o azul de vanadio-zirconio e o amarelo de praseodimio-zirconio.

(i11) Pigmentos mordentes (também conhecido como pigmento de adsor¢ao) — neste
caso o cromoforo esta incorporado superficialmente na estrutura da matriz. Ex.:
Cr,03 na esfena CaSnSiOs rosa de estanho-cromo.

(iv) Pigmentos de inclusdo — os cristais do cromoforo estd encapsulado dentro de
um cristal da rede cristalina hospedeira. Ex.: vermelho de zirconio-sulfoselénio

de cadmio e coral de ferro-zirconio.

3.8 SELECAO E ESTABILIDADE

Na sele¢ao de um pigmento para uma dada aplicagdo varios sdo os fatores a serem
considerados. Esses fatores incluem a capacidade de coloracdo, uniformidade da cor,
custo, compatibilidade com os componentes do sistema usado (esmalte, suporte,
opacificantes, aditivos), estabilidade durante o processo.

Segundo EPPLER (1987), a maior limitagdo na selecdo de um pigmento ceramico sao
as condicdes de processamento a qual ele serd submetido durante a aplicagdo e nos
processos posteriores até obteng¢do do produto final.

Existem pelo menos cinco maneiras de um pigmento ser adicionado para obten¢do do

produto ceramico: como parte integrante da massa, como engobe, como uma camada
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colorida sob o vidrado, como um vidrado colorido ou como uma camada sobre o
vidrado.

Quando o pigmento ¢ usado no engobe ou como constituinte da massa ele deve ser
estavel a temperatura de queima do suporte, geralmente compreendida entre 1225 a
1300 °C.

Se o pigmento ¢ usado sob o vidrado ou como vidrado colorido ele deve ser estavel a
temperaturas geralmente entre 1000 e 1200°C. Por outro lado, um pigmento usado
sobre o vidrado deve ser estdvel somente na temperatura de queima de utilizacdo em
processos decorativos (625 a 775°C).

Outro fator que deve ser considerado na sele¢do de pigmentos ¢ o tamanho de particula.
O tamanho e a distribuicdo de tamanho de particulas sdo propriedades de medidas
fundamentais do pigmento. Essas propriedades afetam a cor, a durabilidade da cor e as
propriedades reoldgicas. (BONDIOLI et al, 1999)

Na maioria dos pigmentos calcinados o tamanho de particula esta na faixa de 0,1-10
pum, com nenhum residuo na peneira de malha 325mesh (45 um). Na determinacdo de
uma distribuicdo de tamanho de particula adequada devem ser consideradas a
dissolu¢do e aglomeragao.

A tendéncia de um pigmento a se dissolver no vidrado fundido durante a producao do
revestimento cerdmico ¢ uma fun¢do da area superficial do pigmento por unidade de
volume exposto no vidrado, que ¢ inversamente proporcional ao tamanho de particula.
Deste modo, quanto mais fino um pigmento, maior a tendéncia de se dispersar no
vidrado. (EPPLER , 1987)

A aglomeracdo do pigmento, que evita a sua dispersdo no vidrado, ¢ também uma
fun¢do da éarea superficial do pigmento por unidade de volume e inversamente
proporcional ao tamanho de particula. Particulas de tamanhos maiores devem ser
controlados, ja que podem tornar a superficie irregular.

Para EPPLER (1987), o tamanho de particula do pigmento deve ser fino o suficiente
para que as particulas ndo sejam visiveis na camada de vidrado e se tenha uma dispersdo
adequada. As particulas excessivamente finas aumentam a solubilidade do pigmento no
vidrado e dificultam a dispersdo. Assim, a selecao de uma distribuicao de tamanho de
particulas 6timo € um acordo entre a taxa de dissolu¢do e aglomeragao do pigmento. O
tamanho de particula 6timo ¢ o maior tamanho que dé a dispersdo adequada, bem como,

poder de coloragao. (BONDIOLI et al, 1999)
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De acordo com LOPES (2001) os fatores que devem ser considerados para melhorar a
estabilidade de um pigmento sdo:

(1) estequiometria e grau de evolucdo da reagdo de sintese;

(i)  reatividade quimica com os fundentes;

(i11))  atmosfera de queima;

(iv)  caracteristicas fisicas: tamanho de particulas, superficie especifica.

Os pigmentos ceramicos sdo feitos de cristais de 6xidos que sdo termicamente estaveis
na temperatura de queima do vidrado e muito menos reativos com a fusdo do vidrado.
Mesmo assim, em uma pequena escala, esses mesmos tipos de reacdes podem ocorrer
com os pigmentos ceramicos. O efeito mais comum dessas reagdes sdo cores diferentes
em vidrados diferentes, produzidas por um mesmo pigmento € na mesma concentracao.
(EPPLER, 1997).

Os pigmentos ceramicos devem ser resistentes a acdo da temperatura e devem ser
estaveis no vidrado. Por essa razdo as estruturas cristalinas apropriadas para se obter

pigmentos ceramicos sao de numero limitado.

3.9 PESQUISAS DE NOVOS PIGMENTOS CERAMICOS

Observa-se que nas ultimas décadas no setor industrial ocorreram grandes avangos no
desenvolvimento de vidrados e massas para suporte ceramico, deixando de lado o
campo dos pigmentos. Embora se tenha descoberto novos sistemas pigmentantes,
verifica-se que a freqiiéncia com que se descobre um pigmento completamente novo, ou
seja, uma nova estrutura, ¢ de um a cada 20 anos, considerando os avangos em outros
campos que repercutem nesse.

Quando se compara as quantidades produzidas, para cada tonelada de frita ou m* de
azulejo que sdo fabricados, somente poucos quilos de pigmentos sdo produzidos. Isso
significa que nos ultimos anos tem ocorrido fortes avancos na pesquisa e
desenvolvimento de massas e fritas, paralelamente as inovagdes em equipamentos,
deixando o setor dos pigmentos ceramicos para ultimo plano.

No entanto, existem esfor¢os para melhorar o controle da produg¢ao e abrir novas linhas
de pesquisa (medidas colorimétricas para controle da cor, estudos de contamingdo

durante o processamento, busca de novas intensidades de cor, faixas maiores de
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estabilidade, etc.) para alcancar graus maiores de rentabilidade e competitividade da
producdo frente a um mercado altamente competitivo. (CARDA et al,1992)
CARDA et al (1992), considera que a ultima grande descoberta relacionada a estrutura,
¢ o caso do silicato de zirconio (ZrSiOy), estabelecendo-se uma série de pigmentos com
este tipo de estrutura. O azul turqueza de vanadio (V-ZrSiO4) se desenvolveu em 1948 e
a partir desta base surgiram nas décadas seguintes, o amarelo de praseodimio-zirconio
(Pr-ZrSi0,), o coral de ferro-zirconio (Fe-ZrSiOy) e outros.
Uma linha de pesquisa que tem despertado grande interesse nos ultimos anos ¢ a dos
pigmentos de inclusdo. Neste caso, o ion cromodforo € retido na rede hospedeira que o
estabiliza. Exemplos deste tipo de pigmento sdo os de zirconio (azul, amarelo, coral e
vermelho). Nestes pigmentos a cor depende da quantidade de croméforo que pode ser
retido na rede e o grau de inclusdo depende muito da via de sintese empregada.
Quando se trata da busca por novos pigmentos que substituam os ja conhecidos, no
estudo deveem ser considerados os seguintes aspectos:
(1) obtencdo de cores que respondam as novas normas ambientais e sanitarias;
(i) cores que correspondam as mudangas sdcio-econdmicas no mundo— cores
pretas com estrutura de espinélio. Podem desenvolver pigmentos sem
cobalto. Fases com estrutura de espinélio no sistema NiO-Cr,03-Fe,Os3,
(NiCryFey.xO4).
-pigmentos  azuis e verdes com  estrutura de  espinélio,

Lix(M*NTi;0s(M=Mg**, Zn*", Ni**
g

Em linhas gerais no desenvolvimento de pigmentos cerdmicos pode-se considerar os
seguintes pontos:
(1) aprofundamento do conhecimento dos sistemas pigmentantes conhecidos
com o objetivo de:
- melhorar a estabilidade das cores;
- intensificar a for¢a pigmentante;
(i))  desenvolvimento de pigmentos de inclusao;
(i11))  descobrimento de pigmentos ndo 6xidos;
(iv)  busca de novos pigmentos como resposta a interesses sOcio-econdmicos,

sanitarios e ambientais.
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Levando-se em conta a necessidade de buscar novos pigmentos tem-se estabelecido as
bases que atualmente permitem conseguir um avanc¢o no desenvolvimento dos sistemas
pigmentantes ceramicos.
A tonalidade vermelha tem sido ao longo do tempo o elo condutor na pesquisa dos
pigmentos ceramicos. A pesquisa de novas estruturas hospedeiras como pigmentantes
também tem recebido especial atengdo.
Atualmente trés linhas de pesquisa sobre pigmentos ceramicos tem merecido destaque:
(1) a introducdo de novos pigmentos cerdmicos baseados na estrutura da
perovskita (YAIlO;), da estrutura da granada (AlsY3;0;;), da cerianita
(piroxeno);
(i)  aadaptacdo dos pigmentos ceramicos cldssicos a novos vidrados ou matrizes
de grés porcelanico que satisfagam requisitos técnicos e ambientais;
(iii)) a geracdo de pigmentos a partir de solugdes aquosas formadas por
precursores dos pigmentos, adaptados para os novos sistemas de decoragdo

por sais soluveis, para grés porcelanico por exemplo.

A adaptacdo de pigmentos cerdmicos classicos aos novos vidrados ou matrizes de grés
porcelanico leva ao desenvolvimento de novas composicoes.

A aplicacdo de métodos de sintese ndo convencionais € do uso de matérias-primas
alternativas tém aberto um amplo campo de possibilidades de pesquisa e producdo de
sistemas pigmentantes antes inimaginaveis e de forma mais controlada

microestruturalmente. (MONROS et al, 2003)

3.10 ESTRUTURAS ESTUDAS NA PESQUISA

Neste topicos sdo apresentadas as principais caracteristicas das estruturas de mulita e
corindon, definidas como estruturas base neste trabalho de pesquisa em funcao de suas
propriedades. Estas propriedades estdo relacionadas a estabilidade térmica e quimica

das fases resultantes

3.10.1 MuLITA

A mulita ocorre muito raramente em rochas naturais, mas ¢ de grande importancia no

desenvolvimento de materiais ceramicos. (SCHNEIDER et al, 1986) Isto pode ser
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explicado por sua presenga como principal componente em produtos ceramicos, tais
como porcelana, sanitarios, azulejos, refratérios, etc. (LOPES, 2001)

Além de sua importancia na ceramica tradicional, também ganha espaco no campo da
ceramica avancada. As razdes sdo suas propriedades, como resisténcia a altas
temperaturas, estabilidade térmica, baixa expansao e condutividade térmica.

A mulita ¢ um aluminosilicato com composi¢do geral Aly;2xSi22xO10-x (0<x < 1), sendo
x o nimero de oxigénio livres por unidade de célula. A estrutura da mulita consiste de
camadas de octaedros de AlO¢ compartilhando vértices.

A variacdo composicional da mulita resulta da substitui¢do de silicio por aluminio,
levando em conta a dependéncia composicional com o numero de oxigénios livres.

A estrutura de mulita pode ser obtida a partir de 6xidos puros ou pela decomposicao de
minerais como a caulinita, conforme descrito por RAGER et al, 1990 e
SEDEL'NICOVA et al, 2002. TULYGANOV et al, 2003 e RIBEIRO et al, 2004
descrevem um procedimento de obtencao da estrutura de mulita a partir de residuo de
anodizacao de aluminio.

