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RESUMO

O latossolo vermelho é um solo lateritico abundante nas regiGes tropicais, caracterizado pela
intensa intemperizacdo e lixiviacdo dos minerais, resultando na baixa atividade deste solo,
bem como, na baixa capacidade de trocas catidnicas. Além disso, este solo apresenta boa
resisténcia mecénica e baixa deformabilidade. Essas caracteristicas conferem a este solo
grande interesse nas mais variadas &reas do conhecimento, tais como na geologia, em
fundacdes, em estradas, dentre outros. Recentemente, as propriedades dpticas dos latossolos
vermelhos foram estudadas visando aplicagdo como pigmento ceramico, aproveitando o
crescente interesse da inddstria ceramica em buscar alternativas aos pigmentos ceramicos
importados dos Paises Europeus. Nesse contexto, aproveitar as potencialidades naturais
brasileiras, por meio do estudo de viabilidade dos latossolos vermelhos como pigmento
ceramico é de importante interesse nacional. Assim, este trabalho tem como objetivo
impregnar Fe(lll) e Co(ll) em latossolos por via imida visando aplica-los como pigmentos
ceramicos. Para isso, o latossolo foi beneficiado por destorroamento, secagem, moagem e
peneiramento em malha 200 mesh. Em seguida, foram incorporados por via umida 10% de
ions cobalto e ferro no material passante e, posteriormente, secados e calcinados a 600 °C e
800 °C. Entdo foram caracterizados por fluorescéncia de raios-x, difracdo de raios-X,
MEV/FEG com mapeamento WDS e EDS, espectroscopia na regidao do UV-visivel e
colorimetria. Os pigmentos foram adicionados a esmalte transparente brilhante na proporc¢éo
de 3% em massa, revestido os substratos ceramicos e sinterizados a 110050 °C. Os
difratogramas de raios-x revelaram a presenca dos minerais caulinita, quartzo, goethita,
hematita, magnetita, gibbsita no latossolo natural, com aumento da intensidade da fase
hematita e presenca do éxido de cobalto nas amostras modificadas. A analise de fluorescéncia
de raios-x revelou um aumento significativo nos teores dos 6xidos de ferro e cobalto, além da
presenca predominante de silica e alumina. A incorporacdo nos esmaltes resultou em cores
similares ao pigmento, exceto as amostras com ferro que apresentaram modificagdo da cor
para o amarelo. Portanto, conclui-se que este solo pode ser utilizado como pigmento ceramico
e tem potencial para reproducdo em escala industrial.

Palavras-chave: Pigmento Natural. Latossolo. Revestimentos Ceramicos. Desenvolvimento
Regional. Inddstria Ceramica.
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1. INTRODUCAO

Embora muitos avancos tenham sido alcancados no setor de pigmentos, o campo de
producdo de pigmentos continua sendo um tema promissor, tanto como assunto de pesquisa,
qguanto como potencialidade comercial. No tocante as demandas crescentes, destaca-se a
necessidade de inovagdes no aproveitamento de pigmentos naturais; a superagdo dos custos
advindos do uso dos métodos de sintese quimica e, particularmente no mercado brasileiro, a
necessidade de superacao da dependéncia estrangeira.

Recentemente, com as pressGes das cada vez mais restritivas politicas ambientais, é
crescente o interesse na reutilizacdo de matérias primas naturais e residuos solidos industriais
para uso como pigmentos, uma vez que diminui 0 impacto ambiental negativo provocado
pelos métodos sintéticos de producdo, adequa a indUstria ceramica nas exigéncias ambientais
e possibilita 0 aumento da sua competitividade pela reducédo de custos (WENDUSU; MASUI,
IMANAKA, 2014; CHEN; CAI; MA, 2016).

Com o intuito de adicionar conhecimentos aos estudos na area de pigmentos, assim
como da certeza da abundancia dos solos, na natureza, em especial, na regido do semiarido
nordestino, langou-se a proposta de usar latossolos como pigmentos ceramicos naturais. Os
latossolos sdo solos residuais maduros, profundos e intensamente lixiviados, sendo, portanto,
rico em ferro e aluminio.

De acordo com o Mapa de Solos do Brasil da Empraba, os latossolos vermelhos,
objeto deste estudo, ocupam uma area de 1.643.133,73 kmz2, em todo o territério brasileiro.
Percentualmente, os latossolos vermelhos compreendem quase 20% da area territorial
brasileira (SANTOS et al., 2013). Mais especificamente no estado do Rio Grande do Norte,
segundo Silva, Chaves e Lima (2009) estes solos estdo presentes numa consideravel por¢éo
do estado do Rio Grande do Norte, desde o Municipio de Jundid, cerca de 90 km de distancia
da capital do estado (Natal), passando por Gameleira, Jodo Cémara, Afonso Bezerra,
Mossord, entre outras importantes cidades do Estado.

Dentro deste contexto desafiador da industria ceramica e aliado ao potencial mercado
brasileiro, esse trabalho tem como objetivo desenvolver de pigmentos ceramicos alternativos,
de baixo custo, preparados com latossolos e impregnados com ferro e cobalto para intensificar

a pigmentagdo, estudando a viabilidade técnica desta aplicagéo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 ORIGEM DOS SOLOS

2.1.1 Formacéo dos solos

Os solos formam-se a partir do processo de decomposicdo de rochas de origem. Para
que esse processo ocorra € demandado que haja uma série de fatores ambientais que
provocam intemperismo durante um longo periodo de tempo. O intemperismo é um conjunto
de processos mecanicos, quimicos e bioldgicos que ocasionam a desintegracdo e a
decomposicdo das rochas por meio dos fatores de clima, relevo, organismos e tempo. Dentre
0s principais agentes, destacam-se: variacOes de temperatura, congelamento da agua,
cristalizacdo de sais, acdo fisica de vegetais, hidrdlise da &gua, hidratacdo, oxidacéo,
carbonatagdo, acdo quimica dos organismos e etc. (MARCIEL FILHO, 2008).

