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Resumo

Questdes ligadas a sustentabilidade e preservagdo ambiental tém adquirido grande
relevancia nos trabalhos cientificos dos ultimos anos. Neste aspecto, um dos grandes desafios a
serem alcancados € a reciclagem de materiais descartados pelos diferentes setores produtivos da
sociedade. Considerando que o desenvolvimento tecnoldgico provoca agressdes ao meio
ambiente através do descarte de residuos, buscou-se, neste estudo, investigar a possibilidade de
aproveitamento de casca de arroz e carepa de aco como matérias-primas alternativas para a
sintese de um pigmento encapsulado a base de 6xido de ferro e silica destinado a industria
ceramica. Pigmentos heteromorficos, também conhecidos por encapsulados ou de oclusdo, sdo
aqueles em que o elemento croméforo € protegido por uma matriz encapsuladora, a qual o torna
estdvel quimica e termicamente a altas temperaturas. Para este objetivo, neste trabalho a casca de
arroz foi tratada quimica (lixiviagao 4cida) e termicamente para obter-se silica amorfa e, a carepa
de aco foi tratada termicamente de forma a obter-se hematita. O processo de lixivia, que
apresentou os melhores resultados, baseou-se no tratamento da casca de arroz com solucdo de
acido cloridrico a 10% com posterior calcinagdo a 600°C durante 3 h de patamar. A amostra de
carepa de aco tratada a 800°C durante 2 h de patamar em atmosfera oxidante gerou hematita com
tonalidada vermelha. A silica obtida a partir da casca de arroz apresentou tamanho médio de
particulas de 4,1 um, aproximadamente 98% de silica na forma amorfa e area de superficie
especifica de 406,3 mz/g. O o6xido de ferro obtido a partir da carepa de aco apresentou cerca de
97% de hematita como tunica fase. Para sintese do pigmento foram definidas composi¢des com 5,
10 e 15% de croméforo (95, 90 e 85% de silica amorfa) as quais foram homogeneizadas e
calcinadas a 1050°C e 1150°C durante 2 h. Para silica, hematita e pigmentos sintetizados foram
determinadas as coordenadas colorimétricas, andlise microestrutural e cristalografica,
distribuicdo de tamanho de particulas, percentual de encapsulamento e espectroscopia de UV-

Visivel, dentre outras andlises. Finalmente, os pigmentos que apresentaram os melhores
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percentuais de encapsulamento foram incorporados em massa porcelanica em teores de 4 e 8%
para andlise de desenvolvimento de cor e estabilidade térmica e quimica. Estes mostraram
estabilidade apds queima, desenvolvendo tonalidade creme e rosa claro com diferenca de
saturacdo de acordo com o percentual adicionado e com o teor de croméforo inerente a cada
composi¢dao. Com este procedimento buscou-se dar um destino proveitoso para a casca de arroz
e para a carepa de aco sob o ponto de vista ambiental e tecnoldgico, transformando-os em um

novo produto de maior valor agregado.
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Abstract

Considering that technological development causes detrimental impacts to the
environment by discharging wates, the aim of this study was to investigate the possibility of
recycling steel scrap and rice husk as alternative raw materials for the synthesis of an
encapsulated pigment based on iron oxide and silica for application in ceramic industry.
Heteromorphic pigments or encapsulated or occlused pigments, are those in which the
cromophorous element is protected by an encapsulating matrix, leading to chemical and thermal
stability at high temperatures. With this aim, rice husk was treated chemically (acid leaching)
and thermally to obtain amorphous silica, the steel scrap was treated thermally to obtain
hematite. The leaching process that presented best results is based on the treatment of the rice
husk with 10% hydrochloric acid solution and further calcination at 600°C for 3 h. The steel
scrap treated at 800°C for 2 h in oxidant atmosphere produced redish hematite. Silica obtained
from rice husk presented a mean particle size of 4.1 um, about 98% amorphous silica and
specific surface area of 406.3 m*/g. Iron oxide obtained from stell scraps presented 97% hematite
as the only crystalline phase. For the synthesis of the pigment the following compositions were
defined: 5, 10 and 15% of cromophorous material (95, 90 and 85% of amorphous silica), which
was homogenized and calcined at 1050°C - 1150°C for 2 h. Silica, hematite and pigments were
analysed by X ray fluorescence, X ray diffraction, particle size distribution analysis, scanning
electron microscopy, optical microscopy, colorimetry, UV spectroscopy and encapsulating
percentage. Finally, the pigments that presented higher percentages of encapsulation were
incorporated in porcelainized stoneware bodies (4 and 8%) in order to determine the color
development and thermal and chemical stabilities. The pigments showed stability after firing,
turning into cream and light pink colors with different saturations according to the added
percentage and inherent amount of cromophorous material for each composition. By this

procedure, an alternative destination for the rice husk and stell scraps was searched under
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environmental and technological point of views, transforming these wastes into a new product of

relatively high aggregated value.



Capitulo 1

1 Introducao

O desenvolvimento tecnoldgico, aliado a necessidade de responder as exigéncias de uma
sociedade atual cada vez mais consumista, tem conduzido a um aumento da produtividade
industrial. O volume de residuos dai decorrente tem crescido de forma incontrolavel e os niveis

de poluicdo assumem dimensdes alarmantes.

Sob esse ponto de vista, a sociedade atual vem exigindo ndo s6 um bom desempenho dos
materiais sob o contexto técnico e fundamental, mas um conhecimento de suas interacdes com o
meio ambiente, em busca daqueles cuja obtencdo ou utiliza¢do se faca com o minimo consumo

energético e menor impacto ecoldgico.

A reciclagem de residuos industriais ndo pode ser encarada como uma questdo simples.
Deve ser antes considerada como uma atividade multidisciplinar, que se baseia nao sé em
técnicas de engenharia, mas que também chama a si principios de economia, das ciéncias sociais
e das técnicas de planejamento urbano e regional. Uma das maiores dificuldades de se
empreender uma acdo concreta de beneficiamento e destinacdo de residuos, além de problemas
econdmicos, politicos e administrativos, estd na auséncia de processamento e beneficiamento
compativeis com as dimensdes e caracteristicas das localidades interessadas na solugdo destes
problemas.

Objetivando reduzir a geracao de residuos nos processos industriais, bem como encontrar
a melhor maneira de reaproveitd-los, seja no proprio processo produtivo ou como matéria-prima

na elaboragdo de outros materiais, tem-se cada vez mais investido no desenvolvimento de novas



tecnologias de processos e de produtos para a transformacgdo destes, até entdo considerados

apenas residuos industriais, em subprodutos de interesse comercial.

Tendo em vista que as atividades industriais produzem uma determinada quantidade de
residuos ndo inerentes aos objetivos da producdo em si, e que a reducdo da geracdo destes,
apesar de prioritéria, € tecnicamente limitada, o melhor caminho a ser seguido € o da reciclagem.

(Kruger, 1995)

A incorporacdo de residuos nos processos produtivos reduz custos e abre novas
oportunidades de negécios, além de conter o volume de extragdo de matérias-primas,

preservando os recursos naturais limitados.

A consciéncia ambiental j4 mostrou claramente que niao é uma moda passageira, mas sim
uma nova exigéncia que a sociedade impde as industrias. Portanto, parece claro que uma boa
conduta ambiental serd um imperativo no mundo dos negdcios, e que qualquer empresa que
queira permanecer no mercado nacional e mundial tem o dever e a necessidade de investir
esforcos na busca da integracdo entre custo de producdo, qualidade do produto e prote¢do ao

meio ambiente.

Com este pensamento, as industrias vém assumindo uma posicdo mais proativa e estdao
reconhecendo que uma gestao ambiental sensata pode melhorar a imagem da empresa, aumentar
os lucros e a competitividade, eliminando problemas futuros com a poluicdo por residuos

industriais.

A casca de arroz € um material fibroso composto principalmente por celulose, lignina e
residuo inorganico. Possui elevado volume e baixa densidade. Quando depositada, ocupa
grandes areas, onde pode ocorrer queima in situ com a decorrente dispersao das cinzas. Devido a
sua lenta biodegradagdo, permanece inalterada por longo periodo de tempo, gerando enorme

dano ao meio ambiente.

Sem valor comercial em conseqiiéncia de sua dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, a
casca de arroz € normalmente usada devido a seu alto poder calorifico (aproximadamente 16720
kJ/kg), como fonte alternativa de calor na geracdo de gases quentes para a secagem do proprio
cereal nas usinas de beneficiamento do grdo. Este valor corresponde a 50% da capacidade
térmica de um carvao betuminoso de boa qualidade (Gutierrez, 1995) e cerca de 33% da
capacidade térmica do petréleo (Kapur, 1985). Porém, o resultado desta utilizagdo no Brasil

consome somente cerca de 30% do montante de casca produzido.



Segundo dados da FAO (2005), a produ¢do mundial para a safra 2004 foi de
aproximadamente 605 bilhdes de toneladas de arroz em casca. Deste total, o Brasil participou
com a produgdo de aproximadamente 13 milhdes de toneladas. Considerando que, do total de
arroz colhido, 23% corresponde a casca e 4% corresponde a cinza, conclui-se que
aproximadamente 3 milhdes de toneladas de casca de arroz foram geradas no pais. Deste total,
20% corresponde ao residuo inorganico obtido apds queima da casca, o qual contém em média
90% em massa de silica na forma amorfa. Desta forma, cerca de 540.000 toneladas de silica
amorfa de 6tima qualidade deixaram de ser recicladas no ano de 2004. (Houston, 1972;

Govindarao, 1980; Amick, 1982; Santos, 1997; Fonseca, 1999)

Carepa € o nome dado ao residuo sélido formado através da oxidacao da superficie do
aco quando este a elevada temperatura entra em contato com a temperatura ambiente, composto
majoritariamente por 6xidos de ferro (>90% em massa) na forma de FeO, Fe;O4 e Fe,03,

(Relatorio, 1999; Santos et al., 2000; Santos et al., 2002).

Nao hd um levantamento especifico do percentual de carepa gerado em nivel mundial ou
nacional, somente valores referentes a producdo interna de cada industria siderdrgica, mas

estima-se que corresponda a 2% da tonelada de ago bruto produzido (Gerdau, 2005; IBS, 2005).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS, 2005), a produ¢do mundial de
aco bruto no ano de 2004 foi de aproximadamente 1035 milhdes de toneladas. Deste montante, o
Brasil participou com a producdo de 32,9 milhdes de toneladas, gerando aproximadamente

658.000 toneladas deste residuo.

O aspecto estético e em particular a cor representam freqiientemente o parametro
condicional para a obtencdo de um material ceramico tradicional, cuja selecdo € raramente
determinada por propriedades funcionais. Indiscutivelmente, o aspecto da superficie decorada é
uma das mais importantes caracteristicas dos revestimentos ceramicos € a cor € o meio mais
econdmico de criar um novo interesse em um produto ji existente e também o meio mais

imediatamente perceptivel e menos custoso de decoracao (Bondioli et al., 2000a).

No setor ceramico, os pigmentos sdo utilizados na producdo de cerimicas de
revestimentos de piso e parede, seja na preparacdo de esmaltes ou na colora¢do de massa de grés
porcelanico, atribuindo propriedades decorativas e estéticas aos corpos ceramicos, dando-lhes

uma aparéncia agradavel e freqiientemente mascarando seus defeitos. (Bondioli et al., 2000a)

Ainda hoje, os pigmentos ceramicos constituem um dos campos da Ciéncia dos Materiais

onde existe um maior desconhecimento, tanto em pesquisa quanto na indudstria. Observa-se que



nas ultimas décadas no setor industrial ocorreram grandes avancos no desenvolvimento de
esmaltes e massas para substrato cerimico, deixando de lado o campo dos pigmentos. Isto

devido em parte, a falta de trabalhos de pesquisa bésica (Carda et al., 1992).

Para Carda et al. (1992), do ponto de vista industrial ndo existem informagdes concretas
com relacdo aos pigmentos ceramicos, devido em primeiro lugar a falta de uma infra-estrutura de
meios e pessoal especializado e, em segundo lugar, devido ao processo estar limitado a
fabricacdo pura e simples da receita de uma determinada composicao ou a utilizacdo direta de

produtos de terceiros.

Com o intuito de buscar novos pigmentos que substituam ou otimizem 0s ja conhecidos
estdo sendo pesquisados novos métodos de sintese, novos sistemas pigmentantes e também o uso

de novas matérias-primas (naturais e residuos industriais) (Monrés et al., 2003).

Atualmente, a pesquisa sobre pigmentos heteromorficos, encapsulados ou de oclusao tem
sido uma das dreas mais promissoras no campo dos pigmentos ceramicos (Bondioli et al., 1999 e

2004).

Esta técnica consiste em encapsular o fon croméforo no interior de uma matriz ceramica,
altamente estdvel do ponto de vista quimico e térmico, que o protegerd do ataque dos
componentes do meio ao qual venha a ser disperso. O encapsulamento ocorre por sinterizacao da

matriz circundante ao croméforo. (Bondioli et al., 1998a; Monrés et al., 2002; SCI, 2003)

Os pigmentos pertencentes a esta classe sdo constituidos por duas ou mais fases
insoluveis, as quais do ponto de vista da cor atuam como uma unica unidade cromatica. A cor
nao se desenvolve, portanto, por introducdo de um fon em um reticulo cristalino ou pela
formacdo de uma solugdo sélida, mas pela oclusdo do cristal responsdvel pela cor em uma matriz
estdvel durante o processo de sinterizacdo. Exemplos desta classe de pigmentos sdo a oclusdo do
sulfosseleneto de cadmio Cd(SxSeix) e hematita Fe,O; na matriz de silicato de zirconio e, a
oclusdo de hematita em matriz de silica. (Bondioli et al., 1998a; Vicent et al., 2000; Monrds et

al., 2002; SCI, 2003)

Com o objetivo de avaliar o aproveitamento da carepa de aco e da casca de arroz na
elaboracdo de novos materiais, iniciou-se o estudo da reciclagem destes residuos industriais

como pigmentos para a indudstria ceramica.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Com base nos argumentos mencionados anteriormente, este trabalho tem como objetivo
principal verificar a viabilidade tecnoldgica de produg¢do de um pigmento ceramico de hematita
encapsulada em matriz de silica, utilizando como matérias-primas alternativas carepa de ago e
casca de arroz, residuos industriais de elevada producdo anual. Desta forma, foi necessario o
desenvolvimento de uma metodologia de estudo visando buscar parametros adequados com o

método de producio empregado.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral proposto e considerando a complexidade de fatores e a
inovagdo tecnoldgica envolvida para o processamento de pigmentos ceramicos a partir de
residuos industriais, faz-se necessario um desenvolvimento tedrico e experimental que
fundamente e oriente as diversas etapas do processo produtivo. Para tanto, foram definidos os

seguintes objetivos especificos:

1) Caracterizar a casca de arroz verificando a possibilidade da sua utilizacdo como

matéria-prima na producao de silica amorfa;

2) Aumentar o percentual de O6xido de silicio existente através da eliminacdo das

impurezas e da matéria organica;
3) Reduzir o tamanho das particulas da silica obtida;

4) Caracterizar a carepa de ago verificando o potencial da sua utilizacdo como cromoéforo

na sintese de um pigmento ceramico encapsulado;

5) Aumentar o percentual de 6xido de ferro IIl existente através da oxidacdo dos

compostos de ferro constituintes da carepa in natura;
6) Analisar as propriedades fisicas, quimicas e 6ticas do 6xido de ferro obtido;
7) Sintetizar pigmentos ceramicos a partir de residuos da producao de arroz e aco;
8) Avaliar as propriedades fisicas, quimicas e 6ticas dos pigmentos obtidos;

9) Verificar o percentual de encapsulamento para as composi¢des definidas;



10) Avaliar a aplicabilidade e a estabilidade dos pigmentos obtidos quando incorporados em

massa de grés porcelanico.

1.2 Estrutura do Trabalho

Esta tese encontra-se dividida em cinco capitulos organizados da seguinte forma:

No capitulo 1, apresentou-se uma breve contextualizacdo do tema, o objetivo e a

descri¢do da organizagdo da tese.

No capitulo 2, faz-se uma abordagem sobre os temas de interesse envolvidos neste
estudo, abrangendo dados sobre a casca de arroz e silica. Traz informacdes sobre o processo
sidertrgico e sobre a carepa de aco gerada através deste. Aborda aspectos inerentes a percep¢ao
das cores de objetos de maneira geral. Traz defini¢des sobre pigmentos cerdmicos e suas
principais classificagdes. Relaciona também os principais pigmentos de 6xidos de ferro dentre

outros aspectos de interesse para o melhor entendimento do tema proposto.

No capitulo 3, descreve-se a metodologia seguida na realizacdo deste estudo, abordando
todas as etapas de processamento, desde a selecdo, sintese e caracterizacdo das matérias-primas
alternativas, defini¢do das formulacdes, obtencdo das amostras de pigmento até a metodologia de

aplicacdo destes em massa de grés porcelanico.

No capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos diversos ensaios
quanto a sintese e caracterizacdo da silica amorfa e da hematita a partir da casca de arroz e da
carepa de aco, respectivamente, bem como os resultados obtidos com a sintese do referido

pigmento encapsulado.

Finalizando, no capitulo 5, apresentam-se as conclusdes a respeito de todo o
processamento abordado. Neste capitulo, sdo também sugeridos alguns temas para estudos

posteriores que podem complementar este trabalho.



Capitulo 2

2 Fundamentacao Tedrica

2.1 Reciclagem de Residuos Sdlidos

O aumento da populacdo do planeta e o desenvolvimento de uma cultura de consumo
vém trazendo cada vez mais a preocupacdo da sociedade e da industria para temas ligados ao
meio ambiente. Esta preocupacdo tem despertado nas empresas a idéia de que poluicdo é
sindbnimo de desperdicio e de que residuo ndo € lixo, mudando assim o conceito inadequado de

que residuo € material inttil ou descartdvel.

Por muito tempo, o processo de industrializagdo esteve alheio ao problema ambiental. As
inddstrias existiam num mundo com problemas ambientais de pequena expressdao, uma vez que a
producdo era pequena e as populagdes mais descentralizadas e com isso por muito tempo a
fumaca das industrias foi considerada simbolo de progresso. Com o agravamento dos problemas
ambientais, acompanhado pelas transformacdes culturais das décadas de 60 e 70, comecou a se
delinear uma nova consciéncia ambiental, colocando o meio ambiente como um dos assuntos

prioritarios da sociedade moderna. (Widmer et al., 1996)

No contexto atual é importante a definicdo dos termos residuo, rejeito e subproduto. O
termo residuo € normalmente utilizado para designar o que resta de um processo produtivo;
quando para este ndo se encontra aplicagdo tem-se o que se chama de rejeito. Porém, quando o
residuo € susceptivel de ser incorporado como matéria-prima ou fonte de energia na producdo de

novos materiais, passa a ser classificado como subproduto.

Do ponto de vista ecoldgico, a reciclagem é uma forma de evitar os inconvenientes que a

disposicdo ou estocagem de residuos causam a comunidade e as empresas geradoras.



Com o aumento da demanda energética e o declinio das reservas naturais, cresce a cada
dia a necessidade do desenvolvimento de tecnologias utilizando novas fontes energéticas,
alcancando o dominio de novos processos, com a finalidade de reduzir o impacto ambiental
causado pelas atividades humanas através do uso irracional dos recursos naturais. Todavia, este
objetivo deve ser atingido sem perder de vista a necessidade de permitir o crescimento
econdmico e o desenvolvimento tecnoldgico em beneficio do préprio homem. (Hoffmann et al.,

2005)

As pressdes ambientalistas contra o uso inadequado de recursos naturais, a mudanga de
paradigma em relacdo a gestdo ambiental que passou a ser vista como parte da qualidade e a
necessidade de a industria se tornar cada vez mais competitiva forcam para o desenvolvimento
de processos sustentdveis. Esses processos geram uma menor quantidade de perdas e
possibilitam a reciclagem racional dos residuos gerados no seu préprio setor produtivo ou em

outros, levando a uma menor degradacdo ambiental. (Silva, 1999)

Para a reciclagem dos residuos como efetivas matérias-primas, estes, muitas vezes,
necessitam de extensivas operacdes de separacdo de contaminantes. Estes processos,
inevitavelmente, consomem energia e produzem seus proprios efeitos ambientais. Estes sdo
muitas vezes diferentes quali e quantitativamente dos efeitos do produto primério processado.
Além disso, ndo existem evidéncias, pelo menos neste caso, que sustentem a suposicao de que os
efeitos danosos causados ao meio ambiente na reciclagem de residuos sempre serdo menores que
os efeitos causados pelo residuo primdrio. Portanto, é necessdrio fazer uma avaliagdo
compreensiva dos provaveis efeitos ambientais trazidos pelo processo primdrio e pela rota de

reciclagem antes da implementacao de alguma politica de reciclagem.

2.2 Casca de Arroz

A casca de arroz (CA) é um revestimento ou capa protetora formada durante o
crescimento do grdo de arroz. Removida durante o refino, possui baixo valor comercial, pois o
SiO; e as fibras contidas ndo possuem valor nutritivo e por isso ndo sao usadas na alimentagcao

humana ou animal (Amick, 1982; Real et al., 1996).
A CA é composta por quatro camadas estruturais: 1) epiderme externa, coberta com uma
espessa cuticula de células silificadas; 2) esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede

lignificada; 3) célula parénquima esponjosa e 4) epiderme interna, Figura 1. (Houston, 1972)
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Figura 1 - Seccdo longitudinal da casca de arroz mostrando: (1) epiderme externa, (2) fibra
esclerénquima, (3) célula parénquima e (4) epiderme interna (Houston, 1972).

Basicamente, a CA € constituida por aproximadamente 40% de celulose, 22% de lignina,
18% de hemicelulose e 20% de residuo inorganico. No entanto, em outras partes da planta onde
perdas aprecidveis de dgua sdo elevadas também ha presenca de silica. (Yoshida et al., 1962;
Amick, 1982; Sharma et al., 1984)

O residuo inorganico obtido apds queima da casca contém, em média, >90% em massa de
silica na forma amorfa, bem como 6xidos de potassio, magnésio, sodio, célcio, ferro, fésforo,
manganés e aluminio, os quais sdo analisados como impurezas. O teor e o tipo das impurezas,
bem como o percentual de silica contida, variam de acordo com a variedade da planta, o cultivo,
as condi¢des climdticas e geograficas, o ano de colheita, os teores e tipos de fertilizantes
utilizados na plantacdo, a preparacdo da amostra e os métodos de andlise. (Yoshida et al., 1962;
Lanning, 1963; Sterling, 1967; Houston, 1972; Govindarao, 1980; Amick, 1982; Sharma et al.,
1984; Fonseca, 1999; Gava, 1999)

A composi¢do quimica do residuo da CA, proveniente de diversas origens, ¢ muito
similar, aparecendo o fon K" como o principal fon metélico (Houston, 1972; Govindarao, 1980;

Hunt et al., 1984; James et al., 1986; Nakata et al., 1989; Real et al., 1996).

A Tabela 1 relaciona a composi¢do quimica da CA com a areia e alguns outros residuos
industriais. Comparando a composi¢do quimica da cinza com os outros residuos, nota-se que a
areia possui 98% em massa de SiO,, seguida pela CA com 95,64%, cinza de carvio com

59,50%, escoéria de alto-forno com 33,30% e escéria de aciaria com 10,30%.
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Tabela 1 - Composi¢do quimica da areia e alguns residuos industriais.

Composi¢ao Quimica (% em Massa)

Oxidos Areia [a] Cinza Pesada de | Escoria de Alto Escoéria de Casca de
Carvdo Mineral Forno [c] Aciaria [c] Arroz [d]
[b]
SiO, 98,00 54,34 33,30 10,30 95,64
Fe,Os 0,03 9,96 0,40 11,20 0,04
FeO - - - 15,80 -

S - - - 0,20 -
CaO 0,10 1,55 44,80 38,70 0,49
MgO - 0,52 6,30 8,20 0,42
K,0 0,10 2,40 - - 0,65
Na,O - 0,17 - - 0,12
P,0s - 0,06 - 1,70 0,56
Al,O3 0,50 22,82 12,70 3,90 0,33
TiO, 0,05 1,07 - 1,00 0,02
MnO - 0,03 0,40 5,40 0,14

Perda ao - 7,07 - - 1,60
fogo

[a] (Fonseca, 1999);

[b] Usina Termoelétrica Jorge Lacerda, Capivari de Baixo, SC (Kniess, 2001);

[c] (Ferreira et al., 2002);

[d] Residuo obtido por queima direta da casca, sem nenhum tipo de tratamento quimico ou
térmico prévio (Junkes et al., 2004).

Comparativamente ao percentual de cinza gerado a partir da CA, a Tabela 2 mostra o
percentual de cinza produzido pela combustdo de outros residuos agricolas. Nota-se, portanto,

que nenhum outro residuo produz tanta cinza quanto a CA queimada.

Hamad et al. em 1981 mostraram que a temperaturas abaixo de 600°C, a silica da CA
ainda existe no estado amorfo (cristobalita desordenada), e que para as temperaturas acima de
800°C, hd inicio de cristalizacdo da cristobalita. Analisando amostras de CA calcinadas a 900°C,
James et al. (1986) e Nakata et al. (1989) observaram a presenca de cristobalita com pequenos
tragos de tridimita. Por meio de andlise térmica diferencial Nakata et al. (1989) identificaram um

pico exotérmico entre 981 e 991°C correspondente a cristalizagdo da silica amorfa do residuo da
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casca em cristobalita. Segundo Rama Rao et al. (1989), a CA calcinada a temperaturas inferiores

a 400°C ainda mantém material orginico na estrutura.

Tabela 2 - Quantidade de cinza gerada pelos principais residuos agricolas (Mehta, 1992).

Cereal Parte da Planta Cinza (% em Massa)
Arroz Casca 20
Cana de acticar Bagaco 15
Arroz Palha 14
Milho Folha 12
Girassol Folhas e talo 11
Trigo Folhas 10

Real et al. (1996) empregaram ciclos entre 600 e 800°C com patamares de queima de 3 h
e verificaram que as caracteristicas das amostras eram muito similares, prevalecendo melhores
propriedades em termos de pureza e area de superficie especifica (ASE) para a silica obtida a

600°C por 3 h.

N

Para Krishnarao et al. (2001) devido a presenca de o6xidos fundentes, a taxa de
aquecimento pode influenciar no teor de matéria organica restante na silica. Por exemplo, se a
taxa de aquecimento for alta, ou seja, se as amostras de CA forem rapidamente introduzidas no
forno ja na temperatura maxima desejada para a queima, e por curto tempo de exposi¢ao, havera
tendéncia a fixacdo de carbono na silica. Esse fato pode ser devido ao aprisionamento do
carbono dentro da fase liquida formada na superficie das particulas pela dissociacdo e posterior
fusdo dos 6xidos fundentes. Segundo esse autor, se a taxa de aquecimento for lenta, ou seja, se o
aquecimento da amostra for feito desde a temperatura ambiente, até a temperatura desejada, o

carbono € oxidado antes da dissociacao e posterior fusdo dos 6xidos fundentes.

Para caracterizar a silica presente na CA apds queima em termos de drea superficial,
James et al. (1986) submeteram amostras de casca a um processo de queima, no qual variaram a
temperatura entre 300 e 900°C com patamares de queima de 1 a 18 h. Os resultados obtidos
mostraram que a ASE da silica depende tanto da temperatura quanto do tempo de queima. Na
temperatura de 500°C, com patamar de queima de 1 e 6 h, obtiveram o maior valor para a ASE

(>180 m?/g), caracterizada pelo desenvolvimento de estrutura porosa. Porém, para temperaturas
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abaixo de 400°C ocorre um decréscimo bem acentuado no valor da area superficial, devido ao

adensamento das particulas e variagdo da estrutura porosa.

De acordo com Santos (1997), estudos experimentais realizados na Universidade da
Califérnia mostram que, quando a temperatura de queima da CA € baixa ou quando o tempo de
exposicdo da mesma a alta temperatura € curto, a silica contida na cinza é predominantemente
amorfa. Nestas condi¢des, a cinza apresenta alta porosidade interna e ASE de 50 a 110 m?/g

(Mehta, 1992).

As particulas de silica oriundas de cascas queimadas a 400°C por 12 h possuem ASE em
torno de 150 m*/g, quando queimadas a 800°C possuem 5 m*/g e acima de 900°C o valor oscila
entre 0,8 ¢ 0,4 mzlg. A tendéncia no decréscimo da ASE com o aumento da temperatura esta

relacionada com o fato da superficie das particulas sofrerem fusdo e agregarem-se umas as

outras. (Nakata et. al., 1989)

A utilizacdo de residuos industriais, especialmente a CA ¢ justificada por razdes de
ordem tecnoldgica, econdmica e ecoldgica. Embora as razdes de ordem tecnoldgica sejam

primordiais, elas se impuseram posteriormente as econdmicas e ecoldgicas.

A razdo econdmica baseia-se no fato de que normalmente, para redu¢do dos custos de
fabricacdo, hd necessidade de investimentos vultuosos na otimizacdo dos processos e
equipamentos de industrializacdo, e o uso do proprio residuo produzido reduz custos sem a

necessidade de novos investimentos.

O problema de disposic¢ao dos residuos industriais vem se agravando em todo o mundo.
No caso da CA e da cinza de casca de arroz, estas vém sendo depositadas em estradas vicinais e
langadas clandestinamente nos mananciais de dgua. As alteragdes na composicao do fundo dos
rios associadas ao aumento da turbidez, dificultam a penetra¢do da luz afetando a microfauna
que participa do ciclo da vida aquatica, alterando o equilibrio do sistema, criando um grave
problema ambiental e de sadde, principalmente nas regides onde o cultivo do arroz se faz em

grande escala (Hoffmann et al., 2005).

No ambito tecnolégico estd o fato deste residuo apresentar um elevado teor de SiO; que
pode ser usado na manufatura de varios materiais. Por estas razdes, a utilizagdo da CA torna-se

motivo de grande interesse.