A estrutura da mulita é capaz de incorporar quantidades aprecidveis de cations. Em
especial os cations dos metais de transi¢do como, Ti*", Ti*", V**, v**, v°*, Cr’", Mn™,
Mn’", Fe*", Fe’" e Co®". (SCHNEIDER et al, 1986; RAGER et al, 1990)

Os metais de transigdo substituem o AI** preferencialmente no octaedro Al(1)Og. O Fe’*
se incorpora no tetraedro Al(2)O4, mas em quantidades muito pequenas. A incorporagao
de Mn®" no octaedro Al(1)Os causa uma forte deformacio na estrutura. O Cr’" substitui
o AI’" no octaedro Al(1)Os e nos intersticios octaédricos.

A mulita ¢ uma nova estrutura que vem sendo pesquisa para a produg¢do de pigmentos

ceramicos.

3.10.2 CORINDON

Estavel a altas temperaturas, presente na natureza como o mineral corindon, conhecido
desde os tempos antigos por sua elevada dureza e utilidade como abrasivo.

O corindon também ¢ a estrutura base de muitos materias, como o rubi por exemplo,
onde os cations Al’" sdo substituidos por Cr’", ou a zafira, produzida ao dopar o

corindon com pequeas quantidades de ferro e titanio.
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A estrutura do corindon dopada com cations de metais de transi¢cao ¢ muito utilizada na
industria cerdmica como pigmento.

O pigmento de cromo-alumina possui uma estrutura baseada na rede do corindon onde
os ions oOxidos se empacotam de forma hexagonal compacta com 2/3 das posigcdes
octaédricas ocupadas pelo cromo. Dada a similaridade de tamanhos e coordenacao, o
Cr’* ¢ facilmente incorporado na estrutura, substituindo o Al e formando uma solugio
solida (Alz_XCrxog).(MUNOZ et al, 2002) O corindon dopado com manganés ¢ utilizado
como pigmento rosa. Em fun¢do das poucas informagdes disponiveis na literatura
assume-se que este pigmento consiste de uma solugdo sdlida de manganés-corindon,
onde os cations Mn sdo trivalentes. Em pigmentos de corindon dopado com manganés,
os cations de Mn podem ser incorporados na matriz em varios estados de oxidacdo, tais
como Mn (I, IIT e IV). (NAVARRETE et al,2004 ) Os pigmentos a base de Al-Mn sdo
estaveis a temperaturas de queima compreendidas entre 1300 e 1400 °C e também
suportam atmosfera redutora. Estes pigmentos produzem coloragdes rosa claro ou rosa
escuro em vidrados ricos em AL Os.

No pigmento de corindon-ferro considera-se que a formula geral seja Al;xFecOs, onde x

¢ igual a 0.5. (SALA, 2003)
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CAPITULO4- COR

“Ndo corrigir nossas faltas é o mesmo que cometer novos
erros”’(Confucio).

Uma das razdes mais importantes para a aplicacdes da decoracdo em materiais
ceramicos ¢ o fator estético, ou seja, melhorar a aparéncia do produto acabado. A cor de
um produto ¢ a maior componente dele.

Este capitulo apresenta as defini¢des inerentes a percepcao e a medida da cor de um

objetos.

3.11 DEFINICAO

A cor ¢ uma sensagdo recebida pelos olhos, e interpretada pelo cérebro, quando se
observa um objeto colorido . (NASSAU, 1983)

A percepcao da cor envolve aspectos fisicos, fisiolégicos e psicoldgicos. Portanto, ¢ um
fendmeno psicobiofisico.

A regido de luz que os olhos humanos podem ver ¢ chamada de regido de luz visivel.
Sendo a luz visivel uma pequena faixa do espectro de radia¢do eletromagnética,
compreendida entre 400 a 700 nm, somente comprimentos de ondas especificos situados
dentro dessa regido estimulam a retina do olho humano. (LOPES et al 2001)

A luz refletida de um objeto e que reconhecemos como cor ¢ uma mistura de luz nos
varios comprimentos de onda dentro da regido do visivel.

A Tabela 3 apresenta as faixas dos comprimentos de onda para cada cor espectral.
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Tabela 2 — Comprimento de onda do espectro da luz visivel. (LOPES et al 2001)

Mnm) COR ESPECTRAL
400-430 Violeta
430-500 Azul
500-570 Verde
570-590 Amarelo
590-610 Vermelho

3.12 REFLECTANCIA ESPECTRAL DAS CORES

As cores sdo obtidas pela mistura de varios comprimentos de onda da luz visivel em
proporgdes apropriadas. A Figura 8 apresenta o espectro, ou grafico de reflectancia de
diferentes cores. Este grafico mostra o percentual de luz refletida (reflectancia) em cada
comprimento de onda na regido do visivel. Para um objeto vermelho, por exemplo, o

percentual significativo de reflectancia, encontra-se na faixa de 600-700 nm.

0,9
081 —roxo
07 —azul
o
S amarelo
506 bege
° —vwermelho
e 0.5 —verde
o
= 0.4
0307
0,21
0.1
0 . - : : :
400 450 500 550 g00 650 700
Violeta Azul Verde Amarelo Laranja Vermelho

Comprimento de onda (nm)

Figura 8 — Grafico de reflectancia espectral de diferentes cores. (PETTER, 2000)
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3.13 PARAMETROS COLORIMETRICOS

A cor do ponto de vista sensorial pode ser caracterizada por trés pardmetros:

luminosidade, tonalidade ¢ saturacao.

(1)

(i)

(ii1)

Luminosidade ou claridade — ¢ a sensagdo visual que se percebe de uma
superficie ao emitir mais ou menos luz, ou seja, a quantidade de luz refletida
ou transmitida. Uma cor clara apresenta uma sensa¢do intensa, portanto, a
luminosidade ¢ alta. Uma cor escura apresenta uma sensagao fraca, portanto,
baixa luminosidade;

Tonalidade — ¢ o atributo pelo qual se identifica a cor percebida em cada
faixa de comprimento de onda do espectro visivel, ou seja, ¢ a sensagdao
visual representada como azul, verde, amarelo, vermelho, etc.;

Saturacdo — ¢ um atributo da sensacdo visual onde se estimula a proporc¢ao
de pureza da cor. Quanto mais clara a cor (tendendo ao branco) como rosa e

verde claro, por exemplo, menor a saturagao.

3.14 ELEMENTOS DA COR

A percepcao das cores envolve trés elementos fundamentais: a fonte de luz (iluminante),

o objeto cuja cor esta sendo avaliada e o observador. (LOPES et al, 2001)

Fontes de luz diferentes fazem com que a cor de um objeto seja diferente, ja que uma

fragdo de luz refletida por um objeto ¢ em fung¢do da distribuicdo espectral do

iluminante. (WYSZECKI et al, 1982)

Em funcdo da existéncia de diferentes fontes de luz, a Comission International de

I'Eclairage (CIE) estabeleceu as caracteristicas espectrais de varios iluminantes. Os

iluminantes mais utilizados sao:

(1)

(i)

(iif)

Iluminante A: corresponde a lampada incandescente, deve ser usado para
medir a cor de objetos que serdo iluminados por lampadas incandescentes;
Iluminante C: corresponde a luz do dia, usado para medir objetos que serdo
iluminados pela luz do dia na faixa de comprimento de onda do visivel, ndo
incluindo radiacao ultravioleta;

Iluminante Dgs: corresponde a luz do dia, usado para medir a cor de objetos

que serao iluminados pela luz do dia, incluindo radiagdo ultravioleta.
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Existem ainda os iluminantes fluorescentes (F):
F, — correspondente a luz branca fria;
F7 — correspondente a luz do dia;

Fy; — correspondente as 3 bandas estreitas da luz branca fria.

3.15 ESPACOS COLORIMETRICOS

Espaco de cor é o método usado para expressar a cor de um objeto ou uma fonte de luz
adotando algum tipo de notagdo, como niimeros, por exemplo. Representar uma cor por
meio de niameros facilita consideravelmente a comunicacdo e a comparagdo entre cores,
permitindo inclusive um tratamento quantitativo dessas diferengas.

Para tornar a comunicacio da cor de um objeto mais facil e precisa a CIE desenvolveu
métodos para expressar a cor numericamente. Os dois métodos mais conhecidos sdao o
espaco de cor Yxy criado em 1931 e o espago de cor L*¥a*b* criado em 1976.(LOPES et
al 2001)

3.15.1 Espaco Yxy

O método do espago colorimétrico Yxy, baseia-se no sistema de percep¢do das cores
pelo olho humano (tristimulos).

Os valores tristimulos e o espaco de cor Yxy associado formam a base do espago de cor
CIE para representar a cor em duas dimensdes independentes da luminosidade, ou seja,
em um plano de mesma intensidade luminosa. O conceito para os valores tristimulos
XYZ ¢ baseado na teoria dos componentes da visdo das cores, que afirma que os olhos
humanos possuem receptores para trés cores primdrias (vermelho, verde e azul) e que
todas as outras cores sdo vistas como misturas dessas trés cores. O valor de Y ¢ a
luminosidade (que ¢ idéntico ao valor tristimulo Y) e x e y sdo as coordenadas
cromaticas calculadas dos valores XYZ.

O diagrama de cromaticidade para o espaco de cor x e y da CIE ¢ mostrado na Figura 9.
Neste diagrama, cores acromaticas estdo localizadas no centro do diagrama, onde o
centro apresenta saturacio zero (X=Y=Z). Em direcdo as extremidades a cromaticidade

aumenta e as cores apresentam saturagao igual a 1.
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Figura 9 — Diagrama de cromaticidade. (LINOCOLOR, 2003)
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O principal interesse de um sistema colorimétrico ¢ o de quantificar diferengas de cor.

No sistema Yxy, as diferencas de cor ndo sdo uniformes e o sistema ¢ dito ser ndo

uniforme.

3.15.2 Espaco L*a*b*

O espago de cor L*a*b* (também referido como CIELAB) ¢ atualmente um dos

espacos de cor mais populares para medidas de cor de objetos, amplamente usado em

todos os campos visuais. Ele ¢ um dos espacos de cor uniforme definido pela CIE em

1976, com inten¢do de reduzir um dos principais problemas do espaco de cor original

Yxy: distancias iguais nos diagrama de cromaticidade x,y nao correspondem a

diferencas de cor iguais percebidas.

