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RESUMO

No interior do Rio Grande do Norte, ha uma grande producdo de ceramica vermelha,
existindo ainda a producdo artesanal (olarias), que usa a biomassa como fonte energética. De
acordo com o Balanco Energético Nacional do Ministério de Minas e Energia, 0 consumo da
biomassa como fonte de energia corresponde a 8,3% da matriz energética brasileira. Na
composicdo setorial, 0 consumo da biomassa pela industria ceramica corresponde a 3,0% do
total consumido em todo pais. A cinza de biomassa é o residuo sélido resultante da sua
combustdo completa ou incompleta de biomassa e representa uma mistura heterogénea de
composicdo variavel com componentes organicos e inorganicos. Na perspectiva do
aproveitamento tecnolégico dessas cinzas, o presente trabalho visa aproveitar a cinza residual
da queima da biomassa de algaroba e cajueiro para produzir pigmentos ceramicos
alternativos. O desenvolvimento de pigmentos ceramicos € importante, uma vez que grande
parte dos pigmentos consumidos pela industria ceramica brasileira € importada dos paises
europeus. A cinza residual foi obtida em uma olaria setorizada no polo cerdmico do Vale do
Acu, localizada no interior do estado do Rio Grande do Norte. Os pigmentos foram
preparados impregnando os ions cobalto e cobre na cinza residual por via Umida. As amostras
foram calcinadas a temperaturas de 700°C e 900°C e usadas para colorir esmalte transparente
brilhante. Os esmaltes foram aplicados sobre pegas ceramicas e sinterizadas a temperaturas de
1100 e 1150°C. Foram usadas as técnicas de caracterizacdo: fluorescéncia de raios X,
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia na regido do UV-
Visivel e analise colorimétrica. No esmalte comercial, os pigmentos obtidos usando cobalto
como ion cromoforo apresentaram tons do lilas ao azul escuro, os pigmentos obtidos usando
cobre apresentaram tons de verde claro. A incorporagdo por via Umida se mostrou viavel para
a producdo de pigmentos derivados da cinza residual.

Palavras-chave: Biomassa. Cinza residual. Colorimetria. Impregnacdo. Pigmento inorgénico.



ABSTRACT

In the countryside of Rio Grande do Norte, there is a large production of red ceramics, and
there is also the artisanal production (potteries), which uses biomass as an energy source.
According to the National Energy Balance of the Ministry of Mines and Energy, the
consumption of biomass as an energy source corresponds to 8.3% of the Brazilian energy
matrix. In the sector composition, the consumption of biomass by the ceramic industry
corresponds to 3.0% of the total consumed in the whole country. Biomass ash is the solid
residue resulting from complete or incomplete combustion of biomass and represents a
heterogeneous mixture of variable composition with organic and inorganic components. From
the viewpoint of the technological use of these ashes, this work aims to take advantage of the
residual ash from the burning of the biomass of algaroba and cashew tree, to produce
alternative ceramic pigments. The development of ceramic pigments is important, since most
of the pigments consumed by the Brazilian ceramic industry are imported from European
countries. The residual ash was obtained from a pottery sector in the Assu’s Valley ceramic
pole, located in the interior of the state of Rio Grande do Norte. The pigments were prepared
by impregnating the cobalt and copper ions in the residual ash by means of a wet process. The
samples were calcined at temperatures of 700°C and 900°C and used to color transparent gloss
enamel. The enamels were applied on ceramic pieces and sintered at temperatures of 1100 and
1150°C. The techniques of X-ray fluorescence characterization, X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, UV- Visible spectroscopy and colorimetric analysis were used. In the
commercial enamel, the pigments obtained using cobalt as chromophore ion presented lilac
tones to dark blue. The pigments obtained using copper, presented light green tones. Wet
incorporation has proved viable for the production of pigments derived from residual ash.

Keywords: Biomass. Residual ash. Colorimetry. Impregnation. Inorganic pigment.
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1. INTRODUCAO

A construcdo civil é um dos setores econdbmicos que mais utilizam os recursos naturais
e que produzem residuos no nosso planeta. Porém, ao longo das Ultimas décadas, vem se
tornando sustentavel absorvendo os materiais alternativos, produzidos como os residuos
gerados pelo proprio setor ou pelas industrias que atendem as suas demandas, a exemplo da
industria ceramica, que no processo de fabricacdo dos insumos para a construcdo civil gera
residuos.

No interior do Rio Grande do Norte o polo ceramista € uma das principais atividades
econbmicas desenvolvidas na regido; a maioria de suas olarias usa a biomassa como fonte
energética. De acordo com o Balanco Energético Nacional do ministério das minas e energia
(BEN, 2018), o consumo da biomassa como fonte de energia corresponde a 8,3% da matriz
energética brasileira, dos quais 3,0% correspondem ao total consumido pela industria
ceramica. A cinza de biomassa é o residuo sélido resultante da combustdo completa ou
incompleta, de biomassa e representa uma mistura heterogénea de composicdo variavel com
componentes organicos e inorganicos (HURTADO et al., 2014; VASSILEV et al., 2013).

As cinzas que sdo descartadas sem nenhum tipo de controle estimulam as pesquisas
para sua reutilizacdo em produtos da construcdo civil (VASSILEV et al., 2013). Estima-se
que somente na regido do Vale do Agu a producédo de cinzas é da ordem de 240 m3 por més,
sendo tal regido responsavel pelo consumo de 20,62% (INT, 2012) da lenha consumida pelo
setor ceramista do estado do Rio Grande do Norte.

A preocupacdo mundial com a preservacdo do meio ambiente vem crescendo muito
nos ultimos anos. Inimeros fatores apontam este aumento, sobressaindo-se 0 aumento do
interesse do grande publico que pouco a pouco vai tornando a marca ambiental argumento de
marketing; o aumento na quantidade e nivel das organizag¢fes da sociedade civil dedicadas ao
tema e a exigéncia de certificacdo ambiental as empresas brasileiras exportadoras trazem
reflexos, mesmo no mercado interno. Tais fatores podem ser percebidos de maneira direta em
politicas publicas de estado de preservacdo ambiental e ainda em textos normativos da série
ISO 14000 que servem de instrucdo para transacGes comerciais. Alem disso, a continua
necessidade, por parte do mercado, do aproveitamento de residuos e de novos produtos
ceramicos dotados de propriedades funcionais sempre melhores tem notadamente estimulado
a pesquisa em direcdo a aplicacao de materiais de baixo custo (CASAGRANDE et al., 2008).
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Em relacdo ao aproveitamento de residuos, 0 campo de pigmentos ceramicos é uma
area promissora, uma vez que agrega valor ao residuo, inova e reduz os custos dos reagentes
utilizados para producdo de pigmentos sintéticos. Os pigmentos, quimicamente, podem ser
classificados como inorgéanicos ou orgéanicos, e em relacdo a sua forma de obtengdo, podem
ser naturais ou sintéticos. Além disso, no Brasil, pesquisas sobre pigmentos ceramicos ainda
sdo pouco numerosas. Com este pretexto, a maior fatia dos pigmentos consumidos pela
industria ceramica € importada do continente Europeu (DANTAS et al., 2019).

Pigmentos inorganicos sdo mais estaveis termicamente, mais resistentes a radiacao
ultravioleta e agridem menos ao meio ambiente de acordo com o croméforo adicionado em
sua composi¢do (FERNANDES, 2018; FURUKAWA; MASUI; IMANAKA, 2006).

Segundo KAUR et al.,, (2012) os esmaltes cerdmicos coloridos sdo fabricados
primordialmente adicionando-se Oxidos corantes - especialmente ferro, cobre, cobalto,
crémio, manganés — cations de metais de transicdo que possuam seus orbitais “d” ou “f”
parcialmente cheios. Normalmente, a cor desses cations depende de seu ambiente cristalino,
principalmente os anions 6xidos que atuam como ligantes com uma geometria especifica. O
oxigénio ao redor pode alterar a energia dos niveis eletrdnicos de cromdéforo, o que produz
uma mudanga de cor. Em um esmalte, a coloracdo é produzida pela absorcdo de certos
comprimentos de onda do cromoforo (LAVAT; GAYO, 2014).