A escolha do uso apropriado da CA depende de vérios fatores. Os problemas especificos

associados com estes fatores evidentemente diferem de pais para pais, de estado para estado
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dentro de um pafs, e de local para local dentro de um estado. As principais consideragdes feitas
incluem: problemas sécio-econdmicos, quantidade, tipo e tamanho das fébricas; capacidade
destas fabricas para determinar e avaliar o fornecimento de casca, presentes usos da casca na
area especifica e a quantidade envolvida em tais usos; regularidade do fornecimento; transporte e
estocagem necessdrios para a casca e os produtos; potencial de mercado para os produtos;
relagdo econdmica com a competi¢do de novos materiais e produtos; possibilidades tecnoldgicas,
funcdo da tecnologia no desenvolvimento econdmico e problema potencial de poluicao.

(Govindarao, 1980)

Durante muitos anos, 0 emprego mais comum e rotineiro para a CA foi a queima direta
para geracdo de calor e o emprego como fertilizante. A evolugdo tecnolégica do beneficiamento
do arroz levou as usinas a gerarem calor para a secagem dos graos. Com o tempo substituiram a
lenha até entdo utilizada pela propria casca devido ao seu alto poder calorifico
(aproximadamente 16720 kJ/kg) e custo praticamente nulo. Esta utilizacdo ainda que pequena
(somente 30% do montante no Brasil) apresenta-se como uma alternativa de reaproveitamento
praticdvel do ponto de vista tecnoldgico, vidvel do ponto de vista econdmico e ético do ponto de
vista ambiental, uma vez que existe tecnologia para a conversao e a fonte de matéria-prima &
abundante. A partir da queima da casca sem controle das condi¢des de queima, surge como
residuo, uma cinza impura e com alto conteido de carbono. A CA também ¢ utilizada como
fonte de energia térmica em destilarias, fornos e caldeiras industriais e na queima de tijolos
(Sharma et al., 1999).

Na agricultura, freqiientemente a CA € usada como fertilizante e corretivo de solos. Le
Hallem apud Govindarao (1980) analisou o valor fertilizante da casca em termos dos 6xidos de
K;0, P,0s, CaO e nitrogénio presentes. Apesar do seu baixo potencial fertilizante, resultante do
baixo teor de nutrientes, a casca € usada como cobertura morta, agindo como condicionador

fisico do solo (Nitzke et al., 2004).

O desenvolvimento de novas formas de utilizagdo da CA, segundo Houston (1972), foi
dificultado durante muitos anos por causa da sua natureza abrasiva, baixo valor nutritivo, dificil

degradabilidade, grande volume e alto teor residual.

Houston (1972) e Govindarao (1980) fizeram uma catalogacdo completa sobre as mais
promissoras formas de utilizagdo da CA, que abrange deste a obtencao de silica de alta pureza,
silicato de sdédio, zedlitos, carbono ativado e materiais refratarios como carbeto e nitreto de

silicio.
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Com o desenvolvimento das pesquisas no campo da reciclagem de residuos, um grande
nimero de usos para a CA tem sido relatado. Na seqiiéncia, € apresentada uma revisao
bibliografica que d4d uma visdo geral das possibilidades, nem todas comprovadas

economicamente de reciclagem deste subproduto.

Kapur (1985) prop6s a producio de biossilica reativa a partir da combustdo da CA em um
queimador do tipo TiB (tube-in-basket), o qual promove a queima da CA de forma controlada

para producdo de silica com alta ASE.

A silica e a silica gel provenientes da CA tem sido usada para a preparacao de glicolatos
reativos e silicatos de catecolatos, por serem fontes acessiveis e baratas de silicio

(Chandrasekhar et al., 1998).

De acordo com Souza et al. (2000), a silica derivada da CA € uma importante matéria-
prima usada no desenvolvimento de concreto de alto desempenho resistente as intempéries,
pavimentos resistentes a abrasdo, estruturas de concreto armado, etc, conferindo maior

resisténcia que o produto convencional.

Quando queimada sob condi¢des controladas, € possivel obter segundo Chandrasekhar et
al. (2002 e 2003), microssilica a partir da CA, com propriedades similares e em certos pontos

melhores que aquelas apresentadas pelas microssilicas ja comercializadas.

Segundo Chandrasekhar et al. (2003), a parte organica da CA pode ser convertida em

produtos quimicos como xilose, xilitol, etanol, dcido acético, dcido lignosulfonico e furfural.

A CA nio ¢ indicada, apesar de freqiientemente utilizada, como racdo animal devido ao
seu baixo valor nutritivo. O elevado teor de silica torna seu uso desaconselhdvel como racao para

aves, principalmente galinhas e passaros menores. (Nitzke et al., 2004)

z

O alto teor de silica que torna seu uso desaconselhdvel como racdo animal, é muito
empregado na industria que necessita de elementos abrasivos. Algumas das utilizacdes da casca
de arroz como elemento abrasivo contempla o polimento de gemas semipreciosas e a fabricacdo

de sabdes e lixas. (Nitzke et al., 2004)

Na construgdo civil, associada a argila, a CA vem sendo empregada na fabricacdo de
tijolos e telhas com bom isolamento de calor. Como possui baixo coeficiente de transferéncia de
calor, entre o asbesto e a 1a mineral, a CA pode também ser utilizada como isolante térmico.

(Govindarao, 1980)
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Para Nitzke et al. (2004), um emprego muito comum para a CA estd na producdo de
furfural (C4H30-CHO). Neste caso, para cada 100 kg de casca, podem ser extraidos cerca de 8,5
kg deste composto quimico. O furfural entra na composi¢do de desinfetantes, inseticidas,

herbicidas, servindo também para a fabricacdo de nylon, resinas e borracha sintética.

Além das formas de utilizacdo citadas anteriormente, muita aten¢do tem sido dispensada
para o uso da CA, quando calcinada em atmosfera inerte, como material de partida para a
producdo de carbeto e nitreto de silicio que podem ser usados como refor¢o para producdo de
ceramicas refratdrias e componentes de matrizes metélicas. (Mansour et al., 1979; Govindarao,
1980; Amick, 1982; Mansour et al., 1983; Hunt et al., 1984; Sharma et al., 1984; Krishnarao et
al., 1996)

Viérios processos levam a transformacdo da CA em SiC, porém, todos t€ém como etapa
essencial, a pirdlise da casca em temperaturas que variam entre 1200 e 2000°C, dependendo do

processo. (Hanna et al., 1984; Sharma et al., 1984; Han et al., 1999)

Segundo Naskar et al. (2004), p6s de cordierita (Mg,AlsSisO;g) podem ser sintetizados

pela técnica sol-gel utilizando CA como fonte de silica.

O inicio das pesquisas sobre o potencial de utilizagdo da CA como fonte de silica €
anterior a 1938, conforme reporta Martin apud Chandrasekhar et al. (2003). Segundo Souza et al.
(1999) o primeiro estudo esquemadtico sobre o tratamento dcido da CA antes da queima para
obtencdo de silica foi relatado por Amick em 1982 devido a potencialidade de ser obtida com
elevada ASE e pureza e por constituir uma fonte renovavel de silica. A eliminacdo dos elementos
alcalinos e alcalino-terrosos, principalmente o potdssio, antes da queima da casca, permite a

obtencdo de silica com elevada pureza e ASE.

Apds a CA passar pelo processo de purificagdo com HCl 10%, Hunt et al. (1984)
conseguiram obter silica com alto grau de pureza que pode ser usada na fabricacdo de fotocélulas

de baixo custo.

Amick (1982), Hunt et al. (1984), James et al. (1986), Patel et al. (1987) Chakraverty et
al. (1988) Kalapathy et al. (2000) obtiveram, apds tratar quimicamente a CA com solucdes de
diferentes 4cidos e bases (HCI, H,SO4, HNO3;, NH4OH e NaOH), silica com 99% de pureza

utilizada para obtencao de silicio de grau molecular, dentre outras aplicacoes.

Real et al. (1996) conseguiram SiO, com 99,5% de pureza, lavando a CA com solugdo de
HCI em ebuli¢do antes de calcind-la a 600°C. Esses autores obtiveram silica com ASE de 260

m?/g. Segundo os mesmos, o baixo valor da ASE (<1 m%g) obtida pela queima direta da casca é
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devido a presenca de impurezas como K'. No ano de 1989, Nakata et al. observaram que a
presenca do fon K* na CA faz acelerar a fusdo das particulas e a cristaliza¢do da silica amorfa em

cristalina.

Silica com pureza de 99% e ASE de 260 e 480 m?/g obtida apés tratamento quimico da
CA por imersdo em solu¢do de HCI (1:1) durante 72 h seguida de queima a 500°C por 2 h em
atmosfera oxidante, pode ser utilizada, em combinagdo com o hidréxido de aluminio, na
preparacdo de filamentos de mulita, alumino silicato raramente encontrado na natureza. Estes
promissores resultados foram obtidos apds se testar trés tratamentos quimicos diferenciados

empregando solugdes de HCI e H,SO4 (Souza et al., 1999)

O potencial e a limitacio do uso da CA como fonte de silica de elevada pureza foi
investigado por Yalcin et al. (2001). Neste, a CA foi submetida a tratamento quimico com HCI,
H,SO4 e NaOH antes e depois da queima entre 500 e 800°C sob atmosfera ao ar, nitrogénio e
oxigénio, confrontando posteriormente os resultados com amostras ndo tratadas quimicamente.
Para a amostra sem lavagem 4cida, o contetddo de silica obtido variou entre 83,60 e 98,32% e 63
m?/g para a ASE. Quando tratada antes da queima a silica apresentou SiO; entre 91,50 e 99,60%
e ASE entre 194 e 321 m?/g. J4 para a amostra tratada com solu¢do 4cida antes e depois da
queima, a pureza foi de 99,66%, porém com 244 m?g de ASE. Os melhores resultados

apresentados sdo referentes as amostras tratadas com HCI antes da queima.

A extracdo e purificacdo da silica contida na CA foram exaustivamente estudadas por
Souza et al. no ano de 2002. Estes autores submeteram amostras de CA a dezoito procedimentos
experimentais evolvendo tratamento quimico com HCI, H,SO4, NaOH, &cido acético, acido
citrico, em autoclave ou a pressdo atmosférica, decomposi¢ao térmica entre 600 e 800°C e
moagem durante 1 h, em seqiiéncias diferentes. No final dos estudos, estes, obtiveram teores de
SiO; entre 94,0 e 99,5%, ASE entre 2 e 490 m?/g e silica amorfa em dezessete das dezoito
amostras ensaiadas. Apenas a amostra calcinada sem tratamento quimico desenvolveu picos de
cristobalita. Os melhores resultados foram obtidos para a amostra tratada com HCI e calcinada a

500°C durante 2 h.

Conforme relata Souza et al. (2002), a silica presente na CA pode ser potencialmente
extraida por degradagdo microbioldgica, excluindo a etapa de queima, porém os compostos
organicos que a constituem levam longos periodos de tempo para degradar, tornando esta

pratica, uma alternativa em principio invidvel.
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Desde 1997 o Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo desenvolve sob
coordenacdo do professor Milton Ferreira de Souza um sistema de aproveitamento total da CA.
Neste, os sais resultantes da lavagem se transformam em adubo, o vapor da queima € convertido
em eletricidade e o produto principal do processo, a silica, comercializada com alto valor
agregado devido as propriedades obtidas. O projeto mostrou-se eficiente e estd sendo posto em
pritica numa planta piloto no municipio de Santa Maria (RS) em parceria com a Universidade

Federal do Rio Grande do Sul. (Campanili, 2005)

Particulas de silica com tamanho médio de 60 nm, pureza de 99,7% e ASE de 235 m?/g
foram obtidos por Liou (2004a) depois da decomposicdo térmica da CA tratada com solugdo de
HCI. Esse produto foi caracterizado com auxilio de um equipamento de andlise térmica
diferencial, varrendo uma faixa de temperatura entre 27 e 727°C com taxa de aquecimento de

5°C/min.

2.3 Silica

A silica, Si0O,, pode ser encontrada na natureza pura, hidratada ou na forma de minerais.
A silica pura € encontrada em rochas de quartzo, areia, arenitos e quartzitos. Na forma hidratada,
a silica € encontrada na opala (Ohlweiler, 1971). Apresenta-se em associacdes que dao origem a

feldspatos, silicatos dentre outros.

Elevada refratariedade, resisténcia a ataques quimicos (cinzas e escorias dcidas) e choque
térmico (variagdes bruscas de temperatura acima de 900°C), baixa condutividade térmica,
resisténcia mecanica e, quando cristalina, polimorfismo acentuado, sdo segundo Fonseca (1999),

caracteristicas tipicas da silica.

A silica, mesmo apresentando vérias fases, tem como uma de suas principais aplicagdes o
uso como matéria-prima na obtencao de refratarios de coqueria, devido a capacidade de suportar
cargas de 0,3 a 0,5 MPa até 1700°C, mantendo boa estabilidade volumétrica acima de 600°C e
resisténcia as cinzas dcidas resultantes do processo de coqueificagdo. Quando na forma de dlcalis
silicatados, isto €, silicatos de sodio e de potdssio, a silica € amplamente utilizada na producao de
detergentes, silica gel, adesivos, catalisadores, zedlitas, adubos e na confec¢ao de fibras de vidro,
que se caracterizam por elevada resisténcia e estabilidade quimica. A silica € um composto

amplamento utilizado na industria inorganica com grande €nfase na industria ceramica.
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2.3.1 Silica Cristalina

N

A pressdo atmosférica, a silica ocorre na natureza em trés diferentes formas cristalinas:
quartzo, tridimita e cristobalita. A forma mais freqiiente € o quartzo, o qual apresenta-se como
cristal transparente quando puro, mas que mostra uma grande variedade de cores quando contém
impurezas. Sdo conhecidas numerosas variedades de quartzo, tais como cristal de rocha, quartzo
enfumacado, ametista, citrino, quartzo rosa, entre outros (Ohlweiler, 1971). A tridimita e a
cristobalita sdo espécies minerais mais raras que o quartzo, associadas ao ultimo estdgio de
cristalizacdo das rochas vulcinicas (Grimshaw, 1971). Cada uma das trés referidas formas
cristalinas apresenta duas modificacdes polimérficas, uma de baixa temperatura (o) e outra de
elevada temperatura () (Amords et al., 1994; Barba et al., 1997). A forma mais estdvel de silica
a temperatura ambiente é o quartzo a. Este se transforma em quartzo 3 a 573°C, e permanece
estavel até 870°C. Por resfriamento, verifica-se a inversao para a forma original. Entre 870°C e
1470°C permanece estavel a forma tridimita [B,; de 1470°C até 1710°C ela se modifica para a
cristobalita B; acima de 1710°C ocorre a fusdo da silica. Sob resfriamento normal, a tridimita [3,
sofre inversdo para tridimita B;, em torno de 163°C, permanecendo metaestavel até 117°C;
abaixo dessa temperatura ocorre outra inversdo para tridimita o. A fase [ da cristobalita
mantém-se metaestavel entre 270°C e 170°C, abaixo dessa temperatura ocorre uma inversao para

cristobalita o.

2.3.2 Silica Amorfa

A silica amorfa, estrutura formada de 4&tomos com orientacdo somente a curta distancia é
um material de facil moagem e quando moido, altamente reagente. Suas propriedades principais
sdo a baixa condutividade térmica e a elevada resisténcia ao choque térmico. Desta forma, é um
componente desejdvel na composi¢cdo de produtos cerdmicos como refratirios e isolantes

térmicos que sofrerdo intensa acdo do calor e variac@o brusca de temperatura.

7z

A estrutura da silica vitrea é metaestdvel e, portanto tem a tendéncia de mudar-se
lentamente para a forma cristalina mais estdvel, de menor energia livre. Se ela for mantida na
temperatura acima de 870°C, por um longo periodo, recristaliza-se em cristobalita e
eventualmente em tridimita, se as condi¢des forem favordveis, ou seja, por meio de agentes
catalisadores principalmente ions alcalinos, que promovem a formagdo da tridimita (Grimshaw,

1971).
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2.4 Processo Siderurgico e Seus Residuos

Virias etapas compdem o processo sidertrgico, sendo a reducdo e o refino as primeiras.

Nestas é gerado ferro gusa e aco respectivamente, Figura 2.

minério
de ferro

forno de

Qqueif icagdo

)
oxigénio \

conversor
a oxigénio 4

desgaseificacao
na panela
forno de
panela —_—

lingotamento continuo

Figura 2 - Fluxograma esquemadtico simplificado do processo siderurgico (Gerdau, 2005).
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Inicialmente, realiza-se no carvao mineral uma operacdo de eliminacdo de impurezas
conhecida como coqueificacdo. Na coqueria, constituida por uma série de fornos especificos, o
carvdo é carbonizado em auséncia de ar, com liberacdo de substincias volateis (1100°C/15 a 25
h). O produto resultante, o coque metaltirgico, € um residuo poroso composto basicamente por
carbono, com elevada resisténcia mecanica e alto ponto de fusdo. O coque é encaminhado para o
alto-forno, enquanto finos de coque sdo enviados a sinterizacdo. (Kirk et al., 1978; COSIPA,

2005)

O carvao exerce duplo papel na obtencdo do aco. Como combustivel, permite alcancar
elevadas temperaturas (cerca de 1500°C) necessarios a fusdo do minério. Como redutor, associa-
se ao oxigénio que se desprende do minério a elevadas temperaturas, deixando livre o ferro.

(IBS, 2005)

Os finos de minério de ferro resultantes do beneficiamento sido preparados pela
aglomeracao, por meio dos processos de sinterizagao (aproveitamento de finos de 8 a 0,15 mm)
ou pelotizagdo (aproveitamento de finos abaixo de 0,5 mm), obtendo-se assim, sinter e pelotas

que servirdo como minérios aglomerados para a produgao do aco (Belgo, 2002).

A etapa seguinte do processo sidertrgico € a redu¢do do minério de ferro em um alto-
forno a temperaturas acima de 1200°C. O processo de redu¢@o consiste na combustao continua
do carbono contido no coque, ativada pela insuflacido de ar quente, fornecendo calor necessario
para reduc@o do minério pelo gas carbonico, o qual perde moléculas de oxigénio e transforma-se
em gusa liquido. O fundente adicionado, por ter um ponto de fusdo mais baixo, € o primeiro
componente da mistura a formar fase liquida, atuando assim como agente de fluidificacdo das
impurezas contidas na carga do alto-forno, formando a escéria que é separada do metal por

diferenca de densidade. (Colpaert, 1974; Belgo, 2002; Gerdal, 2005; IBS, 2005)

Obtém-se, como produto principal a partir do processo de reducdo, ferro na forma
liquida, denominado ferro gusa ou ferro de primeira fusdo, e escdria em estado de fusdo como
produto secunddrio, a qual recebe a denominacdo de escoéria de alto-forno (Colpaert, 1974;
Belgo, 2002; IBS, 2005).

Constituida em sua maior parte por aluminossilicatos de célcio sob a forma vitrea,
resultantes da remo¢do dos componentes ndo volédteis do minério, das cinzas do coque e do

material utilizado como fundente, a escoria de alto-forno possui como constituintes majoritarios

Si0,, Al,O3 e CaO (Campos Filho, 1981; Belgo, 2002).
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O ferro gusa liquido € entdo transportado pelo carro torpedo para uma estagdo de
dessulfuracdo, onde sdo reduzidos os teores de enxofre a niveis aceitdveis através da adicdo de
carbeto de cdlcio (CaC,). A seguir, o carro torpedo transporta o ferro gusa dessulfurado para a

etapa de refino na aciaria. (Belgo, 2002; COSIPA, 2005)

z

O conversor é o equipamento responsavel pelo refino do metal, tratamento que
transformard o ferro em acgo. Nesta etapa, o ferro gusa liquido misturado a ligas metdlicas
especificas sofre um processo de modificagdo da composi¢do quimica, com reducdo do teor de
carbono e impurezas presentes através da inje¢do de oxigénio que funciona como catalisador,
obtendo caracteristicas especificas e transformando-se em ago. As impurezas oxidadas formam
uma nova escoria, denominada escéria de aciaria, sendo sua composicdo quimica fungdo da
matéria-prima, da tecnologia de producao do ago e até mesmo do revestimento do conversor. De
acordo com o produto final pretendido, o aco pode ainda ser refinado através da injecdo de
célcio-silicio, da desgaseificacdo a vicuo e de tratamento secunddrio no forno panela, com o
objetivo de ajustar sua composicdo quimica e temperatura, de acordo com as especificacdes da

norma ou exigéncias do cliente. (Belgo, 2002; COSIPA, 2005; Gerdau, 2005)

Os processos de refino envolvem normalmente o uso de conversores a base de oxigénio
ou fornos elétricos a arco de fusdo, e podem utilizar, além do ferro gusa obtido na reducao,

sucata de aco ou de ferro fundido.

ApOs este tratamento, o aco liquido refinado segue para o lingotamento, no qual sera
vazado continuamente através de um molde passante refrigerado a d4gua, com a secdo desejada,
onde solidifica na forma de um perfil continuo o qual é cortado em tarugos com tamanhos
convenientes para a etapa de laminacdo subseqiiente (Belgo, 2002; COSIPA, 2005; Gerdau,
2005).

Finalmente, a terceira fase cldssica do processo de fabricacdo do aco é a laminacdo.
Nesta, o aco, em processo de solidificacdo € deformado mecanicamente e transformado em
produtos sidertrgicos utilizados pela industria de transformacao, tais como chapas grossas e
finas, bobinas, vergalhdes, arames, perfilados, barras e etc. (Campos Filho, 1981; Belgo, 2002;

IBS, 2005)

Durante o processo de fabricacdo do aco, seja ele comum ou especial, vérios tipos de
residuos (pds, escorias, lamas, carepas) s@o gerados, e grande parte deles é descartado em aterros
controlados, ocasionando um aumento de custo para o processo devido aos gastos com

transporte, principalmente.
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A reciclagem dos residuos siderdrgicos, dente outros, deve ser vista também como um
caminho alternativo para a diminui¢do dos custos no processo, da exploracdo de recursos
naturais e insumos em geral. Dependendo das propriedades de cada residuo, estes podem ser
utilizados como fonte de energia na propria sidertrgica, ser reciclados como matéria-prima para

producdo de aco, ou ser aplicados na elaboracdo de outros materiais, como na construgao civil.

Segundo Nolasco Sobrinho et al. (2000), o Brasil € um candidato em potencial para
aplicacdo de técnicas basicas de reciclagem. Para estes autores, a utilizacdo de determinados
residuos siderdrgicos pode ser feita no préprio processo de geracao, utilizando-se de técnicas
simples como a briquetagem, gerando receita € diminuindo a poluicdo causada ao meio

ambiente.

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS, 2005), a produ¢do mundial de
aco bruto no ano de 2004 foi de aproximadamente 1035 milhdes de toneladas. Deste total, 43,5%
correspondem aos residuos gerados por tonelada de aco produzida. Deste montante, o Brasil
participou com a producdo de 32,9 milhdes de toneladas, com geracdo de aproximadamente

14,31 milhdes de toneladas de residuos.

Nas etapas de redugao do minério de ferro para obtencdo do ferro gusa e no refino deste
para obten¢do do ago, sdo gerados como residuos pds, lamas e escorias (alto-forno e aciaria)
principalmente (Nolasco Sobrinho et al., 2000; IBS, 2005). No Brasil, cerca de 80% dos residuos
gerados nas industrias de ferro e aco sdo escorias, principalmente escorias de alto-forno (IBS,

2005).

Durante a etapa de laminagdo do ago gera-se além de lama, um outro tipo de residuo
chamado carepa, constituido basicamente por 6xidos de ferro podendo conter contaminantes

como 6leos e graxas (Nolasco Sobrinho et al., 2000).

A escoria de alto-forno, considerada o residuo gerado em maiores proporcoes, entre 15 e
35% por tonelada de ferro gusa produzido, € praticamente toda reciclada como insumo na
construgdo civil para fabricacdo de cimento (Szekely, 1995; Ferreira, 2000; Nolasco Sobrinho et

al., 2000).

Os p6s e lamas gerados durante a limpeza a seco e pela lavagem dos gases emitidos na
saida do forno, respectivamente, sdo constituidos essencialmente das cinzas resultantes da
queima do coque e de materiais inertes contidos na ganga. Estes representam de 1 a 4% do ferro
gusa produzido. Devido a sua pequena geracdo, sdo pouco usados comparativamente as escorias.

Em alguns casos, estes sdo parcialmente empregados na sinterizagdo, porém, na maioria das
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vezes sdo descartados a céu aberto ou em aterros. (Campos Filho, 1981; Szekely, 1995; Nolasco

Sobrinho et al., 2000)

Uma alternativa de utilizacdo das lamas e poeiras segundo Nolasco Sobrinho et al. (2000)
¢ a injecao destes através das ventaneiras dos alto-fornos como fonte de carbono e minério de
ferro. Dependendo do tipo de equipamento utilizado para a obtencdo do aco, os percentuais dos

residuos gerados sao diferenciados.

Para Nolasco Sobrinho et al. (2000) € impossivel riscar a palavra residuo do dicionério
dos fabricantes de aco. Porém, o que antes era considerado indesejado, hoje € tratado como um
recurso valioso. Esta mudanca brusca foi devida ao efeito direto das rigorosas leis de controle da
poluicdo em todos os setores, o que levou a um aumento da conscientizacdo publica, fazendo
com que muitas empresas reavaliassem seus processos de fabricacao visando uma redugao das
emissdes de residuos, utilizando-se dos recursos disponiveis, ao invés de se fazer grandes

investimentos.

Carepa € o nome dado ao residuo sélido composto majoritariamente por 6xidos de ferro
(>90% em massa) formado através da oxidacdo da superficie do aco (devido a forte afinidade
com o oxigénio) quando este a elevada temperatura € resfriado até a temperatura ambiente.

(Relatério, 1999; Santos et al., 2000, Santos et al., 2002)

Os 6xidos de ferro que constituem a carepa formam-se em duas camadas mais ou menos
regulares. A camada interna, junto ao metal, composta basicamente por FeO (wustita), e a
camada externa, constituida por trés subcamadas, uma de FeO e Fe;O4 (magnetita), uma de
magnetita pura e a camada mais externa, extremamente delgada, composta por Fe,Os (hematita).
(Santos et al., 2000; Santos et al., 2002; Hernadez Junior et al., 2003). Além do ferro, elementos
como manganés, cromo, niquel e silicio podem ficar incorporados na carepa (Santos et al.,

2000).

O metal a elevada temperatura reage rapidamente com o oxigénio formando uma camada
de 6xido de ferro com baixa aderéncia. A carepa, por sua natureza nao metdlica, € entdo
removida para evitar a formacao de inclusdes que diminuem significativamente a qualidade do
aco durante sua conformagao metdlica por laminag¢ao ou outro processo de deformacgao plastica.

(Relatério, 1999)
A carepa pode ser gerada nos processos de lingotamento, laminacao e trefilagdo.

No lingotamento, o a¢o sai da coquilha pela parte de baixo a uma velocidade de 1 a 1,5

m/min, ainda incandescente, e, durante o seu deslocamento para baixo ou para frente, € resfriado
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progressivamente pelo ar ambiente, sendo entdo subdividido pela mdquina cortadeira em
comprimentos pré-determinados. No momento em que o lingote incandescente entra em contato

com o ar ambiente, é formada a pelicula de carepa na superficie do metal devido a oxidagao.

No processo de laminacao, os tarugos de aco sao aquecidos nos fornos de reaquecimento
a temperatura em que possam deformar plasticamente, na faixa de 1000 a 1200°C. Com o auxilio
de um guindaste de garra, os blocos sdo colocados no come¢o de uma linha de laminagdo sobre
uma plataforma basculante, na qual se depositam os blocos sobre uma pista de roletes. Os blocos
sao em seguida levados aos laminadores de desbaste, aos laminadores de preparacdo ou
intermedidrios e por fim aos de acabamento, num movimento alternado ou continuo. Sao os

laminadores de desbaste que retiram a carepa formada. (Snoeijer, s. d.; Gerdau, 2005)

O processo de trefilacao (fabricacdo de arames) consiste na transformacao mecanica feita
a frio no sentido de reduzir o didmetro do produto (fio maquina obtido na lamina¢do) de acordo
com a especificacdo desejada. O produto é acumulado na forma de bobina e serve de matéria-
prima na fabricacdo de muitos produtos comerciais (pregos, arames galvanizados ou ndo, etc).

(Snoeijer, s. d.)

7z

O processo de retirada da carepa é chamado descarepacdo, podendo ser mecanico
(descascamento) ou quimico (decapagem). O processo mecéanico consiste no dobramento e
escovamento da carepa. J4 o processo quimico retira a carepa com solugdes diluidas de HCI ou

H,SOq. (Snoeijer, s. d.; Hernandez Junior et al., 2003)

No ano de 1999, a empresa Gerdau - Ac¢os Finos Piratini em parceria com a empresa
Industrias de Artefatos de Cimento Berbigier estudaram a viabilizac¢do técnica da reciclagem da
carepa de aco produzida, como componente na confec¢io de artefatos de cimento (lajotas para
calgcamento). A utilizagdo da carepa para este fim visou a substituicdo da brita e da areia. Com
uma propor¢do de 75% de carepa e 25% de cimento convencional, os artefatos obtidos
apresentaram propriedades quimicas e estruturais adequadas para este fim. (Relatério Gerdau,

1999)

As carepas geradas no processo de lingotamento e laminagdo, além de serem matéria-
prima de potencial interesse para os setores cimenteiros e de artefatos de concreto, podem

também ser utilizadas na fabricacao de fitas magnéticas. (Sviech, 2004)
Silva et al. (2004) compararam a qualidade do cimento convencional com o que emprega

minério de ferro sintético, obtido a partir da mistura de carepa de aco com outros compostos

quimicos que constituem, em média, o convencional. As andlises revelaram que o minério de
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ferro sintético utilizado ainda ndo produz um cimento com a qualidade daquele que utiliza o

natural, mas indicam um caminho a ser pesquisado.

Nao ha um levantamento especifico do percentual de carepa gerado e reciclado a nivel
mundial ou nacional, somente valores referentes a produgdo interna de cada industria sidertrgica

(IBS, 2005).

2.5 Cor

A cor € uma sensacdo percebida pelos olhos, e que € interpretada pelo cérebro, quando se
observa um objeto colorido. A percepcao da cor envolve aspectos fisicos, fisiolégicos e

psicoldgicos, portanto, € um fendmeno psicobiofisico. (Billmeyer, 1978; Nassau, 1983).