No espago de cor L*a*b*, L* indica luminosidade e a* e b* sdo as coordenadas de

cromaticidade. No diagrama de cromaticidade representado pela Figura 10, L*

representa o percurso do espaco de cor desde o preto até o branco, a* e b* indicam

diregOes da cor: +a* ¢é a dire¢dao do vermelho, -a* ¢ a dire¢ao do verde, +b* ¢ a direcao

do amarelo, e —b* ¢ a dire¢do do azul. O centro ¢ acromatico; quando os valores de a* e
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b* aumentam e a suas posi¢des se deslocam para fora do centro, a saturagdo da cor

aumenta.(LOPES et al, 2001)

L hranco

+b amarelo

+4

- A
vermelho

werde

preto

Figura 10 — Espaco de cor L*a*b*. (LINOCOLOR, 2003)

3.16 ORIGEM DA COR NOS SOLIDOS INORGANICOS

As cores em materiais ceramicos sdo produzidas pela dissolucao de 6xidos de metais no
vidrado fundido ou por pigmentos introduzidos no vidrado fundido. (MATTHES, 1990)
A cor em um pigmento cerdmico esta relacionada as posi¢des das bandas de absorc¢ao
ou reflexdo na faixa de comprimento de onda do espectro visivel. (LOPES et al, 2001)
Os pigmentos ceramicos mais usados na industria ceramica sdo aqueles que estdo
compostos por elementos de transi¢do, caracterizados por apresentarem os orbitais d
incompletos e que possibilitam os fendmenos que sdo os responsaveis pelo
aparecimento da cor:

(1) As transig¢oes eletronicas dentro dos niveis d-d;

(i1) As transferéncias de carga na qual um elétron ¢ transferido entre um

anion € um cation.
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Entretanto, a cor de um pigmento pode variar em fun¢do do numero de coordenacao do
metal e a natureza de seu ambiente. Dessa forma, o ion individual e seu estado de

oxidagdo tem forte influéncia nos fendmenos de absor¢io.(LOPES et al, 2001)

3.17 MECANISMOS DE OBTENCAO DE COR NOS VIDRADOS CERAMICOS

De uma forma geral, pode-se dizer que para colorir um vidrado existem dois
mecanismos basicos:
(1) desenvolvimento da cor na mesma rede do silicato, como parte integrante da
rede, podendo ou ndo ser parte da rede do silicato;
- ions soluveis que originam coloracdo e formam parte da estrutura
fundamental da silica;
- suspensodes coloidais distribuidas no vidrado.
(i1) inclusdo ou mistura na estrutura do vidrado de particulas individuais de

pigmentos calcinados.

3.17.1 ions Dissolvidos

Os cations como o célcio ou o s6dio quando estdo nesta estrutura ocupam espagos entre
a distribuicdo de poliedros de silicato (redes tridimencionais), rodeando-se de 4nions O,
para compensar cargas elétricas. Alguns elementos anféteros como o boro, aluminio e
fosforo quando ndo estdo em excesso, podem substituir parte dos dtomos de silicio na
rede de silicato dissolvendo-se na estrutura.

Alguns cations, que ocupam espacos entre os grupos silicato sofrem uma modificagao
da estrutura que permite o salto de elétrons entre niveis com uma emissdo de energia na
regido visivel, produzindo uma colorag@o nos vidrados. Entre esses cations estdo os dos
elementos de transi¢do como o ferro, cobalto, cobre, uranio, cério, cromo e mangangés.
A origem da cor depende do estado de oxidagdo e do numero de coordenacao do ion

metalico. (LOPES et al, 2001)
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3.17.2 Cores Coloidais

Alguns metais como cobre, ouro, prata e platina, quando se encontram dispersos em
forma de suspensao coloidal na matriz vitrea podem desenvolver coloragdo causada pela
difusdo seletiva da luz, onde os tamanhos das particulas sdo muito menores que o
comprimento de onda da luz incidente. Exemplos deste mecanismo de coloracdo sdo as

cores vermelho-rubi de cobre, ouro, cores de selénio e amarelo de prata.

3.17.3 Pigmentos Calcinados

Trata-se da inclusdo ou mistura de particulas cristalinas individuais do pigmento na
estrutura de silicato do vidrado.
A estabilidade dos pigmentos inorganicos nao sé dependem de sua composi¢ao quimica

mas, principalmente, de sua estrutura cristalina.(LOPES et al, 2001)

3.17.4 Sais Soluveis

Esta forma de decoragdo ¢ utilizada atualmente em grés porcelanico, sendo uma das
mais recentes.

Baseia-se no uso de sais soliveis ou de complexos de elementos cromoforos em
solugdo. Estes compostos devido a sua solubilidade penetram na massa constituinte da
peca ceramica, primeiro nas camadas mais externas até atingirem o interior do substrato.
Na queima ocorre a liberagdo do ion cromoforo, originando assim a cor.

A difusao dos sais e a sua penetracao nas pecas permite ampliar os efeitos decorativos.
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CAPITULO 6~ EXPERIMENTAL

“Todas as experiéncias sdo esmeris que ddo polimento
a nossa alma”(Seicho Taniguchi).

O foco deste trabalho de pesquisa foi avaliar a possibilidade de desenvolver pigmentos
ceramicos a partir das estruturas de mulita e corindon obtidas de lama de anodizacao de
aluminio mediante adi¢do de 6xidos cromoforos e calcinagdo a alta temperatura.

Neste capitulo ¢ apresentada a investigacdo realizada. S3o descritas as matérias-primas
selecionadas, as formulagdes estudadas para a obten¢do do pigmento, bem como as
técnicas utilizadas para a sua caracterizagdo. A seguir obtiveram-se pigmentos a partir
dessas formulagdes e estes foram analisados com relagdo as suas propriedades quimicas,

fisicas e Oticas.

Parte das atividades experimentais deste trabalho de pesquisa, foi desenvolvida no
Departamento de Engenharia Cerdmica e do Vidro da Universidade de Aveiro -
Aveiro/Portugal durante a permanéncia para a realizagdo de doutorado sanduiche.

Esta tese faz parte de uma pesquisa que vem sendo realizado nos ultimos 4 anos pelo
grupo coordenado pelo Prof. Jodo Anténio Labrincha da Universidade de Aveiro.

A lama utilizada foi fornecida por uma industria de anodizagdao portuguesa. Para fins
comparativos foi realizada a caracterizagdo fisico-quimica de lamas geradas em

industrias brasileiras, apresentada no Apéndice III.

6.1 FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES

A representagdo através de fluxograma, Figura 11, das etapas do trabalho experimental
realizado, auxilia no acompanhamento da seqiiéncia de atividades executadas, assim
como identifica claramente os 3 objetivos principais da pesquisa.

(1) obter pigmentos ceramicos a partir de residuo de anodizagao de aluminio;

(i)  avaliar as propriedades fisicas, quimicas e 6ticas dos pigmentos obtidos;

(iii))  avaliar a aplicabilidade e estabilidade dos pigmentos quando aplicados em

vidrados ceramicos.
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Figura 11 - Esquema resumido das acgdes atividades executadas durante o

desenvolvimento do trabalho experimental. DRX (difratometria de raios x); MEV

(microscopia eletronica de varredura); UV-vis ( espectroscopia de UV visivel);
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6.2 SELECAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Nesta investigagdo a principal matéria-prima usada nas formulacdes foi a lama de
anodizacdo de aluminio proveniente da empresa Extrusal S.A (Aveiro- Portugal),
previamente seca a 110°C por 24 horas.

Nas formulagdes a lama de anodizagdo foi utilizada como principal componente ou
combinada com outras matérias-primas.

As outras matérias-primas foram: caulim (Mibal B- Barqueiros/PT), diatomita
(Sociedade Anglo-Portuguesa de Diatomita - Obidos/PT) e argila (BM8 — Barracdo/PT).

Os oxidos empregados como cromoforos foram Fe,Os, Cr,O3 e MnO; (Merck 99,99%).

6.3 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

6.3.1 Analise Quimica

A composi¢do quimica das matérias-primas determinada por fluorescéncia de raios x
(FRX), ¢ apresentada na Tabela 3.
A lama de anodizagdo seca ¢ constituida majoritariamente por hidroxido de aluminio

tendo ainda sulfatos de aluminio e de calcio como constiuintes minoritarios.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica das matérias-primas usadas

Matéria-prima

% massa
Lama* Caulim Argila Diatomita
SiO; 4,54 47,00 53,32 92,30
Al O3 87,16 37,10 28,71 1,40
Fe;03 0,72 1,10 2,71 1,80
Cr;0; 0,36 - - -
CaO 1,37 0,10 0,23 1,80
MgO - 0,15 0,11 -
SO; 0,79 - - -
K,O - 2,00 1,85 2,70
Na,O 5,06 0,20 0,09 -

P. Fogo - 12,15 11,88 -
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* calcinada a 1400°C por 2 horas.
A calcinacdo da lama de anodizagdo a 1400°C permite a decomposi¢do de todos os sais

soluveis presentes.

6.3.2 Analise Mineralégica

As andlises foram realizadas com amostras na forma de pd. As leituras foram realizadas
em um equipamento Rigaku Denk Co.(Japao), a um intervalo 20 de 5 a 80°. Foi
considerada a andlise qualitativa através da qual foram identificadas as fases cristalinas
presentes no material.

As andlises de DRX revelaram que a composi¢ao mineraldgica corresponde a: caulinita,
quartzo e tragos de ilita para a argila; caulinita e quartzo para o caulim; e silica para a
diatomita.

Para a lama de anodizagao a unica fase cristalina identificada foi alumina (Al,Os3- o).

6.3.3 Analise Térmica - ATD/TG

A andlise termogravimétrica foi considerada necessdria apenas para a lama de
anodizag¢do, em fun¢do do contetdo de umidade,

Os cadinhos de alumina com cerca de 30 mg de amostra na forma de p6 (granulometria
abaixo de 45um) foram submetidos a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até a
temperatura de 1400°C.

A caracterizagdo térmica das amostras foi feita em um equipamento de andlise térmica
diferencial (ATD) Netzsch STA, modelo 409.

A curva termogravimétrica da lama de anodizacao ¢ apresentada na Figura 12.
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Figura 12 — Curva de analise termogravimétrica da lama de anodizagao

Observa-se remocdo de agua livre a aproximadamente 200°C, correspondendo a uma
perda de massa de 80%. A secagem prévia da lama a 110°C por 24 horas reduz
fortemente este efeito. A consisténcia de gel da lama e a presenga de quantidade
significativa de hidréxidos sdo provavelmente as principais razdes da continua perda de
massa observada até 500°C.

A curva de ATD mostra um pico endotérmico entre 770 e 860°C que podem

corresponder a decomposi¢do do sulfato de aluminio.

6.4 Definicao das Formulacoes

As formulacdes estudas foram selecionadas com base em estudos realizados
previamente, que visavam a obtenc¢do das estruturas mulita e corindon a partir de lama
de anodizagdo de aluminio. Estes serviram de base de conhecimento para a defini¢ao
das etapas subseqiientes. Nestes estudos a formag¢do de mulita a partir de lama foi
avaliada em uma faixa de temperatura de 1250 a 1650°C com tempos de patamar de até
100 horas. Os dados obtidos nestes estudos estabeleram como temperaturas 6timas para
obtengdo das estruturas 1450 e 1550°C para mulita, 1550 e 1650°C para o corindon.

As formulagdes selecionadas foram denominadas C2 e C3
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A Tabela 4 apresenta o percentual usado de cada formulagdao e a composi¢ao quimica
ajustada para o sistema ternario Al,O3—Si0,—CaO. Para a formulagdao C2 foi feito um

ajuste composicional com diatomita, argila e caulim.

Tabela 4 — Percentual usado de cada Formulagdes

% massa
Formulacao
Lama Caulim Argila Diatomita
C2 42 15 15 28
C3 100 - - -

A localizacdo das formulagdes no sistema ternario Al,0;—SiO,—CaO, pode ser
visualizada na Figura 13.
A formulacao C2 estd localizada no campo de cristalizagao da mulita e a C3 no campo

de cristalizac¢ao do corindon.
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Figura 13 — Formulag¢des C2 e C3 no diagrama de equilibrio de fases do sistema

Al,03-S10,—CaO (VAN VLACK, 1973)
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A Tabela 5 mostra a composi¢ao quimica das amostras apos calcinagdo a 1450 e
1550°C. Verifica-se que para a formulagdo C2 as amostras sdo constituidas
majoritariamente por silica e alumina. A formulagdo C3 ¢ constituida basicamente por

alumina tendo silica, calcio e s6dio como constituintes minoritarios.