Os pigmentos de cobalto sdo frequentemente usados na decoracdo de cerdmica. O
cobalto é um corante forte que produz uma tonalidade perceptivel até em concentragdes tdo
baixas quanto 0,02% de CoO e quase todos os esmaltes desenvolvem cor azul com Co (I1)
(LLUSAR et al., 2001). Entretanto, segundo EPPLER, (1999), a sintese de pigmentos a base
de cobalto precisa ser otimizada visto que seu custo de produgdo é elevado, bem como
racionalizar os impactos ambientais em sua fabricagcdo, ndo perdendo assim o desempenho
almejado na aplicacao do esmalte.

O cobre, principalmente Cu (I1), também é um corante ancestral que, dependendo do
seu estado, pode se apresentar numa faixa de cores do azul ao verde e, para certas
composicdes e condi¢bes de queima, é possivel obter uma tonalidade vermelha (KARASU,;
TURAN, 2002). Além disso, atua como fluxo com alta solubilidade em qualquer tipo de
esmalte (LAVAT; GAYO, 2014).
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Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi aproveitar a cinza residual (CR) da
qgueima da biomassa de algaroba e cajueiro para desenvolver pigmentos ceramicos
alternativos, usando os ions Cobre (I1) e Cobalto(l11) como ions cromdforos. As cinzas foram
obtidas em uma das olarias artesanais do polo cerdmico do Vale do Acu, localizada no
municipio de Itaja-RN. Pretende-se estudar a microestrutura do residuo e caracterizar os
pigmentos obtidos através das técnicas de FRX, DRX, Espectroscopia na regido do UV-
Visivel, MEV e Colorimetria.

A avaliacdo do uso desse material como pigmento ceramico proposta nessa pesquisa é
relevante porque poderd contribuir promovendo uma utilizagdo desses residuos na cadeia
produtiva regional, reduzindo o impacto da propria, ocasionado pela destinacdo inadequada

dos mesmos e trazer valor agregado ao material.



N Capitulo 2
REVISAO DA LITERATURA
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. INDUSTRIA DA CERAMICA VERMELHA

O conjunto de materiais usados com bastante frequéncia na construcdo civil, como
blocos, telhas, tijolos macicos, tubos para saneamento, elementos de enchimentos (laje), green
wall, elementos vazados e também argila expandida. Além disso, esta presente em itens de
uso doméstico, como filtros e panelas de barro sdo denominados de ceramica vermelha.
Recebendo essa nomenclatura devido a presenca de compostos ferrosos que Ihe conferem
coloracédo avermelhada. (SEBRAE, 2015)

Segundo dados de 2015 do SEBRAE, o segmento é responsavel por 4,8% da indUstria
da construcéo civil do pais, gerando aproximadamente 300 mil empregos diretos e 1,5 milhdo
de empregos indiretos, sendo a maior parte das empresas de pequeno e médio porte. O
faturamento do setor ceramista vermelho é da ordem dos 18 bilhdes, representando cerca de
1% do Valor Bruto da Producéo Industrial (VBPI).

Conforme estudo do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) do ano de 2012, a regido
Nordeste apresentou um aumento da participacéo relativa no nimero de empresas (15,7%). O
Rio Grande do Norte possui um setor bastante difundido contando com 170 ceramicas ao
longo de seus principais polos: Vale do Ac¢u, Grande Natal, Serid6. Na Tabela 1 se tem um

resumo do panorama dos principais polos.

Tabela 1 — Panorama dos trés principais polos cerdmicos do Rio Grande do Norte

Vale do Acu Grande Natal Seridd
NUmero de empresas 33 38 99
NUmero de empregados 1.400 1.200 3.500
Producéo 24.000 17.000 64.000
(milheiros/més)
Consumo de lenha 20.000 17.000 60.000
(m3/més)

FONTE: Adaptado de INT, 2012,
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Figura 1 - Polos ceramicos do Rio Grande do Norte # 01/02.

Polos Ceramicos do Estado do Rio Grande do Norte # 01/02
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Figura 2 - Polos cerdmicos do Rio Grande do Norte # 02/02.

Polos Ceramicos do Estado do Rio Grande do Norte # 02/02
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A industria de cerdmica vermelha consome combustivel em veiculos e maquinas e,

principalmente, nos processos de secagem e queima do produto. O processo de queima €
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considerado a principal etapa da fabricacdo de produtos ceramicos, envolvendo, no geral,
mais de 95% de toda a energia consumida. Os outros 5% estdo associadas a secagem dos
produtos (ANICER & SEBRAE, 2014). Segundo os dados do BEN publicados em 2018,
referentes ao ano base de 2017, o consumo de lenha lidera com 48,6% do total usado pelo
setor ceramista. No Rio Grande do Norte, as principais espécies usadas para a producao de

lenha sdo a algarobeira e o cajueiro.

2.2. ALGAROBEIRA

A algarobeira (Prosopis juliflora) ¢ uma leguminosa que foi introduzida no Nordeste
Brasileiro na década de 1940, com sementes oriundas do Peru e Suddo. Estima-se que ela foi
cultivada em uma area de 150.000 hectares no semiarido nordestino. Seu cultivo foi
interrompido devido a problemas relacionados a sua toxicidade relacionado ao consumo de
suas vagens pelo rebanho bovino, porém, a planta se espalhou como invasora em basicamente
toda a regido, especialmente em margens de rios e areas com presenca de dgua. Trata-se de
uma arvore xerofila com crescimento rapido, variando de 8 a 12 metros de altura. Devido a
sua facilidade de manejo, seus frutos sao usados para alimentagao de varias criagdes pecuarias
(TABOSA et al. 2006).

Devido a baixa producdo de madeira nas vegetacdes naturais do semiarido, o cultivo
da algarobeira encontrou mais um motivo a ser difundido, pois sua madeira ¢ duravel sendo
usada na constru¢do rural, bem como para a producio de carvao e lenha (RIBASKI, 2009).
Segundo Pereira e Lima (2002), o teor de producao de cinzas da algarobeira ¢ de 1,2%, tal
taxa se mostra menor que outras espécies vegetais usadas em outras partes do mundo,

conferindo assim a algaroba uma 6tima caracteristica para seu uso como fonte de energia.

2.3. CAJUEIRO

O cajueiro (Anacardium occidentale) ¢ uma planta nativa do Nordeste brasileiro com
consideravel capacidade adaptativa a solos de baixa fertilidade, a temperaturas elevadas e ao
estresse hidrico. Devido a essas caracteristicas, o cajueiro se tornou uma importante fonte de
renda para os estados do Nordeste, principalmente para aqueles que possuem regides
semidridas (SERRANO; PESSOA, 2016). O cajueiro fornece matérias-primas que dao origem

a inimeros produtos. O pseudofruto ou pedinculo, além de ser consumido in natura, ¢é


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-736X2017001201357&lang=en#B79
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utilizado na obtencdo de diversos alimentos. A lenha, decorrente da poda e, sobretudo, da
substituicdo da copa de cajueiros, ¢ largamente usada em fornos de ceramicas e padarias

(EMBRAPA, 2015).

2.4. PIGMENTOS

2.4.1. Definicao

Define-se pigmento como um particulado solido, organico ou inorganico, branco,
preto, colorido ou fluorescente, que seja insoluvel no substrato no qual venha a ser
incorporado e que ndo reaja quimicamente ou fisicamente com este. Ao contrario do que
acontece com as tintas (ou corantes), as quais sao soluveis no substrato, perdendo as proprias
caracteristicas estruturais e cristalinas, o pigmento fornece a cor através da simples dispersao
mecanica no meio a ser colorido (BONDIOLI; MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998;
ALMEIDA, 2019).