Este processo de formacdo dos solos se da em quatro etapas: inicialmente, a rocha mae
(rocha sd) sofre o processo de agressdo pelos fatores ambientais; entdo, com o tempo,
acumula-se uma maior presenca de material organico sobre o solo recém-formado ha presenca
de material orgénico; o qual se decompde e vai aos poucos enriquecendo o terreno, enquanto
os horizontes do solo vdo se formando; o solo, em estagio mais avancado, passa a contar com
os diferentes horizontes, além de apresentar uma camada superficial organica propicia ao
plantio e a existéncia de vegetacdes (MARCIEL FILHO, 2008). A Figura 1 ilustra este

processo.
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Figura 1 - Processo de formacéo dos solos
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FONTE: PENA (2018)".

Nesse sentido, os solos mais antigos, denominados de lateriticos, apresentam estrutura
mais consolidada, enquanto os solos mais jovens, chamados de saproliticos, ainda se
encontram em processo intermediario de formacdo, sem a existéncia de todos 0s seus
horizontes e com baixo nivel de material organico (PINTO, 2006).

Os solos saproliticos sdo solos que resultam da decomposicdo e/ou desagregacdo "in
situ” da rocha mae sa pela acdo dos agentes do intemperismo, mantendo ainda de maneira
nitida a estrutura da rocha que lhe deu origem. Séo solos, essencialmente residuais, isto €,
derivam de uma rocha matriz e as particulas que a constituem permanecem praticamente no
mesmo lugar em que se encontravam em estado sa. Constituem a parte inferior & camada de
solo superficial lateritico, aparecendo somente na superficie do terreno através de obras
executadas pelo homem ou erosdes. Sdo mais heterogéneos e constituidos por uma
mineralogia complexa, contendo frequentemente minerais ainda em fase de decomposicéo
quimica, o que confere a estes solos heterogeneidade de propriedades e comportamentos nas
mais diversas solicitaces ambientais e/ou mecanicas (MARCIEL FILHO, 2008).

Os solos lateriticos sdo solos superficiais, tipicos das partes bem drenadas das regides
tropicais, resultante de uma transformacdo da parte superior do subsolo pela atuagdo do

intemperismo, quer seja quimico, quer seja fisico. Sdo designados também de solos residuais

IPENA, R.F.A. Formacéo dos solos. Disponivel em: <
https://mundoeducacao.bol.uol.com.br/geografia/formacao-dos-solos.htm>. Acesso em: 07 de dezembro de
2018.
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maduros, em contraste com o0s solos superficiais saproliticos, também denominados de solos
residuais jovens. As caracteristicas mais intrinsecas deste tipo de solo serdo discutidas na
secdo abaixo (MARCIEL FILHO, 2008; KER, 1997).

2.1.2. Latolizagao e Latossolos

A latolizacdo consiste no processo de remocédo considerada de silica e de hidrdxidos,
apos o intemperismo dos minerais constituintes, resultando em um solo com predominancia
de 6xido hidratados de ferro e aluminio, com permanéncia da caulinita como argilomineral
predominante, conferindo a coloracdo tipica: vermelho, amarelo, marrom e alaranjado. Este
processo se da pela lixiviacdo da silica e dos outros minerais constituintes, promovendo o
enriquecimento relativo em 6xidos de ferro e aluminio (REGO, 2015). De acordo com o
Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos, conforme mostrado na Figura 1, os solos
formados dessa classe de processos pedogenéticos sdo aqueles com horizonte B latossélico
(SANTOS et al., 2013).

Os latossolos sdo profundos, bem drenados e, devido sua alta latolizacdo, apresentam
baixa capacidade de troca cati6nica, além de apresentar textura média ou mais fina (argilosa,
muito argilosa) e, com mais frequéncia, sdo pouco férteis. Sdo os mais desenvolvidos da
crosta terrestre, ocupando, portanto, as partes ha muito tempo expostas da paisagem, em que 0
tempo de exposi¢do de uma particula, desde que se desagrega da rocha fresca, transformada
até ser removida pela erosdo, é muito expressivo (REGO, 2015).

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, os latossolos
vermelhos, ocupam uma extensao total de 1.643.133,73 km?, equivalente a quase 20% da area
territorial brasileira (SANTOS et al., 2013). No estado do Rio Grande do Norte, segundo
Silva, Chaves e Lima (2009), essas tipologias de solo situam-se por quase todo o litoral do
Estado e na Mesorregido Oeste, mais especificamente, na microrregido de Mossord. As
Figuras 2 e 3 ilustram a distribuicdo territorial, bem como as areas de concentracdo dos

latossolos vermelhos no &mbito nacional e estadual, respectivamente.
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Figura 2 - Mapa de solos do Brasil

FONTE: CALDEIRA (2013)%

Figura 3 - Mapa de solos do estado do Rio Grande do Norte
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FONTE: RIO GRANDE DO NORTE (2018)3.

2 CALDEIRA, G. Pedogénese. Disponivel em: < http://geografando.com/pedologia/pedogenese/>. Acesso em:
07 de setembro de 2017.