As tentativas de explicar racionalmente o fenomeno “cor” datam da Grécia Antiga, em
que filésofos como Aristételes, Platdo, dentre outros, tentavam explicar a sua origem. Mas foi a
experiéncia de Newton, com um prisma, realizada em 1730, mostrando que a luz pode ser
decomposta em sete feixes principais (purpura, violeta, azul, verde, amarelo, laranja e vermelho),

que deu origem ao estudo da colorimetria. (Heine et al., 1998)

No final do século XIX, com a descoberta de Maxwel de que a luz era, na verdade, uma
onda eletromagnética, esta pode, entdo, ser classificada pelos seus comprimentos de onda (M),
dando origem ao espectro de radiacdo eletromagnética, Figura 3, que cobre uma faixa
extremamente larga, desde ondas de radio (com comprimentos de onda de quildmetros) a ondas

. . . . 13
de raios césmicos (com comprimentos de onda menores que 10" m).

A regido de luz que os olhos humanos podem ver é chamada de regido de luz visivel,
compreendida entre 400 e 700 nm, somente comprimentos de onda especificos situados dentro
dessa regido estimulam a retina do olho humano. A luz refletida de um objeto e que
reconhecemos como cor é uma mistura de luz nos varios comprimentos de onda dentro da regido

do visivel. (Billmeyer, 1978; Heine et al., 1998; Ldpes et al., 2001)
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7 Ondas de radio

102 + [] Ondas curtas de radio
- I:I Televisao

10° T I:IFM
i Radar

1077

4
10 Infravermelho

Espectro de Radiagdo Eletromagnética (nm)

10°T Luz visivel
] Ultravioleta
10° T -
i 780
1077 -
Raios x 700
10712 60
Raios-v 600 Luz
104 visivel
Raios césmicos 500
400
380

Figura 3 - Espectro de radiacdo eletromagnética (Linocolor, 2004).

A Tabela 3 apresenta a cor espectral para cada faixa do comprimento de onda na regidao

do visivel.
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Tabela 3 - Comprimentos de onda do espectro da luz visivel (Billmeyer, 1978; Heine et al.,
1998; Lopes et al., 2001).

A (nm) Cor Espectral
400 - 430 Violeta
430 - 500 Azul
500 - 570 Verde
570 - 590 Amarelo
590 - 610 Laranja
610 - 700 Vermelho

2.5.1 Reflectancia Espectral das Cores

As cores sdo obtidas pela mistura de varios comprimentos de onda da luz visivel em
proporcdes apropriadas. A sensacdo da cor somente se concretiza apds uma complexa operacio
na qual o cérebro processa os estimulos recebidos. Portanto, cada cor corresponde a um espectro

caracteristico.

A Figura 4 apresenta o espectro ou grafico de reflectancia espectral de diferentes cores.
Este mostra o percentual de luz refletida (reflectancia) em cada comprimento de onda ou em
cada faixa de comprimento de onda na regido do visivel. Para um objeto verde, por exemplo, o

percentual significativo de refletdncia encontra-se na faixa de 500 a 570 nm.

Reflectancia (%)

400 450 500 550 600 650 700

A (nm)

Figura 4 - Grafico de reflectincia espectral de diferentes cores (Petter et al., 2000).
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2.5.2 Parametros Colorimétricos

Ao longo dos anos ficou claro que sdo necessdrios trés parametros para se caracterizar
uma cor do ponto de vista sensorial: tonalidade, luminosidade e saturacdo (Billmeyer, 1978;

Heine et al., 1998; Eppler et al., 2000; Lopes et al., 2001).

7z

® tonalidade: é o atributo pelo qual se identifica a cor percebida em cada faixa de
comprimento de onda do espectro visivel, isto €, € ela que define se a cor em andlise € o violeta,

verde, etc;

® Juminosidade ou claridade: refere-se a sensacdo produzida por uma superficie
colorida quando iluminada por uma luz branca de intensidade constante, ou seja, € a quantidade
de luz refletida ou transmitida por esta superficie. Uma cor clara apresenta uma sensacao intensa,
portanto, a luminosidade € alta. Uma cor escura apresenta uma sensacdo fraca e, portanto, a

luminosidade é baixa;

® saturacdo: € o atributo que estima a proporcao de saturacao ou pureza da cor. Quanto
mais intensa for a cor, maior a sua saturagdo. Ao contrario, quanto mais clara (tendendo ao
branco) como rosa e verde claro, menor € a saturacdo. E através da saturacdo que o rosa é

descriminado do vermelho e o azul celeste do azul marinho.

2.5.3 Elementos da Cor

A percepg¢do das cores envolve a participacdo de trés elementos fundamentais: a fonte luz
(iluminante); o objeto cuja cor estd sendo avaliada e o observador (Billmeyer, 1978; Heine et al.,

1998; Eppler et al., 2000; Lopes et al., 2001).

2.5.3.1 Fontes de Luz

Se alterarmos a fonte iluminante, que possui um espectro de radia¢do definido, por outro,
com um espectro de radiacao diferente, poderd ocorrer uma sensivel variacao na intensidade e na
tonalidade da cor, pois o que vemos nada mais € do que parte desse espectro refletido pelo

objeto.

Assim um mesmo objeto observado sob a luz do dia, sob uma lampada incandescente e
sob uma lampada fluorescente poderd apresentar cores distintas, isso porque estas fontes de luz
possuem espectros diferentes. A luz do dia tem distribui¢do larga de comprimentos de onda, a

lampada incandescente possui maior participagdo de comprimentos de onda elevados, tornando
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sua cor amarelada e a lampada fluorescente privilegia determinados comprimentos de onda que
fazem com que esta tenha cor levemente azulada. Por esse motivo, o fato de dois objetos
apresentarem a mesma cor sob determinada fonte de luz ndo significa que o mesmo se dard para
outra fonte de iluminacio que emita um espectro diferente. Tal fendmeno, em que duas cores sao
similares sob uma fonte de luz, mas diferentes sob outra € chamado de metamerismo. (Billmeyer,

1978)

Devido a existéncia de diferentes fontes de luz, a “Comissao Internacional de 1"’Eclairage
(CIE)” ou seja, Comissdao Internacional de Iluminagdo, interessada em luz e cor definiu as

caracteristicas espectrais de vdrios iluminantes. Os mais utilizados sdo:

® jluminante padrdao A: corresponde a luz incandescente, deve ser usado para medir a

cor de objetos que serdo iluminados por lampadas incandescentes;

® jluminante padrdao C: corresponde a luz do dia, deve ser usado para medir a cor de
objetos que serdo iluminados pela luz do dia na faixa de comprimento de onda do visivel, ndo

incluindo radiagdo ultravioleta;

® jluminante padrdo Dgs: corresponde a luz média do dia, deve ser usado para medir a

cor de objetos que serdo iluminados pela luz do dia, incluindo radiacao ultravioleta.

2.5.3.2 Objeto Avaliado

Quando uma fonte de luz incide sobre um objeto, trés fenomenos diferentes podem
ocorrer: reflexdo, absor¢do e transmissao. A transmissao estd relacionada com a translucidez do
objeto. Do ponto de vista da percep¢do da cor, os fendmenos de absor¢ado e reflexdo sao os mais
relevantes. Este fato decorre da capacidade de absorver ou refletir determinados comprimentos
de onda, que é uma caracteristica especifica de cada material. Desta maneira, a cor de um
determinado objeto € uma decorréncia dos comprimentos de onda que ele é capaz de absorver e
conseqiientemente daqueles que reflete. Assim um objeto € visto como vermelho unicamente
porque reflete somente a fragdo do espectro correspondente ao comprimento de onda da cor
vermelha. Um objeto branco é capaz de refletir todos os comprimentos de onda da regido visivel
do espectro. De maneira andloga, um objeto preto absorve todos os comprimentos de onda da

regido visivel do espectro.
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2.5.4 Espacos Colorimétricos

Espago de cor é o método utilizado para expressar a cor de um objeto ou uma fonte de luz
usando algum tipo de nota¢do, como nimeros. Representar uma cor através de nimeros sempre
foi uma idéia atrativa, pois facilitaria consideravelmente a comunicacdo e a comparagdo entre as

cores, permitindo inclusive um tratamento quantitativo dessas diferencas.

Para que a comunicacdo da cor de um objeto fosse mais facil e precisa, a CIE
desenvolveu métodos para expressar a cor numericamente. Os dois métodos mais conhecidos sao
o espaco de cor Yxy, criado em 1931, e o espaco de cor L* a* b* criado em 1976. (Billmeyer,

1978; Heine et al., 1998; Eppler et al., 2000; Lopes et al., 2001).

2.5.4.1 Espaco de Cor Yxy

O método do espaco colorimétrico Yxy, baseia-se no sistema de percepcao das cores pelo

olho humano (tristimulos).

Os valores tristimulos e o espaco de cor Yxy associados 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 (X =
vermelho, Y = verde, Z = azul) € baseado na teoria dos trés componentes da visdo a cores, que
afirma que os olhos possuem receptores para trés cores primadrias (vermelho, verde e azul) e que
todas as cores s@o vistas como misturas dessas trés cores. O valor de Y € a luminosidade (que é
idéntico ao valor tristimulo Y) e x e y sdo as coordenadas cromdticas calculadas dos valores

XYZ.

O diagrama de cromaticidade para o espago de cor x e y da CIE é mostrado na Figura 5.
Neste diagrama, cores acromaticas estao representadas em direcao ao centro do diagrama, onde o
centro apresenta saturacdo zero (X=Y=Z), em direcdo as extremidades, a cromaticidade aumenta

e as cores apresentam saturacdo igual a 1.

A definicdo de cor baseada nos valores tristimulos, representada através das coordenadas
X, Y e Z, apresenta o inconveniente de ndo dispor de ferramentas adequadas para estudos
visando diferenciar duas cores. Portanto, neste sistema, as diferengas de cor ndo sao uniformes e

o sistema € dito ser ndao uniforme. (Heine et al., 1998)
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Figura § - Diagrama de cromaticidade xy (Linocolor, 2004).

2.5.4.2 Espaco de Cor L* a* b*

O espaco de cor L* a* b* (também referido como CIELAB) € atualmente um dos espagos
de cor mais populares para medida da cor de objetos, e é atualmente usado em todos os campos
visuais. Este € um dos espacos de cor uniforme definido pela CIE, com a inten¢do de reduzir um
dos principais problemas do espaco de cor original Yxy, onde distincias iguais no diagrama de

cromaticidade xy ndo correspondem a diferencas de cor iguais percebidas.

No espaco de cor L* a* b*, os valores dos tristimulos X, Y e Z sdo transformados em
valores representados em eixos igualmente ortogonais. L* € o eixo central e indica luminosidade,

e a* e b* sdo as coordenadas de cromaticidade.

No diagrama de cromaticidade representado pela Figura 6, L* representa o percurso do
espaco cor desde o preto até o branco em uma escala de 0 a 100, a* e b* indicam dire¢des de cor
onde: +a* € a direcdo do vermelho, -a* € a direcdo do verde, +b* € a dire¢do do amarelo e —b* é
a direcdo do azul. Quando os valores de a* e b* aumentam e a posi¢do se move para fora do
centro, a saturacdo da cor aumenta. Os eixos a* e b* interceptam por dngulos retos na origem

(0,0) correspondente ao ponto acromatico no centro do diagrama.
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L* =100 Branco

+b
Amarelo

+ a

Vernlielho

Figura 6 - Espaco de cor L*a*b* (Linocolor, 2004).

2.5.5 Diferencas de Cor

A quantificagdo da diferenca entre duas cores € medida pelo parametro AE (distancia
entre dois pontos num espago de cor). A Tabela 4 apresenta a sensibilidade da visdo em fungao

do valor numérico de diferenga de cor obtido (Petter et al., 2000).
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Tabela 4 - Sensibilidade de percep¢do do olho humano em func¢do do valor numérico da
diferenca de cor (AE) (Petter et al., 2000).

AE Diferencas de Cor

<0,2 Imperceptivel
0,2a0,5 Muito pequena
0,5al,5 Pequena
1,5a3,0 Distinguivel
3,0a6,0 Facilmente distinguivel
6,0a12,0 Grande

>12.0 Muito grande

2.5.6 Origem da Cor nos Sélidos Inorganicos

A cor, nos sélidos inorganicos e neste caso em materiais ceramicos, é produzida pela
dissolu¢do de 6xidos de metais ou pela introducdo de pigmentos no esmalte fundido (Metthes,
1990). A cor de um pigmento ceramico esta relacionada as posicdes das bandas de absorcdo ou

reflexdo na faixa de comprimentos de onda do espectro visivel (Lépes et al., 2001).

Na industria ceramica, os pigmentos mais usados sdo aqueles compostos por elementos
de transi¢do, 0s quais se caracterizam por apresentar os orbitais “d” (metais de transicao) ou “f”
(terras raras) incompletos, e que possibilitam os fendmenos de transi¢des eletronicas dentro dos
niveis d-d e de transferéncia de carga, na qual um elétron é transferido entre um anion e um
cation, fendmenos estes responsdveis pela apari¢do da cor (Lopes et al., 2001). No entanto, a cor
de um pigmento pode variar em funcdo do nimero de coordenagao do metal e da natureza do seu
ambiente. Assim, o fon individual no seu estado de oxidagdo tem forte influéncia nos fendmenos

de absorcao. (Lopes et al., 2001)

2.5.7 Mecanismos de Obtencao da Cor nos Vidrados Ceramicos

De forma geral pode-se dizer que para colorir um vidrado ou esmalte ceramico existem

dois mecanismos basicos:

® desenvolvimento da cor na mesma rede do silicato (como parte integrante da rede),
podendo ou ndo ser parte fundamental da rede do silicato. Este mecanismo pode ser subdividido

em dois outros grupos:
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- fons soldveis que originam cor e formam parte da estrutura fundamental da silica;

- suspensodes coloidais distribuidas no esmalte;

® inclusdo ou mistura de particulas individuais de pigmentos calcinados na estrutura do

esmalte.

2.5.7.1 Ions Dissolvidos

Em um esmalte fundido a distribuicao dos tetraedros de silica (SiO4) € desordenada. Um
fon de Si** se aloja no espaco vazio que deixam entre si os quatro anions O”. Cada tetraedro
possui valéncias livres para unir-se a outros cétions Si** e conseguir a neutralidade elétrica no
solido formando-se cadeias, redes laminares e redes espaciais, cujos elementos construtivos sao
tetraedros SiOy4. Neste caso, os fons oxigénio tendem a orientar-se como no quartzo cristalino,
mas devido a alta viscosidade isso ndo ocorre e ao se resfriar o vidro, a distribuicado irregular é

mais semelhante a de um liquido do que a de um sélido. (L6pes et al., 2001)

Os cétions como o cdlcio ou o sédio quando estdo nesta estrutura ocupam espacos entre a
distribuicio de poliedros de silicato (redes tridimensionais), rodeando-se de anions O, para
compensar cargas elétricas. Alguns elementos anféteros como o boro, aluminio e fésforo quando
ndo estdo em excesso, podem substituir parte dos atomos do silicio na rede de silicato

dissolvendo-se na estrutura.

Alguns cétions, que ocupam espagos entre os grupos silicato sofrem uma modificacdo da
estrutura que permite o salto de elétrons entre niveis com uma emissdao de energia na regiao
visivel, produzindo coloragdo nos esmaltes. Entre esses cdtions estdo os dos elementos de

transi¢do como o ferro, cobalto, cobre, uranio, cério, cromo € manganés.

A origem da cor depende do estado de oxidacdo e do nimero de coordenagdo do ion
metédlico. No estado fundido, o equilibrio € influenciado pela composicio do esmalte
(competicdo entre os fons de silicio e os demais cations pelo oxigénio), atmosfera, velocidade de

resfriamento.

2.5.7.2 Suspensoes Coloidais

Alguns metais como cobre, ouro, prata e platina, quando se encontram dispersos em
forma de suspensdo coloidal na matriz vitrea podem desenvolver coloracdo causada pela difusao

seletiva da luz, onde o tamanho das particulas € menor que o comprimento de onda da luz
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incidente. Exemplos deste mecanismo de coloracio sao o vermelho-rubi de cobre, ouro, cores de

selénio e amarelo de prata.

2.5.7.3 Pigmentos Calcinados

Tratam-se da mistura de particulas cristalinas individuais do pigmento na estrutura de
silicato do esmalte. A estabilidade dos pigmentos inorganicos nao depende somente de sua

composi¢ao quimica, mas principalmente de sua estrutura cristalina.(Lopes et al., 2001)

2.5.7.4 Sais Soluveis

Esta forma de decoracdo € utilizada atualmente em grés porcelanico, sendo uma das mais
recentes. Baseia-se no uso de sais soliveis ou de complexos de elementos cromdéforos em
solucdo. 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 liberacdo do ion cromoéforo, originando assim a cor. A difusdo dos sais e a sua

penetracdo nas pecas permitem ampliar os efeitos decorativos.

2.6 Pigmento

2.6.1 Definicao

De acordo com Heine et al. (1998) a palavra pigmento € origindria do latim (pigmentum),
que denota cor. Por mais de 300 mil anos, o Homo Sapiens e seus antecessores usaram
pigmentos em suas cerimOnias e na sua arte. Estes, em particular, usavam as cores preto, branco

e vermelho, constituindo a chamada triade familiar (Nassau, 1983).

Ap6s a Idade Média, o termo pigmento também foi utilizado para designar todos os tipos
de extratos de vegetais e plantas, especialmente os utilizados para colorir. Este termo € ainda
hoje usado com este sentido na terminologia bioldgica, e € utilizado para referir-se a corantes de
plantas ou de organismos animais que ocorrem como pequenos graos no interior das células ou

membranas, bem como depositados nos tecidos ou suspensos nos fluidos corporais. (Heine et al.,

1998)
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Para Nassau (1983), Bondioli et al. (1999) e SCI (2003), o termo pigmento indica um
particulado sélido, organico ou inorgénico, branco, preto, colorido ou fluorescente, que consiste

de pequenas particulas que s@o insoldveis no meio ao qual venha a ser incorporado.

Na industria ceramica € comum o uso do termo ‘“corante” para designar materiais que
conferem cor. Porém, é necessdrio a priori, definir exatamente o termo corante, o qual indica
substancias soldveis na matriz, € que uma vez misturadas ao meio perdem as préprias
caracteristicas estruturais e cristalinas, formando uma mistura homogénea; ao contririo dos
pigmentos, os quais fornecem a cor através da simples dispersdo mecanica no meio a ser
colorido, sem interagdo com o mesmo, formando uma mistura heterogénea, conforme j4 fora
definido anteriormente. (Nassau, 1983; Stefani, 1997; Bondioli et al., 1998a; Bondioli et al.,
1999)

No setor ceramico, os pigmentos sdo utilizados na producdo de cerimicas de
revestimento e pavimento, seja na preparacdo de esmaltes ou na colora¢do de massa ceramica de
grés porcelanato, normalmente em proporgdes de 1 a 5% em massa (Bondioli et al., 1998a;

Bondioli et al., 1998b; Monrés et al., 2003).

Industrias de tintas, vernizes, pldsticos, tintas para impressdao de papel e tecidos, couro
para decoracdo, materiais de construgdo, industrias ceramicas de revestimento, entre outras, sao

as maiores consumidoras de pigmentos em seus processos.

2.6.2 Classificacao

Sao vdrias as tentativas para classificar os pigmentos ceramicos. No entanto, nenhuma
pode ser considerada definitiva, pois sempre € proposta alguma mais adequada a medida que os
processos de sintese e caracterizagdo evoluem, proporcionando inclusive, o descobrimento de
novos pigmentos. Desta forma classificacOes atendendo a cor, estrutura, natureza quimica e
cristalografica, e inclusive aos aspectos de sua preparacdo e utilizagdo industrial foram
propostas. A classificacdo em funcao da cor dos pigmentos é a mais antiga ja que € um critério

chave para seu emprego.

Dentre as classificagdes existentes, a mais utilizada, porém nao totalmente satisfatoria, €
aquela que divide os pigmentos em dois grupos gerais: pigmentos organicos e inorganicos. Estes,
por sua vez, subdividem-se em naturais (encontrados na natureza) e sintéticos (produzidos

através de processos termoquimicos), Figura 7. (Nassau, 1983; Heine et al., 1998; Sala, 2003)
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Pigmentos Inorganicos

Pretos Coloridos Brancos
Carbono
Naturais Sintéticos Opacos Nao Opacos
Hematita TiO, CaCO;
Ocre ZnO BaCO;
etc etc etc
Oxidos Oxidos Metilicos Compostos Outros
Metdlicos Mistos Metdlicos Coléides metslicos
Fe,0; Espinélios CdSeS
CI'203 Rutilos
etc etc

Figura 7 - Classificacdo dos pigmentos inorganicos (Burgyan etal., 1983).

Para Lopes et al. (2001), este critério de classificacdo ndo parece adequado do ponto de
vista quimico ou estrutural, o que torna necessaria a elaboracio de critérios de avaliagdo mais

adequados.

Ambos os grupos apresentam grande e crescente importancia econdmica. Qualquer que
seja o emprego, tais pigmentos sdo concorrentes. Entretanto, as propriedades gerais, muito
divergentes entre os grupos, sugerem o emprego de um ou de outro em aplicacdes bem definidas.
Os pigmentos organicos se diferenciam dos inorganicos principalmente pela vasta gama de tons
muito brilhantes e pelo elevado poder de coloragdo. Por outro lado, os pigmentos inorganicos
apresentam, sobretudo uma excelente estabilidade quimica e térmica e também, em geral, uma

menor toxidade para o homem e para o meio ambiente. (Bondioli et al., 1998a)

Os pigmentos utilizados em aplicagdes cerdmicas sdo de natureza predominantemente

inorganica, podendo ser de origem natural ou sintética.
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Os pigmentos inorganicos naturais sao aqueles encontrados na natureza e que por um
periodo muito longo foram os tnicos conhecidos e utilizados. Dentre estes, os mais utilizados
sao os 6xidos simples e em particular os 6xidos de ferro, que dao origem a diversas coloracgoes,
do amarelo ao marrom, e os espinélios contendo metais de transi¢do, que encontram grande
aplicacdo industrial j4 que apresentam boa capacidade de coloracdo e baixo custo. Um dos
maiores inconvenientes para a utilizacio deste tipo de pigmento em escala de produgao € a dificil
reprodutibilidade das cores, especialmente se proveniente de locais diferentes. De acordo com o
local de extracdo, podem apresentar caracteristicas intrinsecas diferentes, e, portanto, serem
pouco homogéneos, contendo geralmente diversos tipos e percentuais de impurezas. Desta
forma, sd@o poucas as substancias naturais que podem ser utilizadas com seguranca para obtengao
de parametros colorimétricos constantes, isto devido a falta de regularidade na composi¢ao

quimica. (Stefani, 1997; Bondioli et al., 1998a; SCI, 2003)

Os pigmentos inorganicos sintéticos sao compostos cristalinos complexos com diversas
estruturas e se diferenciam dos naturais por serem preparados pelo homem mediante
procedimentos quimicos. O método de obtengdo mais utilizado industrialmente prevé a
calcinacdo dos precursores que contém metais de transicdo. Neste caso, a reacdo que ocorre no
estado sélido, preve a utilizacdo de diferentes tipos e quantidades de mineralizadores (até 10%
em massa) com o objetivo de diminuir as temperaturas de sintese, que variam entre 500 e 1400°C

conforme o sistema considerado. (Bondioli et al., 1998a; Heine et al., 1998; SCI, 2003)
De acordo com as definicdes de Bondioli et al. (1998a) e SCI (2003), os pigmentos
inorganicos sintéticos apresentam as seguintes propriedades:

® podem ser produzidos com um elevado grau de pureza quimica e uniformidade;

® podem ser estudados e formulados para originarem coloracdes dificilmente obtidas

com pigmentos inorganicos naturais;

® apresentam maior estabilidade térmica e quimica, o que permite a coloragdo de

materiais produzidos a elevadas temperaturas;

® $30 mais caros que 0s pigmentos inorganicos naturais por envolverem custos devido

as rotas sintéticas.

Para Bondioli et al. (1998a) os pigmentos inorganicos sintéticos sdo competitivos em

relagdo aos inorgdnicos naturais somente se os efeitos estéticos e a quantidade do pigmento
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empregado puderem ser pelo menos equivalentes, para que a utilizacao destes possa ser também

economicamente vantajosa.

Uma alternativa de classificacdo de pigmentos € 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

Manufacturers Association) dos Estados Unidos.

A classificagdo realizada pela DCMA, Tabela S organiza os pigmentos inorginicos em

14 estruturas cristalinas identificando-as numericamente.

A primeira parte, numerada de 01 a 14 identifica o grupo estrutural ou mineraldgico, a
segunda parte numerada de 01 a 44 especifica os elementos quimicos que constituem a estrutura
e a terceira parte de 01 a 9 indica a cor produzida pelo pigmento. Alguns sistemas cristalinos e
elementos cromoéforos (elemento quimico que origina a cor) aparecem em mais de uma familia.

(Eppler et al., 2000)

Apesar da classificagdo elaborada pela DCMA ser a mais completa publicada até hoje,
esta ndo abrange os pigmentos de 6xidos simples (Fe,Os3, Cr,03, etc.), os sistemas ndo 6xidos
(sulfetos, Se, S, Au, Pt) e os pigmentos de oclusdo (por exemplo, pigmento vermelho de
sulfosseleneto de cddmio em matriz de silicato de zirconio) de crescente interesse (Burgyan et

al., 1983; Lopez et al., 2001).
Os pigmentos podem ainda ser diferenciados de acordo com a maneira que o croméforo €
incorporado na matriz. Para Bondioli et al. (2000a), Monrés et al. (2003) e SCI (2003) quatro

categorias principais podem ser distinguidas:

® pigmentos estruturais: o croméforo estd incorporado estequiometricamente na matriz

cristalina hospedeira. E o caso de espinélios e olivinas azuis e verdes;

® solucdes sdlidas: neste tipo de pigmento o croméforo estd incorporado na matriz
cristalina substituindo alguns dos cdtions formadores de rede. Tem-se como exemplo a
incorporagdo de V(IV) ou Pr(IV) na rede de ZrSiO4 para formar o azul de vanddio-zirconio e o

amarelo de praseodimio-zirconio;

Tabela 5 - Classificacdo dos pigmentos ceramicos segundo a DCMA (Lépez et al., 2001).



Cédigo DCMA

Nome e Estrutura Cristalina

1-01-4

2-02-1

3-03-5
3-04-5
3-05-3
3-06-7

4-07-3

5-08-2
5-45-3

10-14-4

11-15-4
11-16-4
11-17-6
11-18-6
11-19-6
11-20-6
11-21-8
11-22-4
11-23-4
11-24-8
11-46-7
11-47-7

12-25-5

13-26-2
13-27-2
13-28-2
13-29-2
13-30-3
13-31-3
13-32-5
13-33-7
13-34-7
13-35-7
13-36-7
13-37-9
13-38-9
13-39-9
13-40-9
13-41-9
13-48-7
13-49-2
13-50-9
13-51-7

14-42-2
14-43-4
14-44-5

I - Badeleyita

Badeleyita amarela de zirconio e vanddio, (Zr, V)O,
II - Borato

Borato purpura de cobalto e magnésio, (Co, Mg)B,0s
III - Corindum-Hematita

Corindum rosa de cromo e alumina, (Al, Cr),0;
Corindum rosa de manganés e alumina, (Al, Mn),0;
Hematita verde-preto de cromo, (Cr, Fe),05
Hematita marrom de ferro, Fe,0;

IV - Granada

Granada verde vitoria, Ca3Cr,(SiOy)3

V - Olivina

Olivina azul de silicato de cobalto, Co,SiO,

Olivina verde de silicato de niquel, Ni,SiO,

VI - Periclasio

Periclésio cinza de cobalto e niquel, (Co, Ni)O

VII - Fenacita

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

Fosfato violeta de cobalto, Co3(PO,),

Fosfato violeta de cobalto e litio, CoLiPO,

IX - Priderita

Priderita amarelo-esverdeado de titanio, bario e niquel, Ba ;Ni,Ti;7039

X - Pirocloro

Pirocloro amarelo antimonato de chumbo, Pb,Sb,0,

XI - Rutilo-Casiterita

Rutilo amarelo de titanio, niquel e antimdnio, (Ti, Ni, Sb)O,
Rutilo amarelo de titanio, niquel e niébio, (Ti, Ni, Nb)O,
Rutilo amarelo de titdnio, cromo e antiménio, (Ti, Cr, Sb)O,
Rutilo amarelo de titdnio, cromo, e niébio, (Ti, Cr, Nb)O,
Rutilo amarelo de titanio, cromo, e tungsténio, (Ti, Cr, W)O,
Rutilo amarelo de titanio, manganés e antimonio, (Ti, Mn, Sb)O,
Rutilo cinza de titdnio, vanddio e antiménio, (Ti, V, Sb)O,
Casiterita amarela de estanho e vanadio, (Sn, V)O,
Casiterita vermelha de cromo e estanho, (Sn, Cr)O,
Casiterita cinza de estanho e antimdnio, (Sn, Sb)O,

Rutilo marrom de titdnio, antimdnio, cromo e manganés, (Ti, Sb, Cr, Mn)O,

Rutilo marrom de titanio, niébio e manganés, (Ti, Nb, Mn)O,

I - Esfena

Esfena rosa de estanho e cromo, CaSnSiOs:Cr,05

XIII - Espinélio

Espinélio azul de aluminato de cobalto, CoAl,O,

Espinélio azul de estanato de cobalto, Co,SnO,

Espinélio azul de aluminato de cobalto e zinco, (Co, Zn)Al,O4
Espinélio verde-azul de cromo aluminato de cobalto, Co(Al, Cr),04
Espinélio verde de cromita de cobalto, CoCr,O,

Espinélio verde de titanato de cobalto, Co,TiO4

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

Espinélio marrom de titanato de ferro, Fe,TiO,

Espinélio marrom de ferrita de niquel, NiFe,O,

Espinélio marrom de ferrita de zinco, (Zn, Fe)Fe,O,

Espinélio preto de cromita de zinco e ferro, (Zn, Fe)(Fe, Cr),0,
Espinélio preto de cromita de cobre, CuCr,0,

Espinélio preto de ferro e cobalto, (Fe, Co)Fe,04

Espinélio preto de cromita de cobalto e ferro, (Fe, Co)(Fe, Cr),0,
Espinélio preto de ferrita de manganés, (Fe, Mn)(Fe, Mn),04

Espinélio marrom de manganés, ferro e cromo, (Fe, Mn)(Fe, Cr, Mn),0,

Espinélio azul de aluminio, estanho e cobalto, (Sn, Co)(Al, C0),0,4
Espinélio preto de niquel, ferro e cromo, (Ni, Fe)(Fe,Cr),04
Espinélio marrom de zinco, cromo e manganés, (Zn, Mn)Cr,O,
XIV - Zirconita

Zirconita azul de zirconio e vanadio, (Zr, V)SiOy,

Zirconita amarelo de zirconio e praseodimio, (Zr, Pr)SiO,
Zirconita rosa de zirc6nio e ferro, (Zr, Fe)SiO,

40

® pigmentos mordentes (também conhecidos como pigmentos de adsor¢do): neste caso

o cromoéforo estd incorporado superficialmente na estrutura da matriz como uma particula
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coloidal adsorvida. Exemplo deste tipo de pigmento é o Cr,O3; incorporado na esfena rosa de

cromo-estanho (CaSnSiOs);

® pigmentos heteromdrficos, encapsulados ou de oclusdo: neste o cromoéforo esta
encapsulado dentro de uma matriz ceramica altamente estdvel que o protegerd da agressdao dos
componentes do esmalte. Exemplo deste € o vermelho de sulfosseleneto de cddmio-zircénio e o

coral de ferro-zirconio.