Diferentes propriedades opticas de produtos ceramicos, como cor, translucidez e brilho
da superficie, devem ser levadas em conta para diferentes aplicagdes. Entre essas aplicacoes,
tem-se a fabricacdo de produtos cerdmicos como azulejos, porcelana, porcelana sanitaria e

esmaltes, além de cosméticos e plasticos.

2.4.2. Classificacio

A classificacdo dos pigmentos pode ser feita de varios modos: com base na origem,
cor, constituicdo quimica, método de preparacdo e uso. Todavia, a classificacdo basicamente é
aquela que divide os pigmentos em dois grupos muito gerais: pigmentos orgénicos e
pigmentos inorganicos. Cada grupo pode, por sua vez, ser subdividido em pigmentos naturais,
encontrados na natureza, e sintéticos, produzidos através de processos quimicos (ALMEIDA,
2019; BONDIOLI et al., 1998).

Os pigmentos inorganicos sdo conhecidos por apresentarem uma excelente
estabilidade térmica e quimica e, geralmente, uma menor toxicidade, tanto para 0 homem
guanto para o ambiente (ALMEIDA, 2019; BONDIOLI et al., 1998). Estes pigmentos

conferem cor por meio de simples dispersdo mecanica e encontram grande aplicagdo na
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industria ceramica. Neste caso, a producdo de cor ocorre por acdo de ions cromdforos que
absorvem a radiacdo visivel de forma seletiva, sendo estabilizados por mecanismos quimicos
apropriados que permitem a manutencdo de sua acdo pigmentante mesmo sob condicdes
quimicas e de temperatura desfavoraveis (ALMEIDA, 2019; BONDIOLI et al., 1998).

Os pigmentos organicos se diferenciam dos inorganicos, principalmente, pela
variedade de tons muito brilhantes e pelo elevado poder de coloracdo. Entretanto, apresentam
como inconveniente a baixa reprodutibilidade, especialmente se provenientes de locais
diferentes, uma vez que podem apresentar caracteristicas intrinsecas dos locais de origem e,
portanto, serem pouco homogéneos, contendo diversos tipos e quantidades de impurezas
(ALMEIDA, 2019; BONDIOLI et al., 1998).

2.4.3. Pigmentos Ceramicos e suas propriedades

De modo geral, pigmentos cerdmicos sdo substancias inorganicas coloridas que, ao
serem dispersas em esmaltes ceramicos, em proporcdes entre 1 e 5 % em massa, conferem
coloracdo uniforme a matriz vitrea.

Dentre as principais caracteristicas de um pigmento cerdmico estdo a baixa
solubilidade nos vidrados, resisténcia ao ataque fisico e quimico de abrasivos, como acidos e
alcalis, alta estabilidade térmica, distribuicdo granulométrica adequada (0,1-10 pum) e auséncia
de emissdo de gases no seio dos vidrados ceramicos (ALMEIDA, et al., 2007; DIAS, 2009;
MONROS et al., 2003; RANGEL et al., 2014).

2.4.4. Reaproveitamento de residuos e uso de materiais naturais para fabricacgéo

de pigmentos ceramicos

Ha diversos trabalhos na literatura relatando varias alternativas para o residuo oriundo
da queima de biomassa, ou outros residuos produzidos pelo uso de fornos industriais ou mais
rudimentares. O uso de tais residuos se demonstra atrativo para pesquisadores, pois as
matérias-primas possuem baixo custo e fécil disponibilidade, além de ter pouca dificuldade
em fazer seu armazenamento.

Casagrande et al. (2008), citaram varios exemplos vindos de pesquisas originais em

desenvolvimento que séo relacionados a utilizacdo de residuos gerados no processo de
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anodizacao de aluminio para o desenvolvimento de pigmentos, engobes e esmaltes.

Silva et al. (2019), usou o residuo gerado pelo forno industrial elétrico (EAFD) gerado
no processo siderurgico através da volatilizacdo de metais como matéria-prima na producao
de pigmentos cerdmicos. O EAFD apresentou estabilidade proxima a temperatura usada na
queima dos ladrilhos ceramicos (1130 °C), obtendo amostras com resisténcia a abrasao PEI 3.

Silva (2017), estudou a viabilizacdo do uso de um residuo industrial, xisto retortado,
que disperso de maneira inadequada é danoso a saude e ao meio ambiente. O xisto foi
impregnado com metais produziu pigmentos de tonalidades marrom claro, vermelha e cinza,
sendo as tonalidades mais escuras produzidas a partir de uma maior temperatura de
calcinacao.

Monteiro, (2018) pesquisou o0 uso de um material natural para a fabricacédo de
pigmentos, usando uma amostra de latossolo vermelho, obtida no semiérido nordestino,
submeteu-0 a um tratamento de remocao de impurezas e ap0s isso incorporou amostras de
solo natural e solo tratado termicamente, com percentuais de 2,3 e 5% a um esmalte brilhante

e transparente, obtendo assim tons marrons apds a aplicacdo em pecas ceramicas.

2.5. REVESTIMENTOS CERAMICOS

A NBR 1316/97 define como revestimento ceramico o conjunto de placas ceramicas,
argamassa e rejunte. As placas sdo compostas principalmente de argila e outros compostos
inorganicos e usadas no revestimento de pisos, paredes e fachadas. Podendo ser conformadas
por extrusdo, prensagem ou outros processos. As placas secas sdo submetidas a queima,
chamada de sinterizacéo.

As placas usadas na construcéo civil geralmente sdo compostas por trés camadas, 0
suporte ou biscoito, formado pela argila; o engobe, camada responsavel pela
impermeabilizacdo e aderéncia da ultima camada; e o esmalte, camada vitrea que também

promove a impermeabilizacdo e decora a peca.

2.6. ESMALTES CERAMICOS

2.6.1. Definicéo
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Definem-se vidros e esmaltes como sendo liquidos de altissima viscosidade sub-
resfriados. Na temperatura ambiente eles tém aparéncia de solidos, devido a sua rigidez
mecanica, dada pela sua elevada viscosidade. Nesse caso ndo podem ser considerados sélidos,
ja que possuem sua estrutura amorfa, carecendo, portanto, de uma estrutura cristalina, que
caracteriza e define o estado solido. Do ponto de vista mecénico, os esmaltes assemelham-se
aos sOlidos, mas se considerada sua estrutura, atendem aos liquidos. Tendo em vista a
estrutura amorfa e o processo de obtengéo, pode-se defini-los como “corpos amorfos obtidos
de uma massa fundida”. Os vidrados tém estrutura reticular ao acaso, sem nenhuma ordem,
neles s6 se encontram uma unidade ordenada, que é a cela elementar (tetraedro Si-O). Os
constituintes de um vidrado acham-se irregularmente dispostos no espago, formando uma
estrutura mais ou menos distorcida, porque nas condicdes de resfriamento de sua formacao, as
celas unitarias ndo se reordenaram com regularidade geométrica de um cristal (PRACIDELLI,
2008).

2.6.2. Propriedade dos vidrados

A composicdo dos esmaltes (vidrados) € bastante variada e sua formulacdo depende
das caracteristicas do corpo ceramico, das caracteristicas finais do esmalte e da temperatura
de queima (OLIVEIRA, 2006).

Segundo Pracidelli (2008), os esmaltes podem ter as seguintes propriedades: fisico-
guimicas (impermeabilidade, resisténcia ao desgaste e risco, resisténcia aos agentes quimicos,
resisténcia a manchas, resisténcia mecanica e térmicas), propriedades na aplicacdo (com
relagdo ao processo: viscosidade do material fundido, fusibilidade entre os limites de
temperatura estabelecidos, homogeneidade na superficie, granulometria, reologia da
suspensdo) e propriedades estéticas responsaveis pelo resultado estético do produto acabado
(brilho, opacidade, transparéncia, cor, textura).