Tabela 5 — Composi¢ao quimica das formulagdes C2 e C3 apos calcinagao

Formulac¢iao (% massa)

Oxidos

C2 C3

Na,O 1,085 1,143
MgO 0,301 0,360
AL O3 44 813 91,893
SiO; 48,182 2,128
P 0,193 0,347
K,O 1,132 0,016
CaO 1,159 1,907
TiO, 0,404 0,031
Cr 0,127 0,326
Mn 0,024 0,019
Fe,0; 1,964 0,801
Ni 0,006 0,009
Cu 0,000 0,005
Zn 0,011 0,015
Rb 0,046 0,000
Sr 0,009 0,003
7r0, 0,018 0,002
Sn 0,467 0,958
Ba 0,056 0,033
Pb 0,005 0,005

A partir dos dados obtidos por DRX, Figura 14, constatou-se que para a formulagdao C2
as fases cristalinas presentes sdo mulita e alumina. Ja a formulagdo C3, apresenta como

fases cristalinas alumina-o e alumina -3.
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2-6(°)

Figura 14 — DRX para as formulagdes C2 e C3 (@ alumina- B, + alumina- a, ® mulita)

Portanto, verificou-se que a partir da lama de anodiza¢do usada como componente
unico ou combinada com outras matéria-primas ¢ possivel obter materiais cuja

composi¢ao final ¢ baseada nas estruturas de alumina e mulita..

6.5 OBTENCAO DO PIGMENTO

Neste item sdo descritos os procedimentos usados para a obten¢do dos pigmentos

6.5.1 Preparaciao das Amostras

Considerando a sua aplicagdo na producdo de pigmentos ceramicos, os cromoforos
escolhidos foram compostos dos elementos de transi¢do: cromo, ferro e manganés.

Os cromoforos foram introduzidos na forma de 6xidos nas proporc¢des de 5, 10, 15 e
20% em peso.

Cada matéria-prima (lama, caulin e argila) seca por 24 horas a 110°C, foi moida
separadamente a seco por 1 hora em moinho de bolas com esferas de alumina. No caso
da diatomita ndo foi necessdria a moagem. Em seguida, adicionadas na propor¢ao
necessaria, foi efetuada a homogeneizagao da mistura a umido, usando alcool como
meio dispersor, em moinho de porcelana com esferas de zirconia por 4 horas. O uso de

alcool se fez necessario em funcdo da lama formar um gel em contato com a agua
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tornando dificil seu processamento. A mistura foi entdo seca em estufa a 110°C até peso

constante.

6.5.2 Método de Sintese

As amostras foram preparadas via processamento ceramico de mistura de Oxidos
seguida de calcinagdo a alta temperatura.

O procedimento cléssico de produgdo de pigmentos cerdmicos se realiza por meio do
método ceramico ou de reacdo no estado solido a partir da mistura de oxidos.
(MONROS et al, 2003). Sua simplicidade e baixo custo sdo suas principais vantagens.
Neste tipo de processo as matérias-primas sao pesadas e submetidas a uma operagao de
moagem para homogeneizagao e até mesmo uma reducao de tamanho de particulas.

A reacdo que forma o pigmento ocorre durante a calcinagdo a altas temperaturas
dependendo do sistema. A atmosfera pode ser controlada, mas normalmente utiliza-se
ar. A razdo ¢ que o pigmento deve ser estavel na temperatura de trabalho e materiais
sensiveis ao oxigénio devem ser evitados. As reagdes ocorrem no estado sélido, mas
algumas envolvem a formacgao de fase liquida através do uso de mineralizadores. Apos
a calcinagdo, alguns pigmentos requerem moagem para redugcdo de tamanho de
particula, sendo que esta reducdo pode ser feita a imido ou a seco. Outros ainda
requerem lavagem para retirada de sais solaveis, finalizando com uma etapa de
desaglomeragdo (MONROS et al, 2003).

As temperaturas de calcinagdo empregadas neste estudo foram 1450 e 1550°C (C2),
1550 e 1650°C (C3), com tempo de patamar de 3 horas a uma taxa de aquecimento de
10°C/min para as duas formulagdes. Esta etapa foi realizada em um forno elétrico
Termolab com limite de temperatura maxima de 1700°C.

Apoés a calcinacdo, as amostras foram submetidas a uma etapa de desaglomeracao,
realizada em moinho de porcelana com esferas de zirconia por um tempo de 40 minutos,
até alcancarem a granulometria desejada (abaixo de 20um) .

Neste caso, estudos ja demonstraram que para a maior parte das aplicagdes industriais,
as particulas de pigmento devem estar compreendidas entre 0,1 ¢ 10 um (BONDIOLI el
al, 1998: EPPLER, 1987)
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6.5.3 Caracterizacio do Pigmento

Esta etapa visou a caracterizacdo das propriedades fisicas, quimicas e Oticas dos
pigmentos obtidos.

Considerando a quantidade de amostras produzidas, fez-se necessario a selegao das mais
promissoras para uma caracterizagdo mais completa. Deste modo, das amostras
produzidas foram selecionadas as com 15% de cromoéforo, calcinadas nas temperaturas
de 1450°C (C2) e 1550 °C (C3) . As amostras com 5, 10 e 20% foram caracterizadas
somente por difratometria de raios x.

As caracterizagOes foram realizadas nos Departamentos de Engenharia Ceramica e do
Vidro, Quimica e Fisica da Universidade de Aveiro, no Labmat, CTCmat e na Empresa
Portinari.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas s3o descritas na segiiéncia.

6.5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacdo microestrutural e composicional das amostras de pigmento realizou-se
mediante microscopia eletronica de varredura (MEV) e microandlise por dispersdo de
energia de raios x (EDS).

A técnica de microscopia eletronica € muito util para o conhecimento dos materiais. A
microscopia eletronica de varredura se baseia no estudo dos sinais emitidos por uma
amostra ao ser bombardeada por um feixe de elétrons. A informagdo destes sinais pode
ser muito variada: topografia, estrutura e composi¢do da amostra dentre outros. No caso
especifico de pigmentos pode ser verificada, por exemplo, a influéncia do cromo6foro na
estrutura base.

Foram analisadas amostras de se¢des polidas com pasta de diamante de 1um, atacadas
quimicamente com uma solu¢do de 5% de 4cido fluoridrico (2-5 minutos) e /ou
termicamente as temperaturas de 1485 e 1305°C (3-5 minutos) e recobertas por carbono
para obter uma superficie perfeitamente condutora. Nas amostras de pigmento tendo
como matriz a estrutura do corindon, o ataque térmico se mostrou mais adequado, que
estas ndo apresentam fase vitrea residual.

As analises foram realizadas em um equipamento Hitachi S4100.
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6.5.3.2 Difracao de Raios x

Para identificacdo das fases presentes nos pigmentos utilizou-se a difratometria de raios
X.

A difracdo de raios x ¢ uma técnica que tem aplicacdo direta na determinagdo e
identificagdo de estruturas cristalinas presentes nos materiais. Como resultado, ¢ gerado
um difratograma, de intensidade de sinal (contagem por segundo — cps) versus 20.
Nesse grafico a posi¢do dos picos estd relacionada com as distancias interplanares, ou
seja, com os parametros da célula unitaria do cristal. O conjunto destes pardmetros é
possivel identificar a fase cristalina presente na amostra.

Esta técnica utilizada para andlise de pigmentos cerdmicos permite, além da
identificacdo das fases cristalinas presentes, a determinac¢ao de pardmetros de rede.

As andlises foram realizadas em amostras na forma de pd, sendo as leituras efetuadas no
intervalo 26 de 0 a 80°, em um equipamento Rigaku Denk Co (Japao).

Foi considerada apenas a andlise qualitativa, através da qual foram identificadas as fases
cristalinas resultantes do tratamento térmico empregado nas amostras.

A partir dos resultados das analises de raios x foram calculados os parametros de rede
das amostras de pigmentos para avaliar a incorporagao do ion cromdforo nas estruturas.
A determinagdo dos parametros de rede foi realizada utilizando o método Rietveld.

O método Rietveld baseia-se no confronto entre um perfil calculado e um observado
experimentalmente. Procura-se obter um bom acordo entre os dois perfis considerados,
utilizando um procedimento de calculo que aplica os minimos quadrados em ciclos de
refinamento que minimizam a diferenga entre os pontos observados e os calculados. E
necessario introduzir para cada fase considerada os seguintes pardmetros iniciais: um
modelo estrutural ou grupo espacial e pardmetros da célula unitaria necessarios para
estabelecer a posi¢ao angular dos picos de difragdo; informagdes sobre tipo € posi¢ao
dos atomos individuais que fazem parte da célula elementar, necessérios para o calculo
dos fatores estruturais; fungdes analiticas para simular o perfil dos picos e da curva de
fundo.

Para os calculos foram usadas as reflexdes mais intensas da fase desejada no intervalo

de 0 a 80°.
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6.5.3.3 Fluoréscencia de Raios x

No setor cerdmico, o controle da composi¢do quimica tanto das matérias-primas como
dos produtos acabados e semi acabados representa um fator de elevada importancia na
qualidade e competitividade. A espectrometria de raios x ¢ uma técnica instrumental
que permite identificar a presenca e a concentragdo de varios elementos presentes na
amostra. Nesta técnica a amostra ¢ irradiada com um feixe intenso de raios x de
comprimento de onda curto. Esse feixe pode deslocar um elétron das camadas
eletronicas mais internas de um atomo; para substituir o elétron perdido, um outro
elétron pode saltar de uma das camadas mais externas e, assim fazendo liberar energia
de raios x. A radiacdo de raios x secundaria ou fluorescente que resulta serd emitida
com comprimentos de onda que sdo caracteristicos do atomo em questdo, ¢ a
intensidade da radiacdo pode ser usada para estimar a quantidade do elemento que lhe
da origem, presente na amostra. (VOGEL, 1981)

A composi¢do quimica dos pigmentos obtidos foi realizada por meio da técnica de
espectrometia por fluorescéncia de raios x (FRX) em amostras na forma de pd, em um

equipamento PHILLIPS PW 2400.

6.5.3.4 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica

A caracterizacdo de amostras mediante a analise térmica diferencial (ATD), constitui
um método apropriado para o estudo da evolugdo com a temperatura de diferentes fases
cristalinas que o material pode formar durante o tratamento térmico, assim como
mudangas causadas por reagdes quimicas. A natureza dos picos endotérmicos ou
exotérmicos e das temperaturas nas quais as reagdes ocorrem indicam as transformagoes
ocorridas.

A andlise termogravimétrica (TG) permite o estudo de processos que provocam
variagdo de massa em fung¢do da temperatura (perda de agua, perda por calcinacdo, etc.).
A combinacgao das técnicas permite detectar a formagao de fases cristalinas ao longo do
tratamento térmico, assim como os intervalos de temperatura para obtengdo de uma
dada fase cristalina.

Neste estudo esta técnica de analise foi empregada com o objetivo de avaliar o

comportamento térmico e a estabilidade do pigmento quando adicionado ao vidrado
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ceramico. Os cadinhos de alumina com cerca de 30 mg de vidrado pigmentado foram
submetidos a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 1200°C.
Asanalises foram realizadas em um equipamento de analise térmica diferencial (ATD)

Netzsch STA, modelo 409.

6.5.3.5 Distribuicao de Tamanho de Particula

A técnica utilizada para determinar a distribui¢do de tamanho de particula do pigmento
foi a difragdo a laser. Esta técnica baseia-se na medida da distribuicdo da intensidade
luminosa difusa a baixo angulo das particulas suspensas num liquido que passa em
frente a um feixe de laser. A distribuicdo granulométrica ¢ obtida considerando a perda
da luminosidade do feixe quando este incide sobre as particulas de forma
aproximadamente esférica e ¢ determinada em % de volume.