2.6.3 Propriedades

As propriedades que caracterizam um bom pigmento ceramico sdo: baixa solubilidade
nos esmaltes ceramicos; alta estabilidade térmica; resisténcia ao ataque fisico e quimico de
abrasivos, dlcalis e 4cidos; distribuicdo granulométrica homogénea e adequadamente baixa,
pureza e ainda, auséncia de emissdes gasosas no interior dos esmaltes (para evitar formacgao de

defeitos). (Bondioli et al., 1998a; Bondioli et al., 1998b)

Os pigmentos ceramicos devem ter grande poder de coloragdao para que, quando
adicionados em pequena propor¢ao, fornegcam cores intensas, tanto por razdes econdmicas como

para evitar interferéncia com a composicao dos esmaltes.

2.6.3.1 Caracteristicas Morfologicas

A maioria das particulas que constituem as matérias-primas utilizadas na industria
ceramica possui uma grande variedade de formas, tamanhos e distintos estados de agregacdo
(Barba et al., 1997). A Figura 8 apresenta o modo como as particulas dos pigmentos podem

estar arranjadas (Heine et al., 1998).

Dados fisicos importantes para a caracterizacao dos pigmentos inorganicos abrangem nao
somente constantes Oticas, mas também dados geométricos tais como: tamanho médio,

distribuicdo de tamanho e forma das particulas.
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Figura 8 - Modo de arranjo das particulas dos pigmentos (Heine et al., 1998).

2.6.3.2 Propriedades Fisicas

Para a maior parte das aplicacdes industriais as particulas do pigmento devem ter
dimensdes compreendidas entre 0,1 e 10 pwm, com nenhum residuo na peneira de malha 325
mesh (45 um). A determinag¢do de uma distribui¢do de tamanho de particulas adequada deve
levar em consideracdo a velocidade de dispersdo, a capacidade pigmentante e o grau de
aglomeracdo das particulas. Contudo, nem sempre o pigmento mais fino apresentard os melhores

resultados. (Eppler, 1987; Bondioli et al., 1998a; Eppler et al., 2000)

A tendéncia de um pigmento dispersar-se (ele nao se dissolve) no meio durante a
aplicacdo industrial depende da area superficial por unidade de volume exposto no esmalte, que

¢ inversamente proporcional ao tamanho da particula. (Eppler, 1987; Bondioli et al., 1999)

A aglomeracdo do pigmento evita sua dispersao no esmalte ceramico. Esta caracteristica
¢ também uma funcdo da 4rea superficial do pigmento por unidade de volume a qual é
inversamente proporcional ao tamanho de particula. Desta forma, o percentual de particulas com
tamanho superior a faixa recomendada deve ser limitado para evitar que estas proporcionem uma

superficie irregular ao vidrado. (Eppler, 1987)
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Para Eppler (1987) e Bondioli et al. (1999), o tamanho das particulas do pigmento deve
ser pequeno o suficiente para que estas ndo sejam visiveis na camada do vidrado e se tenha uma
dispersao adequada. Assim, a selecdo de uma distribui¢do de tamanho de particulas 6tima é um
acordo entre a taxa de dispersdo e aglomeracao do pigmento. O tamanho de particula 6timo € o

maior tamanho que proporcione a dispersao adequada bem como o melhor poder de coloracgao.

2.6.3.3 Propriedades Oticas

Entre as mais importantes destaca-se a opacidade, ou melhor, a capacidade de impedir a
transmissdo da luz através do meio. Pigmentos brancos difratam todo o espectro da luz visivel
mais eficientemente do que o absorvem, ao contrario dos pigmentos pretos, que se comportam
exatamente absorvendo todo o espectro da luz visivel. A cor de um pigmento € devida ao fato de
que as particulas absorvem somente certos comprimentos de onda do espectro da luz visivel,

dispersando o resto.

A opacidade de um pigmento depende das dimensdes das suas particulas e da diferenca
entre os indices de refracio com o meio no qual se encontra disperso. Um pigmento com
particulas de dimensdes compreendidas entre 0,16 e 0,28 wm produz a méxima dispersao da luz
visivel. O indice de refracdo de muitos esmaltes ceramicos varia de 1,5 a 1,6, e portanto o indice
de refracio do pigmento deve ser significativamente maior ou menor que esses valores.

(Bondioli et al., 1998a; Eppler et al., 2000)

Segundo Stefani (1997) € conveniente que o pigmento tenha um indice de refragdo alto

para aumentar a opacidade do esmalte e assim evitar que o suporte se torne visivel.

2.6.3.4 Propriedades Quimicas

Para ser utilizado industrialmente, um pigmento deve ser compativel com os
componentes do esmalte ou do corpo cerdmico que devem ser coloridos, sem que reaja

quimicamente com eles.

Provavelmente a consideracdo quimica mais significativa na selecdo de um pigmento
para uma determinada aplicagdo industrial é a presenca ou auséncia de ZnO, PbO e CaO na
composi¢do do esmalte no qual o pigmento serd incorporado, pois a presenca destes pode ser ou
ndo favordvel ao desenvolvimento de determinadas cores. Isso ndo significa que a simples

presenca do elemento venha a prejudicar profundamente o comportamento do pigmento, mas
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caso a concentracdo seja elevada, poderd haver alteracdo na performance e no rendimento do
pigmento. Em casos extremos podem provocar fervidos, manchas e até mesmo o
desaparecimento da cor. A resisténcia quimica dos pigmentos inorganicos, especialmente os
oxidos, € geralmente muito alta. (Heine et al., 1998; Bondioli et al., 1998a; Abril Filho, 1999;
Eppler et al., 2000)

2.6.4 Selecao e Estabilidade
De acordo com Eppler (1987), Bondioli et al. (1998a) e Bondioli et al. (1999) varios

fatores devem ser considerados na selecdo de um ou mais pigmentos para uma aplica¢do
especifica. Dentre esses fatores inclui-se a capacidade de coloracdo, a uniformidade da cor, os
custos de produgdo, a compatibilidade com os componentes do sistema usado (suporte, esmalte,

opacificante, aditivos), bem como o tamanho requerido de particula.

De acordo com Eppler (1987), a maior limitacdo na selecdo de um pigmento ceradmico
estd nas condicdes de processamento as quais ele serd submetido durante a aplicacdo e nos
processos subseqiientes até a obtencdo do produto final. H4 no minimo cinco maneiras de um
pigmento ser utilizado na obtencdo de um produto ceramico: seja como parte integrante da
massa, como constituinte do engobe, como uma camada colorida sob ou sobre o esmalte ou

como um esmalte colorido.

Se o pigmento for adicionado no engobe ou como constituinte da massa, ele deve ser
estdvel a temperatura de queima do suporte, compreendida geralmente entre 1225 e 1300°C. Se o
pigmento for adicionado sob o esmalte ou como um esmalte colorido, este deve ser estdvel na
temperatura de queima do esmalte que ocorre geralmente entre 1000 a 1200°C, e ser resistente a
corrosdo dos fundentes presentes na composicdo. Porém, se o pigmento for aplicado sobre a
camada de esmalte para pecas de terceira queima, deve ser estdvel somente a temperatura de
queima da decoracdo que estd compreendida geralmente ente 625 a 775°C, e ser resistente a acao
enérgica dos fundentes presentes na composicdo das fritas (geralmente a base de 6xido de

chumbo). (Bondioli et al.; 1998a)

2.6.5 Métodos de Producao

Embora existam diferentes sistemas de pigmentos, muitos sdo obtidos por métodos de

sintese similares (Bondioli et al., 2000b). A primeira etapa na producdo de pigmentos ceramicos
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consiste no controle da cor a partir da selecdo das matérias-primas precursoras. Muitas dessas
sdo oxidos metdlicos ou sais dos 6xidos desejados. (Eppler et al., 2000; Monrés et al., 2003;

Ozel et al., 2003)

2.6.5.1 Método Ceramico

Entre os vérios métodos propostos para a sintese de pigmentos inorginicos o mais usado
€ o método direto, que envolve rea¢do no estado sélido dos precursores contendo os elementos
de interesse. Este processo envolvendo reacdo no estado sélido é o método mais tradicional,

denominado método cerdmico. (Bondioli et al., 1999; Monrés et al., 2003; Ozel et al., 2003)

Neste método, as matérias-primas sdo pesadas e freqiientemente submetidas a moagem
para intensificar a homogeneizacao da mistura e reduzir o tamanho das particulas. A mistura é
entdo calcinada a temperaturas entre 500 e 1400°C dependendo do sistema para permitir a
interdifusdo dos cations dos elementos constituintes. Apds calcinacdo, alguns pigmentos
requerem moagem (a seco ou Umido) para redu¢do do tamanho das particulas, ou lavagem para
retirada de sais soldveis, finalizando o processo com uma etapa de desaglomeracdo ou

micronizagado. (Eppler et al., 2000)

Para a producdo de pigmentos por este método faz-se necessdria a adicdo de diferentes
tipos e quantidades de mineralizadores (acima de 10% em massa). O mineralizante ¢ um material
geralmente inerte, normalmente um sal de dcido ou base forte (NaCl, KCI, Na,SO4, NaF, B,03,
H;BO3, Na,B4O;. 10H,O0, etc.), introduzido a fim de baixar o ponto de sintese do cristal que se
deseja obter. O composto ideal ndo deve fazer parte da estrutura cristalina do pigmento, e seu
papel na férmula é somente de um catalisador. A dosagem € vital, pois se o teor for muito alto
serd obtida uma massa fundida ou tao dura que serd dificil recupera-la. Em geral € usada uma
mistura destes compostos, a qual levard a formagdo de eutéticos diminuindo a temperatura de

sintese do pigmento. (Llusar et al., 1999; Bondioli et al., 2000b; Eppler et al., 2000)

Segundo Llusar et al. (1997) a sintese de pigmentos usando o método tradicional
apresenta problemas decorrentes da lenta cinética de interdifusdo dos cations, elevado custo
energético devido a alta temperatura empregada e longo tempo de retencdo, necessdria para a

calcinagdo.
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2.6.5.2 Método de Coprecipitacao
Precipitacdo € o processo em que se forma um sélido insoluvel a partir de uma solucao.

A precipitacdo de um sistema multicomponente € denominada coprecipitacao. Tal rota de
processamento € utilizada para a obtenc¢do de 6xidos mistos, pois permite a preparagao de pds
altamente reativos com elevado grau de homogeneidade quimica, distribuicdo granulométrica

estreita e particulas desaglomeradas. (Zenatti, 2001)

Parametros como pH da solugdo, temperatura e concentracdo dos reagentes devem ser
controlados para que sejam obtidos pds com caracteristicas adequadas ao processamento
ceramico. Apoés a etapa de precipitagdo propriamente dita, os precipitados devem ser filtrados e

lavados para serem posteriormente secos e calcinados.

2.6.5.3 Método Sol-Gel

Denominam-se assim todas as técnicas com as quais utiliza-se um sol (solucdo ou
suspensdo) ou um gel (s6lido) como etapa intermedidria na obtencao de um dado material. Para
formar um gel, a partir de um sol, € preciso que se forme uma estrutura tridimensional unida

quimicamente ao solvente, de maneira que a olho nu pare¢a uma udnica fase.

Segundo Llusar et al. (1997) e Zenatti (2001) o método sol-gel permite obter pds com
microestrutura de alta homogeneidade com reduzido tamanho de particulas, o que é fundamental
na otimizacao da sintese de pigmentos ceramicos, resultando em baixa temperatura de calcinacao

e menor tempo de retencdo na temperatura requerida.

2.6.5.4 Meétodo Pechini

Esse método foi patenteado por M. Pechini, em 1967, para o processamento e obten¢do

de titanatos alcalino-terrosos utilizados em dielétricos de condensadores.

O método Pechini consiste na formacao de uma rede polimérica a partir de um polidlcool
e um polidcido carboxilico, com cétions metélicos distribuidos de forma homogénea por toda a
rede. Quando a rede polimérica é calcinada, resulta um pé ceramico de alta qualidade,

comparando com os pds sintetizados por reacio no estado sélido. (Cambuim et al., 2000)
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2.6.6 Uso de Residuos Industriais como Matéria-Prima para Pigmentos

Existe uma grande preocupacdo quanto a utilizacdo de residuos industriais como
pigmentos ceramicos devido a problemas de homogeneidade do produto a cada etapa de
processamento. Porém, € possivel a realizacdo de “corre¢des de composicao” utilizando-se de
outras matérias-primas ou pigmentos do mesmo modo ao realizado pelo controle de qualidade
final do fabricante de pigmentos ceramicos comerciais. Deste modo € possivel trabalhar com

diversos residuos industriais de diferentes composicdes quimicas.

Experimentos realizados por Bondioli et al. no ano de 2000(a) confirmaram a
possibilidade de reciclagem e valorizacdo do residuo rico em 6xido de ferro e zinco, obtido a
partir da filtragem da fumaca e dos gases gerados durante a fusdo da sucata de ferro e refino do
aco em forno elétrico, na sintese de um pigmento ceramico cinza (Fe,Zn)Cr,O4 com adicdo de

Cromo.

Emel’ Yanov (2000) formulou um pigmento cerdmico ndo tradicional, com boas
propriedades pigmentantes, a partir da incorporacao de subproduto da producdo de niquel em

autoclave para uso na coloragdo de porcelanas.

Residuos como lodos de cromo, niquel, e borra de retifica de motores ou pecgas da
industria automobilistica, bem como lodo de cobalto gerado no processamento de metal duro,
foram utilizados por Abreu et al. (2002) na sintese de pigmentos ceramicos. Os autores
concluiram que os compostos obtidos a partir dos residuos testados podem ser utilizados como
pigmentos cerdmicos, os quais apresentaram boas caracteristicas de tonalidade, textura final e

viabilidade econdmica de processamento.

Milanez no ano de 2003 realizou estudos que possibilitaram a incorporacdo de 20% de
residuo resultante do processo de tratamento de efluentes de galvanoplastia na formulacdo de um
pigmento inorganico a base de ferro, cromo e zinco, sem que as caracteristicas de cor e

estabilidade térmica fossem alteradas.

Lama resultante do processo de anodizacdo de aluminio mostrou-se segundo Gomes
(2005) atrativa para a sintese de pigmentos ceramicos com estrutura de mulita e corindon

mediante adicdo de Cr, Fe e Mn como elementos cromé6foros em até 15% em massa.
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2.6.7 Pesquisa de Novos Pigmentos Ceramicos

Embora se tenha descoberto novos sistemas pigmentantes, verifica-se que a freqiiéncia
com que se descobre um pigmento completamente novo € de 1 a cada 20 anos, considerando os

avancos em outros campos que repercutem nesse. (Carda et al., 1992)

Carda et al. (1992) consideram que a ultima grande descoberta relacionada a estrutura, foi
baseada no ZrSiO4. O pigmento azul turqueza de vanadio (V-ZrSiO,) foi desenvolvido em 1948
e a partir deste surgiram nas décadas seguintes, o amarelo de praseodimio-zirconio (Pr-ZrSiOy),

o coral de ferro-zirconio (Fe-ZrSiO4) dentre outros.

Quando se compara a quantidade de pigmento por tonelada de frita ou m? de azulejo
verifica-se que somente poucos quilos deste sdo produzidos. Isto nos leva a crer que nos ultimos
anos o setor ceramico potencializou grandes avancos no desenvolvimento de massas, esmaltes e
fritas, paralelamente as inovacdes em equipamentos, deixando o campo dos pigmentos ceramicos

em uma linha marginal. (Carda et al., 1992)

No entanto, existem esfor¢os para melhorar o controle da produgdo e abrir novas linhas
de pesquisa (medidas colorimétricas para controle da cor, estudos de contaminacdo durante o
processamento, busca de novas tonalidades, faixas maiores de estabilidade, etc.) para alcancar
maiores graus de rentabilidade e competitividade da producdo frente a um mercado altamente

competitivo. (Carda et al.,1992)

Os enfoques atuais de investigacdo no campo de desenvolvimentos dos pigmentos

ceramicos sdo determinados por distintos condicionamentos, entre eles (Carda et al., 1992):

® potencializar o poder pigmentante das estruturas conhecidas, com o objetivo de

ampliar a estabilidade e a diversidade das cores;

® desenvolver pigmentos encapsulados, especialmente a partir da rota sol-gel (entre a

mais novas, promissoras e rentaveis);
® descobrir pigmentos ndo 6xidos;

® Dbuscar novos sistemas pigmentantes que substituam os ja conhecidos como resposta a
interesses sOcio-econdmicos, sanitdrios e ambientais. Pigmentos pretos com estrutura de
espinélio podem ser desenvolvidas sem cobalto. Fases com estrutura de espinélio no sistema
NiO-Cr;03-Fe;03, (NiCryFe,<O4). Pigmentos azuis e verdes com estrutura de espinélio,

Li,(M*HTiz0s(M=Mg**, Zn**, Ni*").
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Uma linha de pesquisa que tem despertado grande interesse nos ultimos anos € a dos
pigmentos de inclusdo. Neste caso, o ion crom6foro € retido na rede hospedeira que o estabiliza.
Exemplos deste tipo sdo os pigmentos de zirconio (azul, amarelo, coral e vermelho). Nestes, a
cor depende da quantidade de pigmento croméforo que pode ser retido na rede e o grau de

inclusdo depende muito da via de sintese empregada.

Atualmente se tem estudado a possibilidade de encapsular outros cristais instaveis em
matriz de zirconio. Por exemplo, o negro de fumo, utilizado amplamente na industria de papel,
que, embora seja encapsulado, gera uma série de outros pigmentos com tonalidade variando de
cinza claro a escuro, obtendo-se até cores mais puras € estdveis como o violeta de ouro em

Z1S104. (Carda et al., 2002)

Levando-se em conta a necessidade de buscar novos pigmentos tem-se estabelecido as
bases que atualmente permitem conseguir um avan¢o no desenvolvimento dos sistemas

pigmentantes ceramicos.

Atualmente trés linhas de pesquisa sobre pigmentos ceramicos tem merecido destaque:

® introdu¢do de novos pigmentos ceramicos baseados na estrutura da perovskita

(YAIQO3), da estrutura da granada (AlsY30;,) e da cerianita (piroxeno);

® adaptacdo de pigmentos cerdmicos cldssicos a novos esmaltes ou massas de grés

porcelanico que satisfacam requisitos técnicos e ambientais;

® geracdo de pigmentos a partir de solugdes aquosas formadas por precursores dos
pigmentos, adaptados para os novos sistemas de decoracgdo por sais soliveis, para porcelanato

por exemplo.

A aplicacdo de métodos de sintese ndo convencionais (mecano-sintese € microondas) e
do uso de matériais-primas alternativas (residuos industriais) tém aberto um amplo campo de
possibilidades de pesquisa e producdo de sistemas pigmentantes antes inimagindveis de forma

mais controlada microestruturalmente. (Bondioli et al., 2000a; Monrdés et al., 2003)

Alguns estudos tém sido focalizados na redug¢do da quantidade dos mineralizadores
usados no método tradicional, os quais sdo altamente indesejaveis do ponto de vista ambiental

(Llusar et al. 1999).
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2.6.8 Mecanismos de Obtencao de Pigmentos Heteromoérficos, Encapsulados ou de

Oclusao

Provavelmente mais do que um tipo de pigmento ceramico trata-se de uma técnica para
obter pigmentos estdveis a altas temperaturas. Segundo Bondioli et al. (1998a), a pesquisa sobre
pigmentos encapsulados € uma das dreas mais promissoras em conseqiiéncia da grande

potencialidade aplicativa e préitica que apresentam.

Cromoforos que usualmente possuem alta instabilidade térmica e quimica quando em
contato com os componentes do esmalte, ou do suporte cerdmico, encontram estabiliza¢ao
quando obtidos através do processo de encapsulamento mediante sinterizagdo em matriz vitrea

ou cristalina (Bondioli et al., 1998a; Bondioli et al., 2000b; SCI, 2003).

Basicamente, o0 método consiste em encapsular o elemento croméforo no interior de uma
matriz ceramica altamente estdvel do ponto de vista quimico e térmico, que o protegerd do
ataque dos componentes do esmalte. O encapsulamento ocorre por sinterizagdo da matriz

circundante ao croméforo. (Monrés et al., 2002; SCI, 2003)

Os pigmentos pertencentes a esta classe sdo constituidos por duas ou mais fases
cristalinas insoldiveis, as quais do ponto de vista da cor atuam como uma unica unidade
cromética. A cor ndo se desenvolve, portanto, por introducdo de um ion em um reticulo cristalino
ou pela formacdo de uma solucdo sélida, mas pelo encapsulamento do cristal responsavel pela
cor em uma matriz estdvel durante o processo de sinterizacdo. (Bondioli et al., 1998a; Vicent et

al., 2000; Monrés et al., 2002; SCI, 2003)

Exemplos desta classe de pigmentos sdo o encapsulamento de sulfosseleneto de cddmio
Cd(SxSe|x) e hematita (Fe,O3) em matriz de silicato de zirconio (ZrSiOy), e, hematita em matriz

de silica amorfa (Bondioli et al., 1998b; Monrés et al., 2002; SCI, 2003; Bondioli et al., 2004).

No caso do pigmento vermelho de sulfosseleneto de cddmio, o mecanismo de
encapsulamento se realiza em duas fases: cristalizacdo e sinterizacdo. No caso dos pigmentos de
hematita encapsulada em ZrSiO4 ou em SiO;, 0 mecanismo envolvido é do tipo sinterizacao e
crescimento cristalino. Os mecanismos de encapsulamento nestes dois casos sio diferenciados e
devem ser atentamente considerados para se chegar a um correto controle dos processos de

producdo (Sala, 2003).

Para Vicent et al. (2000) e Monrés et al. (2002), a producao deste tipo de pigmento esta

diretamente relacionada com o processo de sinteriza¢do e/ou cristalizacdo da matriz, que deve
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estar em adequada sincronia com o processo de nucleacdo-crescimento da fase cromdfora

encapsulada, ndo interferindo em ambos os processos.

Neste sentido, o controle destas etapas é fundamental para que em um mesmo intervalo
de temperatura, cres¢a a particula cromoéfora de forma adequada em localiza¢do e tamanho, para
que possa ser encapsulada pelas particulas da matriz em seu processo de sinterizagdo (Vicent et

al., 2000; Monrés et al., 2002).

Uma caracteristica dessa nova classe de pigmentos € a elevada estabilidade quimica e
térmica que aumenta a temperatura de queima, possibilitando a incorporagdo destes na coloracao

de sanitarios e grés porcelanico (Monros et al., 2002).

A cor dos pigmentos baseados na solugao no estado sélido de cristais hexagonais de CdS
e CdSe abrange a faixa do espectro compreendida desde o amarelo at¢é o vermelho escuro,
dependendo da quantidade de Se presente na solucdo sélida. Estes pigmentos sdo facilmente
dispersos nos esmaltes ceramicos e sdo sensiveis a temperatura e a atmosfera de calcinagdo
empregada. Neste caso, o pigmento requer um esmalte ceramico especial, tipo borossilicato com
baixa propor¢do de alcalinos, contendo um percentual muito alto de 6xido de caddmio para

retardar o ataque do esmalte ceramico ao pigmento.

Lambies et al. (1981) propuseram um mecanismo de cristalizacdo-sinterizacdo para o
encapsulamento dos cristais de uma solugdo sélida de Cd(SSe;x) em rede de ZrSiO4, com a
finalidade de melhorar a estabilidade da cor, e assim desenvolveu-se o método de

encapsulamento em silicato de zirconio.

Na fase inicial a cerca de 900°C formam-se simultaneamente cristais de ZrSiOy4, mediante
reacdo entre SiO,, ZrO; e o mineralizador, e, cristais de Cd(SxSe;x) a partir da reacdo entre CdS
e Se ou CdCOs, S e Se. Na Segunda fase, os cristais de Cd(SSe;x) sdo encapsulados pelo
ZrSi0O4 que na presenca de uma fase liquida viscosa (Li,Si03) se rearranja e cresce através de um
mecanismo de precipitagdo e solubilizagdo. (Bondioli et al., 1998a; Vicent et al., 2000; SCI,

2003)

Segundo Vicent et al. (2000), somente cristais de Cd(SxSe;x) muito pequenos sao
suscetiveis de serem encapsulados pelas particulas de ZrSiO4. Este € um pigmento vermelho
instdvel em temperaturas superiores a 900°C, porém, quando encapsulado na rede de zirconio,

mantém-se estdvel em temperaturas superiores a 1000°C.
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Para outros pigmentos, como por exemplo, hematita encapsulada na matriz de ZrSiO4 ou
silica amorfa, o mecanismo anterior ndo parece ser possivel, ja que o pigmento pode ser obtido a

partir da prépria hematita pela selecdo de um mineralizador adequado (Monrds et al., 2002).

A cinética de formacgao destes pigmentos tem sido estudada também por Lambies et al.
(1981), os quais consideram que o desenvolvimento da cor neste caso resulta tanto da adequada
formacdo da microestrutura protetora, como também da coloracdo inferida pelas particulas de

hematita.

Lambies et al. (1981), Llusar et al. (2000) e SCI (2003) propuseram como modelo geral

para obtencao de pigmentos com estas caracteristicas, a seqiiéncia de reacdes descritas abaixo:

a) formacdo de ZrSiO4 em presenca de hematita: as finas particulas de hematita estao
distribuidas ao acaso junto das particulas mais grosseiras de zirconia (ZrO,) e silica (Si0;). Com
o tratamento térmico, as particulas de ZrO, reagem com a silica presente na vizinhanca segundo

um mecanismo de difusdo originando ZrSiOy,

b) sinterizacdo dos graos de ZrSiO4: os graos de ZrSiO, formados sinterizam-se com
outros graos vizinhos encapsulando a particula de hematita que permanece em seu local, porém,
esta pode crescer durante o processo anterior por crescimento difusivo. Se esta crescer

demasiadamente, € possivel que o encapsulamento seja comprometido.

Desta forma, deve haver uma sincronia entre o crescimento da hematita e a sinterizacao

do ZrSiO4 ao seu redor.

Com relacdo a este processo deve-se levar em consideragdo os seguintes parametros de

sintese (Lambies et al., 1981; Llusar et al., 2000; SCI, 2003):
® controle granulométrico das particulas de ZrO,, SiO; e Fe,03;

® interacdo da hematita com a silica ou com o ZrSiO4 depende em parte do agente
mineralizador, dependendo também deste, o crescimento da hematita. O agente mineralizador
deve facilitar a reacdo de formacdo do ZrSiO4 sem produzir um crescimento excessivo da

hematita;

® e o encapsulamento da hematita ndo for efetivo, e esta permanecer desprotegida, nao
haverd o adequado desenvolvimento da cor. Isto pode ocorrer devido a alta temperatura, elevado

crescimento das particulas de hematita ou pelo desenvolvimento inadequado do ZrSiOs.

Segundo Bondioli et al. (1998b) e Vicent et al. (2000) a silica amorfa pode ser

considerada uma matriz potencial para uso na sintese de pigmentos encapsulados devido a sua
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estabilidade térmica e quimica frente aos vidrados assim como pela facilidade de sinterizacdo a

temperaturas relativamente baixas.

Bondioli et al. em 1998b definiram que os melhores resultados quanto ao processo de
encapsulamento de hematita em matriz de silica amorfa sdo alcangados fazendo-se uso de silicas
com ASEs entre 300 e 400 mz/g e com temperaturas de calcinacdo inferiores a 1200°C, para

desta forma prevenir a reducio do Fe* para Fe* evitando o comprometimento do processo.

Vargas et al. (2000) sintetizaram um pigmento de Fe,O3 encapsulado em matriz de silica
amorfa (microsilica) para uso na industria ceramica de revestimento. O percentual utilizado de
oxido de ferro variou entre 2 e 30%, o qual foi homogeneizado com a silica durante 4 h e

posteriormente calcinado ente 1025 e 1100°C.

A principal diferenca entre este método e o anterior, é que neste se considera que
transcorram simultaneamente os processos de formagdo de cristais, sinterizacdo e

encapsulamento.

O fato do pigmento rosa de ferro ndo poder ser obtido por reacdo direta entre a mistura de
silica, zircOnia, mineralizadores e o precursor de ferro, conforme amplamente citado na

literatura, confirma o uso deste método para este fim.

Considerando somente o fato dos cristais de silicato de zirconio sinterizando e
encapsulando os pequenos cristais de hematita, o pigmento poderia ser obtido diretamente a
partir deste, mas como ndo € este o caso, isto sugere a simultaneidade dos processos de
cristalizac@o-sinterizacdo-encapsulamento. Em ambos os casos, a presenga de fases liquidas
geradas pela adicdo de mineralizadores (NaF, MgF,, NaCl, Na3SiFs, Na;SiFs, KNO3) €
importante para que sejam desenvolvidos a velocidades suficientes, os processos difusivos.