A opacidade é conseguida pela adicdo de compostos que ndo fundem completamente,
sendo mais ou menos intensa conforme o tamanho e o carater dispersante das particulas
adicionadas.

Em um vidrado mate, suas pequenas particulas opacificantes se encontram junto a
superficie, enquanto que uma fase cristalina envolve uma parte vitrea e um material cristalino
que retarda a maturacdo da frita, mas que acaba também por fundir completamente, e é

geralmente brilhante e transparente (SILVA, 2017).
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Num vidrado transparente (100% de fase vitrea e homogéneo) o raio luminoso o
atravessa linearmente e, portanto, pode-se ver a superficie do suporte ceramico a Figura 3
apresenta a interacdo da luz incidente com as fases cristalinas presentes no esmalte. A
opacificacdo depende da velocidade de propagacgédo da luz entre os componentes do esmalte,
que é caracterizada pelos seus indices de refracdo, além do tamanho das particulas e sua
quantidade no esmalte (PRACIDELLI, 2008).

Durante a fusdo os vidrados séo compostos por uma ou mais fases liquidas, podendo
apresentar fases gasosas em suspensdo, portando-se como liquido viscoso durante sua
temperatura de maturacdo. As propriedades dos vidrados durante a fusdo sdo: capacidade de
cristalizacdo, tensdo superficial e viscosidade do fundido. A cristalizacdo ocorre em certos

intervalos de temperatura e certas condi¢des (PRACIDELLI, 2008).



Figura 3 - Interacdo da luz incidente com as fases cristalinas presentes no esmalte.
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Em geral, os pigmentos sao 0xidos metalicos (ferro, cobalto, manganés, cobre, cromo,
etc.). Os constituintes basicos dos esmaltes ceramicos sdo mostrados a seguir (OLIVEIRA,
2006):

- Agentes vitrificantes: SiO, e B,Osg;

- Fundentes: Na,O; K;O; PbO; B,03 e Li,0;

- Estabilizadores: CaO; BaO; MgO; PbO; Al,O3; ZnO;
- Opacificantes: ZrOz; SnO,; TiOy;

- Devitrificantes: ZnO; CaO; BaO; MgO; TiO..

2.7. ANALISE DA COR

2.7.1. Definicdes

A cor ndo é uma caracteristica absoluta, mas sim uma percep¢do humana, ou seja, a
cor de um objeto é uma sensacdo. Cada individuo tem uma percepcdo diferente da cor de um
objeto e essa percepcdo depende da interacdo entre trés elementos distintos: a fonte de luz, o
objeto e o observador (MELCHIADES; BOSCHI, 1999; ZASSO, 1997; MONROS et al,
2003).

Os primeiros aspectos que se devem considerar nos estudos sobre a cor sdo 0s aspectos
fisicos da aparicdo da cor, que compreendem, entre outros, 0s conhecimentos sobre a
trajetéria luminosa da fonte para o objeto e dai para 0s nossos 6rgdos visuais. Isto significa

que se trata da aparigédo da cor ainda sem a interpretacdo do ser humano (SILVEIRA, 2015).

2.7.2. Teoria de formagéo da cor

A luz visivel esta localizada em uma regido muito estreita do espectro eletromagnético
com comprimentos de onda que variam de 400nm a 700nm. Nessa regido estdo situadas as
radiacdes correspondentes a todas as cores que o olho humano é capaz de identificar,
conforme ilustra a Figura 4. Existem, pelo menos, sete cores basicas com comprimentos de

onda caracteristicos que compdem toda a regido visivel do espectro. Dentre estas cores estéo,
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em ordem decrescente de comprimento de onda: vermelho, laranja, amarelo, verde, azul, anil
e violeta. A soma de todas estas cores resulta na cor branca (CALLISTER; RETHWISCH,

2015).

Figura 4 — Espectro eletromagnético com destaque para regido do visivel.
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FONTE: CALLISTER; RETHWISCH, 2015

2.7.3. Elementos que influenciam a visualizacéo das cores

Para Melchiades e Boschi (1999), a percepcdo das cores é a relagdo entre trés

elementos fundamentais: fonte de luz, objeto e observador. De acordo com Vandergriff

(2008), a energia da luz pode se comportar como uma onda enquanto se move pelo espago, ou

pode se comportar como uma particula com uma quantidade discreta de energia (quéntica)

que pode ser absorvida e emitida, possuindo trés propriedades, a saber: velocidade de
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propagacao, o comprimento de onda e a sua frequéncia. A relacéo entre essas propriedades da

luz pode ser descrita na Equacao (1):

Av=c @
onde A € o comprimento da onda associado a onda eletromagnética, v a frequéncia em Hz, e ¢
é velocidade que a luz percorre uma regido do espaco.

De acordo com Melchiades e Boschi (1999), sob o ponto de vista da percepcao das
cores, os fenbmenos mais relevantes sdo os da absorcdo e da reflexdo, uma vez que a
transmissdo estd relacionada a translucéncia do objeto. Tanto absorcdo e reflexdo sdo
caracteristicas intrinsecas a cada material, como por exemplo, quando um objeto é visto como
vermelho significa que o mesmo reflete somente a fracdo do espectro correspondente ao
comprimento de onda da cor vermelha, portanto a cor de um objeto é resultado dos
comprimentos de onda que ele é capaz de absorver e logo dos que pode refletir.

O primeiro contato de um observador com a cor de um objeto ocorre através da
recepcdo da energia luminosa pelo olho do observador. O olho humano é capaz de detectar
trés cores basicas e combina-las para visualizar as outras (ALMEIDA, 2019; MELCHIADES;
BOSCHI, 1999).

Trés sdo os parametros de caracterizagdo de uma cor: tonalidade (comprimento de
onda predominante), luminosidade (intensidade da energia eletromagnética) e saturacao
(proporgdes dos comprimentos de onda). Resumindo, a cor pode ser clara ou escura conforme
a luminosidade; a saturacdo esta relacionada com o deslocamento para tons de cinza ou para 0
branco (COSTA, 2010). A Figura 5 ilustra um exemplo de saturacdo, na qual um tom de
vermelho escuro, com alta saturacdo, passa para tons mais claros conforme a saturacédo

diminui, atingindo o tom cinza.
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Figura 5 — Exemplos de luminosidade, faixa do lado esquerdo e saturagdo de uma cor, faixa do lado direito.

FONTE: Autoria propria.

2.7.4. Comissdo Internacional de lluminacéo (CIE)

Por um consenso geral, em todos os paises as especificacdes de padrdes de observacao
para uso em colorimetria e fotometria séo providas pelo CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage — Comissdo Internacional de Iluminacdo). A CIE é uma organizacdo autdbnoma,
ndo designada por qualquer 6rgdo politico, que desde o principio tem sido aceita como a
maior autoridade no que se refere & iluminacdo e é reconhecida pela ISO como um corpo
internacional de padronizagdo (FERREIRA, 2017). A CIE padronizou, matematicamente, as
cores, apresentando-as em gréaficos, sendo o CIE-RGB, criado em 1931, onde R= red, G=
green e B= blue, ou seja, vermelho, verde e azul, que sdo consideradas as cores primarias em
estudos cientificos de cor (COSTA, 2010).

2.7.5. Espacos de cores CIE

2.7.5.1. Espaco de cores CIEL*a*b

De acordo com Monteiro (2018), para se aferir a intensidade de uma cor de forma
correta, uniforme e objetiva sdo usados equipamentos como o0 espectrofotdbmetro ou o

colorimetro, os quais se baseiam em métodos espectrais.
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Nos colorimetros, a radiacéo refletida pelo objeto é filtrada, separando-se as fragdes
correspondentes aos comprimentos de onda do vermelho, verde e azul. Com base na
intensidade relativa de cada um desses comprimentos de onda e do modelo escolhido, CIE L
a*b* (Figura 6) ou HUNTER L a*b*, os pardmetros L, a*, b* sdo calculados e utilizados para
se identificar a cor do objeto (MONTEIRO, 2018). A Tabela 2 apresenta 0s parametros do
sistema de cores CIE-L*a*b* e na Figura 6 temos a representacdo grafica desse mesmo
espaco de cores.