% Disponivel
em:<https://esdac.jrc.ec.europa.eu/images/Eudasm/latinamerica/images/maps/download/br13011_so.jpg ->
Acesso em 17 de dezembro de 2017.
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De acordo com dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA),

os latossolos vermelhos apresentam duas areas principais de concentracdo em Mossoro,

conforme evidenciado no Mapa de Solos de Mossoro.

il o il

Figura 4 - Mapa de solos de Mossor6/RN
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2.2. PIGMENTOS

2.2.1Breve historico
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FONTE: EMBRAPA (2013).

A etimologia da palavra pigmento advém do latim pigmentum, isto é, o que denota cor

(HEINE, 1998). Historicamente, 0s registros mostram que o homem utiliza cores ha mais de

20 mil anos. O primeiro corante a ser utilizado pela humanidade foi o Negro-de-Fumo. Os

cacadores, no Periodo Glacial, pintavam com fuligem e ocre, as paredes das cavernas,

contando histérias ou ainda, para cultos. A maioria destes registros resistem ao

envelhecimento até os dias de hoje. O vermelho das capas dos centurides romanos era obtido

a partir do Murex, um molusco marinho. Outro pigmento utilizado era o indigo natural,
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conhecido pelos egipcios, extraido da planta Isatis tinctoria. Havia também utilizagdo de
pigmentos de origem vegetal, pelas tribos, para diversos rituais e adere¢cos. Com o passar dos
anos, a utilizacdo de pigmentos de origem mineral foi sendo cada vez mais usada. Os povos
passaram a usar cada vez mais a cor vermelho e amarelos que representava sangue. Para tanto,
estas foram as cores bases dos artistas, dos monumentos e dos tecidos. Essas cores eram
obtidas pela utilizacdo de diferentes 6xidos de ferro, sobretudo pela hematita (Fe2O3) e dxido
férrico monohidratado (Fe203.H20) (ABIQUIM, 2018; QUIMICA, 2018).

Os registros apontam que pigmentos de outras cores e sintéticos s6 foram obtidos no
inicio do século XVIII, na Alemanha. Heinrich Diesbach, em 1704, manufaturava pigmentos
vermelhos usando potéssio e outros &lcalis quando contaminou, acidentalmente, com dleo
animal, obtendo uma cor parpura. Este pigmento ficou conhecido como azul da Prussia
(BARNETT; MILLER; PEARCE, 2006).

Este desenvolvimento de cores passou a ter carater industrial somente no final do
século XIX. Fabricantes estabeleceram-se na Alemanha, Inglaterra, Franca, Espanha e Itélia,
suprindo as demandas industriais mercantilistas, substituindo parcialmente 0s corantes
naturais extraidos das plantas que eram, em geral, bastante solGveis em agua. N&o obstante,
estas industrias de pigmentos ainda sdo as mais competitivas do mundo (CASQUEIRA,;
SANTOS, 2008).

2.2.2 Definicéo e Classificacdo dos pigmentos ceramicos

Para Bondioli e colaboradores (1998), pigmento é um material particulado sélido,
organico ou inorganico, natural ou sintético, de diferentes cores e tonalidades, que seja
insoltvel em dado substrato e utilizados em diversas aplicacoes.

Especificamente para a Industria Cerdmica, os pigmentos podem ser descritos como
substancias inorganicas constituidas por uma matriz cerdmica de natureza cristalina e um
elemento croméforo responsavel pela coloracdo que, durante o processo de dispersdo nos
esmaltes ceramicos e posterior calcinacdo, se mantém estaveis termicamente, quimicamente,
ndo emitam gases e possuam distribuicdo granulométrica uniforme. Além disso, 0s pigmentos
podem possuir propriedades especiais, tais como: reflexivos, fosféricos, termoluminescentes e
etc. (DUTRA et al., 2018; COSTA, 2010; BELLAKKI et al., 2010; RUSSO et al., 2008).

Ha varias maneiras de classificar um pigmento. Dentre estas, destacam-se a

classificagcdo com base na cor, método de preparacdo, aplicacdo, composi¢do quimica, dentre
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outras. No entanto, a classificacdo mais usual é quanto a sua origem, de modo que podem ser
em dois tipos: pigmentos organicos e inorganicos.

Os pigmentos organicos sao baseados em petroleo ou ainda através da extracdo de
elementos naturais de origem animal ou vegetal (madeira, papel, |4, plantas). Sdo em geral
mais diversos e com cores mais brilhantes, porém com menor estabilidade térmica e quimica.
Em geral, estes pigmentos sdo pouco empregados na Inddstria Ceramica. Ja os pigmentos
inorganicos sdo baseados em misturas de 6xidos com cromoforos (responsaveis pela cor) ou
ainda, sintetizados em laborat6rio em estruturas quimicas estaveis, de modo que apresentam
menor toxidade para 0 homem e o meio ambiente. Os pigmentos inorganicos sao subdivididos
em naturais e sintéticos (COSTA, 2010).

2.2.2.1 Pigmentos naturais

Os pigmentos naturais sdo aqueles encontrados na natureza e por um periodo muito
longo estes foram os Unicos pigmentos conhecidos e utilizados. Entre os pigmentos naturais
mais utilizados podem-se mencionar os 6xidos simples e, em particular os 6xidos de ferro, ja
que dao origem a diversas coloragfes, do amarelo ao marrom, e o0s espinélios, contendo
metais de transicdo. Oxidos simples naturais e espinélios encontram, ainda hoje, grande
emprego industrial, ja que apresentam étimas propriedades, capacidade de coloracdo e baixo
custo. Um dos inconvenientes maiores para a utilizacdo destes, em producdo seriada, € a
reprodutibilidade, especialmente se provenientes de locais diferentes (MONTEIRO, 2018).