A distribui¢do do tamanho de particulas ¢ de fundamental importancia para as
propriedades do pigmento.

O equipamento utilizado foi o Sedigraph 5100 V3.2- Micrometrics.

6.5.3.6 Espectroscopia UV-Vis

A simplicidade do método tem estimulado seu uso em numerosos campos como da
quimica organica, indistria cerdmica, alimenticia e biologica e em materiais de
construcdo etc. Esta técnica permite determinar o ambiente de coordenacdo do
cromoforo e interpretar a cor do material analisado.

Neste trabalho foi utilizado um espectrofotdmetro para a obtencdo do espectro de
reflectancia difusa dentro do espectro visivel (400—700 nm) e também das coordenadas
colorimétricas L*a*b*. Foram analisadas as amostras dos pigmentos obtidos (na forma
de po), e as amostras de vidrado com pigmentos (pecas vidradadas). As medidas foram
realizadas em um espectrofotometro Jasco V-560 usando MgO como referéncia e em
um espectrofotometro com colorimetro acoplado Hunterlab — Color Quest de geometria

45°.
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6.5.3.7 Espectroscopia por Luminescéncia

Denomina-se luminescéncia a emissao de luz sem incandescéncia. A luminescéncia € a
propriedade que numerosas substancias tém de emitir luz sob o efeito de uma excitagao.
A radiacdo emitida € normalmente dentro do espectro visivel. Como resultado tem-se o
espectro de emissao e o espectro de excitacao. (BLASSE et al, 1994)

Esta técnica auxilia na interpretacao dos espectros de reflectancia obtidos por meio da
espectroscopia de UV —vis.

Nesta etapa foram analisadas somente as amostras dos pigmentos contendo 6xido de
cromo, na forma de po. Os espectros de fotoluminescéncia foram medidos a temperatura
ambiente usando um espectrometro Jobin Yvon-Spex (HR 460) e lampada de Xe (150
mW) acoplada a um monocromador (TRIAX 180) como fonte de excitacao.

Foram obtidos os espectros de emissdo e excitacdo. Os resultados para as amostras com

oxido de cromo sao apresentados no Apéndice .

6.5.4 Testes de Aplicacdo do Pigmento

Nesta etapa foram definidos o tipo de suporte ceramico e o vidrado a serem utilizados
para verificar a aplicabilidade do pigmento.
Foram utilizados suportes cerdmicos tipo monoporosa e vidrados usados
industrialmente para monoqueima. Testou-se os seguintes vidrados:

(1) cristalino

(i1) opaco com Zn

(iv)  mate (Ca)

(v) mate (Zn)

Os vidrados foram obtidos por moagem a Umido a partir da seguinte formulagdo: frita
(90%), caulim (10%), agua (40%) e aditivos (0.10%) em peso.

A propor¢dao de pigmento utilizada foi 4%. Os componentes foram misturados em
moinho de porcelana por 6 minutos. Entdo, aplicou-se o vidrado sobre suporte ceramico

engobado, previamente umedecido utilizando-se um binil.
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As pecas vidradas foram secas em estufa a 110°C por aproximadamente 1 hora e, entdo
submetidas a queima em condicdes industriais. O ciclo de queima usado foi de 50 min a
temperatura de 1130°C em um forno industrial a gés.

Nestes testes foram observadas caracteristicas como: brilho, cor e textura da superficie
das amostras. Para as caracterizagoes de brilho e textura as analises foram visuais.

Apods a queima as pecas foram caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura (
Apéndice II), difratometria de raios x e espectroscopia de UV-vis (espectros de
reflectancia ¢ coordenadas L*a*b*).

Os experimentos foram realizados na empresa Quimicer (Aveiro).

6.5.5 Coleta e Caracterizacio de Lamas de Anodizacio Geradas no Brasil

O objetivo dessa etapa foi coletar dados referentes a quantidade produzida de lama de
anodizagdo de aluminio em industrias brasileiras, bem como sua composi¢ao quimica.
Desta forma, foi Possibilitando desse modo possivel uma compara¢do com a lama
utilizada nesta investigacao.

Inicialmente foram coletas amostras de lama de anodizagdo de aluminio de 5 empresas,
sendo 4 microempresas. Estas empresas localizadas nos estados de Sao Paulo, Santa
Catarina e Parana.

Destas 5 amostras coletadas, foram selecionadas 2 para uma caracterizacdo mais
completa. Além da andlise quimica foram utilizadas difratometria de raios x para
caracteriza¢cdo mineralogica, analise termogravimétrica para descrever o comportamento
térmico do material e analise granulométrica. As analises foram realizadas em amostras
secas a 110°C por 24 horas. As amostras apresentaram teor de umidade em torno de

80%. Os resultados desta caracterizacao estdo descritos no Apéndice III.
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CAPITULO 7- RESULTADOS E DISCUSSAO

“ Nada jamais continua, tudo vai recome¢ar”
(Mario Quintana).

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados quanto ao desenvolvimento
de pigmentos ceramicos a partir das estruturas de mulita e corindon obtidas de lama de
anodizac¢ao de aluminio.

Em fun¢do do niimero de amostras obtdos para cada composicao, foram selecionados os
resultados mais promissores. Desta forma serdo apresentados os resultados referentes as

composic¢des com 15% de cromoforo e calcinadas a 1450 e 1550°C.

7.1 PIGMENTO COM CROMO, FERRO E MANGANES

Aqui sdo apresentados os resultados dos pigmentos obtidos a base de 6xido de cromo,

ferro e manganés para as matrizes de mulita e corindon.

7.1.1 Analise Quimica

A composicao quimica dos pigmentos com as estruturas de mulita e corindon ¢
apresentada na Tabela 6.

Verifica-se que os ions cromoforos foram parcialmente removidos para os pigmentos
com os 6xidos de cromo e manganés, confirmada pela analise quimica. Esta remog¢ao
pode ser em funcao volatilizacdo do sulfato presente na amostra de lama durante a
calcinacdo do pigmento. Observa-se que essa remogao foi mais acentuada no pigmento
mulita/Cr,O; restando na amostra cerca de 11% de cromoforo. O ions cromoforos

restantes incorporaram na estrutura da matrizes e determinaram a cor dos pigmentos.
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Tabela 6 — Composi¢do quimica dos pigmentos com as estruturas de mulita e corindon

% massa
Estrutura Pigmento
ALO3; SiO, CaO Fe,0O; Na,O Cr,0; MnO; Outros
Cr,Os 47,197 35,426 0,808 1,941 1,197 11,414 0,016 2,001
Mulita Fe,O; 47,197 33,802 0,725 15,649 1,287 0,089 0,013 1,946
MnO, 46,310 38,368 0,961 1,388 1,238 0,097 9,212 2,426
Cr,O; 78,449 1,984 1,110 0,651 1,232 13,602 0,012 2,306
Corindon Fe,Os; 75,278 2,490 1,021 17,381 1,728 0,172 0,011 1,920
MnO, 80,435 3,059 1,301 0,485 1,526 0,186 10,753 2,256

7.1.2 Distribuicao de Tamanho de Particula

A Tabela 7 mostra os valores referentes a distribuicdo de tamanho de particula dos

pigmentos com as estruturas de mulita e corindon. Os dados apresentados indicam que

0s pigmentos apresentaram uma distribui¢do dentro da faixa recomendada para

pigmentos ceramicos.

Tabela 7 — Distribuicdo de tamanho de particula para os pigmentos com estrutura de

mulita e corindon

Didmetro (um) <

o
Estrutura & Cr,0;3 Fe, 03 MnO,
10 0,201 0,203 0,200

25 0,625 0,648 0,510

50 4,423 4,543 4,555

Mulita 75 7,558 8,593 6,448
90 12,14 12,22 10,10

10 0,301 0,305 0,180

25 0,520 0,660 0,564

50 4,533 5,620 4,563

Corindon 75 7,543 8,600 7,593
90 11,02 12,24 11,32
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7.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microesturura dos pigmentos obtidos com as estruturas de mulita e corindon, Figuras
15(aeb)e 16 (a, bec), evidencia a morfologia dos cristais formados.

Para o pigmento mulita/Cr,O3, ndo foi possivel a obtengdo de imagens, pois os ataques
empregados, térmico e quimica (4cido e bdsico) ndo se mostraram eficientes. As
amostras deste pigmento também foram submetidas a analise sem ataque.

Os pigmentos com estrutura de mulita, Figura 15 (a, b e ¢), apresentaram microestrutura
densa, com a presenca de cristais de formato acicular envoltos fase vitrea.

Oa pigmentos com estrutura de corindon os cristais apresentaram morfologia mais
heterogénea, Figura 16 (a, b e ¢). A partir das imagens pode-se verificar regides com
diferenca de coloragdo, as regides mais claras sdo mais ricas em cromoéforos.

Por meio de EDS verificou-se que os cromoéforos estdo distribuidos por toda a matriz.



Figura 15 — Micrografia (MEV) dos pigmentos obtidos (a) mulita/Fe,O3 e (b)

mulita/MnO, — superficie polida, ataque quimico, 2 minutos.
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(b)

(c)

Figura 16 — Micrografia (MEV) dos pigmentos alumina/Cr,03, alumina/Fe;Os e

mulita/MnQO,, vista dos cristais formados — superficie polida, ataque térmico 3 minutos.
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7.1.4 Difracao de Raios x

Verificou-se que apos a calcinagdo dos pigmentos com estrutura de mulita as fases
cristalinas detectadas foram mulita e alumina, Figuras 17 e 18.

Para os pigmentos com estrutura de corindon, a principal fase cristalina presente ¢
alumina-a, tendo alumina-f como fase secunddria, formada na reagao de Al,O; e sodio
presente na lama.

Novas fases cristalinas atribuidas aos oxidos cromoéforos adicionados a lama ou
derivadas de reacdes no estado sélido entre estes e as matrizes nao foram observadas.
Normalmente esta condicdo favorece a inertizagdo térmica e quimica do material
podendo assegurar a estabilidade requerida do pigmento.

Com a adicdo dos oOxidos cromoforos observa-se que os picos de difragdo sdo
ligeiramente deslocados e a intensidade das reflexdes diminuem com relagdo as
amostras nio dopadas. Esse efeito pode ser explicado pela substituicio do Al™ pelos
dos atomos dos metais de transi¢do na estrutura cristalina das matrizes provocando
deformacao na rede.

A formacao de solugdo solida é evidenciada pelos valores calculados dos pardmetros de
rede apresentados na Tabela 8.

Na mulita de simetria ortorrdbmbica, os metais de transicdo substituem o Al
preferencialmente no octaedro Al(1)Oe.

O corindon de simetria hexagonal, os cations de Al™ sio substituidos pelos cations dos
metais de transi¢ao.

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 8 verifica-se que para a estrutura
de mulita o que provoca maior distor¢do ¢ o 6xido de ferro. Pela andlise quimica este ¢
o pigmento onde ocorre restou maior quantidade de cromoforo na amostra, portanto
onde ocorre maior incorpora¢ao de croméforo na rede cristalina.

No caso da estrutura do corindon observa-se esta mesma tendéncia.
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Mn
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Figura 17 — Difratogramas de raios x de amostras dos pigmentos mulita/Cr,03,

mulita/Fe,O3 e mulita/MnO, (° - mulita; + Al,O;3 -a), calcinadas a 1450°C por 3 horas.

Cr
Fe
Mn

Intensidade

20

Figura 18 — Difratogramas de raios x amostras dos pigmentos corindon/Cr,0s,
corindon/Fe;0s e corindon/MnO; (+ Al,O3;—a; ° Al,Os - B; * ndo identificado),
calcinadas a 1550°C por 3 horas.