A diferenca entra duas cores pode ser definida como uma comparacdo entre duas
amostras, indicando a diferenca absoluta nas coordenadas de cor, tais diferencas sdo
conhecidas com Deltas (A). As diferencas entre os parametros L*,a*,b* podem ser positivas

ou negativas. Para determinar a diferenca total (AE) usa-se a Equacéo (2):

(AE) = J (Ly —L2)* + (a; —a2)” + (by — by)? (2).

Tabela 2 - Parametros do sistema de cores CIE-L*a*b*

Parametros Definigéo Variagéo

Parametro L
Grau de luminosidade 0al00

a*>0 — maior participacdo da cor
Pardmetro a* vermelha
Cores vermelho e verde ) L
a*< 0 — maior participacao da cor

verde

b*>0 — maior participacdo da cor
Parametro b* amarela
Cores amarelo e azul ) L
b*< 0 — maior participacdo da cor

azul
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Figura 6 - Representacéo grafica do Espaco de cor CIEL*a*h.

0

FONTE: FERREIRA, 2017.

2.7.5.2. Espago de cores CIExyY

O diagrama de cromaticidade representa a distribuicdo bidimensional das cores,
equivalentes a x e a y. A curva em forma de ferradura se produz plotando-se dados de
tristimulus respectivos a cada comprimento de onda de um espectro de energia constante.
(EPIPHANIO et al., 1992). Na Figura 7 é apresentado o diagrama de cromaticidade. Para
Olegario (2012), partindo-se da intensidade relativa dos comprimentos de onda referente as

cores primarias, localiza-se os pontos referente a cor.
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Figura 7 - Diagrama de cromaticidade

CIEy
0.8 - ]
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
FONTE: CIE.

2.7.5.3.  lluminantes

A percepcdo de cor em um pigmento pode mudar de acordo com a fonte de luz
incidente. Como existem variadas fontes de iluminag&o, a resposta visual muda conforme o
iluminante, a CIE, assim criou varios iluminantes do A ao D (FERNANDES, 2018). O
iluminante C é uma modificacdo do iluminante B, sendo a luz média do sol para uma

temperatura de cor em torno de 6800K. O iluminante padrdo mais utilizado é o CIE D65, que



34

é a representacdo de uma fase da luz do dia, com temperatura de cor de aproximadamente
6.504 K (COSTA, 2010).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais usados na preparagdo dos pigmentos foram amostras de cinza de algaroba
e cajueiro, com granulometria inferior a 200mesh (0,075mm); a cinza residual foi coletada em
uma ceramica pertencente ao polo ceramico do Vale do Agu, localizada no municipio de Itaja-

RN. Tambeém foram usados os reagentes apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes usados na fabricacdo dos pigmentos

Reagentes Férmula Pureza (%) Procedéncia
Nitrato de Cobre Il Trihidratado ~ Cu(NO3)2.3H,0 99 Vetec
Nitrato de Cobalto 1l Hexahidratado CoN,0¢.6H,0 99 CRQ

3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1. Processamento do residuo apo6s coleta

Para preparacdo do residuo foi utilizado um moinho de bolas, com o objetivo de
reduzir o tamanho de particula das cinzas. A proporcdo de esferas usadas foi de cinco vezes o
peso do material a ser triturado. Apds as cinzas terem sido coletadas, seu processamento
ocorreu da seguinte forma: foi pesado em uma balanga 800 gramas da cinza e 4,0kg de esferas
com dois tamanhos diferentes, distribuidas igualmente. O tempo de moagem foi dividido em
trés rodadas de 45 minutos a uma rotacdo média. Em seguida retiraram-se as esferas e o
residuo foi peneirado em peneira de malha 200 MESH. Por se tratar de um material muito
fino, um pincel de cerdas macias foi usado para auxiliar a passar o material. O processo da
preparacdo da cinza estd descrito no fluxograma demonstrado na Figura 8, que descreve as

etapas para o processamento do residuo apés a coleta.
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Figura 8 - Fluxograma processamento do residuo apds coleta.

800 g da cinza coletada 4,0 kg de esferas

Moimnho. T=45 mun x 3

Peneiramento do residuo
peneira 200 MESH

FONTE: Autor

3.2.2. Preparacéao dos Pigmentos

Os pigmentos de cobre e cobalto foram preparados pelo método de impregnacéo por
via Umida, o qual consiste em preparar sélidos com uma boa dispersdo metalica sobre um
suporte inorganico. Os sais precursores selecionados foram os nitratos de cobre e cobalto,
sendo o nitrato um anion de facil remocdo através dos procedimentos de calcinagdo,
garantindo a eliminacdo de eventuais influéncias do anion do sal, que algumas vezes é dificil
eliminar.

Na preparagdo da mistura, utilizou-se a razdo massa/massa, aproximadamente, 10% de
cations metélicos com relacdo a massa da cinza de algaroba e cajueiro, foram usadas 10
gramas da cinza para a preparacdo de cada pigmento. Inicialmente, foram adicionadas as
cinzas em um béquer, juntamente com os nitratos metalicos (cobre ou cobalto) devidamente
pesados. Em seguida, foi adicionada agua destilada, sob agitacdo e temperatura de 70°C, para
até que a mistura se tornasse homogénea. Ap0s esta etapa, 0 material obtido foi levado a
estufa, onde foi aquecido a uma temperatura de 100 °C por 2 horas, para evaporacdo do

solvente. O material seco foi resfriado até a temperatura ambiente e macerado. Apos esse
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procedimento, foi iniciada a etapa de calcinacdo em duas temperaturas maximas (700 e 900
°C) a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Quando a temperatura de calcinacdo atingiu a
méaxima, o material foi mantido nessas condi¢Ges durante duas horas, para, em seguida, deixa-
lo esfriar até a temperatura ambiente. As siglas com as nomenclaturas dadas aos pigmentos
produzidos sdo mostradas na Tabela 4. Um resumo desse procedimento esta apresentado no

fluxograma representado na Figura 9, que descreve as etapas para a obtencdo dos pigmentos.

Figura 9 — Fluxograma das etapas para obtencéo dos pigmentos

CoN,0, - 6H,0, Cinza
Cu(NO3)y 3H,0 residual

Agua destilada

Mistura heterogénea,
Agitacdo a 70°C

Estufa
T=100°C por 2h

Calcinacdo a 700, 900°C
Taxa 10°C/min por 2h

Caracterizacdo

FRX DRX MEV

FONTE: Autor



Tabela 4 - Siglas das denominagdes dos pigmentos produzidos
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Pigmentos Siglas
Cinza residual do forno CR
Cinza residual do forno impregnado com cobalto calcinado a 700°C CRCo0700
Cinza residual do forno impregnado com cobalto calcinado a 900°C CRC0900
Cinza residual do forno impregnado com cobre calcinado a 700°C CRCu700
Cinza residual do forno impregnado com cobre calcinado a 900°C CRCu900

3.2.3. Preparacao dos esmaltes

O vidrado utilizado, transparente brilhante, foi fornecido pela Empresa Rocha Forte,

situada no municipio de Nossa Senhora do Socorro-SE. A composicdo de Oxidos desse

vidrado, determinada por fluorescéncia de raios-X, € apresentada em valores na Tabela 5.

Conforme os dados obtidos, sdo verificados o baixo teor de minerais portadores de ferro e

outros oxidos que confeririam cor e que viessem a afetar a qualidade do produto final.

Tabela 5 - Composicao do vidrado utilizado para o esmalte.