Os Oxidos naturais de ferro sdo encontrados em uma ampla faixa de cores, tais como
amarelo (goethita, limonita), vermelho (hematita, pirita), marrom (siderita calcinada) e preto
(magnetita). A Figura 1 evidencia as diferentes possibilidades de cor dos éxidos de ferro
(FURUKAWA et al., 2006).

Estes pigmentos foram ganhando cada vez mais aplicacGes ao longo dos anos, nos
mais diversos segmentos industriais, tais como: pinturas, plasticos, colorante de esmaltes
ceramicos (devido a alta estabilidade térmica), ceramica, papéis, vidros, cosméticos, etc.
(MONTEIRO, 2018; CASQUEIRA; SANTQOS, 2008).

Além dos oOxidos de ferro, como matérias-primas minerais que podem ser utilizadas
como pigmentos, destacam-se, ainda, manganés, cromita, quartzo, feldspato, monazita,

zirconita, titdnia e micas (muscovita e biotita), entre outras (COSTA, 2010).
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Tabela 1- Demonstrativo das substancias mais comuns a base de 6xido

Cor Componente Formula Va”é%OreS de
Vermelho Oxido de Ferro 111 o - Feo0s Arrxzrﬁllo i
Amarelo Hidroxido de Ferro o - FEOOH Verde -

Vermelho
. Azul -
Preto Oxido de Ferro Il e 111 FesO4 Vermelho
) Misturas de Tonalidades
Marrom Oxido de Ferro o pastéis-
oxidos
marrom
Verde Oxido de Cromo Cr,03 Azul -
Amarelo
L. Vermelho -
Azul Oxido de Cobalto Co(Al,Cr)204 Verde

FONTE: ADAPTADO DE CASQUEIRA E SANTOS (2008).

De maneira geral, os pigmentos naturais apresentam baixo custo, possuem ampla
variedade de tons e certo poder de coloracdo. Entretanto, apresentam dificuldades na
reprodutibilidade devido suas condi¢des pouco controlaveis. Somando-se a isso, apresentam
heterogeneidade das propriedades, sobretudo, na estabilidade da cor, reduzindo seu valor

agregado e o desempenho na esmaltacdo (DANTAS et al., 2016).

2.2.2.2 Pigmentos Sintéticos

Segundo Silva (2017), os pigmentos sintéticos sdo aqueles compostos com estrutura
cristalina definida, baseados em complexos inorganicos e que sdo preparados mediante
processos quimicos. Diferentemente dos naturais, 0s pigmentos sintéticos apresentam ampla
variedade de possibilidades, tanto no que tange as cores, como nas aplicacdes especiais. Esta
variedade de cores é definida pelo tipo de rota empregada, os cromé6foros da estrutura (que
podem ser metais de transicdo ou do grupo dos lantanideos) e da estrutura cristalina formada.

Estes pigmentos apresentam vantagens quando equiparados com 0s pigmentos
naturais. Em suma, como sao sintetizados em processos industriais, apresentam propriedades
bastante homogéneas, 0 que proporciona elevada pureza e uniformidade da cor, estabilidade
quimica e térmica, obtencdo de coloracbes complexas e estiveis. Somando-se a isso, alguns
pigmentos sintéticos, além de possuir alto poder pigmentante, podem possuir propriedades
anticorrosiva, fotoluminescente, fosforoluminescente,

especiais, tais como

termoluminescente, reflexivos, dentre outras propriedades (BADENES et al., 2002; AHMED
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et al., 2005). Entretanto, segundo Zanini (2003) e Silva (2017) estes pigmentos sdo mais caros
e carecem de equipe especializada na sintese.

Na inddstria, os pigmentos sintéticos sao comumente obtidos pela calcinagdo de
misturas de nitratos metalicos e precursores organicos que complexam estruturas apos
calcinacdo em temperatura controlada. E valido ressaltar que os pigmentos sintéticos sdo
produzidos principalmente pelos paises europeus, uma vez que possuem industrias de
pigmentos mais consolidadas, resultando em tecnologia adequada e dominacao das técnicas
de sintese. Em contrapartida, o Brasil produz, predominantemente, pigmentos naturais por
meio da moagem de diferentes 6xidos e calcinacdo a altas temperaturas (>1200 °C), método
intitulado como rota ceramica (COSTA et al., 2010).

Nos ultimos anos, diversos autores brasileiros tém desenvolvidos trabalhos de
conteddo nacional na busca de formular pigmentos sintéticos de diversas cores e aplicacdes
que sejam ambientalmente seguros (environmentally friendly*), bem como que sejam obtidos
por novas rotas de sintese. O intuito destas pesquisas € aproveitar o potencial brasileiro, para
desenvolver a industria nacional nesse segmento, uma vez que o Brasil € um dos maiores
consumidores de pigmentos do mundo. De acordo com tais autores, as principais rotas
alternativas que frequentemente vem sendo estuda pelos pesquisadores s&o:

e Meétodo dos Pechini;
e Método de Reacdo de Combustao;
e Método Sol-Gel;

e Meétodo Gelatina.