(Vicent et al., 2000; Monros et al., 2002)

2.7 Pigmentos de Oxidos de Ferro

O elemento ferro existe normalmente na natureza sob a forma de 6xidos, embora também
possa ser encontrado como hidréxidos, silicatos, carbonatos, e sulfetos em pequenas ocorréncias,
e até mesmo na forma nativa, em pequenas propor¢des. E o metal mais abundante na crosta
terrestre depois do aluminio e o quarto elemento mais abundante no planeta. Seus principais

minérios em ordem de importancia comercial sdo hematita, magnetita, limonita, siderita, pirita,
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goetita, wustita e maghemite. (Kirk et al., 1978; Campos Filho, 1981; Kendall, 1994; Podolsky et
al., 1994; Buxbaum et al., 1998; Will et al., 2001; Gerdau, 2005)

Segundo o SCI (2003) 6xidos de ferro sdo usados como pigmentos desde a mais remota
antiguidade. As continuas e crescentes utilizagdes dos pigmentos de 6xidos de ferro sdo baseadas
em seu relativo baixo custo que associado com propriedades como forte absorcdo da luz
ultravioleta, atoxidade, alta opacidade, ampla variedade de cores (amarela, laranja vermelha,
marrom e preta) e alta estabilidade sob condi¢des ambiente normais, constituem atrativos para

uma grande variedade de aplicacdes.

De acordo com a estrutura cristalina e o estado de oxidagdo, os pigmentos de 6xido de

ferro naturais e sintéticos mais importantes apresentam-se como (Buxbaum et al., 1998):

® Fe,0s-0, hematita, a mudanga de cor (de vermelho claro para violeta escuro) ocorre

com o aumento do tamanho da particula deste 6xido;

® FeO.OH-a, goetita, a mudanca de cor de verde amarelado para marrom amarelado
ocorre com o aumento do tamanho da particula deste 6xido. Neste grupo estdo incluidos

limonita, ocre € siena;

® (Fe,03.H,0), limonita, possui coloragdo amarela na forma natural e marrom quando

calcinada;

® ocre, composto por cerca de 45 a 70% de Fe,O3, com quantidades de MnO; em torno
de 5 a 20%. Possuem a mesma composi¢ao da limonita, porém, associado com argilas. No estado
natural apresentam colora¢do variando entre marrom e marrom esverdeado, porém, quando

calcinados, desenvolvem a cor marrom avermelhada;

® siena, composto por cerca de 50% de Fe;Os;, com <1% de MnO,. Possuem cor

marrom amarelada no estado natural e marrom avermelhado quando calcinado;

® FeO.OH-y, lepidocrocita, a mudanca de cor de amarelo para verde ocorre com o

aumento do tamanho da particula deste 6xido;

® Fe;04, magnetita, possui pouco poder como pigmento preto, 0 que torna seu uso

limitado para este fim;

® Fe,05-v, maghemite, desenvolve a cor marrom.
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2.7.1 Naturais

Oxidos e hidroxidos de ferro naturais sdo usados como pigmentos desde a era Pré-
histérica, e, consistem da combinacdo de um ou mais 6xidos férricos ou ferrosos e impurezas

como manganeés, argilas e compostos organicos (Will et al., 2001).

Segundo Will et al. (2001) estas foram as primeiras substancias coloridas conhecidas, e
tém sido usadas por vdrios séculos devido suas propriedades manterem estabilidade sob a forca

do tempo e das condi¢des climéticas.

Pigmentos de 6xidos de ferro naturais sdo aqueles derivados de minérios selecionados e
nio devem ser confundidos com o minério de ferro minerado para producdo do aco. Estes sdo
selecionados com base no contetido de ferro e na economia do processo. E, portanto, incomum
que um minério de ferro utilizado na obtencdo do ago seja adequado para uso como pigmento na
sua forma natural. As fontes naturais de minério de ferro para uso como pigmentos sao
selecionadas por suas propriedades fisicas e quimicas especiais € normalmente possuem preco

superior ao minério siderurgico. (Podolsky et al., 1994)

Embora esses minérios sejam extensamente distribuidos, somente alguns poucos
depdsitos sao suficientemente puros e possuem as requeridas propriedades que justifiquem seu

processamento na forma de pigmentos (Will et al., 2001).

Os principais minérios de ferro que apresentam interesse como pigmentos naturais sao:
hematita, goetita (limonita, ocres, siennas), lepidocrita e magnetita (Kendall, 1994; Podolsky et

al., 1994; Buxbaum et al., 1998; Will et al., 2001).

Segundo SCI (2003), estes pigmentos tendem facilmente a reagir com os componentes do
esmalte até completa solubiliza¢do (ion). Dificilmente mantém a tonalidade da cor original e
desenvolvem variacdes de coloracdo influenciadas pelos componentes do esmalte pela
possibilidade de formacdo de novos compostos, por mudancas no estado de oxidacdo, e pela

acdo oxidante da atmosfera de queima.

Seu uso € limitado mais freqiientemente a coloracao de massas ceradmicas, onde a menor
reatividade da matriz atenua o efeito de sua instabilidade. A freqiiéncia do uso industrial é
condicionada nao somente devido a problemas de instabilidade, mas também devido a limitada
gama de coloragdes possiveis de serem obtidas e ao uso crescente dos pigmentos sintéticos de

maior estabilidade cromatica. (SCI, 2003)



56

2.7.1.1 Processos de Obtencdo

O processamento deste tipo de pigmento depende da composicio do minério, a qual
envolve o conteido de 6xido de ferro bem como o tipo, a quantidade e a forma dos compostos

associados (Podolsky et al., 1994).

Um minério possuindo boas qualidades pigmentantes, mas associado com teores
aprecidveis de quartzo, por exemplo, pode se tornar impréprio devido a dificuldade de moagem
deste. Alto percentual de matéria organica também compromete a viabilidade de uso do minério
em questdo, devido a necessidade da inclus@do de um processo adicional de calcinacdo para
eliminacdo do contaminante, além do processo de moagem normalmente efetuada, aumentando
conseqiientemente os custos relativos ao processo. Todos os pigmentos naturais, sem excecao,
sdo submetidos a algum tipo de moagem (Podolsky et al., 1994).

Geralmente, os procedimentos mais importantes para a produ¢do de um pigmento de

oxido de ferro a partir do minério natural sao (Podolsky et al., 1994; Buxbaum et al., 1998; Will

et al., 2001):

® moagem e classificacdo para reducdo do tamanho das particulas e liberacdo das
impurezas indesejaveis;

® secagem;

® calcinacdo para desidratar os 6xidos ou promover reacdes levando a obtencdo da cor

desejada ou para eliminagao de carbonatos, cloretos e sulfatos;

® moagem adicional ou micronizagdo para obten¢do da granulometria final.

2.7.2 Sintéticos

Sua importancia no mercado tem aumentado em relagdo aos 6xidos naturais devido a
uniformidade em termos de cor, alto poder de coloracdo, alta pureza, estabilidade das
propriedades fisicas e quimicas, baixa toxidade e excelente poder de cobertura. (Kendall, 1994;

Podolsky et al., 1994; Buxbaum et al., 1998; Will et al., 2001)
Os pigmentos sintéticos simples produzidos sdo das cores vermelho, amarelo, laranja e
preta, que correspondem aos minerais hematita, goetita, lepidocrocita e magnetita,

respectivamente.
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Ja os pigmentos marrons sao formados normalmente através da mistura de pigmentos
vermelhos e/ou amarelos e/ou pretos. Fases homogéneas de marrom sdo produzidas por
(Fe,Mn),03 e y-Fe,Os, porém, as quantidades sd@o pequenas em comparacdo com aquele obtido

através da mistura citada anteriormente (Buxbaum et al., 1998).

2.7.2.1 Processos de Obtencgao

Todos os pigmentos de 6xido de ferro sintéticos sd@o obtidos por processos quimicos,

usualmente a partir de sais de ferro e alcalis.

Estes sdo quimicamente mais puros € devido ao seu alto contetdo de ferro exibem maior
brilho quando comparados aos 6xidos naturais, além de possuirem amplo poder de cobertura,

compatibilidade e resisténcia a produtos quimicos.

A vantagem da sintese quimica € a possibilidade do rigoroso controle sobre as trés mais
importantes propriedades dos pigmentos: distribuicdo de tamanho e forma das particulas e

pureza quimica (alta cromaticidade e pureza de cor) (Podolsky et al., 1994).

Trés principais métodos sdo envolvidos na elaboragdo deste tipo de pigmento:

® decomposicao térmica de sais de ferro. Este € o método mais comum para producao
de 6xidos de ferro. Também conhecido com rota Penniman-Zoph, utiliza sucata como matéria-
prima. Na produg¢do de 6xido de ferro vermelho, por exemplo, a sucata reage continuamente com
acido sulfarico para formar sulfato de ferro. Este, reage com um dlcali (usualmente NaOH) na
presenca de oxigénio, formando 6xido de ferro hidratado, que durante a etapa de calcinacio sofre
desidratacdo dando origem ao 6xido vermelho (hematita). Dependendo dos materiais de partida e

das rotas de sintese, pode-se obter também por este método, pigmentos marrons e pretos;

® precipitacdo e hidrolise de solucido de sais de ferro. Pigmentos amarelos, marrons e
pretos podem ser obtidos por este método, alternando-se a solugc@o de sal de ferro de partida e

adicionando-se procedimentos subsequentes como calcinacio, redugdo dentre outros;

® processo Laux, envolvendo reducdo do nitrobenzeno. Este processo combina rotas
organicas e inorganica, onde o nitrobenzeno € reduzido para formar anilina e o ferro metdlico é
oxidado em vdrias formas. Pigmentos amarelos, vermelhos e pretos podem ser obtidos
modificando-se os materiais de partida. O tipo e a qualidade dos pigmentos sdo determinados
ndo somente pela natureza e concentracdo dos aditivos, mas também pela rota de reacao seguida

(calcinacao, redugdo e homogeneizacao).
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2.7.2.2 Matérias-Primas

As principais matérias-primas utilizadas nos processos sintéticos sdo subprodutos

industriais tais como (Podolsky et al., 1994; Buxbaum et al., 1998):

® ulfato ferroso resultante da neutralizacdo da sucata de ferro com 4cido sulfurico e da

producdo de pigmento de titanio;

® Jama vermelha resultante do processamento da bauxita e lama amarela composta por
enxofre obtida como precipitado a partir da dgua &4cida das minas de carvdo. Estes tém
despertado crescente interesse nos ultimos anos, porém, suas propriedades como agente

pigmentante nao foram ainda apropriadamente comprovadas;

® carepa moida, embora abundante, € pouco emprega como fonte de ferro pela indudstria
de pigmentos. Um dos maiores contaminantes deste subproduto € o material refratdrio que
desprende do revestimento do forno. O fato da carepa ndo ser um material completamente

oxidado, requer processamento adicional.

2.7.3 Usos

Os 6xidos de ferro englobam a maior familia de pigmentos inorganicos coloridos usados
atualmente. Por suas propriedades, sdo consumidos mais do que todos os outros pigmentos

juntos, com exce¢ao do TiO; (pigmento branco). (Will et al., 2001)

Dentro da familia dos 6xidos de ferro, existe um certo grau de competicdo entre os
naturais e os sintéticos. Apesar dos 6xidos sintéticos serem mais utilizados, os naturais ainda
retém uma importante parte do mercado consumidor. Porém, ambos dominam o mercado quanto
ao uso na coloragao de tintas, materiais ceramicos e de construgdo civil. A distin¢do entre ambos
ndo é sempre muito clara, € em muitos casos os dois sdo misturados para serem exploradas as

vantagens de cada um. (Kendall, 1994)

Os principais ramos de aplicagdes para ambos os 6xidos de ferro encontram-se na
coloracdo de materiais ceramicos e de construgdo civil, pinturas artisticas, plasticos, borrachas,
vidros, papéis, cosméticos, toners, tintas e vernizes (Kendall, 1994; Podolsky et al., 1994;

Buxbaum et al., 1998).

Embora a atuacdo como pigmento seja o ramo que mais consuma Oxidos de ferro, uma

fracdo significativa destes encontra aplicagcdo em ramos ndo pigmentantes. Na construcao civil,
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sao muito utilizados para colorir concretos de rejunte, tijolos, telhas, morteiros, blocos, cimentos,
etc, podendo ser coloridos com o uso de pequena quantidade de pigmento sem comprometimento
das propriedades finais. Embora sejam menos utilizados, existem 6xidos naturais que possuem
propriedades especiais, como por exemplo, os sienas, que produzem cores com certa
transparéncia e que, combinado ao seu relativo baixo custo, continuam a ser muito utilizados
como pigmentos por vdrias industrias. Assim como os sienas, 0os pigmentos ocres sdo ainda
muito usados na produgdo de lapis de cor, massas de modelar e giz (Buxbaum et al., 1998; Will

et al., 2001).

Oxidos de ferro sintéticos podem ser utilizados como fonte de nutrientes e agentes
pigmentante em comida de animais bem como no polimento e coloragdo de lentes oftdlmicas.
Devido a granulometria ultrafina, estes pigmentos sdo bastante requeridos pela industria
automotiva, na manufatura de recobrimentos metalizados, numa faixa de cores que variam do
laranja ao cobre. Em combina¢cdo com pigmentos de outros metais, por exemplo, aluminios,
produzem um aprecidvel acabamento para este fim. Magnetita ultrafina € usada para formulacao
de tintas magnéticas usadas na gravacdo de dados em cartdes de crédito e outros dispositivos

magnéticos de seguranca (Kendall, 1994; Podolsky et al., 1994).
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Capitulo 3

3 Materiais e Métodos

Os procedimentos experimentais bem como as andlises pertinentes a este trabalho foram
realizados no Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais (LDCM) e no
Nicleo de Desenvolvimento Tecnolégico (NDT) do Centro de Tecnologia em Materiais
(CTCmat) do Senai-Criciima/SC, no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), na empresa Colorminas Pigmentos e Colorificio - Criciima/SC, no
Laboratério de Solos do Instituto de Pesquisa Ambiental e Tecnolégica (IPAT) da Universidade
do Extremo Sul Catarinense (UNESC), na Central de Andlises do Departamento de Engenharia
Quimica e no Laboratério de Materiais (LabMat) do Departamento de Engenharia Mecanica,

ambos pertencentes a Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Nas secOes subseqiientes deste capitulo, sao apresentados os procedimentos
experimentais envolvidos na obtencdo do pigmento de hematita encapsulada em silica, bem
como as etapas intermedidrias que foram necessdrias para a obtencdo das matérias-primas

alternativas de partida.

3.1 Fluxograma Geral das Atividades Desenvolvidas Neste Trabalho

O fluxograma esquemadtico representado na Figura 9 descreve a metodologia de
processamento envolvida na obtencdo do pigmento ceramico de 6xido de ferro III (hematita)
encapsulado em matriz de silica a partir da utilizagdo de duas matérias-primas alternativas: casca
de arroz (CA) e carepa de aco, fontes de silica (matriz) e hematita (cromdéforo), as quais

apresentam cada etapa de seu processamento experimental especificada na seqiiéncia.
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Figura 9 - Fluxograma geral do procedimento executado durante o desenvolvimento deste
trabalho experimental.

3.2 Processamento da Casca de Arroz

3.2.1 Origem

O subproduto CA foi cedido pela Industria e Comércio de Arroz Fumacense Ltda, que

estd localizada no municipio de Morro da Fumaca, regidao Sul do Estado de Santa Catarina.
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Atualmente, a produgdo desta industria € de 130.000 kg de arroz (2.600 sacos de 50 kg)
beneficiados diariamente. Deste total, 23% correspondem as cascas, que totalizam 29.900 kg. Do
total de casca gerado, 40% ¢é comercializado para os avidrios locais e usado como forracao para o
crescimento das aves, e 60% € queimado gerando as cinzas. Estas correspondem a 4% do total de
arroz em casca, € sdo responsdveis pela geracdo de aproximadamente 5.200 kg de residuo
diariamente, que sdo comercializadas para confeccdo de moldes empregados no processo de

fundicao.

3.2.2 Procedimento Experimental Para Obtencao da Silica Amorfa a Partir da Casca de

Arroz

O fluxograma apresentado na Figura 10 ilustra de forma sucinta as etapas experimentais
realizadas para obtengdo da silica a partir da CA, a qual foi utilizada como matéria-prima
alternativa na obtencdo do pigmento em questdo. No decorrer desta secdo, cada etapa serd

abordada detalhadamente.

Todo o procedimento experimental envolvido nesta etapa foi realizado nas dependéncias

do CTCmat.

3.2.2.1 Testes Preliminares Para Lixiviacdo Acida da CA

Antes de ser submetida a etapa de lixiviacdo acida, a CA in natura foi analisada por
fluorescéncia de raios X (FRX), difracio de raios X (DRX) e microscopia eletronica de

varredura (MEV).

Para remocao das impurezas metdlicas responsdveis pela diminui¢ido da pureza e area de
superficie especifica da silica, amostras de CA foram submetidas a lixivia¢do dcida com solucoes
de HCI (Fmaia, 37% em volume) e H>SO4 (Quimex, 95-97% em volume) 10% em volume, e

mistura de 10% de HCl e 10% de H,SO4,.

Devido ao grande volume ocupado pelas CA, utilizou-se uma propor¢do de 30 g de casca
para cada 500 ml de solucdo 4cida. Estas, foram lixiviadas dentro de recipientes de vidro (béquer
de 2 L) no qual permaneceram 2 h sob fervura com agitacdo manual a cada 20 min e reposi¢ao

da solugdo acida apds 1 h de fervura.
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Figura 10 - Fluxograma representativo do procedimento experimental seguido para obten¢do da
silica.

3.2.2.2 Lavagem e Secagem da CA Lixiviada

Esta etapa teve como objetivo a eliminacdo dos ions dissolvidos e do excesso de dcido
utilizado. Depois de retiradas das solucdes dcidas, as CA lixiviadas foram lavadas vdrias vezes
com agua deionizada até se obter pH entre 5 e 6, €, em seguida submetidas a secagem em estufa

com circulacdo de ar forcada Ceramic Instruments SRL durante 110°C até massa constante.

3.2.2.3 Queima das CA Lixiviadas

As amostras de CA lixiviadas foram submetidas a queima em recipientes ceramicos de
24,5 cm de diametro, cedidas pela Oxford S/A Industria e Comércio de Loucas Ceramicas
situada em Sao Bento do Sul/SC. A razdo do uso de recipientes desta natureza foi devido ao fato

da CA ser pouco densa e bastante volumosa o que implicou no uso de um recipiente com
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dimensdes que permitissem a queima de uma boa quantidade do material. Estes recipientes sao

constituidos basicamente por caulim e argilas, sinterizadas a 1210°C.

Os ciclos térmicos foram realizados em forno elétrico Shaly, modelo Lab 18-1300 CR,
com taxa de aquecimento de 5°C/min e atmosfera oxidante (ao ar). Cada amostra permaneceu na

temperatura maxima proposta (600 e 700°C) durante 3 h.

A Tabela 6 mostra a classificacdo das amostras de CA submetidas a etapa de lixiviagdo
dcida e posterior queima em comparagdo com as amostras ndo lixiviadas, ou seja, somente
submetidas a lavagem com dgua deionizada e submetidas a queima. O processo A corresponde a
CA somente lavada com &4gua deionizada, sem processo de aquecimento. O processo B
corresponde a CA lixiviada com solugdo de HCI (10%), o processo C com solugdo de H,SO4

(10%) e o processo D com mistura de HCI (10%) e H,SO4 (10%).

Tabela 6 - Classificacdo das amostras de CA obtidas depois da queima.

Temperatura de Queima (°C)
Processo
600 700
A A-6 A-7
B B-6 B-7
C C-6 C-7
D D-6 D-7

3.2.2.4 Caracterizacdo e Avaliacdo das Silicas Obtidas Apds Queima

Depois de serem queimadas nos ciclos estabelecidos, as amostras de silica obtidas foram
analisadas por FRX, DRX, MEV, difracdo a laser para determinacdo da distribui¢cdo de tamanho

de particulas (DTP), area de superficie especifica (ASE) e espectroscopia de UV-visivel.

Com base na avaliagdo das propriedades fisicas e quimicas apresentadas pelas amostras
de silica obtidas segundo os diferentes procedimentos testados, definiu-se a rota experimental

que, incluindo o tipo de soluc¢@o 4cida e o ciclo de queima apresentou os melhores resultados.

Definido o procedimento mais adequado, este foi adaptado com a inclusio das etapas de

moagem e prensagem da casca lixiviada, e, micronizagdo da silica obtida.

A partir deste procedimento, foi obtida a silica necessdria para o desenvolvimento do

pigmento em questao.
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3.2.2.5 Adaptacdo das Etapas de Moagem e Prensagem

A necessidade da inclusdo destas etapas foi evidenciada devido a pequena quantidade de
CA tecnicamente possivel de ser calcinada com os equipamentos disponiveis para a realizacio

do procedimento.

Considerando a baixa densidade e o grande volume ocupado pelas cascas in natura foi
possivel calcinar eficientemente cerca de 30 g de CA lixiviada por etapa, resultando em
aproximadamente 6 g de silica. Nestas condi¢des, a etapa de queima tornou-se muito onerosa

para a quantidade de silica a ser obtida.

Desta forma, as cascas lixiviadas foram moidas a seco em moinho de alta rotagdo (900
rpm) Gabbrielli SRL, modelo Mill 2, com jarro de porcelana e esferas de alumina (~10 mm de
diametro) para reducdo do tamanho das particulas e assim facilitar a compactacdo.

Depois de moido, o pé obtido foi compactado com auxilio de uma prensa hidrdulica

manual Gabbrielli SRS modelo L4/110A sob a forma de placas com aproximadamente conforme

mostra a Figura 11.

Figura 11 - Fotografias das placas de cascas de arroz lixiviadas, moidas e prensadas.

Definiu-se 15 min como tempo de moagem, pois nesta condi¢do foram obtidas placas
com elevada densidade pdés-prensagem e com o minimo de perda de material. Como o objetivo

desta etapa era simplesmente reduzir o tamanho das cascas para facilitar a compactagdo e assim
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acelerar a etapa de queima, ndo foi realizado controle granulométrico das cascas moidas, uma

vez que, a silica obtida seria posteriormente micronizada.

3.2.2.6 Queima e Caracterizacdo da Silica Obtida Apos Adaptacdo das Etapas de Moagem e

Prensagem

As placas confeccionadas foram submetidas ao melhor ciclo de queima conforme
determinado na secdo 3.2.2.4. A silica obtida apds queima foi caracterizada por FRX, DTP e

BET.

3.2.2.7 Micronizacdo e Caracterizagdo da Silica Final Obtida

A etapa de micronizacdo foi realizada na Empresa Micro Service Industria Quimica de
Diadema/SP utilizando um micronizador de fabricag¢do prépria, modelo MS 150 com capacidade

maxima de 40 kg/h. Apés este procedimento, a silica obtida foi caracterizada segundo DTP.

3.3 Processamento da Carepa de Aco

3.3.1 Origem

O subproduto carepa de aco utilizado neste estudo foi cedido pela empresa Gerdau - Agos
Finos Piratini localizada no municipio de Charqueadas/RS. Esta foi gerada nos processos de
lingotamento, laminacdo a quente e trefilacio a frio. A producdo mensal de carepa nesta
indastria é da ordem de 5.300 toneladas, aproximadamente 2% do ago produzido, que sio
depositadas ao ar livre no patio interno da referida planta industrial. Parte da carepa gerada é
reutilizada na confeccdo de meios-fio, mourdes e artefatos de concreto e na industria cimenteira

onde substitui o minério de ferro (Relatério, 1999).

As usinas siderdrgicas Gerdau, na sua maioria, classificam-se segundo seu processo
produtivo em integradas e semi-integradas. As usinas integradas operam trés fases do processo
sidertrgico: redugdo, refino e laminagdo. J4 as usinas semi-integradas operam duas fases: refino
e laminacdo. A usina Acos Finos Piratini, cedente do subproduto, opera no sistema semi-

integrado.
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3.3.2 Procedimento Experimental para Obtencao de Hematita a Partir da Carepa de Aco

O fluxograma mostrado na Figura 12 apresenta esquematicamente as etapas envolvidas
na oxidacdo da carepa em hematita (Fe;Os3), matéria-prima esta que serd utilizada como
cromoéforo na sintese do pigmento encapsulado. No decorrer desta se¢do, cada etapa serd

abordada com detalhes.

[ Caracterizagao da Carepa in natura ]

[ Moagem ]

y

[ Secagem e Desaglomeragdo ]

[ Tratamento Térmico ]

[ Moagem ]

[ Caracteriza¢do da Hematita Obtida ]

Figura 12 - Fluxograma esquematico do processo de oxidacao da carepa em hematita.

Como mencionado anteriormente no capitulo referente a revisao bibliogréfica, carepa € o
residuo obtido a partir da oxidacdo da superficie do ago durante seu processamento, composta

por uma mistura de 6xidos de ferro.

Desta forma, a carepa assim como recebida foi submetida a uma caracterizacao inicial
através de andlises de FRX, DRX, e DTP via peneiramento a seco, para o conhecimento de suas

caracteristicas quanto a composicdo quimica, cristalografica e granulométrica.

Considerando o objetivo do uso deste subproduto como fonte de hematita, e verificando,
através da andlise quimica e cristalogréfica, que este € composto por uma mistura de FeO, Fe;04
e Fe,Os, comprovou-se a necessidade do emprego de um processo de conversdo destes 6xidos na

fase cristalina de interesse.
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Depois caracterizada, a carepa foi submetida a uma etapa de moagem para reducido do

tamanho das particulas.

Esta foi realizada a imido usando 4dgua destilada durante 1 h em moinho de alta rotagdo
(800 rpm) Gabbrielli SRL, modelo Mill 2, com jarro de porcelana e esferas de 4dgata (5,9 e 10
mm de diametro). As esferas ocuparam cerca de 50% do volume util do moinho e a quantidade
de 4gua utilizada foi de 65% (35% de s6lidos). Depois de moida, a carepa foi seca em estufa com
circulagdo de ar forcada Ceramic Instruments SRL a 110°C até massa constante, e,

posteriormente desaglomerada em almofariz de dgata.

Depois de moida, a carepa foi submetida a ciclos de tratamento térmico dentro de
naviculas de alumina nas temperaturas de 400, 600, 800 e 1000°C durante 2 h sob fluxo continuo

de oxigénio (oxigénio medicinal - White Martins) em forno tubular Jung.

Como medida de comparacdo, os resultados das andlises de DRX foram comparados a
carepa in natura, apenas submetida a etapa de moagem inicial durante 1 h, sem nenhum tipo de

tratamento térmico subseqiiente.

De posse do resultado das andlises de DRX, verificou-se o ciclo térmico que gerou a
amostra com a melhor propriedade cristalografica, e, a partir deste, foi obtida a fracdo de 6xido

necessdria para sintese do pigmento.

A fracdo total de 6xido obtida através do melhor ciclo de tratamento foi submetida a
redugcdo do tamanho de particulas com acetona (Fmaia, 99,5%) durante 30 min em moinho de
alta rotagdo, utilizando esferas de zirconia com didmetros de aproximadamente 2,5 mm nas
mesmas especificagcdes de moagem e secagem descritas anteriormente, €, em seguida submetida

a andlises de DTP, FRX, DRX e espectroscopia de UV-visivel.

O procedimento experimental referente a oxidag¢do da carepa foi realizado no LabMat, ja

os procedimentos de moagem e caracterizacio foram realizados no CTCmat.

3.4 Procedimento Experimental Utilizado Para Obtencao do Pigmento

Encapsulado

A seqiiéncia experimental realizada nesta etapa do trabalho encontra-se disposta no

fluxograma esquematico da Figura 9. Esta etapa foi realizada no CTCmat.
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3.4.1 Formulacao das Amostras do Pigmento

As amostras foram formuladas com base no processo de encapsulamento do elemento
cromoforo, variando-se o percentual de silica e hematita nas propor¢des descritas na Tabela 7,
identificadas pela letra “P” seguida do percentual de hematita. Este dltimo foi definido com base

nos estudos divulgados por Bondioli et al. (1998b), Vargas et al. (2000) e Spinelli (2002).

Tabela 7 - Percentual (em massa) de croméforo para cada amostra.

Cédigo Silica (% em Massa) Hematita (% em Massa)
P5 95 5
P10 90 10
P15 85 15

3.4.2 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas via processamento ceramico de mistura de 6xidos seguido

de calcinagdo a alta temperatura.

Ap6s pesagem da fragdo correspondente a cada 6xido, previamente seco e calculado com
base no percentual de pureza em balanga analitica Sartorius, modelo BP 201s, estes foram
homogeneizados usando acetona (Fmaia, 99,5% em volume) como meio dispersor em moinho de
alta rotacdo (800 rpm) Gabbrielli SRL, modelo Mill 2, com jarro de porcelana e esferas de
zirconia de aproximadamente 2,5 mm de diametro durante 4 h, conforme cita a literatura
pertinente (Bondioli et al., 1998b; Vargas et al., 2000; Spinelli, 2002, Gomes, 2005). A
quantidade de acetona utilizada foi aquela necessdria para formar uma barbotina ceramica (65%

de liquido e 35% de s6lidos em massa).

Subseqiientemente, as misturas foram secas (eliminacdo da acetona residual) a 110°C até
massa constante em estufa com ventilagao forcada Ceramic Instruments SRL, e, posteriormente

desaglomeradas em almofariz de dgata e peneiradas em peneira de malha 100 mesh.

3.4.3 Calcinacao das Amostras

As amostras devidamente secas e desaglomeradas foram acondicionadas em cadinhos de
alumina e calcinadas nas temperaturas de 1050 e 1150°C durante 2 h de patamar com atmosfera

ao ar e taxa de aquecimento de 10°C/min. O resfriamento foi realizado no interior do forno até
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temperatura ambiente. Os pigmentos calcinados na temperatura de 1050°C foram designados
com a incorporacao da letra “A” na seqiiéncia da nomenclatura original, e, aqueles calcinados a
1150°C foram designados com a incorporagdo da letra “B” na seqiiéncia da nomenclatura
original.

Depois da calcinagdo, os pigmentos obtidos foram submetidos a uma etapa de moagem

adotando o mesmo sistema citado na secao 3.4.2 até alcancarem granulometria inferior a 10 wm.

(Eppler, 1987; Bondioli et al., 1998a).

3.4.4 Caracterizacao dos Pigmentos Obtidos

Os pigmentos obtidos foram caracterizados através de andlises de DTP via laser, difragdo

de raios X, percentual de hematita livre, MEV e espectroscopia de UV-visivel.