Oxidos  Composigio (%)

CaO 58,89
SiO; 58,89
Al,O3 12,94
ZnO 6,55
SrO 5,10
K20 3,03
MgO 2,55
Al,O3 2,24
MgO 1,64
Na,O 1,00
PbO 0,31
Fe,03 0,16
Outros oOxidos 0,44

FONTE: Empresa Rocha Forte
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Na preparacdo do esmalte, foram usados 3,889 (97%) de vidrado transparente
brilhante e 0,12 g (3%) do pigmento CRC0700, colocados em um béquer e misturados em
agitador magnético por 1 hora. Em seguida, foi colocado o esmalte sobre as placas ceramicas
(2,5cm x 2,5cm) e estas foram secas durante um periodo de 24 horas. Apds secas, as pecas
foram sinterizadas na temperatura de 1100°C, com uma taxa de aquecimento de 15°C/min
durante 15min. O mesmo procedimento foi repetido para os demais pigmentos: CRC0900,
CRCu700 e CRCu900. A Figura 10 mostra o fluxograma com as etapas para o revestimento

das placas ceramicas.

Figura 10 - Fluxograma do revestimento das placas ceramicas.

3% de pigmento impregnado 07% de esmalte

Esmalte

Revestimento da placa
secagem por 24h

Sinterizacdo a 1100°C
Taxa 15°C/min por 15 min

Caracterizacio

UV-Visivel Colorimetria
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3.3. CARACTERIZACAO

3.3.1. Fluorescéncia de Raios-X

De acordo com Callister e Rethwisch (2015), a fluorescéncia de raios-X (FRX)
consiste na exposicdo de amostras a um feixe de radiacdo para excitacdo e deteccdo da
radiacdo fluorescente resultante da interacdo da radiacdo com o material da amostra, a fim de
que seja determinada a composicdo quimica quantitativa e qualitativa da amostra. O

equipamento utilizado foi Shimadzu modelo EDX-720.

3.3.2. Difracéo de Raios-X

A difracdo de raios-X € a ferramenta experimental padrdo para analisar estruturas
cristalinas. O arranjo atdbmico regular dos cristais serve como uma grade de difracdo
subnanométrica para a radiacdo X (com um comprimento de onda subnanométrico). O uso da
lei de Bragg em conjunto com as regras de reflexdo permite uma medigdo precisa dos
espacamentos interplanares na estrutura cristalina. Materiais monocristalinos e policristalinos
(ou em po) podem ser analisados dessa maneira (SHACKELFORD, 2012)

O equipamento utilizado para obtencdo dos difratogramas de raios-X foi o
Difratdbmetro de Raios X da Shimadzu, modelo XRD-6000 operando com radiagdo CuKa (o =
1.5418 A), voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram obtidos na faixa de 26 de

0 a 80 graus. Para selecéo das cartas foi usado o software X Pert Highsore Plus.

3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Segundo Silva (2007), essa técnica nos permite identificar a superficie das amostras
morfologicamente, permitindo a investigacdo da microestrutura do material estudado. No
MEV, um feixe de elétrons com aproximadamente 1um de diametro, varre repetidamente a
superficie da amostra. Pequenas variacdes na topografia da superficie produzem variaces
notaveis na intensidade do feixe de elétrons secundarios — elétrons ejetados da superficie da
amostra em funcdo da colisdo com os elétrons primarios do feixe eletronico. O sinal do feixe

de elétrons secundarios é exibido em uma tela, de acordo com um padrdo de varredura
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sincronizado com a varredura do feixe de elétrons da superficie da amostra. Devido a
interacdo do feixe eletrbnico com a amostra, € preciso que a amostra seja condutora para
conduzir alguns elétrons absorvidos nela para o fio-terra, se a amostra ndo possuir
condutividade esta deve passar pelo processo de metalizagdo (recobrimento com ouro) ou
recobrimento por carbono. O MEV ¢é especialmente Util para inspecfes convenientes de
estruturas granulares (SHACKELFORD, 2012).

Foi utilizado um microscépio de varredura eletrdnica modelo VEGA3 da TESCAN do
Centro de Pesquisas Vegetais, Sociais e Aplicadas da Universidade Federal Rural do
Semiarido - UFERSA. Antes da anélise, as amostras foram recobertas como uma fina camada

de ouro para torna-las condutoras.

3.3.4. Espectroscopia de absorcao na regido do UV-Visivel

Esse método é utilizado para a medicdo de cor, tendo como finalidade fornecer a curva
de distribuicdo de reflectancia da amostra (SILVA, 2017). E medido através da absorcio da

radiacdo eletromagnética dentro das regides visivel e ultravioleta do espectro.

3.3.5. Coordenadas Colorimétricas

Para a medida das coordenadas colorimétricas do sistema CIEL*a*b, foi usado um
colorimetro Konica Minolta, modelo CR-10. A coordenada a* varia do vermelho (coordenada
+a*) ao verde (coordenada —a*) e a coordenada b* representa uma variagdo do amarelo, em
sua coordenada positiva, ao azul em sua coordenada negativa e L* varia de 0 (minimo) a 100
(méaximo) para o fator da luminosidade.

As medicdes foram realizadas colocando-se as amostras entre duas placas
transparentes e entdo submetidas a leitura do colorimetro. Para cada pigmento realizaram-se

trés medigoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Os resultados da andlise quimica da cinza residual pela fluorescéncia de raios X estdo
apresentados na Tabela 6, onde estdo descritos 0s percentuais de 6xidos que compde a CR, na
qual se pode observar que a amostra CR, em sua composicao, apresenta alto teor de célcio
(Ca0), com concentracdo de 36,09%, seguido pelo potéssio (K,O), com concentracdo de
28,93%. Resultados similares foram encontrados por Melo e colaboradores (2018), quando
estudaram a viabilidade de se produzir cal através da biomassa da cinza de algaroba e
cajueiro.

Os resultados das analises para 0s pigmentos impregnados com ions de cobalto e
cobre, para as amostras calcinadas a 700 °C estdo apresentados na Tabela 6. As analises foram
realizadas nas amostras CRCo700 e CRCu700, uma vez que a calcinacdo, ndo alteraria 0s
elementos quimicos presentes nessas amostras.

A amostra de CRCo calcinada a 700 °C apresentou, em sua composicao, 46,99% de
Oxido de cobalto, confirmando a impregnacédo da cinza residual com cobalto. O mesmo pode-
se confirmar para a amostra de CRCu calcinada a 700 °C, que apresentou em sua composi¢ao
massica de 43,07% de cobre, reafirmando a impregnacéo desse elemento na cinza residual. O
percentual do ferro se manteve praticamente igual ao da amostra CRC0700 em relagdo ao
observado na amostra CR, enquanto na amostra CRCu700 houve uma reducgdo com relacgdo a

amostra da cinza residual do forno.

Tabela 6 - Composi¢do quimica da amostra por FRX das amostras CR, CRCo700 e CRCu900.

Composicéo (%)

Oxidos CR CRCo0700 CRCu700
Ca0 36.09 23.75 25,52
K20 28.93 13.26 14,33
Sio2 15.55 7.23 7,96

Fe203 5.26 2.76 3,42
SrO 5.10 1.68 1,20

MgO 2,55 131 1,22
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Al203 2,24 0.97 1,09
CoO - 46.99

CuO - - 43,07

Outros 6xidos 6.53 2.03 3,99

4.2. DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 11 apresenta os difratogramas das amostras da cinza residual e da cinza
impregnada com cobalto e calcinada nas temperaturas de 700°C e 900°C. Nessas amostras
foram observadas as seguintes fases minerais: CR: Carbonato de célcio (1) em sua reflexao
mais intensa, 0xido de potassio (2), quartzo (3), silicato de célcio (4) e silicato de potassio (5).
Na amostra CRCo0700 houve o desaparecimento do carbonato de potassio, ja que com o
aumento de temperatura, ela se decompBe dando surgimento ao Oxido de célcio. Ocorre,
também, a formacdo de 6xido de cobalto, os demais minerais se mantiveram. Com 0 aumento
da temperatura de calcinacdo na amostra CRC0900, percebe-se uma maior defini¢do dos picos
de d6xido de cobalto (7), podendo indicar um possivel aumento de cristalinidade nas amostras
conforme se da a elevacao de temperatura.