2.3 ANALISE DA COR

2.3.1 A percepcao da cor

A cor é resultante do fendmeno de reflexdo em um dado comprimento de onda por um
objeto. Nesse contexto, € um atributo dependente de varios fatores, tais como: composi¢do
espectral da luz que incide sobre este objeto, da refletancia ou transmitancia do objeto, da
resposta do observador e da geometria dptica de visualizacdo. A luz disso, a cor é proveniente
da interagdo de trés elementos: o foco da luz, o objeto iluminado e o observador (PORTO,
2007).

4 Environmentally friendly é um termo que vém do inglés que quer dizer “amigo do meio ambiente”.
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Para tanto, segundo Billmeyer (1981), a cor é uma percepcdo humana produzida pelos
raios luminosos nos Orgdos visuais, isto €, € uma percep¢cdo humana do objeto e ndo
propriedade do objeto. Os seres humanos tém seu sistema visual sensivel a percepcédo de cor,
pois os raios luminosos atingem os seus olhos propagando-se na forma de ondas
eletromagnéticas. O espectro eletromagnético compreende todas as radiacGes
eletromagnéticas, todavia, o olho humano é capaz de captar apenas uma regido denominada
regido do visivel. Esta regido compreende os comprimentos de onda situados entre 380 a 760
nandmetros. Nesta regido do visivel podem ser identificados sete tipos de cores, cada tipo de
cor transmite sensacOes de acordo com o seu comprimento de onda em nandmetro
caracteristico (BRUNI; CRUZ, 2006).

As cores dos espectros para cada um dos comprimentos de onda sao: entre 380-430
nm, violetas; entre 430-485 nm, azuis; 485-570 nm, verdes; 570-585, amarelos; 585-610 nm
corresponde a regido do alaranjado e acima disto corresponde a tons vermelhos
(BILLMEYER, 1981). A Figura 5 ilustra o espectro eletromagnético em seus diferentes

comprimentos de onda.

Figura 5 - O espectro eletromagnético
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FONTE: CARVALHO (2017)®.

> CARVALHO, T. Espectro Eletromagnético. Disponivel em: < https://www.infoescola.com/fisica/espectro-
eletromagnetico/>. Acesso em: 03 de outubro de 2017.
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2.3.2 Mecanismo de formacéo da cor

O mecanismo da cor nos materiais baseia-se na mecanica quantica. Quando um elétron
recebe uma carga luminosa, a radiacdo eletromagnética € transferida para os atomos que
compdem a amostra e, por conseguinte, excitando os elétrons. De acordo com a tedrica
quantica, os elétrons orbitam os nicleos dos &omos em niveis energéticos caracteristicos,
probabilisticamente. Como ha a absorcdo de fotons pelos elétrons, este movimento implica na
excitacdo de elétrons entre camada Eo e E1, da mais baixa energia para maior energia, segundo
a seguinte expressdo matematica (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2008):

hc
fomhmT (1)

Onde,

Eo e E1 sdo os estagios iniciais e finais;

h é a constante de Plank (6,62607004 x 1073 m2.kg.s™);
c é avelocidade da luz e;

A € 0 comprimento de onda.

Segundo Tiley (2000), as energias dos fétons da zona do visivel estdo compreendidas
entre 1, 77 eV e 3,1 eV, para comprimentos de onda situados no intervalo entre 400 a 700nm.
Quando a energia Eo - E1 é imediatamente superior a 3,1 eV ou inferior a 1,77 eV, entdo a luz
visivel ndo tem energia suficiente ou excede a capacidade para excitar os elétrons na forma
visivel, uma vez que atinge a regido do ultravioleta e infravermelho, respectivamente,
resultando ndo incoloracdo do material.

Em geral, na industria ceramica, 0s elementos responsaveis pelas cores das amostras
sdo denominados de cromdéforos. Os elementos de transi¢do e os do grupo dos lantanideos
tem diferencas de energia (Eo - E1) que frequentemente correspondem as energias de radiacao
gue caem na regido do visivel. A principal razdo para este fenémeno se da devido estes
elementos apresentarem configuragfes eletronicas dos orbitais d e f incompletamente
preenchidos e que podem quebrar a degenerescéncia, isto €, quando os orbitais se dividem em
diferentes niveis de energias, promovendo a transi¢cdo dos elétrons de menor energia para
maior energia (SILVA, 2014).
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2.3.3 Sistemas de classificagdo das cores dos pigmentos

Devido as diferentes percepcdes das cores e a infinidade de possibilidades, tentou-se
representar as cores guantitativamente em nudmeros, visando permitir a comparacdo entre
estas. Com este proposito, a Commission Internacionale de [’Eclairage (CIE) estatuiu
sistemas de coordenadas de cor.

A CIE é a Comisséao Internacional de lluminacdo sem fins lucrativos criada no inicio
do século XX. Inicialmente, foi criado a padronizacdo matematica CIE-RGB, onde R (red)
=vermelho, G (green) =verde e B (blue) = azul. Esse sistema foi definido com base nas cores
primarias dos estudos cientificos de cor. Posteriormente, em 1964, visando evitar coordenadas
negativas, foi desenvolvido o sistema CIE-XYZ, ou seja, um aprimoramento do primeiro
sistema. Em 1976, com o objetivo de reduzir os problemas do espaco de cor original no qual
as distancias do diagrama de cromaticidade, ndo representavam as diferencas visuais das
cores, foi criado um sistema tridimensional, o sistema CIE-L*a*b* (LOPES, 2004; HASSEL
et al., 2007).