Os pigmentos sintetizados que apresentaram hematita livre, ou seja, ndo encapsulada,
foram lavados seguindo o mesmo procedimento descrito para os testes de encapsulamento. Esta
etapa de lavagem foi definida para evitar comportamento indesejavel da hematita livre durante a

aplicacdo do referido pigmento.

3.4.5 Testes de Aplicacao dos Pigmentos

Para verificagdo da estabilidade térmica e quimica, bem como das propriedades 6ticas
pos-aplicacdo, os pigmentos sintetizados que apresentaram os menores percentuais de hematita
livre, segundo os testes de encapsulamento para cada percentual de croméforo adicionado, foram
incorporados em massa de grés porcelanico nas dependéncias da empresa Colorminas Pigmentos
e Colorificio, Criciima/SC. Ressalta-se que os pigmentos selecionados foram aplicados antes e
depois da remog¢do da hematita ndo encapsulada, para avaliacdo do comportamento desta durante

a aplicacdo do pigmento na massa de grés porcelanico.

Para aplicacdo do pigmento na massa foram confeccionados corpos de prova cilindricos
(discos) constituidos somente de massa e pigmento com dimensdes de aproximadamente 40 mm
de didmetro e 6 mm de espessura. Estes foram obtidos pela prensagem das respectivas misturas
na forma de pd. Para a obtencdo do pd, a mistura de massa e pigmento obtida apds
homogeneizacdo a imido foi seca em estufa a 110°C até massa constante. A proporcao de
pigmento adicionada foi de 4% e 8% em massa. Depois de secos foram homogeneizados pela

passagem em peneira de malha 35 mesh (500 um) e compactados em prensa de laboratdrio
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PFAFF, modelo PAL P40M, a 450 kgf com adicdo de 7% de dgua. A quantidade de p6 usada
para confeccdo de cada disco foi de 18 g. Os discos depois de secos em estufa a 110°C foram
submetidos a queima em forno industrial na temperatura de 1220°C com ciclo de queima de 60
min. Os discos queimados foram analisados por espectroscopia de UV-visivel. A confecc¢do dos

discos seguiu procedimento descrito em SCI (2003) e Bondioli et al. (2004).

3.5 Téecnicas de Caracterizacao

As anélises empregadas permitiram avaliar a limitagcdo tecnoldgica o aproveitamento da
CA para obtencao de silica de alta pureza, a transformacio da carepa em hematita, bem como as
dificuldades que podem ser encontradas no decorrer do emprego destas na sintese do pigmento

ceramico encapsulado.

3.5.1 Analise Quimica

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) é o método mais usual

para determinacao da composi¢do quimica dos materiais ceramicos em geral.

Para que fosse possivel efetuar a leitura da composi¢do quimica, as amostras a serem
analisadas foram previamente moidas em moinho de 4gata durante 20 a 30 min até se obter
tamanho de particulas inferior a 20 um. Em seguida foram homogeneizadas com tetraborato de
litio, que atua como fundente, e com nitrato de litio que serve para reduzir possiveis metais que
provocariam oxidacdo no cadinho de platina. Entdo, as amostras foram fundidas a 1000°C na
forma de pérolas com 40 mm de diametro, e ao final deste procedimento de preparo foram

levadas ao equipamento para que fossem feitas as varreduras.

Desta forma, as andlises quimicas quantitativas foram realizadas por FRX, em um
equipamento Philips, modelo PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de rédio. Foram usados para
realizacdo da andlise em questdo, o procedimento de operagdo do equipamento e as NBR 12860

(1993) e NBR 9644 (1986).

Para as andlises quimicas qualitativas foi utilizada uma microssonda EED (Espectrometro

de Energia Dispersiva) acoplada ao microscépio eletronico de varredura (MEV).

A analise de FRX foi realizada no CTCmat e a analise de EED no LabMat.
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3.5.2 Analise Cristalografica

A identificacdo das fases cristalinas presentes foi realizada através da técnica de
difratometria de raios X (DRX), no Instituto de Geociéncias da UFRGS com colaborac¢do do

Instituto de Geociéncias da USP.

O equipamento utilizado nesta técnica foi um difratobmetro Siemens, modelo D5000, com
radiacdo cobre ko, poténcia de 40 kV e corrente de 25 mA. As andlises foram realizadas em

amostras na forma de pé no intervalo de medida em 26 entre 2 e 70°.

A interpretacdo das fases presentes foi baseada na comparagdo de um perfil desconhecido
com o conjunto de difragdo padrdo coletado e mantido pelo JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). As andlises foram interpretadas através do programa DIFFRAC™YS.
Nesta, foi considerada apenas a andlise qualitativa através da qual foram identificadas as fases

cristalinas.

3.5.3 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

A andlise térmica diferencial (ATD) consiste na medida da diferenca de temperatura que
pode existir entre uma substancia e outra de referéncia ou inerte, quando ambas sdo submetidas a
um aquecimento ou resfriamento controlado. Mudangas de temperatura na amostra sio devido as
transi¢des ou a reagdes exotérmicas ou endotérmicas tais como mudanca de fase, fusdo, reagcoes

de desidratacdo e decomposicao dentre outras.

O estudo do comportamento térmico das amostras foi feito em um equipamento de
analise térmica simultdnea Netzsch STA 409 EP, com ar sintético (fluxo de 10 cm’ /min), taxa de
aquecimento de 10°C/min, e 20 mg de amostra, no CTCmat. Como material de referéncia foi

utilizado AL Os.

3.5.4 Analise Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural das amostras foi feita através da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscépio Philips, modelo XL-30 com filamento
de tungsténio e microscopia 6tica (MO) utilizando um microscépio Olympus, modelo BX 60M,

no LabMat.

Para esta andlise, as amostras na forma natural ou em po foram dispostas sobre fita de

carbono e, por ndo possuirem cardter condutor, foram metalizadas com uma fina camada de
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ouro. Para as andlises por MO, as amostras foram dispersas em acetona, dispostas sobre laminas

de vidro e secas em estufa.

3.5.5 Determinacio do Percentual de Hematita Livre

O procedimento adotado para realizacdo desta andlise foi baseado na metodologia
descrita por Bondioli et al. (1998), Llusar et al. (1999), Llusar et al. (2001) e Bondioli et al.
(2004).

Neste procedimento, 1 ml de HCl (Fmaia, 37% em volume) concentrado foi adicionado
em 20 mg de cada pigmento calcinado, € o volume da solugdo aferido para 100 ml com agua

deionizada.

A mistura foi entdo aquecida durante 5 min a 50°C, filtrada, e a solucdo lixiviada
contendo o fon ferro foi analisada por absorcdo atdmica em um equipamento Zeiss, modelo

AAS4. Os resultados obtidos foram expressos em percentual de Fe™ e de Fe,0s.

Este procedimento foi realizado no Laboratério de Solos do Instituto de Pesquisa

Ambiental e Tecnolégica (IPAT) da Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC).

3.5.6 Distribuicao de Tamanho de Particulas

No desenvolvimento deste trabalho, o conhecimento da distribuicdo de tamanho das
particulas (DTP) é de grande importincia para o controle e otimizacdo dos procedimentos

subseqiientes.

Para a determinacdo da DTP, foi utilizado um difratdmetro a laser Cilas, modelo 1064L.
As amostras foram preparadas na forma de suspensio (amostra + dgua), com 10% em massa do
teor de solidos e, submetida a agitacdo para completa desaglomeracdo das particulas. A

suspensao foi entao inserida no equipamento e realizada a leitura da DTP.

A determinacdo da DTP via peneiramento a umido seguiu metodologia que utiliza um
jogo de peneiras com malhas de 9, 16, 32, 60, 115, 250 e 325 mesh, acopladas a um vibrador

mecanico, ambos da marca Bertel.

Estes procedimentos foram realizados no CTCmat, com base em Ravaglioli et al. (1989)

e Enrique et al. (1989).
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3.5.7 Area de Superficie Especifica

O valor da ASE foi determinado pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) por
adsor¢do de nitrogénio, em um equipamento Quantachrome Autosorb, na Central de Andlises do

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Deve-se ressaltar que, para este método, faz-se necessario um tratamento na amostra
antes da andlise, a fim de se eliminar a umidade e/ou possiveis gases adsorvidos em sua
superficie. No entanto, a temperatura e o tempo para este tratamento devem ser determinados de

acordo com o tipo de material a ser analisado.

3.5.8 Espectroscopia de UV-Visivel

As medidas de reflectancia Otica, regidao do visivel, foram realizadas em um
espectrofotometro HunterLab (modelo ColorQUEST) de geometria 45°/0° com fonte de
iluminacdo D65 e angulo de observacao padrao 10° nos comprimentos de onda de 400 a 700 nm,

disponivel no CTCmat.

Os valores obtidos em cada medida colorimétrica foram calculados automaticamente pelo
software especifico (Universal Software Version 3.0), para o tratamento dos dados
espectrofotométricos. Estes foram posteriormente usados na constru¢do da curva de reflectincia

e do gréfico das coordenadas cromaticas.

Como escala de leitura colorimétrica adotou-se o sistema de coordenadas cromaticas com
base no espaco de cor CIELAB L*a*b*, onde L* € uma indicacdo de claro e escuro entre preto
(0) e branco (100), a* € uma indicacdo de tonalidade na direcdo do verde (-a*) para vermelho

(+a*) e b* é uma indicagdo de tonalidade na dire¢do do azul (-b*) para amarelo (+b*).

Para este ensaio foram analisadas amostras na forma de p6 e também amostras da

superficie das pecas de grés porcelanico.

3.5.9 Retracao Térmica Linear

Para a determinagdo da retracdo linear de queima da silica amorfa obtida a partir da CA,
foi utilizado um corpo de prova com dimensdes de 29 mm de comprimento € 4 mm de espessura
e de largura, obtido por prensagem da silica (a cru) a 3 toneladas em prensa hidraulica de
laboratério PFAFF ES-1, modelo PAL P40M com limite de operacdo de 25 toneladas forca. Nao

foi adicionado nenhum tipo de composto ligante durante a prensagem. A leitura da retragdo foi
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realizada em um dilatdmetro Netzsch, modelo DIL 402 PC, com limite de operacdo de 1500°C e

taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Capitulo 4

4 Apresentacao e Discussao dos Resultados

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através das andlises
realizadas no programa experimental, descritos no capitulo 3. A apresentacdo dos resultados foi

feita sob a forma de gréficos, tabelas e figuras.

4.1 Silica Obtida a Partir da Casca de Arroz (CA)

4.1.1 Caracterizacao da CA in natura

4.1.1.1 Andlise Quimica

A Tabela 8 apresenta a composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) da CA

in natura, ou seja, sem ter sido submetida a tratamento quimico ou térmico prévios.

Tabela 8 - Composi¢do quimica da casca de arroz in natura.

Constituintes % em Massa
Si0O, 18,35
Al,O3, Fe,03, CaO, MgO, K0, 350
Na,O, MnO, TiO,, P,0s
Compostos organicos 78,15
Total 100,00
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Analisando-se os dados apresentados, verifica-se que esta € constituida por 78,15% de
matéria organica (celulose, hemicelulose e lignina) e 21,85% de matéria inorganica, esta ultima
composta por 3,50% de impurezas metélicas e 18,35% de SiO,, valor este dentro da faixa de 13 a
29% obtida por Patel et al. (1987), Nakata et al. (1989), Real et al. (1996), Santos (1997),
Fonseca (1999), Gava (1999) e Souza et al. (1999).

A Tabela 9 apresenta a anélise quimica do residuo inorganico da CA citada na Tabela 8,

ou seja, ap0s a eliminacdo da parte organica, segundo procedimentos da andlise de FRX.

Tabela 9 - Composicdo quimica do residuo inorgéanico obtido apds queima direta da casca de

arroz.
Oxidos % em Massa
Si0, 95,25
CaO 0,48
K,O 0,39
MgO 0,35
AlO5 0,35
P,0s 0,31
MnO 0,14
Na,O 0,11
Fe,0; 0,03
TiO, 0,01
Perda ao fogo 2,58
Total 100,00

4.1.1.2 Anadlise Cristalogrdfica

O difratograma de raios X (DRX) da CA in natura é apresentado na Figura 13. Observa-
se que a mesma apresenta um difratograma normalmente associado a fases amorfas, isto &,
formado somente por um halo de baixa intensidade entre 15 e 30° (20), sem picos associados a
presenca de fases cristalinas. A forma e a posi¢do do halo tende para um valor angular préximo
ao pico principal da silica, mostrando que a fase vitrea possui algum ordenamento de curto

alcance, tendendo a se organizar nesta fase cristalina.
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Figura 13 - Difratograma de raios X da casca de arroz in natura.

4.1.1.3 Andlise Morfolégica

A Figura 14 mostra a imagen feita por microscopia eletronica de varredura (MEV) da
CA usada como matéria-prima para obtencdo da silica, a partir da qual se pode verificar
claramente a morfologia das epidermes externa e interna. Nesta € também visivel o detalhe da
ondulacdo da epiderme externa, regido que concentra o maior percentual de silica e a estrutura
lamelar da epiderme interna formando a regido que concentra a maior parte dos compostos
organicos, conforme indicam Yoshida et al. (1962), Houston (1972), Sharma et al. (1984),
Nakata et al. (1989) e Park et al. (2003).

Epiderme interna

» Epiderme externa

Figura 14 - Micrografia (MEV) evidenciando as caracteristicas tipicas da casca de arroz:
representacdo das epidermes interna e externa.
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Com base no exposto por Yoshida et al. (1962), Houston (1972), Sharma et al. (1984) e
Nakata et al. (1989) a silica presente na CA estd concentrada principalmente dentro da epiderme
externa em direcdo ao meio da estrutura da casca, porém, uma significante quantidade de silica

reside na epiderme interna, adjacente ao grao de arroz.

4.1.2 Caracterizaciao das Amostras de Silica Obtidas Apés Queima

A etapa de queima estabelecida para este trabalho teve como objetivo remover a maior
quantidade possivel de matéria organica por combustdo, e, desta forma aumentar o percentual de
silica.

Estipulou-se a temperatura de 600 e 700°C para os testes de queima, pois de acordo com
a curva termogravimétrica apresentada pela CA in natura, Figura 15, entre 50°C e 600°C ha
uma acentuada perda de massa decorrente da eliminagdo da dgua de constitui¢do, combustio de

carbono e liberacdo de substincias volateises.

-10 4

-15 4

20 T

Perda de Massa (%)

-25

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 15 - Analise termogravimétrica da casca de arroz in natura.
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4.1.2.1 Andlise Quimica

A Tabela 10 relaciona as andlises quimicas por FRX das amostras de silica obtidas apds
lixiviagdo dcida e queima da CA (B-6, C-6, D-6, B-7, C-7, D-7), respectivamente. Esta confronta
também a composicdo quimica da silica obtida a partir da CA somente lavada com &dgua
deionizada e submetida a queima nas temperaturas propostas, sem ataque 4dcido prévio (A-6 e A-
7). O percentual de silica obtido apds queima corresponde a aproximadamente 19% da casca
lixiviada, ou seja, na queima de 100 g de CA lixiviada, apenas 19 g de silica s@o obtidas. Como
era esperado, o percentual de impurezas presente na silica obtida através da CA ndo tratada

quimicamente, é maior do que nas amostras tratadas.

Tabela 10 - Composicao quimica das amostras de silica obtidas.

Composicao em Oxidos (% em Massa)
Si0, | KyO | P,Os | CaO | MgO | Al,O3 | MnO | NaO | Fe,Os3 | TiO, | PF*
A-6 95,64 | 0,65 | 0,56 | 0,49 | 0,42 | 0,33 | 0,14 | 0,12 | 0,04 | 0,02 | 1,60
B-6 96,91 | <0,01| 0,02 | 0,07 | 0,05 | 0,43 | 0,01 | 0,07 | 0,02 | 0,01 | 2,43
C-6 96,46 | <0,01| 0,02 | 0,10 | 0,03 | 0,58 | 0,01 | 0,06 | 0,01 | 0,01 | 2,73
D-6 97,17 |<0,01| 0,01 | 0,07 | 0,04 | 0,36 | 0,01 | 0,07 | 0,01 | 0,01 | 2,25
A-7 95,58 0,63 | 0,55 | 0,49 | 0,38 | 0,34 | 0,15 | 0,09 | 0,08 | 0,01 | 1,70
B-7 97,69 | <0,01| 0,02 | 0,06 | 0,05 | 0,41 | 0,01 | 0,07 | 0,01 | 0,03 | 1,65
C-7 97,66 | <0,01| 0,02 | 0,10 | 0,04 | 0,44 | 0,01 | 0,09 | 0,02 | 0,01 | 1,61
D-7 97,81 | <0,01| 0,01 | 0,06 | 0,04 | 0,32 | 0,01 | 0,05 | <0,01| 0,02 | 1,67

(A) casca de arroz somente lavada com agua deionizada;

(B) casca de arroz lixiviada com solu¢do de HCI 10%;

(C) casca de arroz lixiviada com solu¢do de H,SO,4 10%;

(D) casca de arroz lixiviada com mistura de HCI 10% e H,SO4 10%:;
(6) processo de queima a 600°C/ 3h;

(7) processo de queima a 700°C/ 3h;

(PF*) Perda ao fogo.

Amostras

Quando as CA entram em contato com a solucao dcida, ocorre reacdo quimica entre esta
e os 0xidos metdlicos, os quais sdao dissociados, solubilizados e posteriormente removidos pelas
lavagens subseqiientes. Além da remocdao dos fons, a lavagem também tem por objetivo a

retirada do excesso de acido.

Comparando os valores obtidos para as amostras de CA ndo submetidas a lixiviagdo

acida (A-6 e A-7) com os valores obtidos para as amostras tratadas, pode-se verificar que apesar
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do percentual de SiO, destas amostras ser levemente menor, variando de 0,82 a 2,23%, o teor das
impurezas apresentado € significativamente maior, principalmente para o K,O, que chega a

valores de 0,65% contra valores inferiores a 0,01% nas amostras tratadas.

Com base nos dados expostos na Tabela 10, pode-se dizer que as trés solucdes acidas
utilizadas foram efetivas na remocao das impurezas, principalmente na remog¢do do potéssio. O
percentual deste que na CA sem lixiviacdo variava entre 0,63 e 0,65% foi reduzido para valores

inferiores a 0,01% apds o tratamento.

Analisando comparativamente os valores das amostras B-6 e D-6 que apresentaram os
melhores resultados para as amostras queimadas a 600°C, constata-se que o maior percentual de
silica se encontra na amostra D. Esta foi atacada por uma solugdo dcida contendo 10% de HCl e
10% de H,SO4, sendo entdo, uma solu¢do de 20% em concentracdo, portanto, apesar desta
solucdo ter apresentado o melhor resultado, neste caso, foi necessario o dobro da concentragao
de 4cido. Desta forma, desconsiderou-se o uso desta solugdo para remocao das impurezas, pois a
melhora apresentada nessa amostra (0,26%) nao € significativa o bastante para justificar o uso

dessa mistura acida.

Para Patel et al. (1987), o aumento da concentracdo da solu¢do acida e do tempo de
ataque ndo provoca mudancas substanciais na solubilidade e remog¢do das impurezas presentes.
Esta afirmacdo mostrou-se verdadeira para os testes aqui apresentados, uma vez que o uso da
solucdo mais concentrada ndo proporcionou resultados expressivos na remog¢ao das impurezas e

no aumento do percentual de SiO; em relagdo as outras solucdes.

A partir da considera¢do acima, ao serem comparadas as amostras B e C, nota-se que,
tanto a 600°C como a 700°C, o desempenho do acido cloridrico foi melhor. Porém, a diferenca
entre as amostras também nao foi significativa, o que nos leva a crer que a temperatura de 600°C

seja suficiente para a queima.

Tendo em vista a similaridade entre os resultados das andlises quimicas, considera-se que
esta ndo seja conclusiva por si sd, tornando-se necessdria a comparagdo com outras andlises no
decorrer do processo para determinacdo da melhor condi¢do para a lixiviagdo. Devem ser
consideradas ainda a andlise cristalografica, a distribuicdo do tamanho de particulas, a andlise

colorimétrica e a area de superficie especifica.
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4.1.2.2 Anadlise Cristalogrdfica
Conforme mostram os difratogramas de raios X (DRX), Figura 16 e 17, as amostras de
silica obtidas apds queima, mantiveram predominantemente o cardter amorfo para todas as

condi¢des experimentais propostas.
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Figura 16 - Difratogramas de raios X das amostras de silica obtidas apés os procedimentos ex-
perimentais testados: (A) casca de arroz somente lavada com dgua deionizada; (B)
casca de arroz lixiviada com solucdo de HCI 10%; (C) casca de arroz lixiviada
com solucdo de H,SO4 10%; (D) casca de arroz lixiviada com mistura de HCI
10% e H,SO4 10%; (6) processo de queima a 600°C/3h.

Um pico difuso por volta de 22° (20) € evidenciado em todas as amostras, ndo
apresentando modificagdes significativas com relacio ao tipo e concentracio da solugdo écida, e

a temperatura de queima.

Pode-se também verificar através dos difratogramas apresentados que as etapas de
lixiviacdo 4cida e queima ndo afetaram a estrutura amorfa da silica, conforme também verificado

por Chakraverty et al. (1988), Yalgin et al (2001), Chandrasekhar et al. (2003), e Liou (2004b).

A temperatura e o tempo de queima da CA sdo fatores importantes que regem as
propriedades da silica, pois determinam o percentual de SiO,, o cardter amorfo ou cristalino e
por conseqiiéncia, sua reatividade. Segundo Nakata et al. (1989), o potéssio contido na CA
acelera tanto a fusdo das particulas quanto a cristalizacdo da cristobalita a partir da silica amorfa

por baixar o ponto de fusd@o do material pela formagdo de eutéticos. Porém, a tendéncia destes
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elementos em acelerar a cristalizacao da silica nao foi evidenciada neste trabalho devido a etapa
de lixiviagdo dcida pela qual as cascas foram submetidas terem promovido uma reducdo

acentuada no percentual destes elementos, evitando assim o acontecimento deste fendmeno.
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Figura 17 - Difratogramas de raios X das amostras de silica obtidas apds os procedimentos
experimentais testados: (A) casca de arroz somente lavada com 4gua deionizada;
(B) casca de arroz lixiviada com solucdo de HC1 10%; (C) casca de arroz lixiviada
com solucdo de H,SO4 10%; (D) casca de arroz lixiviada com mistura de HCI
10% e H,SO4 10%; (7) processo de queima a 700°C/3h.

4.1.2.3 Andlise Morfologica

Apds combustdo dos compostos organicos, as particulas tendem a manter o formato
original, embora seja facilmente quebradi¢ca e convertida em um pd muito fino mediante

moagem.

A Figura 18 apresenta a morfologia da amostra B-6, obtida apds lixiviagdo dcida e

queima.

A Figura 18a mostra a presenca de particulas na faixa de 0,1 a 1,5 mm, com formato
alongado e contorcido com aparéncia de espiga de milho (Amick, 1982) provocado pela queima.
A Figura 18b mostra com maior detalhamento a epiderme interna de uma das particulas

presentes na Figura 18a; nota-se que esta apresenta uma estrutura lamelar e altamente porosa
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resultante da remog¢do dos compostos organicos (hemicelulose, celulose e lignina) presentes na

casca e eliminados durante a queima.

Bl um

(a) (b)

Figura 18 - Micrografias (MEV) evidenciando a morfologia da amostra de silica B-6 (casca de
arroz lixiviada com solucdo de HC1 10% e queimada a 600°C/ 3h).

4.1.2.4 Distribuicdao de Tamanho de Particulas

A Tabela 11 mostra a o resultado da distribui¢do de tamanho de particulas (DTP) via
laser para as amostras de silica obtidas apds queima. Como a distribui¢do granulométrica das
particulas das amostras obtidas € monomodal, o didmentro médio das particulas analisadas
corresponde ao valor de 50%. Verifica-se que as faixas granulométricas mostradas sdo muito

semelhantes para as silicas obtidas, independente do tipo de procedimento experimental adotado.
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Tabela 11 - Distribui¢do de tamanho de particulas das amostras de silica obtidas.

Amostras Faixas Granulométricas (LLm)
100% abaixo de 90% abaixo de 50% abaixo de 10% abaixo de
A-6 56,00 37,12 18,26 4,59
B-6 56,00 36,24 17,37 4,66
C-6 56,00 35,75 16,93 4,60
D-6 56,00 37,54 18,72 4,92
A-7 71,00 41,81 20,84 4,88
B-7 71,00 39,92 19,46 4,98
C-7 66,00 38,62 19,32 5,10
D-7 56,00 37,33 18,85 5,07

(A) casca de arroz somente lavada com agua deionizada;

(B) casca de arroz lixiviada com solu¢do de HCI 10%;

(C) casca de arroz lixiviada com solu¢do de H,SO,4 10%;

(D) casca de arroz lixiviada com mistura de HCI 10% e H,SO4 10%:;
(6) processo de queima a 600°C/ 3h;

(7) processo de queima a 700°C/ 3h.

4.1.2.5 Area de Superficie Especifica

A Tabela 12 relaciona os valores de area de superficie especifica (ASE) obtidos para as

amostras de silica lixiviadas e nio lixiviadas.

As ASEs das amostras obtidas apés lixiviacdo dcida s@o superiores aos valores obtidos
para as amostras sem os referidos tratamentos, ou seja, somente lavadas com dgua deionizada.
As CA tratadas com HCI (B-6 e B-7) apresentaram valores superiores tanto a 600 quanto a

700°C.

A eliminacdo dos elementos alcalinos e alcalino-terrosos, principalmente o potdssio,
antes da queima da casca, permitiu a obtencao de silica com alta ASE, uma vez que este durante
a queima atua como fundente, baixando o ponto de fusdo das particulas pela formacdo de
eutéticos aprisionando o carbono na estrutura. A elimina¢do da matéria organica fez com que o
po resultante apresentasse uma estrutura altamente porosa e fragil contribuindo para o aumento

da ASE.
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Tabela 12 - Areas de superficie especifica medidas por BET para as amostras de silica obtidas.

Amostras Area de Superficie Especifica (m*/g)
A-6 182
B-6 305
C-6 296
D-6 260
A-7 153
B-7 301
C-7 286
D-7 270

(A) casca de arroz somente lavada com dgua deionizada;

(B) casca de arroz lixiviada com solug¢do de HCI 10%;

(C) casca de arroz lixiviada com solucdo de H,SO4 10%;

(D) casca de arroz lixiviada com mistura de HCI 10% e H,SO4 10%:;
(6) processo de queima a 600°C/ 3h;

(7) processo de queima a 700°C/ 3h.

4.1.2.6 Medidas Colorimétricas

Mudangas na coloracao da silica apés queima sao associadas ao processo de combustao.

Residuos de carbono, resultantes de uma combustao incompleta, causam escurecimento da silica.

Houston (1972) classificou a coloracdo da silica obtida a partir da CA em fung¢do do teor
de carbono presente. Assim, as de coloracao preta possuem elevado conteido de carbono, as de
coloragdo acinzentada possuem baixo conteddo de carbono, e as de coloragdo branca ou

levemente rosadas sdo praticamente isentas de carbono.

Com as coordenadas colorimétricas descritas na Tabela 13 verificou-se que as silicas
obtidas apresentaram cores muito claras, devido aos elevados valores da coordenada L*
(claridade ou luminosidade) e aos reduzidos valores das coordenadas a* (variacdo entre
vermelho e verde) e b* (variagdo entre amarelo e azul). Todas as amostras apresentaram valores
positivos para as coordenadas a* e b*, o que indica contribui¢cdo do vermelho e do amarelo na
cor final da silica. As amostras sem lixiviacao dcida (A-6 e A-7) geraram silicas com tonalidade
creme, caracterizada pela maior contribui¢do da coordenada +b*, que representa a cor amarela,
em relacdo a coordenada +a que representa o vermelho. Este fato é devido ao maior percentual
de impurezas contido conforme apresentado na Tabela 10. Quando submetidas a lixiviacdo

acida, a contribuicdo predominante manteve-se para a coordenada +b* embora com baixos
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valores, porém, como a luminosidade € muito alta, aproximando-se dos 100 a cor visualisada € o
branco. Esta é devido a eliminacdo das impurezas, principalmente potdssio, o que impediu o

aprisionamento do carbono e o conseqiiente escurecimento da silica.

Tabela 13 - Coordenadas colorimétricas das amostras de silica obtidas.

ATGStras Coordenadas Colorimétricas
L* a* b*
A-6 81,90 2,55 6.09
B-6 94,23 0,07 2.38
C-6 94,37 0,19 2.37
D-6 95,16 0,10 138
A-7 82,64 2.60 5.4
B-7 94,44 0,17 2.13
7 94,90 0,22 178
D-7 95,19 0,06 1.27

(A) casca de arroz somente lavada com dgua deionizada;

(B) casca de arroz lixiviada com solu¢do de HCI 10%;

(C) casca de arroz lixiviada com solu¢do de H,SO4 10%;

(D) casca de arroz lixiviada com mistura de HCI 10% e H,SO4 10%;
(6) processo de queima a 600°C/ 3h;

(7) processo de queima a 700°C/ 3h.

4.1.3 Caracterizacao Final da Silica Obtida Ap6s Adaptacao das Etapas de Moagem,

Prensagem e Micronizaciao

Conforme pode ser avaliado através da discussdo das andlises apresentadas
anteriormente, o procedimento experimental incluindo tratamento quimico (lixiviacdo) com
solucdo de HCI 10% seguido de queima a 600°C durante 3 h, foi o que apresentou os melhores
resultados. Desta forma, este foi adaptado com a incorporagdo das etapas de moagem e
prensagem facilitando a queima e tornando mais rdpida a obtenc¢do da quantidade de silica

necessaria.

As imagens apresentadas na Figura 19 mostram a forma com que as placas de CA
tratadas com HCI1 10% ficaram dispostas na placa cerimica antes, Figura 19a, e depois, Figura

19b, da queima.
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(a) (b)

Figura 19 - Fotografias das placas de casca de arroz lixiviada, moida e prensada: (a) antes da
queima; (b) depois da queima.

Ja a micronizacdo teve por objetivo diminuir a granulometria final da silica, pois
conforme visto na Tabela 11 esta se encontra 100% abaixo de 56 um e para o objetivo ao qual
serd utilizada, a granulometria deve estar concentrada abaixo de 10 um. A Figura 20 mostra o
aspecto da silica obtida apdés o procedimento de micronizacdo. Em decorréncia da fina

granulometria, as particulas encontram-se aglomeradas.