72

Tabela 8 — Valores de parametro de rede para os pigmentos obtidos com as estruturas

de mulita e alumina.

Parametro de Rede
Amostra

a(A) b (A) c ()

Mulita ndo dopada 7,546 7,685 2,883
Cr03 7,577 7,704 2,895

Fe,03 7,574 7,729 2,897

MnO; 7,560 7,698 2,887
Alumina ndo dopada 4,743 4,743 12,923
Cr203 4,799 4,799 13,019
Fe,03 4,801 4,801 13,024
MnO; 4,780 4,780 13,004

7.1.5 Espectroscopia UV-vis

Os espectro de reflectancia difusa dos pigmentos obtidos com as estruturas de mulita e
de corindon sdo mostrados nas Figuras 19 e 20 .

Os dados de reflectancia permitem interpetrar a cor do pigmento ceramico analizado e
em alguns casos determinar o sitio de coordenagdo do cromoforo.

No pigmento com estrutura de mulita dopada com Cr,0O; a tonalidade desenvolvida foi
verde, bege com ferro e salmdo com manganés. Em todos os casos, as bandas
responsaveis pela cor estdo localizadas na regido do visivel.

Na amostra de mulita dopada com Cr,03, Figura 19 , essas bandas sdo centradas a 423 ¢
580 nm, respectivamente. Os espectros dos pigmentos com Fe,O3 e MnO, mostraram
que a reflectdncia aumenta a partir do comprimento de onda de 500nm, indicando a
contribuicdo de outras cores na tonalidade resultante. Por se tratar de cores claras,
menos saturadas, refletem em todos os comprimentos de onda do espectro de luz
visivel.

O pigmento com estrutura de corindon dopado com Cr,O3 desenvolveu a tonalidade
rosa, enquanto que o corindon dopado com Fe,O; e MnO, desenvolveram as

tonalidades bege e salmao, respectivamente.
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O espectro de corindon dopado com Cr,0O3 esta em acordo com a substituicdo parcial
dos cations AI’* na rede do corindon (AL,Os-0) por cromo trivalente. (TILLEY, 2000;
HUHEEY, 1983)

Os cations de cromo experimentam um campo forte criado pelos 6xidos na rede da
alumina, devido ao decréscimo da distancia interidénica d (Cr’* - O). De acordo com esse
efeito, as bandas de transicao eletronica 4A2g 5 4T1g e 4A2g 5 4T2g sdo deslocadas para
mais altas energias, comprimentos de onda de 406 -560 nm, na alumina dopada, Figura
20. Os ions Cr’" estdo em ambiente octaédrico distorcidos com uma banda caracteristica
mais fraca a 694 nm no espectro visivel.

Os espectros apresentados pelos pigmentos de corindon com Fe,O3; ¢ MnO; indicaram
que estes ndo absorvem em um comprimento de onda especifico, Figura 20. A
reflectancia aumenta a partir do comprimento de onda de 540nm para o pigmento com

Fe;0; e de 500 nm para o pigmento com MnQO,.
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Figura 19 — Espectros de reflectincia de amostras dos pigmentos com estrutura de

mulita dopada com Cr,03, Fe;O3 ¢ MnO, obtidos por UV-vis.
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Figura 20 — Espectros de reflectancia de amostras dos pigmentos com estrutura de

corindon dopado com Cr,03, Fe;,O3 e MnO, obtidos por UV-vis.

7.1.6 Medidas Colorimétricas L*a*b*

Os pigmentos com as estruturas de mulita e corindon dopadas com os 6xidos de cromo,
ferro e manganés apresentaram as tonalidades verde, bege e salmio; rosa, bege e
salmao, respectivamente, conforme Figuras 21 (a, be c) e 22 (a,b e ¢).

As coordenadas colorimétricas sdo apresentadas na Tabela 9. Para o pigmento
mulita/Cr,O3 o valor do parametro a* (negativo) indica a contribuicao da cor verde,
como foi observado no espectro deste pigmento. No sistema CIELAB a* ¢ de verde (<
0) a vermelho (> 0).

Assim como nas curvas espectrais, os dados de colorimetria do pigmento mulita/Fe,Os
apresentados na Tabela 9, indicaram a contribui¢do da cor amarela, de acordo com os
valores do parametro +b*. O pigmento mulita/MnO, indica a contribuicdo da cor
vermelha, pardmetro +a*.

No pigmento corindon/Cr,O; os valores de a* e b* sdo bem proximos. Quando
comparado com o pigmento mulita/Cr,O3 verifica-se a contribuigdo da cor vermelha
(+ta*). Com a estrutura do corindon a faixa de coloracdo de verde a vermelha ¢
dependente do contetido de cromo. Para produzir a coloracdo verde o conteudo de Cr

deve exceder o de Al,O;. Quando a quantidade de Al,O; aumenta, o campo cristalino
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também aumenta, devido ao pequeno tamanho do ion Al quando comparado com o Cr,
conduzindo a uma mudanca na banda de absor¢do de alta energia, produzindo a cor
rosa.

O pigmento corindon/Fe,O; apresentou a mesma tonalidade do pigmento mulita/Fe,Os.
No caso dos pigmentos corindon/MnO, e mulita/MnQO,, variaram somente a intensidade
da cor, conforme os valores do pardmetro L*. Verificou-se a partir dos dados
apresentados na Tabela 9, que para o pigmento corindon/MnO; a contribui¢do da cor

vermelha (+a*) é maior.

Tabela 9 — Coordenadas colorimétricas dos pigmentos mulita/Cr,O3;, mulita/Fe,;Os3,

mulita/MnQO,, alumina/Cr,03, alumina/Fe,O; e alumina/MnO,.

Coordenadas L*a*b*

Pigmento = — =
Cr03 52,55 -3,62 10,77
Mulita Fe,03 51,17 8,12 12,31
MnO; 58,88 4,47 10,25
Cr03 49,86 5,71 4,49
Alumina Fe, 05 51,54 10,24 19,19

MnO, 53,71 7,52 15,39
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Figura 21 — Fotografias de amostras dos pigmentos com as estruturas de mulita, (a)

mulita/Cr,0Os3, (b) mulita/Fe,O; e (c) mulita/MnO, — calcinados a 1450°C por 3h.



(b)

Figura 22 — Fotografias de amostras dos pigmentos (a) alumina/Cr,03, (b)

alumina/Fe,;0; e (¢) alumina/MnQO, — calcinados a 1550°C 3h.

77
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As Figuras 23 e 24 representam a localizagdo das cores produzidas pelos pigmentos no
espago de cor uniforme ou diagrama cromatico CIELAB. Neste diagrama, o branco, o

cinza e o preto sdo agrupados proximos a origem pois diferem somente na

luminosidade.
70 |
3l T
PIROCLOR G
5|:| 1 i 5\
CRANADA -
40 M 1
BADELEYTA
30 T
20 1 Mulita Fe
; @
" & M“htac.r__ o Mulita Mn
. 0@
VERDE _q_.._éf%&_ @ VERMELHO
o
10 ® :
-20 e
g | ouvma
-ad =20 -10 = AZUL 10 20

Figura 23 — Localizagdo dos pigmentos com estrutura de mulita dopada com Cr,0s,

Fe;O3; e MnO; no diagrama cromatico CIELAB.



79

70 +b|
B0
PIROCLOR
CRANADA :
40 1]
BADELEYTA
a0
20 Ahinmina Fe
& Abamina Mn g® - =
10 “‘A]Jmﬁ.ml:r i
ﬁ . ¢ 99
vere , —@ @ . W @ : | -, VERMELHO
-10 . i

-20 " J‘.-
.30 ' I LRGN
30 .0 10 ABL 10 20 30 40 50 6O

Figura 24 — Localizag¢do dos pigmentos com estrutura de corindon dopado com Cr,03,

Fe;O; e MnO; no diagrama cromatico CIELAB.

7.1.7 Teste de Aplicagao

Foram analizadas a cor desenvolvida e também as caracteristicas visuais da superficie
das amostras.

Para todas as amostras observou-se uma superficie de textura lisa e coloragdo uniforme,
sem formacao de bolhas ou outros defeitos superficiais.

A Tabela 10 apresenta as coordenadas colorimétricas de vidrado cristalino pigmentado

com os pigmentos obtidos.



80

Tabela 10 — Coordenadas colorimétricas dos pigmentos com estrutura de mulita e

corindon em vidrado cristalino.

Coordenadas/ Vidrado Cristalino

Estrutura Pigmento o — -
Cr,04 58,50 -1,62 20,10
Mulita Fe,03 76,66 6,26 16,98
MnO, 74,43 8,19 9,99
Cr,03 61,85 6,33 14,42
Corindon Fe,05 73,00 6,20 39,96
MnO; 68,38 12,92 15,73

As amostras do pigmento mulita/Cr,O3 em vidrado cristalino, Figura 24 (a), apresentou
uma tonalidade verde, confirmado pelo valor do parametro -a* das coordenadas
colorimétricas, Tabela 10. O pigmento mulita/Fe,O; apresentou tonalidade marrom
claro, Figura 25 (b), essa tendéncia pode ser verificada observando-se o valor do
parametro +b* na Tabela 10. J4 o pigmento mulita/MnO, desenvolveu tonalidade
salmao, Figura 25 (c).

Quando aplicado em vidrado cristalino o pigmento corindon/Cr,O; a tonalidade
resultante foi rosa escuro, Figura 25 (d). Em pigmento de corindon/Cr,O; o
desenvolvimento da cor rosa o vidrado deve ser rico em Al,Os, enquanto que os 6xidos
de zinco, boro ¢ chumbo n3o devem estar presentes. O pigmento corindon/Fe,O; a
tonalidade desenvolvida foi amarela, Figura 25 (e) e o pigmento corindon/MnO, a

tonalidade foi salmao, Figura 25 (f).
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Figura 25 — Fotografias de amostras dos pigmentos em vidrado cristalino (a) mulita
Cr,03, (b) mulita Fe,03, (c) mulita MnO», (d) corindon Cr,03, (e) corindon Fe,Os e

corindon MnO, — ciclo de queima de 45 min a 1130°C.

Na curva espectral mostrada na Figura 26 para o vidrado cristalino com o pigmento
mulita/Cr,O3, podem ser observadas bandas de reflectancia na faixa de 480 a 580 nm,
situada na regido que compreende as cores azul, verde e amarela. Verifica-se também
um aumento da reflectincia a partir de 620 nm, na regido das cores laranja e vermelha,

mostrando que a cor ¢ uma mistura de luz nos varios comprimentos de onda dentro da
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regido do visivel. Nos vidrados com os pigmentos mulita/Fe,O; ¢ mulita/MnO, a
reflectancia 4 alta em todos os comprimentos de onda, visto que estes sdo de cores
claras, Figura 26.

Para o vidrado cristalino com pigmento corindon/Cr,0Os;, verifica-se que o valor de
luminosidade (L*) apresentados na Tabela 10, diminui com relacdo aos demais. Nas
curvas espectrais apresentadas na Figura 27, pode ser observado que sua reflectancia
decresce, a cor do pigmento estd mais saturada, mais escura. No vidrado com o
pigmento corindon/Fe;O3 o espectro mostra uma banda de reflectancia no comprimento
de onda de 400 a 460 nm e reflete novamente a partir de 470 nm indicando a
contribuicdo de outras cores na tonalidade obtida. Para o vidrado com o pigmento
corindon/MnO, verifica-se que a reflectancia aumenta em todos os comprimentos de
onda a partir de 500 nm indicando a contribui¢cdo das cores existentes neste intervalo na

tonalidade resultante.
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Figura 26 — Espectros de reflectancia para os pigmentos com estrutura de mulita em

vidrado cristalino
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Figura 27 — Espectros de reflectancia para os pigmentos com estrutura de corindon em

vidrado cristalino

Nas amostras de vidrado opaco com os pigmentos de estrutura de mulita dopada com
Cr,03, Fe;03 € MnQO,, as tonalidades obtidas foram cinza esverdeado, bege e salmao,
respectivamente, Figura 28 (a, b e c). Os valores do parametro L* das coordenadas
colorimétricas apresentados na Tabela 11 indicam que estes pigmentos sdo de
tonalidades claras, pouco saturadas, nos espectros de reflectancia mostrados na Figura
29, verifica-se que estes ndo absorvem em um comprimento de onda especifico.