Nesse sistema de cores L*a*b*, o termo L* é representa a luminosidade, quando o
valor de L* se aproxima de 0, a cor se desvia para tonalidade preta, ja quando o valor de L*se
aproxima de 100, a cor se desvia para 0 branco. As outras duas coordenadas, a* e b*, sdo
coordenadas de cromaticidade. Quando o termo a* for negativo, a cor desloca para o sentido
da cor verde. Enquanto se o valor de a* for positivo, ocorre um deslocamento para o
vermelho. O termo b* quando é negativa, a cor desloca-se para o sentido azul; ja quando b* é
positivo, a cor desvia para a tonalidade amarela (LOPES, 2004; ROCHA, 2011). A Figura 6

exibe o espaco tridimensional CIE-L*a*b*.
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Figura 6 - O espaco CIE-L*a*b*

Branco
"

FONTE: MINOLTA (2018).5

A variacdo total da cor neste sistema é dada pelo parametro AE. Este parametro advém
da palavra alemd Empfingung, isto €, sensacdo (WEE, 2002; LOPES, 2004). A expressdo

matematica que descreve a varia¢do da cor é da seguinte forma:
AE= [(L1-Lo)? + (a1-a0)? + (ba-bo)2]*2 o
Onde,

Lo, a0 e bo representam as leituras iniciais ou leitura padréo e;

L1, a1 e by representam as leituras finais.
2.3.4 Observador Padréo
A CIE também construiu uma padronizacdo para as medicOes de cores: iluminante

padrdo e observador padrdo. Uma cor pode sofrer alteracdo na percepcdo conforme a luz
incidente no objeto. A resposta visual muda conforme a variacdo da fonte de iluminag&o (sol,

6 MINOLTA. Controle de cor da industria de cuidados pessoais: Medicdo e Andlise de cor da pele.
Disponivel em: <http://sensing.konicaminolta.com.br/2016/06/controle-de-cor-da-industria-de-cuidados-
pessoais-medicao-e-analise-de-cor-da-pele/>. Acesso em: 19 de novembro de 2018.
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lampadas incandescentes ou fluorescentes). Os iluminantes variam do A ao D. O iluminante A
representa as lampadas incandescentes, cuja temperatura de cor é igual a 2856K. O iluminante
B tem uma temperatura de cor em torno de 4900 K e representa a luz do sol. O iluminante C é
uma modificacdo do iluminante B, sendo a luz média do sol para uma temperatura de 6800K.
Ja o iluminante D é um intermédio dos iluminantes B e C, uma vez que foram acrescentados
0s pardmetros ambientais, atmosféricos e localizagdo geogréfica. Desse modo, o iluminante D
¢ constituido de uma série de iluminantes, de modo que 0s mais usados sdo Dsg e Des, 5003K
e 6504K, respectivamente (COSTA, 2010; FERNANDES, 2017; BYK-GARDNER, 2009).

J& o observador padrdo é composto por um pequeno grupo, de cerca de 20 individuos
com o sistema visual normal e distantes a meio metro do objeto. O campo de visdo do
observador é de 10°, possibilitando que uma &rea maior da retina fosse alcancada e,

consequentemente, melhor acuidade visual (CIE, 1986).

2.4. ESMALTE CERAMICO

2.4.1 Revestimento ceramico

Uma pecga cerdmica esmaltada é composta por trés elementos: substratos cerdmico
argiloso, engobe e esmalte.

O processo de revestimento ceramico consiste em recobrir uma superficie de argila
conformada. Esses substratos possuem composicdo bastante heterogénea, compostos por
materiais silicatados do grupo dos filossilicatos e subgrupo das argilas. S&o conformados por
prensagem ou extrusdo, conforme o indice de plasticidade (IP). Passam pelo processo de
secagem e podem ser sinterizados ou crus a depender do processamento adotado. Esse
substrato deve apresentar baixa porosidade e expansdo por unidade (EPU) inferior a 0,06%.
Além disso, devem apresentar ranhuras na face ndo esmaltada, chamada de tardoz, para que
haja aderéncia com a argamassa de colante (SANTQOS, 1992).

Os engobes tem importantes funcdes, tais como: formar uma camada impermeavel,
que evite problemas, devido a porosidade do suporte, manchas de umidade, por exemplo.
Além de favorecer um acoplamento adequado entre o esmalte-suporte, evitando, dessa forma,
problemas de curvaturas indesejadas, absor¢cdo do esmalte pelo substrato, gretamento e
descolamento, por fim, tem-se um substrato branco e opaco, que permite um desenvolvimento

6timo dos esmaltes que serdo aplicados sobre ele (SANCHES, 1997).
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Segundo Coelho (2014), Silva (2014) e Melchiades (2009), os esmaltes ceramicos que
também sdo conhecidos por vidrados, tém composicdo de natureza vitrea ou vitrocristalina e
tem como finalidade principal revestir superficie de um substrato cerdmico. Esse
recobrimento tem como finalidade tornar a peca impermedvel a liquidos e gases, aumentar a
resisténcia mecanica, melhorar ou propiciar caracteristicas ao substrato e, quando misturado a
pigmentos, aprimoram a estética do produto. Os esmaltes sdo a Ultima camada do

revestimento ceramico.

2.4.2 Tipos de esmaltes

Os esmaltes podem ser classificados em trés tipos: crus, fritas ou uma mistura de
ambos. Os esmaltes com fritas sdo aqueles que possuem uma matriz insolivel em agua, de
natureza vitrea em sua composicdo. O processo de fritagem é aquele que implica na
insolubilizacdo dos componentes sollveis em &gua ap0s tratamento térmico, em geral, entre
1300 °C e 1500 °C, quando ocorre a fusdo das matérias-primas e a formacdo de um vidro. Os
esmaltes contendo fritas sdo utilizados em produtos submetidos a temperaturas inferiores a
1200 °C.