Figura 20 - Fotografia referente a silica obtida apds micronizagao.
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4.1.3.1 Andlise Quimica

Pode-se verificar que a composi¢dao quimica final da silica, Tabela 14, quando incluidas
as etapas mencionadas anteriormente, apresenta um aumento de 1,38% no percentual de SiO;
quando comparado com a amostra B-6 (Tabela 10) e uma diminui¢do significativa dos demais
oxidos constituintes bem como da perda ao fogo.

Quando queimadas na sua forma natural, devido ao elevado volume ocupado, sempre
havia permanéncia de um residuo carbonizado no interior da camada de casca o qual
comprometia a qualidade final da silica. Com a incorporacdo destas etapas este problema foi

reduzido significativamente.

Tabela 14 - Composicao quimica da silica final obtida.

Oxidos % em Massa
Si0, 98,29
CaO 0,04
K.O <0,01
MgO 0,01

Al Os 0,29
P>0s 0,02
MnO 0,01
Na,O 0,05

Fe,0; <0,01
TiO, 0,02

Perda ao fogo 1,28
Total 100,00

4.1.3.2 Distribuicdao de Tamanho de Particulas

A distribuicdo granulométrica da silica obtida apds incorporagdo das etapas de
moagem, prensagem e queima ficou estabelecida dentro das seguintes faixas: 100 abaixo de
36,00 um, 90% abaixo de 20,51um, 10% abaixo de 2,46 um e 50% abaixo de 9,49 um. Apés a
etapa de micronizagdo foi possivel uma reducdo de aproximadamente 50% no tamanho médio
das particulas, chegando a 50% abaixo de 4,13 um, concentrando as demais nas faixas de 100%

abaixo de 12,00 um, 90% abaixo de 7,43 um, e 10% abaixo de 1,51 um. Como a distribui¢do
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granulométrica das particulas da silica obtida € monomodal, o didmentro médio das particulas

analisadas corresponde ao valor de 50%.

4.1.3.3 Area de Superficie Especifica

A ASE apresentada pela silica obtida apds etapas de moagem e queima foi 406,3 m?/g.
Este valor estd muito préximo aos 490 m?/g obtidos por Souza et al. (2002) considerando que o
procedimento experimental deste envolveu lixiviagdo com HCl (5%) em autoclave a 150°C

seguido de queima a 500°C/ 2h e moagem com esferas de zirconia durante 1 h.

Comparando também a ASE da CA moida antes da queima mencionada acima, com a
amostra B-6 apresentada na Tabela 12 (305 m?/g), verifica-se um aumento de 101,3 m?/g. Este
se torna, portanto, um aumento considerdvel, visto que a moagem durante 15 min a qual as
cascas foram submetidas, ndo foi controlada, objetivando apenas tornar possivel a confeccao das

placas.

4.1.3.4 Andlise Morfologica

A micrografia da Figura 21 apresenta a morfologia das particulas de silica apds a
micronizagdo. Pode-se perceber a grande heterogeneidade de tamanhos e que estas se encontram

bastante aglomeradas e com formato irregular.

(b)

Figura 21 - Micrografias (MEV) evidenciando a morfologia da silica micronizada: (a) 500X de
aumento; (b) 3000X de aumento.
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4.2 Obtencao de Hematita a Partir de Carepa de Aco

4.2.1 Caracterizacao da Carepa de Aco

Amostras representativas do material “como recebido” foram selecionadas para a
realizacdo dos procedimentos experimentais referentes a caracterizacdo. Esta primeira etapa teve
como finalidade investigar o potencial e a limitacdo tecnoldgica do aproveitamento da carepa de

aco como croméforo na sintese do pigmento encapsulado em matriz de silica.

4.2.1.1 Andlise Visual
Verifica-se através da Figura 22 que a carepa é composta por particulas na forma de
placas (Iaminas) irregulares, com tamanhos bem variados, de cor cinza metélico predominante,

porém, com presenca de particulas avermelhadas, referentes a fracdo de hematita.

Figura 22 - Fotografia evidenciando o aspecto visual da carepa in natura.

4.2.1.2 Andlise Quimica

Durante a preparacdo das amostras para andlise quimica (FRX) constatou-se que o
elevado percentual de 6xido de ferro contido na carepa reagia com o cadinho de platina e

escurecia excessivamente a pérola confeccionada para realizacdo da andlise, mascarando a
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leitura da amostra. Deste modo, foi possivel realizar apenas uma leitura semiquantitativa dos
constituintes presentes.

Esta andlise indica que a carepa é composta pelos 6xidos identificados, porém, a
quantificacdo destes pode ser varidvel. A composicdo quimica semiquantitativa, Tabela 15
revelou que esta € constituida por 6xidos de metais presentes na composi¢do do aco, com

predominancia absoluta de 6xido de ferro (97,39%).

Tabela 15 - Composicao quimica semiquantitativa da carepa de aco.

Oxidos % em Massa
Fe,03 97,39
MnO 1,09

SiO, 1,08
Al,O3 0,20
CaO 0,09
Na,O 0,05
MgO 0,03
K,O 0,03
P>0s 0,03
TiO; 0,01
Total 100,00

4.2.1.3 Anadlise Cristalogrdfica

A andlise de DRX, Figura 23 comprovou como mencionado na literatura pertinente, que
esta possui como constituintes mineralégicos os Oxidos de ferro: wustita (FeO), magnetita
(Fe504) e hematita (Fe,03).

Verifica-se através do difratograma citado, que os picos mais intensos referentes a fase
hematita foram identificados com contagens muito baixas, o que confirma presenca da fase,
porém, em pequena propor¢do. Desta forma confirmou-se a necessidade do emprego de um

tratamento de oxidagdo.
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Figura 23 - Difratograma de raios X da carepa in natura.
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Optou-se por realizar o ensaio a imido, Tabela 16, para que o meio aquoso impedisse a

aglomeracdo das particulas devido a presenca de material magnético (Fe3O4), o qual provocava

atracdo entre as mesmas dificultando a verificacao da granulometria real.

Tabela 16 - Distribui¢do de tamanho de particulas via peneiramento a imido.

Peneiras

% Retido em Massa

#9 mesh

#16 mesh

#32 mesh

#60 mesh
#115 mesh
#250 mesh
#325 mesh

Passante #325 mesh

Massa Total

>2000 wm

>1000 pm
500 - 1000 pm
250 - 500 pm
125 - 250 pm
63 - 125 um

45 um
<45 um

4,11
7,73
28,01
35,84
16,33
4,74
0,47
2,27
99,50

Através desta andlise pode-se perceber que a maior parte das particulas da carepa

possui granulometria entre 250 e 500 um, porém uma fracdo de 4,11% encontra-se acima de
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2000 pum, tendo apenas 2,27% do total destas em uma faixa inferior a 45 pwm. Desta forma, foi
necessario que a carepa passasse por uma etapa de moagem para que a granulometria fosse
concentrada em uma faixa mais estreita o que resultaria em um melhor rendimento no processo

subseqiiente de oxidacao.

Com a moagem durante 1 h foi possivel concentrar 100% das particulas abaixo de
18,00 wm, 90% abaixo de 8,21 wm, 50% abaixo de 2,48 um, e 10% abaixo de 0,53 um. Como a
distribuicao granulométrica das particulas da carepa apés moagem é monomodal, o didmentro

médio das particulas analisadas corresponde ao valor de 50%.

4.2.2 Caracterizacao das Amostras de Carepa Apods Tratamento Térmico

Considerando o objetivo de uso deste subproduto como fonte de hematita, e, constatando
através da andlise quimica e cristalogréfica, que esta é composta por uma mistura de FeO, Fe;04
e Fe,0s;, esta dltima com percentual bastante reduzido em relacdo aos demais, verificou-se a
necessidade do emprego de um procedimento que transformasse o maximo possivel destes

oOxidos na fase cristalina de interesse.

Experimentos feitos por Montedo et al. em 2004, empregando tratamento térmico de
amostras de carepa em um forno elétrico convencional com atmosfera ao ar entre 300 e 1200°C
com patamar de 2 h e taxa de aquecimento de 20°C/min, mostraram que esta € convertida

totalmente em hematita somente a partir de 1000°C.

Segundo Barba et al. (1997), Bondioli et al. (1998a) e SCI (2003), em geral, os
compostos de ferro transformam-se em hematita quando tratados termicamente em atmosfera
oxidante (devido a alta afinidade entre o oxigénio e o ferro) em temperaturas superiores aos 200
- 400°C, desenvolvendo coloracdo vermelha ou avermelhada dependendo do conteudo de ferro.
Com o aumento da temperatura, a hematita tende a dissociar-se, acima de 1100 e 1150°C,
liberando O, e gerando formas reduzidas como FeO e Fe;O4 ocasionando mudanga de cor de

vermelho claro a marrom, e de marrom escuro a preto.

Através da curva de TG exposta na Figura 24 pode-se verificar que a carepa apresenta
um ganho de massa de 6,66% entre 200 e 850°C devido as reacdes de oxidacdo e reducdo dos
compostos de ferro, mantendo-se constante a partir desta, com inicio de perda de massa a partir
de 1150°C. Levando em consideracdo o grafico apresentado e as temperaturas de oxidagao
expostas na literatura, definiu-se a faixa de 400 a 1000°C com patamar de 2 h para a realiza¢do

dos testes de oxidagao.
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Figura 24 - Andlise térmica diferencial e termogravimétrica da carepa.

4.2.2.1 Anadlise Cristalogrdfica

A Figura 25 apresenta o comportamento cristalografico das amostras de carepa tratadas
termicamente com injecdo de oxigénio. Verifica-se que para todas as condicdes de tratamento
aplicadas, as amostras apresentaram praticamente 0 mesmo comportamento com identificacdo
das fases cristalinas de Fe,O3 (JCPDS, 24-0072) e Fe;O4 (JCPDS, 86-1347).

Apenas na amostra tratada a 400°C foi detectada presenca de magnetita Fe;O,, porém, em
baixa concentracdo devido a intensidade dos picos correspondentes. Isto provavelmente estd
relacionado com o fato da temperatura de trabalho ter sido insuficiente para ocasionar a
transformacdo total desta em hematita.

A partir de 600°C todas as amostras apresentaram O mesmo comportamento
cristalografico, com identificacdo da fase cristalina de interesse, Fe,Os, porém, considerando que
o grafico da Figura 24 mostrou estabilidade térmica (estabilidade no ganho de massa) a partir de

850°C, considerou-se 800°C como temperatura 6tima para a oxidagdo da carepa.
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Figura 25 - Difratograma de raios X das amostras de carepa tratadas termicamente.

4.2.3 Caracterizacio do Oxido de Ferro Obtido

De posse da caracterizacdo das amostras testadas, verificou-se que a amostra tratada a
800°C durante 2 h de patamar, apresentou as melhores propriedades e a partir desta condicao foi

obtida a fracdo de 6xido necessdria para sintese do pigmento em questao.

4.2.3.1 Andlise Quimica

A andlise quimica, apresentada na Tabela 17, mostra que a composicio manteve como
esperado, 6xido de ferro como composto majoritdrio, e, 6xidos similares aqueles apresentados
pela carepa in natura relacionados na Tabela 15. Verifica-se, portanto, que os procedimentos

envolvidos ndo geraram contaminacao.
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Tabela 17 - Composicao quimica do 6xido de ferro obtido.

Oxidos % em Massa
Fe,03 96,94
Si0O; 1,10
MnO 0,64
Al,O3 0,37
CaO 0,10
MgO 0,09
P,0s 0,04
Na,O 0,03
TiO, 0,01
K.O <0,01

Perda ao Fogo 0,69
Total 100,00

4.2.3.2 Anadlise Cristalogrdfica

Verificou-se que apds o tratamento térmico, a fracdo total de 6xido obtida apresentou
hematita, Fe,Os, como tnica fase cristalina (JCPDS 24-0072), Figura 26, comportamento este ja

evidenciado durante a etapa de ensaios preliminares.
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Figura 26 - Difratograma de raios X do 6xido de ferro obtido.
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4.2.3.3 Distribuicdo de Tamanho de Particulas
Para que fosse obtida maior eficiéncia mediante o método de encapsulamento, houve
necessidade de se reduzir o tamanho das particulas da hematita obtida a fim de evitar aquelas
com tamanhos superiores a 45 wm, pois, segundo Stefani (1998) isso se faz necessdrio para
garantir uniformidade a mistura e 0 mdximo contato entre as particulas durante a sintese.
Levando em consideracdo que apds oxidacdo, a hematita apresentava 100% das
particulas abaixo de 18 wm e 50% abaixo de 2,27 pm, a moagem durante 30 min ocasionou uma
efetiva reducdo na granulometria concentrando 100% das particulas abaixo de 4,00 um e 50%
abaixo de 1,00 pm. Como a distribuicdo granulométrica das particulas é monomodal, o

diamentro médio das particulas analisadas corresponde ao valor de 50%.

4.2.3.4 Medidas Colorimétricas

A Figura 27 apresenta o aspecto visual da hematita obtida apds tratamento térmico da
carepa de aco. Nota-se através desta imagem que as particulas apresentam-se bastante

aglomeradas.

Figura 27 - Fotografia evidenciando o aspecto visual da hematita obtida.

Quando a luz de uma fonte luminosa incide sobre um objeto, um po, etc., parte dessa
energia interage com a matéria e parte é refletida por ela. Essa energia refletida caracteristica da

superficie da matéria € a energia especular, responsavel pelo brilho (o brilho é a prépria luz
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branca refletida pelo objeto). Por outro lado, a energia que interage com a matéria é a energia
difusa, caracteristica da cor do objeto. Essa energia difusa interage com a matéria excitando os
elétrons “d” de transi¢do. Esses elétrons, quando retornam do estado excitado para o estado
fundamental, emitem fétons em forma de luz com comprimentos de onda caracteristicos da cor
do po, objeto, etc., que sao percebidos pelo olho humano. Portanto, como parte da luz incidente é
absorvida e parte € refletida, quanto maior for a energia absorvida mais saturada € a cor do

pigmento, e por conseqii€éncia, menor € seu brilho.

Na Figura 28 estdo plotados os espectros de reflectancia difusa da carepa in natura
comparativamente com a amostra de hematita obtida. Ressalta-se que a carepa in natura
analisada por este método foi aquela moida durante 1 h e utilizada nos tratamentos térmicos

preliminares.

Os dados de reflectincia permitem concluir que a hematita apresenta banda de
reflectancia maxima na faixa de 550 a 700 nm, situada na regido que compreende as cores
amarelo, laranja e vermelho, absorvendo, portanto, na regido entre 400 e 550 nm correspondente
ao violeta, azul e verde. Este fato indica que a cor percebida é composta por uma mistura de luz

refletida nestes comprimentos de onda da regido do visivel.

1 *  —@— Carepa in natura
10 ] /./. — = Hematita
9 a
- ./
g 8
N /
s 7
/
S 64 a
1) /
g ) "
4 1 ./{
3 _-Iil'l"il’.—]:|:.—.r.—|~-—ll—=70—.;.,.,.,.,.,.;.,.,./0—0—01

400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 28 - Espectro de reflectancia por UV-vis da hematita obtida em comparacdo com a
carepa de aco in natura.
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Ja na carepa in natura, o percentual de reflectancia € baixo e constante em toda regiao do
visivel, ficando praticamente paralelo ao eixo x. Visto que a carepa in natura é constituida
predominantemente por magnetita e wustita, Figura 23, compostos de ferro de cor preta, esta
absorve luz em toda faixa de comprimentos de onda, mostrando comportamento caracteristico de

materiais de cor escura.

Através das coordenadas colorimétricas verifica-se que a hematita desenvolveu a
tonalidade vermelha, representada pelo valor positivo da coordenada +a* (11,17) com
significativa contribui¢do da coordenada +b* (6,77) que representa o amarelo. Devido ao baixo
valor de L* (24,38) pode-se dizer que a cor vermelha desenvolvida possui baixa luminosidade e

alta saturacgdo, ou seja, € vermelho escuro.

A coloracdo vermelha caracteristica da hematita é originada do metal de transicio Fe*,
que apresenta estado de oxidacdo +3, numero de coordenagdo 6 e configuracdo eletronica 3d’.
Por possuir o nivel “d” incompleto, parcialmente preenchido, é possivel promover a passagem de
um elétron de um nivel energético para outro. Ja a carepa in natura, apresentou valores muito
baixos L* (23,61), a* (+0,19) e b* (+0,07), ficando localizada praticamente no eixo central das

coordenadas. Este comportamento evidencia a cor preta da carepa.

4.3 Pigmento de Hematita Encapsulada em Matriz de Silica

Neste sao apresentados e discutidos os resultados obtidos para os pigmentos sintetizados
através do encapsulamento da hematita obtida a partir da carepa de aco (se¢ao 4.2) em matriz de

silica obtida a partir da casca de arroz (secao 4.1).

4.3.1 Calcinacao das Amostras

Optou-se por realizar as calcina¢des nas temperaturas de 1050 e 1150°C devido ao fato da
silica utilizada apresentar variagdo dimensional méxima de aproximadamente 20,8% em 1100°C,

conforme mostra o grafico da Figura 29.

O conhecimento da temperatura de méxima taxa de retracio da silica se faz necessério,
pois, se esta ndo sinterizar completamente, parte das particulas de hematita ndo serdo
encapsuladas, ficando na forma livre, podendo vir a comprometer a estabilidade térmica e
quimica do pigmento quando adicionado ao esmalte ou massa cerdmica afetando

conseqiientemente o desenvolvimento da cor.
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Figura 29 - Variacdo dimensional da silica amorfa em fun¢do da temperatura.

4.3.2 Distribuicio de Tamanho de Particulas

Como ja mencionado anteriormente, foi evidenciado que para a maior parte das
aplicacdes industriais, as particulas dos pigmentos devem ter tamanhos entre 0,1 e 10 um
(Eppler, 1987; Bondioli et al., 1998a). Segundo Nassau (1983) quanto menor o tamanho das
particulas de um dado pigmento, maior serd a intensidade da cor desenvolvida, devido ao maior
fluxo de luz por unidade de area. Desta forma, o controle granulométrico se torna necessario
uma vez que particulas com tamanhos superiores a esta faixa, quando aplicadas no esmalte ou
massa ceramica, podem ser vistas pelo olho humano de forma individualizada causando

comprometimento da cor final a ser desenvolvida.

A Tabela 18 mostra os valores referentes a DTP dos pigmentos obtidos, apés moagem
durante 30 min. Os dados apresentados indicam que apds a etapa de moagem, os pigmentos
apresentaram distribuicdo granulométrica muito similar e dentro da faixa recomendada pela
literatura para uma adequada dispersdio e desenvolvimento de cor. Como a distribui¢do
granulométrica das particulas dos pigmentos obtidos € monomodal, o didmentro médio das

particulas analisadas corresponde ao valor de 50%.
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Tabela 18 - Distribui¢do de tamanho de particulas dos pigmentos obtidos apds queima.

Amostras Faixas Granulométricas (um)
100% abaixo de | 90% abaixo de 50% abaixo de 10% abaixo de
P5-A 10,00 3,92 1,17 0,30
P10-A 10,00 3,95 1,17 0,30
P15-A 10,00 3,48 1,16 0,35
P5-B 10,00 3,98 1,29 0,38
P10-B 10,00 3,38 1,21 0,42
P15-B 10,00 2,90 1,13 0,39

(P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita;

(P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita;
(P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita;

(A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h;
(B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

4.3.3 Analise Cristalografica

As Figuras 30 e 31 mostram a evolucdo das fases cristalinas presentes nos pigmentos

sintetizados com relag¢do ao percentual de hematita e a temperatura de calcinagdo.

Para todas as condicodes testadas, os pigmentos sintetizados apresentaram as mesmas
fases cristalinas de hematita (JCPDS 24-0072) e cristobalita (JCPDS 76-0940), como também
observado por Bondioli et al. (1998b) e Spinelli (2002 e 2005). Nao foi observada formacgao de

fases cristalinas secunddrias entre Fe,Os;, SiO, e as impurezas, nem processo de reducdo da

hematita ndo encapsulada nas condi¢des testadas.

Considera-se, portanto, que este pigmento se deva ao encapsulamento de particulas de

hematita em matriz de cristobalita.
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Figura 30 - Difratograma de raios X dos pigmentos obtidos apds calcinagdo. (P5) pigmento
sintetizado utilizando 5% de hematita; (P10) pigmento sintetizado utilizando 10%
de hematita; (P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita; (A)
pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h.
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Figura 31 - Difratograma de raios X dos pigmentos obtidos apds calcinagdo: (P5) pigmento
sintetizado utilizando 5% de hematita; (P10) pigmento sintetizado utilizando 10%
de hematita; (P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita; (B)
pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

4.3.4 Testes de Encapsulamento

O modelo de encapsulamento necessita de um adequado sincronismo entre a
cristalizagdo-sinterizagcdo da silica e a nucleag@o-crescimento da hematita, Figura 32. (Lambies
et al., 1981; Llusar et al., 2000; e SCI, 2003)

Segundo SCI el at. (2003) neste modelo a alta homogeneizacdo da mistura dos
precursores pode favorecer o processo, contudo, se a hematita crescer demasiadamente nao sera
eficientemente encapsulada, da mesma forma, se a silica n3o sinterizar suficientemente o
processo também nao ocorrerd. Quando a sinterizagdo da silica ndo for completa, o percentual de
hematita livre geralmente serd alto (Bondioli et al., 1998b).

Monr6s et al. (2002) afirmam que nos pigmentos do tipo heteromorficos quase sempre

resta um percentual de croméforo ndo encapsulado que pode vir a causar distor¢des nas medidas

de cor e no adequado desenvolvimento deste durante sua aplicacdo. Sob este ponto de vista,
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técnicas de eliminacdo devem ser empregadas para que sejam evitados tais inconvenientes. Para
estes mesmos autores um pigmento que apresente coordenadas colorimétricas intensas nao

garante que seu comportamento no meio ao qual venha ser aplicado seja igualmente intenso.

1) Mistura homogénea de particulas de silica e hematita;

.O .C> O Particula de SiO,

O . . Particula de Fe,05
e®

2) Cristalizagao e sinterizagao da SiO, e nucleacio e crescimento da Fe,Os;

3) Com o aquecimento, as particulas de SiO; sinterizam-se encapsulando as particulas
de hematita.

Particula de Fe,O; encapsulada

Particulas sinterizadas de SiO,

»

Figura 32 - Mecanismo de encapsulamento para o pigmento de hematita em silica amorfa.
(Lambies et al., 1981; Llusar et al., 2000; e SCI, 2003)

A hematita, conforme Bondioli et al. (1998b) e SCI (2003) € insoldvel em dgua, mas
solubiliza-se em solucdes de dcido cloridrico sob aquecimento, formando cloreto férrico que é
solivel em dgua. Em contrapartida, a silica é um composto com baixa solubilidade e muito
estavel na maioria dos dcidos inorganicos, até mesmo em solucdes concentradas. Apenas frente

ao 4cido fluoridrico, a silica apresenta solubilidade.
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Desta forma, testes de lixiviagdo com solu¢des de HCI sdo considerados eficazes para
avaliar a eficiéncia do processo de encapsulamento da hematita nos aglomerados de silica

sinterizada, e, por conseqiiéncia a estabilidade do pigmento (Bondioli et al., 1998b).

Bondioli et al. (1998b) estudaram a sintese deste tipo de pigmento empregando como
matérias-primas, goetita (10 pwm) e silica amorfa (90 a 400 m*/g) calcinados durante 4 h entre
900 e 1300°C. Estes, concluiram que os melhores resultados sdo obtidos com a silica de 4rea
superficial entre 300 e 400 mz/g e com temperatura de calcinagc@o ndo superior a 1200°C para
evitar a reducdo da hematita. Para este processo, a eficiéncia de encapsulamento oscilou entre 53
e 97% para a faixa de 900 a 1300°C e entre 87 e 93% para a faixa de 1050 e 1150°C,

respectivamente.

Durante a oclusdo de hematita em matriz de silicato de zircdnio, Nufiez et al. (1996)
obtiveram um percentual de encapsulamento de apenas 32,7%, restando 67,3% destas no estado

livre.

Llusar et al. (2001) concluiram que ndo ha uma relacdo direta entre a cor produzida e o
percentual de ferro livre presente na solucdo de lixiviacdo, isto porque a concentragdo do ion

Fe™ ndo diminui proporcionalmente 2 intensifica¢io da coordenada +a*.

Os dados relacionados na Tabela 19 referem-se ao percentual de hematita livre detectado
para cada composic¢ao sintetizada. O percentual de hematita lixiviada é proporcional ao aumento
do percentual de ferro referente a cada composi¢do, resultando em uma eficiéncia de
encapsulamento entre 2,23 e 98,58%. Verifica-se, portanto que as amostras P5-B, P10-A e P15-
B foram aquelas que apresentaram os menores percentuais de hematita livre (ndo encapsulada)
na dgua de lixiviacdo quando analisado o mesmo percentual de croméforo para cada temperatura

de calcinacgdo testada.

Considerando a eficiéncia de encapsulamento obtida por Bondioli et al. (1998b) e
levando em conta que as condicdes de desenvolvimento deste estudo tenham sido semelhantes,
pode-se concluir que neste, os pigmentos obtidos apresentaram percentual de ferro livre inferior,

para a mesma faixa de temperatura.

Para evitar que o percentual de hematita ndo encapsulada, apresentado na Tabela 19,
presente nos pigmentos sintetizados, ndo causasse comportamento indesejavel durante a
aplicac@o na massa de grés porcelanico, estes foram lavados seguindo o mesmo procedimento de

lixiviacdo dcida descrito para os testes de encapsulamento.
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Tabela 19 - Percentual de hematita livre nos pigmentos obtidos apds calcinagao.

e Fe;O3nao Encapsulada % Efetivo de
(% em massa) Encapsulamento
P5-A 1,61 98,39
P10-A 2,77 97.23
P15-A 7,777 92,23
P5-B 1,42 98,58
P10-B 3,19 96.81
P15-B 5,82 94,18

(P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita;
(P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita;
(P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita;
(A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h;

(B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

4.3.5 Medidas Colorimétricas

Segundo Stefani (1997) os pigmentos obtidos por reagcdo de calcinacdo a partir de 6xidos
podem ser produtos pulverulentos, aglomerados, sinterizados ou semifundidos. As amostas

obtidas neste trabalho apds calcinagdo apresentaram-se bastante aglomeradas.

A Figura 33 apresenta o aspecto visual dos pigmentos sintetizados sob diversas
temperaturas de calcinacido apds a etapa de moagem para reducdo da granulometria e antes da
remocdo da hematita ndo encapsulada. J4 a Figura 34 apresenta o aspecto visual dos pigmentos
obtidos apds a etapa de moagem e remocao da hematita nao encapsulada. As amostras lixiviadas
foram identificadas com a incorporacdo da letra “L” na seqiiéncia da nomenclatura original,
como, por exemplo, P5-A (amostra ndo lixiviada) e P5-A-L (amostra lixiviada). Observa-se,

através das imagens, que devido a reduzida granulometria ha uma forte tendéncia a aglomeragao.

Apesar da hematita obtida a partir da carepa de aco ter desenvolvido a tonalidade
vermelha, conforme apresentado na secdo 4.2.3.4, devido ao percentual utilizado nas
formulacdes ter sido reduzido, a coloragdo resultante para os pigmentos foi o rosa claro, com

variacdo de saturacdo a medida que se aumenta o percentual de cromdforo.
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Figura 33 - Fotografias evidenciando o aspecto visual dos pigmentos obtidos apds calcinagio:
(a) P5-A; (c) P10-A; (e) P15-A; (b) P5-B; (d) P10-B; (f) P15-B. (P5) pigmento
sintetizado utilizando 5% de hematita; (P10) pigmento sintetizado utilizando 10%
de hematita; (P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita; (A)
pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h; (B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.
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Figura 34 - Fotografias evidenciando o aspecto visual dos pigmentos obtidos apds calcinagdo e
lixiviagdo dcida: (a) P5-A-L; (c) P10-A-L; (e) P15-A-L; (b) P5-B-L; (d) P10-B-L;
(f) P15-B-L. (P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita; (P10)
pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita; (P15) pigmento sintetizado
utilizando 15% de hematita; (A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h; (B) pigmento
calcinado a 1150°C/ 2 h; (L) Pigmento submetido a lixiviacdo 4cida.
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O desenvolvimento da tonalidade rosa claro para os pigmentos foi também resultante das
coordenadas colorimétricas apresentadas pela hematita utilizada como croméforo, pois, apesar
desta possuir maior contribui¢ao do vermelho, como ja mencionado, este valor € reduzido (+a* =

11,17) e com significativa contribui¢dao da coordenada +b* que representa o amarelo (6,11).

Os espectros de reflectancia na regido do visivel, Figura 35, para os pigmentos
sintetizados e ndo lixiviados revelaram curvas com comportamento muito semelhante, com
banda de reflectancia entre 550 e 700 nm, indicando contribui¢do do amarelo, do laranja e do

vermelho na tonalidade final dos pigmentos.
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Figura 35 - Espectros de reflectancia dos pigmentos obtidos. (P5) pigmento sintetizado
utilizando 5% de hematita; (P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de
hematita; (P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita; (A) pigmento
calcinado a 1050°C/ 2 h; (B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

Os pigmentos calcinados a 1150°C desenvolveram a cor rosa com saturagcdo
sensivelmente menor (maior percentual de reflectancia) para todos os percentuais de croméforo
utilizados em comparagdo com aqueles calcinados a 1050°C, gerando um tom rosa com maior
luminosidade, ou seja, mais claro. A diferenca de saturagdo € mais intensa entre as amostras

obtidas com percentuais de cromé6foro entre 5 e 10% para ambas temperturas.

Para as duas temperaturas testadas, a medida que se aumenta o percentual de croméforo

ha uma diminuicdo do percentual de reflectincia, ou seja, hd uma diminui¢do da luminosidade.

7z

Isto demonstra que a cor é mais escura para percentuais de cromdéforos maiores, ou seja, o
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pigmento estd mais saturado da cor vermelha. Este comportamento ja era esperado, visto que o

aumento do percentual de cromé6foro aumenta a quantidade de luz absorvida.