Para as amostras com pigmento corindon/Cr,O3 a tonalidade ¢ rosa claro, Figura 28 (d).
Na curva espectral apresentada na Figura 30, indicam duas bandas de reflectancia a 450
e 600 nm.

Com o pigmento corindon/Fe,O3; ¢ bege amarelado fosco, Figura 28 (). Os pigmentos
a base de o6xido de ferro apresentam baixa estabilidade em vidrados, porém, em fungao
das tonalidades obtidas sdao muito produzidos. Em vidrados produzem tonalidades que
vao desde o amarelo, azul, preto, marrom avermelhado ao vermelho intenso. O espectro,
Figura 29, mostram uma banda de reflectancia de 400 a 460 nm e reflete novamente a
partir de 470 nm indicando a contribui¢@o de outras cores na tonalidade obtida.

Para o vidrado com o pigmento corindon/MnO, verifica-se a partir da Figura 29 que a

reflectdncia aumenta em todos os comprimentos de onda a partir de 500 nm.
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Tabela 11 — Coordenadas colorimétricas dos pigmentos com estrutura de mulita e

corindon em vidrado opaco.

Coordenadas/ Vidrado Opaco

Estrutura Pigmento = — -
Cr,03 87,81 0,70 13,69
Mulita Fe,O3 90,29 0,84 7,31
MnO, 85,83 3,52 2,60
Cn0; 78,74 3,66 5,44
Corindon Fe,Os 89,21 0,27 11,60
MnO, 83,18 4,98 3,35
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Figura 28 — Fotografias de amostras dos pigmentos em vidrado opaco, (a) mulita
Cr,03, (b) mulita Fe,03, (c) mulita MnO,, (d) corindon Cr,03, (e) corindon Fe,Os e

corindon MnO, — ciclo de queima de 45 min a 1130°C.
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Figura 29 — Espectros de reflectincia para os pigmentos com estrutura de mulita em

vidrado opaco.
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Figura 30 — Espectros de reflectancia para os pigmentos com estrutura de corindon em

vidrado opaco.

Em vidrado mate célcio o pigmento mulita/Cr,Os; a tonalidade obtida ¢ verde
acinzentado, Figura 31 (a). Com pigmento mulita/Fe,O; predomina a tonalidade bege,
Figura 31 (b), com contribui¢do da cor amarela, conforme valor do parametro +b*
apresentado na Tabela 13. Na Figura 31 (c), verifica-se que a tonalidade salmao foi

desenvolvida no vidrado com o pigmento mulita/MnO,. Nas curvas espectrais



87

apresentadas na Figura 32 observam-se bandas de reflectancia na faixa de comprimento
de onda de 480 e 580 nm.

O pigmento corindon/Cr,O; em vidrado mate célcio, Figura 31 (d), a tonalidade torna-se
esverdeada de acordo com o valor do parametro —a*, Tabela 13. Com Fe,O3 o vidrado
torna-se bege amarelado fosco, Figura 31 (e) e com MnO, a tonalidade ¢ salmao, Figura
31 (f). Nos espectros mostrados na Figura 33, pode-se observar uma banda de
reflectancia entre 460 e 570 nm, na faixa correspondente as cores azul e verde indicando

que essas cores participam da tonalidade obtida.

Tabela 12 — Coordenadas colorimétricas dos pigmentos com estrutura de mulita e

corindon em vidrado mate calcio.

Coordenadas/ Vidrado Mate Calcio

Estrutura Pigmento — e -
Cr,03 73,97 -3,89 11,25
Mulita Fe,Os 86,60 2,73 8,25
MnO, 81,08 5,35 4,58
Cry,03 75,68 -1,55 9,16
Corindon Fe,O5 86,5 0,60 16,00

MnO, 79,69 6,31 5,45
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@
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Figura 31 — Fotografias de amostras dos pigmentos em vidrado mate célcio, (a) mulita
Cr,03, (b) mulita Fe,03, (c) mulita MnO,, (d) corindon Cr,03, (e) corindon Fe,Os e

corindon MnO; - ciclo de queima de 45 min a 1130°C.
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Figura 32 — Espectros de de reflectancia para os pigmentos com estrutura de mulita em

vidrado mate calcio
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Figura 33 — Espectros de de reflectancia para os pigmentos com estrutura de corindon

em vidrado mate calcio

O vidrado mate célcio com o pigmento mulita/Cr,O3; apresentou tonalidade verde

acinzentado, Figura 34 (a), a contribui¢do da cor verde pode ser verificada observando-
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se o valor do parametro -a*, Tabela 14. Na curva espectral apresentada na Figura 35
podem ser observadas bandas de reflectincia na faixa de 480 a 580 nm, faixa
correspondente as cores azul, verde e amarela, verifica-se também um aumento da
reflectancia a partir de 620 nm, na faixa que compreendem as cores laranja e vermelha,
mostrando que a cor ¢ uma mistura de luz nos varios comprimentos de onda dentro da
regido do visivel. J4 os vidrados com os pigmentos mulita/Fe,O; e mulita/MnO, as
tonalidades foram bege e salmdo, respectivamente, conforme Figura 34 (b e c). As
curvas especrais que se referem as esses vidrados, apresentadas na Figura 35, indicam
que a reflectancia ¢ alta em todos os comprimentos de onda, estes sdo de cores claras
nao absorvem em um comprimento de onda especifico.

A tonalidade desenvolvida pelo vidrado com o pigmento corindon/Cr,O3 foi rosa,
conforme Figura 34 (d). Os dados das coordenadas colorimétricas apresentados na
Tabela 14, verifica-se uma pequena contribui¢do da cor verde na tonalidade resultante
indicada pelo parametro —a*. Nos espectros apresentados na Figura 36, pode-se
observar uma banda de reflectancia entre 460 e 570 nm, na faixa caracteristicas das
cores azul e verde, e reflete novamente a partir de 600nm, na faixa da cor vermelha.
Para o vidrado com o pigmento corindon/Fe,0s, a tonalidade desenvolvida foi bege,
Figura 34 (e). Na Tabela 14 verifica-se a contribui¢do da cor amarela, parametro +b*.
No espectro de reflectdncia , Figura 36, mostram uma banda de reflectincia no
comprimento de onda de 400 a 460 nm e refletem novamente a partir de 500 nm na
faixa correspondente a cor amarela.

No vidrado com o pigmento corindon/MnO; a tonalidade apresentada pelo mesmo foi
salmao, Figura 34 (f). A Figura 36 refere-se a curva espectral do vidrado com pigmento
corindon/MnO», observa-se que a reflectancia aumenta em todos os comprimentos de
onda a partir de 500nm indicando a contribuicdo das cores existentes neste intervalo na

tonalidade resultante.
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Tabela 13 — Coordenadas colorimétricas dos pigmentos com estrutura de mulita e

corindon em vidrado mate zinco.

Coordenadas/ Vidrado Mate Zinco

Estrutura Pigmento = — -
Cr,03 75,88 -2,05 11,30
Mulita Fe,O3 84,36 3,57 10,06
MnO, 79,05 5,37 4,96
Cr,03 72,26 -0,11 9,16
Corindon Fe,Os 84,95 1,90 17,29

MnO, 77,45 7,34 7,31
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Figura 34 — Fotografias de amostras dos pigmentos em vidrado mate zinco, (a) mulita
Cr,03, (b) mulita Fe,03, (¢c) mulita MnO,, (d) corindon Cr,03, (e) corindon Fe,Os e

corindon MnO; - ciclo de queima de 45 min a 1130°C.



93

80

60
S
= ——Cr
'S L
<§ 40 A —m—Fe
Q
2 —&— Mn
[*}
e~

20 -

0 ‘ ‘ ‘

400 500 600 700

I - s
omrpimento de Onda (nm)

Figura 35 — Espectros de reflectancia para os pigmentos com estrutura de mulita em

vidrado mate zinco
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Figura 36 — Espectros de reflectancia para os pigmentos com estrutura de corindon em

vidrado mate zinco

Nos vidrados mate com os pigmentos corindon/Cr,Os3, onde ocorreram alteragdes na
tonalidade, observa-se que os valores de a* sofrem uma inversdo, situa-se em valores

negativos, indicando uma contribuicdo da cor verde. Nestes espectros pode-se observar
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uma banda de reflectancia entre 460 e 570 nm, na regido caracteristica das cores azul e

verde, Figura 36.

O pigmento rosa de alumina/Cr,0O; € sensivel em matrizes vitreas contendo os 6xidos de
magnésio, bario e cdlcio. A cor se desenvolve melhor quando os 6xidos de zinco e
aluminio estdo presentes. Entretanto, pigmentos verdes a base de 6xido de cromo ¢
indesejavel a presenca do 6xido de zinco na base vitrea, pois torna a tonalidade
amarelada. Este efeito pode ser constatado nas amostras do pigmento mulita/Cr,O;
observando os valores do parametro b*, Tabelas 10, 11, 12 e 13. Lembrando que o
parametro b* (positivo) indica a cor amarela no grafico de coordenadas colorimétricas
L*a*b*.

Cabe ressaltar que a estabilidade de um pigmento ¢ influenciada por diversos fatores,
incluindo o meio no qual este esta disperso (base vitrea) e pelas condigdes de queima
dentre outras. Muitos metais sdo caracterizados por apresentarem diferentes estados de
oxidacdo e portanto um ambiente mais oxidante ou redutor influencia na cor

desenvolvida pelo vidrado.

A partir dos dados de difracdo de raios x realizado para as amostras de vidrado opaco
com os pigmentos verificou-se que a unica fase cristalina detectada foi silicato de
zirconio, formado durante a queima, produto da reacdo da silica com silicato de
zircOnio, presentes na frita. Este resultado ¢ confirmado pela analise térmica diferencial
que apresenta um pico exotérmico proximo de 800°C, referente a cristalizagdo do
silicato de zirconio, conforme Figuras 37 e 38. As micrografias do vidrado opaco com

os pigmentos sdo apresentadas no Apéndice II.
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Figura 37 — Curva de analise térmica diferencial do vidrado base e do vidrado com os

pigmentos com estrutura de mulita ( 10°C/min — 1200°C)
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Figura 38 — Curva de analise térmica diferencial do vidrado base e do vidrado com os

pigmentos com estrutura de corindon ( 10°C/min — 1200°C)
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7.2 VARIACAO DA TEMPERATURA DE QUEIMA

Para avaliar a influéncia da temperatura de queima na cor desenvolvida, pecas com
vidrado opaco pigmentado foram queimadas a temperatura de 1050 °C com ciclo de
queima de 47 min.

A Figura 39 apresenta a fotografia dos vidrados com adi¢ao dos pigmentos produzidos,
queimados a 1050°C.

Verificou-se que os vidrados queimados a 1050°C quando comparados com os vidrados
queimados a 1130°C apresentaram pequena varia¢do na intensidade das cores, exceto o
pigmento alumina/Cr,Os que variou de tonalidade, conforme valores das coordenadas

colorimétricas, Tabela 14.