Na Figura 12 estdo representados os difratogramas das amostras impregnadas com
cobre calcinadas a 700°C e 900° C junto com o da cinza residual. Foi o aumento da
temperatura levou a degradacgdo do carbonato de calcio e surgimento do oxido de calcio. Na
amostra CRCu700, houve a presenca do Oxido de cobre e ao observar o aumento da
temperatura a que a amostra foi submetida, notou-se um aumento na intensidade dos picos de
oxido de cobre (8), indicando um aumento na cristalinidade da estrutura com o aumento da

temperatura usada no tratamento térmico.



Figura 11 - Difratogramas de raios X da CR, CRCo700 e CRCu700.
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Figura 12 - Difratogramas de raios X da CR, CRC0900 e CRCu900.
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Observando a amostra da cinza, a reflexdo do carbonato de célcio se mostrou bem mais
intensa que as demais reflexfes. Quando a amostra passou pelo tratamento térmico houve
uma transformacdo desse pico em Oxido de calcio devido a decomposicdo térmica do

carbonato de calcio que se decomp0s a temperaturas em volta dos 700°C.
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As reflexdes foram encontradas com auxilio do programa computacional X’Pert High
Score Plus e a biblioteca usada foi do Internacional Center of Diffractional Data (JCPDS).

As cartas que foram identificadas estdo listadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Cartas JCPDS identificadas.

Carta Composicéo
JCPDS 28-0775 CaCOs

JCPDS 23-0493 K20

JCPDS 34-0717 SiO,

JCPDS 23-1045 Ca,SiOy

JCPDS 26-1463 K2Si409

JCPDS 28-07758 Ca0O
JCPDS 74-1657 C0304
JCPDS 45-0937 CuO

4.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens da cinza residual e dos pigmentos calcinados a 700 e 900°C sdo mostrados na
Figura 13. Comparando as amostras, observou-se um aumento no tamanho das particulas,
com o0 aumento da temperatura de calcinacdo. As amostras apresentaram tamanhos e formatos
de particulas heterogéneas e se encontraram aglomeradas; as imagens mostraram a
heterogeneidade da amostra, resultado esperado por se tratar de um material que possui uma

consideravel quantidade de minerais.
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Figura 13 - Imagens MEV ampliadas em 15.000 x das amostras CR (a), CRC0900 (b,d) e CRC0700 (c,e).

SEM HV: 20.0 kV WD: 3.94 mm VEGA3 TESCAN|
Det: SE SEM MAG: 15.0kx | 2um
Date(m/dly): 01/22/20 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

(c) CRCo700 (b) CRCo900

SEM HV: 20.0 kV WD: 3.88 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 3.70 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 15.0kx | 2um Det: SE SEM MAG: 15.0kx | 2pum
CRcobalto700 15 kx Date(m/dly): 01/22/20 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA Date(m/dly): 01/22/20 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA
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(d) CRCuS00

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.09 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 4.19 mm

Det: SE SEM MAG: 15.0kx | 2um Det: SE SEM MAG: 15.0kx | 2um
Date(m/dly): 01/22/20 aborato roscopia eletronica - CPVSA Date(m/dly): 01/22/20

4.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

Nas Figuras 14 e 15, tém-se os espectros de reflectancia na regido UV-visivel das
amostras em forma de p6 da cinza residual e das impregnadas com cobalto e cobre. O
espectro da cinza residual é caracteristico de materiais com coloragdo cinza claro, no qual a
reflectancia aumenta com o aumento do comprimento de onda, uma vez que reflete altas
parcelas do fluxo radiante incidente das regifes verde a vermelho. Comparando 0s espectros,
observou-se que o percentual de reflectancia da amostra de cinza residual foi maior, quando
comparados com o0s pigmentos impregnados com cobre e cobalto. Isso acontece porque as
amostras, quando impregnadas, ficam mais escuras, conforme constatado com os valores da
Luminosidade (L*), apresentada na Tabela 10. Em relacdo as amostras calcinadas a 700 e
900° C, observou-se que com o aumento da temperatura, reduziu o percentual de reflectancia,
indicando que a cor foi levemente mais escura em maiores temperaturas. 1sso acontece em
virtude de o aumento da temperatura proporcionar o aumento do tamanho e também a
sinterizacdo de particulas, consequentemente, diminuindo a superficie refletora da amostra
(PIMENTEL et. al, 2017).
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Figura 14 - Espectros de reflectancia da cinza residual e da cinza impregnada com cobalto e calcinada em 700°C

e 900°C
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Figura 15 - Espectros de reflectancia da cinza residual e da cinza impregnada com cobre e calcinada em 700°C e

900°C
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4.5. ANALISES COLORIMETRICAS

Os parametros colorimétricos sao mostrados na Tabela 8. Pode-se observar que as
amostras, ap0s impregnacdo e tratamento térmico de calcinacdo, sofreram uma reducdo no
valor do parametro L*, tanto como nos pigmentos na forma de p6é quanto adicionados no
esmalte transparente brilhante. VValores menores de luminosidade indicam que as amostras
apresentam cores mais escuras.

As coordenadas colorimétricas para as amostras impregnadas com cobalto e cobre,
calcinadas em duas temperaturas diferentes, apresentaram valores bem aproximados. Isso é
constatado, principalmente, nos valores aproximados da diferenga de cor (AE), que representa
a magnitude da diferenca total da cor entre as trés coordenadas da amostra e de um padréo.
Nesse caso, a amostra de Cinza residual é o padrdo. Os baixos valores negativos do parametro
a* indicam pouca contribuicdo do componente vermelho, estando mais proxima da regido
central cinza do espaco CieLab. As amostras impregnadas apresentaram uma reducéo no valor
do parametro b*, ou seja, uma reducao na contribuicdo do componente amarelo, em relacdo a
cinza residual. As semelhancas nas cores dos pds sdo mostradas nas Figuras 21 a 23.

Diferencas significativas nos valores das coordenadas colorimétricas L*a*b* foram
observadas nas amostras usadas como pigmento, no esmalte transparente brilhante e
sinterizadas a 1100 e 1150°C (Tabela 9). Nos pigmentos contendo o cobalto como croméforo,
observa-se uma pequena contribuicdo positiva do pardmetro a* (regido do vermelho), e uma
maior contribuicdo negativa do parametro b* (regido do azul). Isso resultou numa tonalidade
lilas nas amostras sinterizadas a 1100°C. Nas amostras sinterizadas a 1150 °C observou-se
uma reducdo mais significativa no valor de L*, tornando a colora¢do mais escura, € um valor
mais negativo do pardmetro b*, ou seja, um deslocamento maior para regido do azul, tornando
a tonalidade do esmalte azul marinho, conforme mostra a Figura 20. A temperatura alta da
sinterizacdo pode ter levado a mudanca de fase e, consequentemente, modificacdo do campo
cristalino em torno do cobalto, para que houvesse essa mudanca de cor do pigmento no
esmalte com o aumento da temperatura.

Nos pigmentos contendo cobre como cromdforo, os valores da coordenada L* foram
maiores, portanto, os esmaltes ficaram mais claros do que os pigmentados com cobalto. Nas
pecas sinterizadas a 1100°C observou-se uma contribui¢do negativa no parametro a* (regido
do verde) e uma positiva do parametro b* (regido do amarelo), resultando numa tonalidade
azul claro. Na temperatura de sinterizagdo de 1150°C houve um aumento do deslocamento
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para regido do verde e uma reducdo na contribuicdo do componente amarelo. Portanto, o
esmalte se tornou um azul esverdeado, conforme mostra a Figura 21.