Para as amostras lixiviadas, Figura 36, as curvas seguiram o mesmo comportamento das
amostras ndo lixiviadas, com um sensivel aumento no percentual de reflectincia, indicando que
estas se encontram menos saturadas e com maior luminosidade em relagdo as ndo lixividas

apresentadas na Figura 35.
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Figura 36 - Espectros de reflectancia dos pigmentos obtidos. (P5) pigmento sintetizado
utilizando 5% de hematita; (P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de
hematita; (P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita; (A) pigmento

calcinado a 1050°C/ 2 h; (B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h; (L) Pigmento
submetido a lixiviacdo 4cida.

A diferenca de saturacdo é mais intensa também entre as amostras obtidas com
percentuais de cromoéforo entre 5 e 10% para ambas as temperaturas testadas. Para os percentuais
de 10 e 15% de croméforo, as curvas sobrepuseram-se, indicando proximidade das tonalidades

obtidas para as duas temperaturas.

Os dados apresentados pelos espectros de reflectancia difusa podem ser complementados

quando analisados em conjunto com as coordenadas colorimétricas relacionadas na Tabela 20.

Assim como obtido através das curvas espectrais, as coordenadas colorimétricas
indicaram maior contribui¢do do vermelho, coordenada +a*, com significativa contribuicdo da

cor amarela, coordenada +b*.
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Tabela 20 - Coordenadas colorimétricas dos pigmentos obtidos.

Coordenadas Colorimétricas
Amostras Antes da Lavagem Acida Depois da Lavagem Acida
L* a* b* L* a* b*
P5-A 51,68 9,29 3,49 57,38 8,65 2,78
P10-A 43,34 10,24 3,89 47,35 9,61 2,49
P15-A 40,36 9,89 3,64 45,86 8,59 1,75
P5-B 52,90 8,37 3,02 56,20 7,88 1,98
P10-B 44,11 9,84 3,51 47,59 9,07 2,02
P15-B 41,28 9,74 3,53 46,34 8,07 1,16

(P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita;
(P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita;
(P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita;
(A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h;

(B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

Os dados desta tabela confirmam também a maior diferenca de luminosidade entre os
percentuais de 5 e 10% de cromoéforo para as duas temperaturas testadas, bem como antes e
depois da lixiviagdo 4cida. Apds lixiviagdo os pigmentos apresentaram tonalidade rosa mais
clara. Esta revela também, que apds a remocdo da hematita ndao encapsulada, houve maior

reducgdo da tonalidade amarela representada pela coordenada +b* em relagdo a coordenada +a*.

A afirmagdo feita por Llusar et al. (2001) e apresentada na secdo 4.3.4 pode ser
comprovada através das coordenadas da Tabela 20, onde mostra que os valores de +a* ndo
diminuem proporcionalmente com o aumento do percentual de hematita livre na dgua de

lixiviagdo.

4.3.6 Analise Morfolégica

Para verificar a microestrutura dos pigmentos depois da calcinacdo e o conseqiiente
processo de oclusdo foi utilizada a técnica de microscopia 6tica (MO) e microscopia eletronica
de varredura (MEV). As amostras utilizadas para obten¢do de imagens por esta técnica foram a
P15-B e a P15-B-L. A primeira por apresentar o maior percentual de cromo6foro e o menor
percentual de hematita ndo encapsulada (para esta propor¢ao de croméforo), e, a segunda por ser

a mesma amostra, porém apds remog¢ao da hematita ndo encapsulada.



113

A técnica de MO foi empregada para verificar a hipétese de encapsulamento da hematita
como origem na quantidade de particulas coloridas que seriam aquelas encapsuladas de

coloracdo rosa em relagdo as ndo encapsuladas que teriam coloragio branca ou transparente.

A Figura 37 apresenta as caracteristicas morfolégicas das amostras P15-B e P15-B-L

obtidas por MO.

(a) (b)

Figura 37 - Caracteristicas morfologicas (MO) dos pigmentos P15-B (a) e P15-B-L (b) com
200X de aumento. (P15) pigmento sintetizado com 15% de hematita; (B)
pigmento calcinado a 1150°C; (L) pigmento submetido a lixiviag¢do dcida.

Estas imagens foram obtidas a partir do pigmento em pé pressionado contra uma lamina
de vidro. Verifica-se que antes da lixiviacdo 4cida, Figura 37a, ha presenca de hematita nio
encapsulada representada pelos aglomerados de tonalidade vermelha entre as particulas de
tonalidade rosa e branca. Porém, apés a lixiviacdo, Figura 37b, tais aglomerados nao foram mais
detectados em toda extensdo da amostra analisada. Este fato nos leva a crer que ao serem
solubilizadas as particulas de hematita ndo encapsulada, restem apenas os cristais de silica
(particulas transparentes) que ndo encapsularam hematita, e, cristais encapsulados propriamente
ditos, caracterizados pela coloracdo rosa, os quais também se mostraram presentes antes da
lixiviacao.

Fazendo uso de um microscopio com maior contraste de cores foi possivel obter

informacgdes mais detalhadas para o pigmento P15-B-L, Figura 38.
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(a) (b)

Figura 38 - Caracteristicas morfolégicas (MO) do pigmento P15-B-L (sintetizado com 15% de
hematita, calcinado a 1150°C e submetido a lixiviagdo 4cida): (a) e (b) 200 X de
aumento; (c) 500X de aumento.

Através das imagens das Figuras 38a e 38b pode-se verificar mais claramente a
regularidade de distribuicdo entre as particulas de silica que ndo fizeram parte do
encapsulamento (cristais transparentes), e as particulas encapsuladas (cristais de coloracdo rosa).
Ressalta-se que as regides de coloragdo vermelho intenso presentes na Figura 38a referem-se a
proximidade do pd na lente do microscopio e ndo a particulas de hematita livre, uma vez que a
amostra analisada foi submetida a lixiviagdo. Observando uma regido aleatéria da Figura 38b

com 500X de aumento pode-se verificar com maiores detalhes os cristais encapsulados e os nao
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encapsulados ja comentados anteriormente, Figura 38c. Estas imagens apresentaram morfologia

muito semelhante aquelas obtidas por Llusar et al. (1999).

A morfologia do pigmento P15-B, Figura 39a e P15-B-L, Figura 39b, obtida por MEV
reflete certa homogeneidade quanto ao tamanho e morfologia irregular das particulas
aglomeradas, o que pode ser evidenciado também através da estreita distribuicdo granulométrica

apresentada na Tabela 18. O aspecto morfolégico observado é semelhante aquele obtido por

Llusar et al. (2000), Vicent et al. (2000) e Llusar et al. (2001).
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Figura 39 - Micrografias (MEV) evidenciando as caracteristicas morfoldgicas dos pigmentos
P15-B (a) e P15-B-L. (P15) pigmento sintetizado com 15% de hematita; (B)
pigmento calcinado a 1150°C; (L) pigmento submetido a lixiviagdo 4cida.

Através das imagens da Figura 39 ndo se nota diferenca significativa entre as amostras
do referido pigmento antes e depois da remog¢do da hematita ndo encapsulada, nem tdo pouco o

encapsulamento como particula individual.

Foram preparadas amostras do pigmento embutido em esmalte, com e sem ataque
quimico para revelagdo dos cristais, bem como o embutimento do p6 em resina acrilica, porém,
os resultados ndo possibilitaram a observacao de particulas individuais de forma que pudesse ser
visualizado o encapsulamento, ou seja, particulas de hematita envolvidas por silica. Esta

dificuldade também foi encontrada por Spinelli (2002) e Lopes (2004).
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4.3.7 Testes de Aplicacao em Massa de Grés Porcelanico

Os testes de desenvolvimento de cor foram realizados para os pigmentos sintetizados que
apresentaram os menores percentuais de hematita livre segundo o teste de encapsulamento (P5-
B, P10-A e PI5-B) bem como para a hematita pura sintetizada. Os pigmentos foram
incorporados em massa de grés porcelanico antes e depois da remoc¢do do percentual de hematita

livre em teores de 4 ¢ 8%.

O grés porcelanico € atualmente a ceramica de revestimento que apresenta as melhores
caracteristicas técnicas e estéticas, se comparada com as demais ceramicas encontradas no
mercado. Tal sucesso se deve a um longo processo de desenvolvimento tecnolégico, o qual
permitiu a elaboragdo de um material constituido por fases cristalinas de elevada dureza e

resisténcia mecanica. (SCI, 2003)

Vargas et al. (2000) sintetizaram através do método de encapsulamento pigmentos de
ferro e silica que desenvolveram tons vermelhos, rosas e laranjas em esmaltes e massas de grés
porcelanico. Bondioli et al. (1998b) afirmaram que devido a alta estabilidade térmica e quimica
este tipo de pigmento € adequado para uso na coloracdo de massas de grés porcelanico
queimadas em ciclos de 40 a 50 min entre 1200 e 1220°C. Segundo SCI (2003) o Fe,Os €

empregado na massa de grés porcelanico para conferir tonalidade rosa escuro.

Através da incorporacdo do pigmento na massa ceramica e posterior queima, pode-se
avaliar a estabilidade e a intensidade da cor desenvolvida bem como as caracteristicas visuais da
superficie das pecas.

Cabe salientar que a estabilidade de um pigmento € influenciada por diversos fatores,
incluindo o meio no qual estd disperso e as condi¢des de queima. Muitos croméforos sao

caracterizados por apresentarem diferentes estados de oxidagdo e, portanto, um ambiente mais

oxidante ou redutor influencia na cor desenvolvida.

4.3.7.1 Testes de Aplicacao Para a Hematita Obtida a Partir da Carepa

Segundo SCI (2003), a utilizacdo de 6xidos metélicos naturais para a coloracdo de grés
porcelanico ndo € muito freqiiente. Isso se deve ao fato de que a maioria destes 6xidos apresenta
menor poder de coloragdo e comportam-se de modo instdvel em altas temperaturas. No caso do
Fe,O3 € possivel que ocorram mudancas de tonalidade e emanacdes gasosas que podem provocar

fervidos na massa.
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A Figura 40 apresenta o aspecto das amostras de grés porcelanico pigmentadas com a
hematita sintetizada. Nota-se que a superficie apresenta aspecto rugoso que pode ser devido a
interacdo desta com os componentes da massa, principalmente para aquela com adi¢do de 8%,
ocasionada pela baixa estabilidade quimica e térmica que o ferro apresenta quando utilizado na

forma pura.

(a) (b)

Figura 40 - Fotografias das amostras de grés porcelanico pigmentadas com a hematita
sintetizada a partir da carepa de acgo: (a) 4% e (b) 8%.

As caracteristicas superficiais e de desenvolvimento de cor obtidas neste trabalho para a
hematita sintetizada sdo préprias do 6xido de ferro quando utilizado diretamente na forma pura

conforme definido em SCI (2003).

Os espectros de reflectancia difusa para os dois percentuais aplicados, Figura 41,
mostram curvas com comportamentos semelhantes, com bandas de absorc¢do de luz entre 400 e
550 nm que compreende o azul, violeta e verde e refleccdo entre 550 e 700 nm que compreende
o amarelo, o laranja e o vemelho, mostrando que a cor € uma mistura de luz nestes comprimentos

de onda dentro da regido do visivel.

Proporcional ao aumento do percentual de croméforo adicionado, houve reducdo na

reflectancia devido ao aumento da saturacdo da amostra mais pigmentada.
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Figura 41 - Espectros de reflectancia das amostras de grés porcelanico obtidas com adi¢do da

hematita sintetizada.

Este comportamento pode ser também analisado através das coordenadas colorimétricas

apresentadas na Tabela 21. Os valores da coordenada +a* (12,42 e 14,63) que representa o

vermelho € superior a coordenada +b* (8,40 e 8,00) que representa o amarelo. Apenas o valor da

luminosidade L* é menor para a amostra com 8% de cromé6foro mostrando que esta se encontra

mais escura, ou seja, mais saturada da cor vermelha. A variagdo do percentual de pigmento teve

maior influéncia na varia¢do da luminosidade do que na intensifica¢do do parametro +a*.

Tabela 21 - Andlise colorimétrica das amostras de grés porcelanico obtidas com adi¢do da

hematita sintetizada.

% adicionado

Coordenadas Colorimétricas

L* a* b*
4 35,31 12,42 8,40
31,90 12,63 8,00

Apesar das leituras colorimétricas terem revelado maior contribuicio do vermelho,

devido ao percentual adicionado e a interacdo do ferro com os componentes da massa, estas

desenvolveram tonalidade vermelha muito saturada tendendo ao marrom, como pode ser

visualizado através da Figura 40.
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Considerando que a incorporaciao da hematita ndo encapsulada tenha causado alteragdes
negativas (rugosidade e fervidos) nas caracteristicas das amostras obtidas, conclui-se que esta

ndo € adequada para uso direto na pigmentacdo da massa de grés porcelanico.

4.3.7.2 Testes de Aplicacao Para os Pigmentos Selecionados

Para todas as amostras observou-se apds queima superficies com textura lisa e coloragdo
uniforme, sem formacgao de fervidos ou outros defeitos superficiais independente do percentual
de pigmento adicionado e da fracdo de cromdéforo inerente a cada composicio, desenvolvendo

tonalidades creme e rosadas com variacao de saturacdo, Figuras 42, 43 e 45.

A Figura 42 mostra a tonalidade creme desenvolvida pela amostra de grés porcelanico

nao pigmentada apds queima.

Figura 42 - Fotografia da amostra de grés porcelanico sem adi¢do de pigmento.

Para as amostras com adi¢do dos pigmentos ndo lixiviados, Figura 43, as coloracdes
desenvolvidas apds queima variaram de creme para aquelas obtidas com os pigmentos P5-B e
rosa para aquelas obtidas com os pigmentos P10-A e P15-B, com maior intensificacido desta a
partir da amostra com 8% do pigmento P10-A. As imagens mostram também que o ferro livre,
nao encapsulado, presente em cada composicdo ndo causou modificacdes que levassem ao

comprometimento do desenvolvimeno do pigmento na massa.
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(a) (b)

(e) ®

Figura 43 - Fotografias das amostras de grés porcelanico com adi¢do dos pigmentos sintetizados
e ndo lixiviados: (a) P5-B (4%), (b) P5-B (8%), (c) P10-A (4%), (d) P10-A (8%),
(e) P15-B (4%) e (f) P15-B (8%). (P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de
hematita; (P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita; (P15) pigmento
sintetizado utilizando 15% de hematita; (A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h;
(B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

Os dados de reflectancia da Figura 44 permitem interpretar a tonalidade desenvolvida
pela amostra com adicdo dos pigmentos ndo lixiviados em comparacdo com a amostra nio
pigmentada. Os espectros apresentados pelas amostras com adicdo de 5 e 10% de croméforo

(hematita) indicaram que estas ndo absorvem luz em uma faixa de comprimento de onda
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especifico. Por serem cores claras, pouco saturadas, refletem de forma crescente em toda faixa
do visivel, comportamento este muito semelhante ao apresentado pela amostra ndo pigmentada.
Visto que a massa tem tonalidade creme caracterizada pelas matérias-primas que a compdem e
que os pigmentos adicionados possuem baixo percentual de croméforo, a cor predominate foi a
da massa. Proporcional ao aumento do percentual de pigmento adicionado, obteve-se aumento na

saturacao da cor das amostras.
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Figura 44 - Espectros de reflectancia das amostras de grés porcelanico com adi¢do dos
pigmentos ndo lixiviados. (P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita;
(P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita; (P15) pigmento
sintetizado utilizando 15% de hematita; (A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h;
(B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

A partir da adi¢ao de 8% de pigmento P10-A a curva mostrou tendéncia a reflec¢ao na
faixa de 550 a 700 nm. J4 a amostra com adi¢ao de 8% do pigmento P15-B apresentou o espectro
com a maior refleccdo na regido compreendida pelo amarelo, laranja e vermelho. Este grafico
confirma o fato de que as amostras comegam a evidenciar o desenvolvimento da tonalidade rosa

a partir da adicdo de 8% do pigmento P10-A conforme pode ser visto pelas imagens da Figura
43.

Através das coordenadas colorimétricas da Tabela 22 pode-se confirmar a maior
contribuicdo do amarelo (+b*) nas amostras queimadas, revelando que a massa teve grande
influéncia na tonalidade final. A adicdo dos pigmentos com maior percentual de croméforo (10 e

15% em massa) resultou em uma diminui¢cdo da luminosidade L* e a um aumento da intensidade
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da coordenada +a*, sendo esta mais intensa para as amostras P10-A (8%) e P15-B, em especial
para aquelas com 8% de pigmento. Independente da coordenada referente ao amarelo ter sido

superior ao vermelho, a cor final desenvolvida apresentou tendéncia ao rosa.

Tabela 22 - Coordenadas colorimétricas das amostras de grés porcelanico com adi¢do dos
pigmentos nao lixiviados.

Amostras Coordenadas Colorimétricas
L* a* b*

Massa 76,04 2,05 11,40
P5-B (4%) 72,55 3,56 13,49
P10-A (4%) 70,16 4,55 15,15
P15-B (4%) 64,48 7,08 13,60
P5-B (8%) 70,40 4,15 14,46
P10-A (8%) 66,64 6,66 16,09
P15-B (8%) 56,13 10,56 13,47

(P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita;
(P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita;
(P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita;
(A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h;

(B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h.

SCI em 2003 desenvolveu grés porcelanico com adi¢cdo de 10% de um determinado
pigmento de tonalidade rosa, e obteve pardmetros colorimétricos nos quais a coordenada +b* foi
mais intensa em relacdo a coordenada +a*, mostrando a influéncia da cor da massa na tonalidade

final da peca.

Com a remocdo da hematita ndo encapsulada os pigmentos também desenvolveram
tonalidade variante entre creme e rosa apds queima, Figura 45, porém, mais claras quando
comparadas com aqueles ndo lixiviados. Estas imagens mostram que as amostras desenvolveram
melhores tons rosa a partir da adi¢do de 8% do pigmento P10-A, com melhores resultados em
termos desta tonalidade para a amostra com 8% do pigmento P15-B. J4a para as amostras nas
quais foi adicionado o pigmento P5-B, independe do percentual, a cor predominante foi creme,
devido ao baixo percentual de croméforo, assim como ocorreu para as amostras que receberam

os pigmentos nao lixiviados.
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Figura 45 - Fotografias das amostras de grés porcelanico com adi¢do dos pigmentos sintetizados
e lixiviados: (a) P5-B-L (4%), (b) P5-B-L (8%), (c) P10-A-L (4%), (d) P10-A-L
(8%), (e) P15-B-L (4%) e (f) P15-B-L (8%). (P5) pigmento sintetizado utilizando
5% de hematita; (P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita; (P15)
pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita; (A) pigmento calcinado a
1050°C/ 2 h; (B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h; (L) Pigmento submetido a
lixiviagdo 4cida.

As amostras obtidas com adi¢do dos pigmentos lixiviados apresentaram espectros com
comportamento muito semelhante, Figura 46, aos apresentados pelas amostras com adi¢ao dos
ndo lixiviados, Figura 44. Este tipo de comportamento ji era esperado uma vez que oS

pigmentos sdo os mesmos, porém mais claros devido a remoc¢do da hematita em excesso. Para
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este leque de amostras, a tonalidade também se mostrou mais rosa para aquelas obtidas com os

pigmentos P10-A (8%) e P15-B (4 e 8%), com maior intensificagdo da cor para a tltima amostra

citada.

Figura 46 -

Reflectancia (%)
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n %;g;éééifr' — 24— PI0-A-L (8%)
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g-H-E-E u
Y L P5-B-L (8%)
e P5-B-L (4%)

Massa

600 650 700

Espectros de reflectancia das amostras de grés porcelanico com adi¢do dos
pigmentos lixiviados. (P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita; (P10)
pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita; (P15) pigmento sintetizado
utilizando 15% de hematita; (A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h; (B) pigmento
calcinado a 1150°C/ 2 h; (L) Pigmento submetido a lixivia¢ao acida.

As coordenadas colorimétricas mostradas na Tabela 23 confirmam que as amostras

apresentam maior luminosidade (57,70 a 74,38) e menor contribuicio da coordenada

caracteristica do vermelho (+a*) devido a remog¢do do ferro livre durante a lixiviacdo em relagdo

aos dados da Tabela 22.

Desta forma, as imagens das Figuras 43 e 45 revelaram que tanto os pigmentos ndo

lixiviados como os lixiviados mostraram-se estaveis frente a agressao dos consituintes da massa

e da temperatura de queima, podendo ser utilizados para a pigmentacdo de grés porcelanico

queimados na temperatura de 1220°C durante 60 min, mostrando serem promissores para

aplicacdo na industria ceramica.

Tabela 23 - Coordenadas colorimétricas das amostras de grés porcelanico com adi¢do dos

pigmentos lixiviados.
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Amostras Coordenadas Colorimétricas
L* a* b*
Massa 76,04 2,05 11,40
P5-B-L (4%) 74,38 2,86 13,25
P10-A-L (4%) 72,10 3,69 14,45
P15-B-L (4%) 66,19 5,94 12,87
P5-B-L (8%) 71,20 3,97 14,02
P10-A-L (8%) 67,00 6,51 15,07
P15-B-L (8%) 57,70 9,50 12,44

(P5) pigmento sintetizado utilizando 5% de hematita;
(P10) pigmento sintetizado utilizando 10% de hematita;
(P15) pigmento sintetizado utilizando 15% de hematita;
(A) pigmento calcinado a 1050°C/ 2 h;

(B) pigmento calcinado a 1150°C/ 2 h;

(L) Pigmento submetido a lixiviagao acida.

Analisando o comportamento colorimétrico apresentado pelas amostras verifica-se que
aquela na qual foi adicionado o pigmento P15-B ndo lixiviado apresentou os melhores resultados
em termos de desenvolvimento da cor rosa, ji que em nenhuma condi¢do houve instaliblidade
térmica e quimica, ndo havendo, portanto, necessidade de remog¢do da hematita ndo encapsulada

para estas condigdes.

Outro fator que torna aprecidvel o uso deste pigmento para aplicacdes ceramicas € o fato
de ndo haver emprego de compostos mineralizadores para a sintese, evitando assim liberacdo de
elementos nocivos ao meio ambiente, tais como SO,, F, e Cl,, dentre outros, freqiientemente
presentes nos gases emitidos durante a producdo dos pigmentos ceramicos Nufiez et al. (1996),

Llusar et al. (1999 e 2000) e Bondioli et al. (2004).

Através dos resultados referentes aos testes de aplicacdo se pode concluir que o
encapsulamento pela silica manteve o 6xido de ferro estdvel quando adicionado na massa de grés
porcelanico, ja que este quando ndo submetido ao processo provocou modificacdes negativas

ap6s queima conforme visto na Figura 40.
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Capitulo 5

5 Conclusoes

Os resultados obtidos confirmaram a possibilidade de valorizacdo e reciclagem da casca
de arroz e da carepa de aco como fontes alternativas de silica e 6xido de ferro (hematita), na
obten¢do de um pigmento ceramico através do método de encapsulamento, transformando assim
estes rejeitos industriais em produtos de maior valor agregado com reflexos positivos na questao

ambiental.

Apés o desenvolvimento deste trabalho e a partir da analise dos resultados obtidos
durante cada etapa do procedimento experimental, pode-se ainda tecer as seguintes

consideracdes finais.

5.1 Obtencao de Silica Amorfa a Partir da Casca de Arroz

1) O subproduto casca de arroz constitui uma fonte alternativa atraente e renovdvel para

extracao de silica.

2) Os experimentos de lixiviacdo indicaram que as trés solucdes acidas utilizadas foram

efetivas na remocao das impurezas metdlicas, principalmente do 6xido de potdssio.

3) As solugdes dcidas e os ciclos de queima ndo provocaram modificagdes na estrutura
cristalina das amostras de silica, pois estas mantiveram predominantemente o cardter

amorfo sob todas as condi¢des impostas.

4) Considerando a otimizagdo do processo, a solucdo de HCI (10%) foi a que apresentou os
melhores resultados para as andlises realizadas, reduzindo o percentual de 6xido de

potassio de 0,63 para valores inferiores a 0,01%.
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5) O ciclo de queima 6timo para a remo¢do da matéria organica foi determinado como

sendo 600°C durante 3 h de patamar.

6) A silica obtida € constituida de particulas porosas formadas durante processo de queima

da parte organica da casca.

7) As etapas de moagem e prensagem da casca lixiviada, antes da queima, aumentaram o

rendimento do processo.

8) As particulas de silica apresentaram darea de superficie especifica maior quando
submetidas a lixiviagdo, devido ao ataque &4cido remover o potdssio que causa

aprisionamento da matéria organica durante a queima.

9) A reducdo do percentual de impurezas, principalmente do 6xido de potdssio, através do
ataque acido, permitiu obter silica de cor branca. Ja aquela ndo tratada quimicamente,

apresentou cor creme.

10) A adaptacao das etapas de moagem, prensagem e micronizacao, gerou silica com 98,20%

de pureza e granulometria inferior a 12,00 um.

11) A silica micronizada é formada por particulas de formato irregular e bastante

aglomeradas.

12) Com a incorporagdo das etapas de moagem, prensagem € micronizacao, obteve-se uma

melhora considerdvel nas propriedades da silica final obtida.

13) E possivel obter silica amorfa de alta pureza e drea de superficie especifica a partir da
casca de arroz, através de procedimentos envolvendo lixivia¢do 4cida seguida de queima

€ micronizacao.

14) Os resultados obtidos confirmam a possibilidade de valorizacdo e reciclagem da casca de

arroz, rica em silica, como matriz para obten¢do de pigmentos ceramicos encapsulados.

5.2 Obtencao de Hematita a Partir da Carepa de Aco
1) A carepa de ago é constituida por 6xidos de metais presentes normalmente na
composi¢ao dos acos, com predominancia absoluta do 6xido de ferro (97,39%).

2) Esta é composta pelas fases cristalinas de wustita (FeO), magnetita (Fe;O4) e hematita

(Fe,03), esta dltima em menor proporc¢ao.
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Dentre os ciclos de tratamento térmico com atmosfera oxidante testados (400 a 1000°C),
a temperaturas acima de 600°C houve desenvolvimento de hematita como tnica fase

cristalina.

A fracdo total de o6xido obtido mediante o tratamento proposto é composta por

aproximadamente 97% de ferro sob a forma de hematita.

Apds a etapa de moagem, a hematita apresentou distribuicdo granulométrica bastante
estreita, concentrando 100% das particulas abaixo de 4,00 um e com tamanho médio de
1,00 um.

A cor desenvolvida pela hematita obtida foi o vermelho escuro L* (24,38) a* (11,17) e
b* (6,77) em comparagdo com a carepa in natura que apresenta coloracdo preta L*
(23,61) a* (0,19) e b* (0,07).

Os resultados obtidos por este procedimento confirmam a possibilidade de reciclagem e
valorizacdo da carepa de agco como matéria-prima alternativa para obtengao de hematita,
a qual, devido suas propriedades pode ser utilizada como cromoéforo na sintese de

pigmentos ceramicos.

5.3 Sintese do Pigmento Ceramico de Hematita Encapsulada em Matriz de Silica

1y

2)

3)

4)

Depois de calcinados e moidos, os pigmentos apresentaram distribui¢do granulométrica
muito semelhante e dentro da faixa recomendada pela literatura para uma adequada

dispersdo e desenvolvimento de cor.

Para todas as condic¢des testadas foram obtidas as mesmas fases cristalinas de hematita e
cristobalita, ndo sendo observada formagao de fases cristalinas secundarias derivadas de
reacOes entre os Oxidos de ferro, silica e suas impurezas, nem tado pouco processo de

redugdo da hematita.

O encapsulamento ocorreu pelo envolvimento das particulas de hematita por particulas

de cristobalita.

Depois de calcinados os pigmentos desenvolveram a tonalidade rosa com variagdo de
saturacdo e luminosidade influenciadas pelas coordenadas colorimétricas da hematita
utilizada como croméforo, pelo percentual desta em cada formulagdo e pela temperatura

de sintese.
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5) Com a remocdo da hematita ndo encapsulada a tonalidade rosa tornou-se mais clara,

menos saturada, para todas as condi¢des.

6) Os testes de encapsulamento através de lixiviagdo dcida revelaram uma eficiéncia de
encapsulamento entre 92,23 e 98,58%, confirmando melhores indices para as amostras

P5-B, P10-A e P15-B.

7) As imagens feitas por microscopia Otica revelaram que ao serem solubilizadas as
particulas de hematita ndo encapsuladas restam apenas os cristais transparente de silica
que ndo encapsularam hematita, e, cristais encapsulados propriamente ditos,

caracterizados pela coloracao rosa.

8) Nao foi possivel verificar o fendmeno de encapsulamento através da técnica de

microscopia eletronica de varredura.

9) Verificou-se através dos resultados de caracterizagdo que os pigmentos P5-B, P10-A e

P15-B se mostraram mais promissores para os testes de aplicacao.

10) Quando incorporada na massa, a hematita pura causou alteracOes negativas nas
caracteristicas das amostras apds queima, ndo sendo, portanto, adequada para uso direto

na pigmentacdo da massa.

11) Apés queima as amostras obtidas apresentaram superficies com textura lisa e coloracao
uniforme, independente do percentual de pigmento adicionado e da fragdo de croméforo

inerente a cada composi¢ao, com variagdo de tonalidade entre creme e rosa.

12) Tanto os pigmentos ndo lixiviados como os lixiviados mostraram-se estdveis frente a

agressdo dos constituintes da massa e da temperatura de queima do grés porcelanico.

13) Através dos resultados referentes aos testes de aplicagdo se pode concluir que o
encapsulamento pela silica manteve o 6xido de ferro estdvel quando adicionado na massa
de grés porcelanico, jid que este quando ndo submetido ao processo provocou

modificagdes negativas apds queima.

5.4 Sugestoes Para Trabalhos Futuros
A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, alguns caminhos puderam ser
identificados para sua continuidade:

1) Criar um sistema de reaproveitamento integrado dos residuos gerados durante o processo

de obtencio da silica amorfa a partir da casca de arroz.
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2) Otimizar o processo de oxidacdo da carepa em forno elétrico convencional usando

atmosfera ao ar.

3) Empregar a silica amorfa obtida em usos de maior valor agregado, como na obten¢do de

ceramicas biomorficas.

4) Incorporar o pigmento obtido em esmaltes ceramicos avaliando a estabilidade térmica e

quimica e de desenvolvimento de cor.

5) Comparar as propriedades obtidas a partir do pigmento formulado com um pigmento de

oxido de ferro comercial.
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