J& os esmaltes crus constituem-se de uma mistura de matérias-primas numa
granulometria bastante fina, que é aplicada, na forma de suspensdo, a superficie da peca
ceramica. Na operacdo de queima a mistura se funde e adere ao corpo ceramico, adquirindo o
aspecto vitreo durante o resfriamento. Esse tipo de vidrado é aplicado em pecas que sdo

queimadas em temperaturas superiores a 1200 °C, como sanitérios e pecas de porcelana.

2.4.3 Componentes do esmalte

Os esmaltes sdo obtidos a partir de matérias-primas naturais de origem mineral e de
produtos da industria quimica. Entre as matérias-primas naturais, tem-se: quartzo, quartzito,
caulim, lepidolita, espoduménio, ambligorita, feldspato, calcita, fluorita, talco, dolomita e
zirconita. Esses compostos sdo enquadrados em 4 categorias: formadores vitreos,
estabilizadores, modificadores e opacificantes.

Os formadores de vidro tém como finalidade estruturar a cadeia vitrea inorganica. Os
compostos formadores mais utilizados sdo os a base de silica (SiO2) e borax (B203). Devido a
natureza do processamento do vidro (rapido resfriamento), a cadeia amorfa tende a deformar-

se, entdo e preciso estabilizar a cadeia base do vidro por meio dos estabilizadores. Os
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principais compostos estabilizadores sdo a alumina (Al203) e 0 Oxido de titanio (TiO.). Os
modificadores tém a funcéo de aperfeigoar, alterar ou conferir determinadas caracteristicas do
vidro, dentre as quais: fundentes, amolecedores de vidro, a dureza e etc. Os principais
compostos sd@o os oxidos dos grupos dos alcalinos e alcalinos terrosos, tais como Oxido de
litio (LiO2), 6xido de sodio (Na20), dxido de potassio (K20), dxido de célcio (CaO), dxido de
bario (BaO), 6xido de magnésio (MgO) dentre outros. Os opacificantes tendem a mudar o
grau de transparéncia do vidro, variando de transparentes para opacos. Os principais
opacificantes é o 6xido de chumbo (PbO), 6xido de zinco (Zn0O), zirconita (ZrSiO,), 6xido de
prata (Ag20). Ainda podem conter impurezas por compostos ferruginosos que tendem a
alterar suas condicdes reoldgicas devido sua a¢do cimentante e conferir cor.

As mateérias-primas industriais sdo os aditivos que sdo adicionados a massa vitrea com
a finalidade de aperfeicoar ou melhorar caracteristicas. Frequentemente, essas caracteristicas
sdo viscosidade, reologia e aderéncia. Os mais importantes sdo os ligantes, aglutinantes e
dispersantes. A principal funcdo dos ligantes € reter &gua e fornecer maior adesividade ao
esmalte. S&o extremamente importantes no processo de monoqueima, pois neste ciclo de
queima, o esmalte tende a sofrer grande variagdo dimensional, podendo causar trincas. Outro
aditivo importante sdo os aglutinantes, que tem como funcéo controlar a perda de agua rapida.
Os principais aglutinantes sdo polimeros aniénicos derivados da celulose que possuem cadeia
linear e sdo sollveis em agua, dentre os quais destaca-se o carboximetilcelulose (CMC)
(NASCIMENTO et al., 2013).

O CMC é o aditivo mais consumido do mundo por causa da sua versatilidade
(comporta-se como ligante e aglutinante), bem como pelo seu custo reduzido. A Figura 7

denota as cadeias das moléculas da celulose e de CMC.
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Figura 7 - Estruturas das cadeias da a) molécula de celulose e b) molécula do carboximetilcelulose de

sodio
CH,OH CH,ONa
§-~c. 0 + NaOH %MD
—_—
H- H- D—§
0 3 0
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CH,ONa CH,0CH,COONa
o Q  _+CICHCOOH 1. )
H- {l§ H- D—g
0 0
“H “H
(b)

FONTE: GUGLIELMI et al. (2008).

Os dispersantes tém a funcdo de fornecer estabilidade aos esmaltes. Dentre 0s mais

usados, sobressalta-se 0s compostos organicos a base de polimeros acrilicos, tais como acido

polimetacrilico (APMA) e éacido poliacrilico (APA), o &cido citrico e os sais inorganicos a

base de fosfatos como o hexametafosfato de cations monovalentes (sodio e potassio) (SILVA,

2014).
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3. MATERIAIS E METODO

3.1 LOCALIZACAO DAS AMOSTRAS DE LATOSSOLO NATURAL

As amostras de latossolo foram coletadas no distrito de Alagoinha, Fazenda
Experimental “Rafael Fernandes”, zona rural do municipio de Mossor6/RN. O distrito de
Alagoinha estd situado nas seguintes coordenadas: latitude 5°03'37"S e longitude de
37°23'50"W Gr, com altitude aproximada de 72 m, distando 20 km do centro de Mossor6/RN.
Possui clima semiarido, com duas estacbes bem definidas: uma seca, que geralmente
compreende o periodo de junho a janeiro; e uma chuvosa, entre 0s meses de fevereiro e maio
(CARMO FILHO; ESPINOLA SOBRINHO; MAIA NETO, 1991). A precipitagio
pluviométrica anual é de 750 mm, entretanto, bastante variavel, de ano para ano. Quantos a
vegetacdo, o bioma é Caatinga Arbdrea Aberta, com fisionomia arbustiva pouco densa e
aberta com ocorréncias de arvores esparsas (BRASIL, 1971; BRASIL, 1979). A localizacao

em meio digital se encontra a representada na Figura 8.