Tabela 14 — Coordenadas colorimétricas dos pigmentos com as estruturas de mulita e

corindon em vidrado opaco queimados a 1030°C.

Coordenadas
Estrutura Pigmento Vidrado L* a* b*
Cr;0; Opaco 88,00 -1,69 13,02
Mulita Fe, 03 Opaco 89,69 0,71 7,04
MnO, Opaco 85,10 3,40 2,30
Cr;0;3 Opaco 73,95 -5,65 8,42
Corindon Fe, 03 Opaco 88,69 0,21 11,45
MnO, Opaco 83,01 4,54 3,05

No vidrado com o pigmento alumina/Cr,0Os a tonalidade se alterou de rosa escuro para
verde. A mudanca de cor do pigmento alumina/Cr,03; pode ser devido ao baixo teor de
oxido de zinco contido no vidrado utilizado. O pigmento rosa de alumina/Cr,O3; quando
usado em vidrado contento alto teor de 6xido de zinco,0 zinco retarda a tedéncia do

Al,O3 do pigmento de se dissolver no vidrado.
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Figura 39 — Fotografia de amostras dos pigmentos com as estruturas de mulita e

corindon em vidrado opaco, queimados a 1050°

Os espectros de reflectancia para o vidrado com pigmento mulita/Cr indicam fortes
bandas de reflectancia na regido do visivel caracteristica da cor verde. As curvas para o
vidrado com os pigmentos mulita/Fe e mulita/Mn mostram que os mesmos apresentam
alta reflexdo em todos os comprimentos de onda do esctro visivel, por serem de
tonalidade clara, indicando a contribui¢do de varias cores na tonalidade resultante,
Figura 40.

Para o vidrado com o pigmento alumina/Cr a curva espectral ¢ similar a curva
mulita/Cr. O vidrado com o pigmento alumina/Fe reflete em todos os comprimentos de
onda, ja o vidrado com o pigmento alumina/Mn apresenta uma banda de absorc¢ao entre
470 e 510 nm na regido correspondente a cor azul, indicando a pouca contribui¢ao dessa

cor na tonalidade final, Figura 41.
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Figura 40 — Espectros de reflectancia dos vidrados pigmentados com os pigmentos a

base de mulita, queimados a 1050°C
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Figura 41 — Espectros de reflectancia dos vidrados pigmentados com os pigmentos a

0+

base de alumina, queimados a 1050°C.

As variagdes encontradas nas tonalidades obtidas nas duas temperaturas de queima

podem também estar relacionadas a preparacdo das amostras e a espessura da camada
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de vidrado aplicada. O engobe pode ter influenciado na cor final dos vidrados, pois o
sistema usado para as medidas de cor ndo identifica as fontes da cor e sim o efeito
global destas.

Na avaliacdo visual constatou-se que as pegas apresentaram textura lisa e coloracao

uniforme e brilhante.
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CAPITULO 8 - CONCLUSOES

“ O rio atinge seus objetivos porque aprendeu a contornar
obstaculos” (Lao Tse).

Pigmentos ceramicos baseados em lama de anodizacdo de aluminio foram produzidos
caracterizados e testados em vidrados ceramicos.

A partir dos resultados obtidos pode-se chegar as conclusdes relacionadas a seguir.

8.1 CONCLUSOES DA INVESTIGACAO REALIZADA

I — Quanto a obtencio do pigmento

1 - Os resultados obtidos confirmaram a possibilidade de valorizagdo e reciclagem do

residuo de anodizagao de aluminio, rico em alumina.

2 - Os experimentos realizados até aqui indicaram que a lama de anodizagdo de
aluminio usada como matéria-prima Unica ou combinada com outras se mostrou
promissora para a obtengdo das estruturas de corindon e mulita, respectivamente. A
combinagdo com outras matérias-primas trouxe como principal vantagem a

possibilidade de reducgao das temperaturas de sintese do pigmento.

3 - As estruturas de mulita e corindon podem ser obtidas pelo método de sintese usado
neste estudo. Os espectros de raios x indicaram a formagdo das estruturas mostrando
como principais fases mulita e alumina, tendo silica e alumina- B como fases

secundarias.
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4 - As estruturas obtidas a partir de residuos, usadas como base para produzir pigmentos
ceramicos se mostraram adequadas. Podendo ser usadas para obter pigmentos
resistentes a alta temperatura e aos efeitos agressivos provocados pelo vidrado durante a

queima.

IT — Quanto a caracteriza¢ao dos pigmentos obtidos

1- O uso conjunto das técnicas aqui apresentadas constituem um ferramenta importante
que podem fornecer informagdes objetivas relacionadas a caracterizacdo de pigmentos
obtidos a partir de residuos e ao controle das propriedades desejadas para o produto
final. Embora ndo seja a resposta definitiva para todos os problemas encontrados na
produgdo de pigmentos, podem fornecer respostas importantes para as questdes ligadas

a melhoria da qualidade dos pigmentos ja existentes e a busca por novos.

2- A determinac¢do dos parametros de rede usando o método Rietveld pode ser utilizada
como resultado importante na tentativa de se entender o fendmeno de incorporagdo de

ions em uma estrutura.

3- O célculo dos parametos de rede obtidos a partir das analises de difracdo de raios x
ajudam a confirmar a formacdo de solucdo sélida mediante a expansdo provocada na

rede cristalina pela incorporagao dos ions cromoforos.

4- As micrografias obtidas dos pigmentos mostram que os ions cromoéforos estdo

distribuidos de forma homogénea por toda a matriz.

5- A adicdo dos 6xidos de ferro, cromo e manganés a lama de anodizagdo gerou

diferentes tonalidades, variando de verde, rosa e bege.

6- Verificou-se a patir dos dados de carcterizagdo que os pigmentos que se mostraram
mais promissores foi os com a adicdo de Cr,Os. Apresentaram tonalidades mais fortes

que se mantiveram quando adicionados aos vidrados.
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III — Quanto a aplicabilidade do pigmento desenvolvido

1- O poder pigmentante dos pigmentos foi testado em 4 tipos de vidrado: mate célcio,
mate zinco, cristalino e opaco. Nas pecas testadas ndo foram detectados defeitos

superficiais.

2 - As cores desenvolvidas sdo dependentes do tipo de vidrado (composicdo, nivel de
opacidade e natureza dos cristais). As pecas testadas a 1050 e 1130°C mostraram
pequena variagdo na tonalidade indicando que a estabilidade de um pigmento ¢

dependente do ambiente no qual este estéd inserido.

3- Apesar de ser constatada a estabilidade térmica e quimica dos pigmentos nas
condi¢des inicialmente testadas (temperatura de queima de 1130°C), variagcdes na cor
dos vidrados foram produzidas pela variacao da temperatura. Isso mostra a importancia
de verificar as propriedades do vidrado utilizado, ou seja, a caracterizacdo da frita e
seus componentes ¢ de fundamental importancia para identificar os fendmenos e fatores
que podem estar contribuindo para alteragdes na cor dos vidrados, bem como todos os

parametros envolvidos no processo.
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8.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para dar prosseguimento ao presente estudo, tem-se:

e Testar a adicdo de diferentes percentuais de cromoforos. A determinagdo do
percentual 6timo de cromoforo, pode ser utilizada para confirmar o percentual de

cromoéforo incorporada na estrutura;

e Testar o pigmento em diferentes temperaturas. Estudar o comportamento do
pigmento em vdrias temperaturas de queima auxilia na identificacdo de problemas
relacionados a estabilidade do mesmo;

e (Comparar com pigmentos comerciais desses sistemas;

e Otmizar o processo usando mineralizadores. O uso de mineralizadores pode

aumentar o poder pigmentante, bem como reduzir as temperaturas de sintese;
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APENDICES

APENDICE 1

Neste apéndice sdo encontradas as analises de espectroscopia por luminescéncia para os

pigmentos mulita/Cr,O3 e corindon/ Cr,0s3.

Al - Espectros de Luminescéncia

(a) (hy
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Figura 42 — Espectros de emissdo e excitagdo dos pigmentos mulita/Cr,O; e corindon/

CI’203.

O espectro de emissdo dos pigmentos foram detectados sob dois comprimentos de onda
de excitagdo que correspodem as transi¢des *Agg . *Ti, (400 nm) e *A,, , *Ta, (560 nm)
observadas no espectro de reflectancia difusa. Os espectros sdo bastante similares,

apresentando uma série de linhas finas atribuidas as transigdes “E; — *Ayg .
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No espectro de excitagdo nenhuma mudanga ¢ observada nas linhas de emissao quando
o comprimento de onda de excitacdo passa para 560vnm. A Figura 42(b) ilustra o
espectro de excitagio monitorado proximo a transigio ‘E, — ‘A, para os dois
pigmentos. O espectro apresenta duas bandas de picos largos proximas a 400 nm (4Azg

L *T1g) € 560 nm (*Ag,  *Tay).
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APENDICE II

Neste apéndice sdo apresentadas as micrografias do vidrado opaco com os pigmentos

das estruturas de mulita e corindon.

Al - Micrografias dos pigmentos com as estruturas de mulita e corindon em

vidrado opaco
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Figura 43 — Micrografia (MEV) de amostra de vidrado opaco com os pigmentos (a)
mulita/Cr,03, (b) mulita/Fe;Os, mulita/MnO,, corindon/Cr,03, corindon/Fe,O3 e

corindon/MnQO, - superficie sem ataque
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APENDICE 111

Neste item sdo apresentados os resultados da caracterizagdo das lamas produzidas no

Brasil.

Al - Dados referentes as lamas de anodizacao coletadas no Brasil

Tabela 15 — Composicao das lamas coletadas na Brasil.

% massa
Amostra ALO; Si0O, Na,O SO; Outros
Lama I 75,87 3,82 0,28 1532 4,71
Lama II 85,17 1,91 0,13 10,99 1,80

Por meio da andlise de DRX verificou-se que a fase presente ¢ alumina.

A composicao quimica das amostras, aqui referenciadas como lama I e II, ¢ apresentada
na Tabela 15 . Verificou-se que as lamas sdo compostas majoritariamente de alumina.
Através da andlse térmica diferencial observou-se fortes picos endotérmicos que
ocorrem a aproximadamente 200 °C, esses eventos podem corresponder a
decomposicdo do hidroxido de aluminio. A literatura mostra que o hidroxido de
aluminio decompde-se em alumina entre 200- 250 °C. A partir dos dados de TG,
verificou-se que as lamas apresentam perda de massa at¢ 600°C e entre 600 — 1100°C,

que podem estar associada a remog¢ao de dgua e a reacdes de decomposigao.
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APENDICE IV

Neste apéndice encontram-se a relacao dos artigos referentes a este trabalho que foram

publicados.

Em Congressos

1 Alumina or mullite-based pigments made from several wastes or natural sub-products
Symposium on Recycling — Waste Treatment and Clean Technology. 2004.
Madrid, Spain.

2 Caracterizacdo de residuo industrial rico em Al,Os para fabricacdo de components

ceramicos. 47° Congresso Brasileiro de ceramica. 2003. Jodao Pessoa — PB

3 Residuo de anodizacdo de aluminio como matéria-prima para a industria ceramica.

XV Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais. 2003. Natal —
RN

Em Periodicos

1 Aluminum rich sludge as raw material for the ceramic industry

Interceram — 52 (2003) n 1.

2 Residuo de anodizagdo de aluminio como matéria-prima para a industria ceramica.

Revista Ceramica Informagao — Jul/ago (2002) n 23.

3 Ceramic pigment based on mullite structure obtained from al-sludge containing

formulations — enviado para pulicagdo no American Ceramic Bulletin.