Outra observacdo importante é que existe compatibilidade térmica entre os pigmentos
e 0 esmalte transparente brilhante comercial, uma vez que ndo foram observados gretamento
nas pecas revestidas. O revestimento esmaltado a maior temperatura (1150°C) apresentou
muitas bolhas, as quais podem ser provenientes da decomposicéo da cola que sela o substrato.
Essa cola, que substitui 0 engobe no substrato (peca ceramica) fornecido pela empresa Rocha
Forte, provavelmente ndo resiste a temperaturas maiores que 1100°C, e os constituintes
produzem gases durante a decomposicao.

As Tabelas 8 e 9 apresentam as coordenadas colorimétricas L*a*b* dos pds para
pigmento e dos pigmentos incorporados ao esmalte transparente brilhoso e aplicados nas

pecas ceramicas, respectivamente.

Tabela 8 - Coordenadas colorimétricas L*a*b*AE para as amostras em forma de po.

Amostra L a* b* AE

CR 62.2 1,0 15,7 0,0
CRC0700 34.6 23 106 8,76
CRC0900 345 2.4 10,8 8,41
CRCU700 34.7 2.8 107 8,55

CRCu900 34.6 -2,5 10,7 8,54
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Tabela 9 - Coordenadas colorimétricas L*a*b* para os esmaltes pigmentados.

Amostra Temperatura L a* b*
CRCo700 1100 45,13 4,80 -10,17
CRC0900 1100 43,20 1,93 -8,93
CRC0700 1150 29,60 7,23 -18,77
CRC0900 1150 26,93 6,90 -14,57
CRCu700 1100 68,17 -16,30 9,00
CRCu900 1100 65,93 -15,50 10,13
CRCu700 1150 57,57 -20,97 6,27
CRCu900 1150 55,83 -20,33 6,50

Na Figura 16 tem-se as imagens das formulagdes dos pigmentos usando o cobalto,
pigmento em p6 usando a cinza residual e o cobalto calcinado a 700°C, CRCo700 (a);
pigmento em pé obtido com a cinza residual e o cobalto calcinado a 900°C, CRC0900 (b);
pigmento CRCo700, incorporado a esmalte transparente brilhante, aplicado em peca
ceramica calcinada a temperatura de 1100°C (c); da mesma forma o pigmento CRC0900 foi
aplicado a peca e calcinada também a 1100° (d); pigmentos CRC0700 e CRC0900 foram
incorporados a esmalte transparente brilhante e aplicados em pecas ceramicas com
temperatura de sinterizagdo de 1150°C representados em (d) e (f), respectivamente.

Na Figura 17 temos as imagens das formulagdes dos pigmentos usando o cobre, na
forma de p6, CRCu700 (a); pigmento em po obtido com a cinza residual e o cobre calcinados
a 900°C, CRCu900 (b); pigmento CRCu700, incorporado a esmalte transparente brilhante,
aplicado em peca ceramica calcinada a temperatura de 1100°C (c); da mesma forma o
pigmento CRCu900 foi aplicado a peca e calcinada também a 1100° (d); pigmentos CRCu700
e CRCu900 foram incorporados a esmalte transparente brilhante e aplicados em pecas
ceramicas com temperatura de sinterizacdo de 1150°C representados em (d) e (f),

respectivamente.
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Figura 16 - Imagens dos pigmentos usando o cobalto como ion croméforo e cinza residual na forma de pé
calcinados a 700°C (a) e a 900°C (b); esmaltes pigmentados com as amostras CRCo0700 (c) e CRC0900 (d)
sinterizadas a 1100 °C; esmaltes pigmentados com as amostras CRC0700 (e) e CRC0900 (f) sinterizadas a 1150

°C.

Figura 17 - Imagens dos pigmentos usando cobre como ion cromdforo e cinza residual na forma de pd
calcinados a 700°C (a) e a 900°C (b); esmaltes pigmentados com as amostras CRCu700 (c) e CRCu900 (d)
sinterizadas a 1100 °C; esmaltes pigmentados com as amostras CRCu700 (e) e CRCu900 (f) sinterizadas a 1150

°C.

c.
d.
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Nas Figuras 18 e 19, tem-se a representacdo grafica das cores através da representacao
no sistema de cor RGB. Na Figura 18 tem-se a representacdo das cores dos pigmentos em
forma de pd, e na Figura 19 tem-se a representacdo em RGB dos esmaltes pigmentados.
Comparando com as Figuras 16 e 17, as cores mostradas no programa de open RGB sdo bem
préximas das observadas nos pos e nas pecas ceramicas, principalmente para amostras com

cobalto como ion cromoforo.

Figura 18 - Cores obtidas pelo programa open RGB para amostras de cinza residual e das impregnadas com
cobalto e cobre.

CRCo700 CRC0900

CRCu700 CRCu900
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Figura 19 - Cores obtidas pelo programa open RGB dos esmaltes pigmentados com as amostras de cinza
impregnadas com cobre e cobalto.

CRCo700  CRC0900 CRCu700  CRCu900

- -. . .

CRCo0700 CRCo0900 CRCu700 CRCu900

A Figura 20 representa o diagrama de cromaticidade de cor CIE para 0s pigmentos
esmaltados nas pegas ceramicas, referentes as férmulas obtidas através da cinza e do cobalto,
representadas pelas siglas CRCo. Ao se aumentar a temperatura de calcinacdo de ambos 0s
pigmentos CRC0700 e CRC0900, a cor da peca esmaltada sofre um deslocamento para a
regiao do azul.

Na Figura 21 tem-se a representacao do diagrama de cromaticidade de cor CIE para os
pigmentos esmaltados nas pecas ceramicas referentes as formulagdes produzidas com o cobre,
representadas pelas siglas CRCu. Com o aumento da temperatura de calcina¢do das pecas
apos aplicacdo do esmalte, vé-se que as cores das pecas sofrem um deslocamento para o
espaco de cor correspondente aos tons verde azulados. A temperatura de 1100°C ocorre um

deslocamento para regido dos tons verdes amarelados, que no esmalte enxerga-se azul claro.
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Figura 20 — Comparagdo de cor nas pegas ceramicas através do Diagrama de Cromaticidade CIE 1931 para 0s
pigmentos produzidos com a cinza residual e o cobalto.
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Figura 21 - Comparacdo de cor nas pegas ceramicas através do Diagrama de Cromaticidade CIE 1931 para 0s
pigmentos produzidos com a cinza residual e o cobre.
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5. CONCLUSOES

A incorporagdo por via Umida se mostrou extremamente viavel para a producdo de
pigmentos derivados da CR, sendo uma boa alternativa ao mercado ceramico, pois € um
residuo que seria descartado na natureza e com essa aplicacdo existe a viabilidade de lhe
agregar valor econdmico.

Os dados obtidos na analise colorimétrica ndo mostraram diferencas significativas na
cor dos pigmentos estudados em relacdo a temperatura que foi realizado o procedimento de
impregnacdo. Diferencas na cor foram observadas, quando utilizados para pigmentar o
esmalte transparente brilhante nas duas temperaturas de sinterizacéo.

Os esmaltes preparados com pigmentos contendo ion cobalto como croméforo
apresentaram tons lilas e azul marinho. Enquanto os esmaltes incorporados com pigmentos
contendo ion cobre como cromoforo, apresentaram tons azul claro e azul esverdeado. 1sso
demonstrou que a temperatura influencia diretamente na luminosidade do esmalte
pigmentado, tornando mais escuro com o aumento das temperaturas de sinterizacao aplicadas.

Pode-se concluir que a cinza residual da queima da algaroba e do cajueiro
impregnadas com fons croméforos (Co®* e Cu?") se mostrou eficaz para colorir pecas
ceramicas, pois além de ser um material de baixo custo, apresentou compatibilidade térmica

com esmalte comercial.
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APENDICE A - Imagens do local de coleta da cinza residual

Local da coleta da cinza (a), forno usado na ceramica (b) e amostra recolhida bruta (c).




APENDICE B — Imagem do moinho de esferas usado no preparo da cinza residual
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