Figura 8 - Localizacdo digital da Fazendo Rafael Fernandes

Google earth

FONTE: REGO (2015).
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3.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais utilizados na modificacdo do latossolo natural foram: nitrato de ferro (111)
nonahidratado (Fe(NO3)3.9H-0, pureza 98,9%, Vetec) e nitrato de cobalto (Il) hexahidratado
(Co(NO3)2.6H20, pureza 99,1%, Vetec). Os esmaltes cerdmicos, engobe e os aditivos
hexametafosfato de sodio e carboximetilcelulose foram obtidos junto a empresa Vittra. O

substrato ceramico foi cedido pela empresa BQMIL.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Preparacéo dos pigmentos via impregnacao via umida

Para modificacdo do latossolo natural visando sua aplicacdo como pigmento ceramico,
foi adotado o método de impregnacdo via Umida. Este método baseia-se na preparacdo de
solucBes solidas por meio da dispersdo de sais precursores de nitrato de ferro e cobalto. A
predilecdo pelo nitrato como anion justifica-se devido a facil eliminagdo deste por meio da
calcinacdo, garantindo a eliminacdo das influéncias que este poderia exercer nos pigmentos.

Na preparacdo das amostras utilizou-se a relacdo estequiométrica 1:1 de latossolo e
cations metdlicos. Inicialmente, a amostra de latossolo foi lavada com &gua destilada quente
para remocdo de possiveis impurezas, seguida de filtragem e secagem em estufa a
aproximadamente 100 °C. Entdo, a amostra foi macerada em um almofariz de 4gata para
reducdo do tamanho de grdos e calcinadas a 400 °C para remocao da matéria organica.

A amostra foi dividida em trés partes sendo uma amostra de referéncia e as outras duas
para impregnacao de 10% (m/m) ions cobalto e ferro, conforme mostrado na Tabela 2. Para
cada amostra a ser impregnada, foi adicionado em um béquer quantidade estequiométrica de
latossolos, os nitratos metélicos (ferro ou cobalto) e agua destilada. Essa dispersao foi mantida
sob agitacdo a 70 °C por 1 h. Entdo as amostras foram levadas a estufa sob aquecimento de
100 °C por 2h para evaporacdo da agua. Posteriormente, o material seco foi macerado e
calcinado nas temperaturas pré-determinadas de 600 °C e 800 °C. A amostra de referéncia foi
dividida em trés partes, sendo uma das partes solo natural e as outras duas foram calcinadas
nas temperaturas de 600 °C e 800 °C por 4h, com taxa de aquecimento de 10 °C/mim. A
Figura 9 denota a sequéncia da metodologia de impregnacéo via umida. A Tabela 2 descreve

as amostras.



Tabela 2 - Descrigédo das amostras
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Pigmentos Siglas
Latossolo natural LN
Latossolo impregnado com ferro calcinado a 600 °C LFe600°C
Latossolo impregnado com ferro calcinado a 800 °C LFe800°C
Latossolo impregnado com cobalto calcinado a 600 °C LCo600°C
Latossolo impregnado com cobalto calcinado a 800 °C LCo800°C

Figura 9 - Fluxograma do processo de impregnacao via imida
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3.3.2 Preparacéo dos esmaltes ceramicos e esmaltagéo

O esmalte utilizado neste trabalho é proveniente da Empresa Vitrra Fritas e Esmaltes
ceramicos localizada no Centro Industrial Avancado — Macaiba/RN. Para preparar a
barbotina, foram utilizados 200g da massa do esmalte transparente brilhante, 60ml de agua,
0,49 (2%) de carboximetilcelulose (CMC 99,5%) e 0, 2g (1%) de hexametilfosfato de sédio.
Em seguida, os materiais foram misturados em um béquer e agitados em moinho planetario
por 15 min.

Os esmaltes obtidos foram preparados com 97% de barbotina e 3% de pigmentos sob
agitacdo de 40 min. Entdo, a mistura foi depositada sobre os substratos ceramicos e
posteriormente calcinados em trés temperaturas pré-determinadas de 1050, 1100 e 1150 °C,

com taxa de aquecimento de 15 °C/min. A Figura 10 ilustra o processo delineado neste item.

Figura 10 - Fluxograma do procedimento de esmaltagédo
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3.4 CARACTERIZACAO DO LATOSSOLO NATUAL

3.4.1 Anélise granulométrica

O solo natural foi submetido ao ensaio fisico de granulometria, tendo como objetivo
determinar suas fracOes caracteristicas e classifica-lo quanto a sua distribuicdo do tamanho de
particulas. Essa técnica de caracterizagdo de material € bastante usada na industria, visto que a
composicao granulométrica tem grande influéncia nas propriedades finais dos produtos.

A classificacdo textural (analise granulométrica) foi realizada pelo método da pipeta,
utilizando o dispersante quimico (Hexametafosfato de sodio). Foram utilizadas amostras
coletadas na sub-superficie, com aproximadamente 1,20m de profundidade, que, apds secas
ao ar, foram desagregadas e passadas em peneira com 2 mm de abertura de malha (TFSA -
Terra Fina Seca ao Ar). As anélises foram realizadas no Laboratério de Agua, Solo e Planta
(LASAP) da Universidade Federal Rural do Semi-Arido.

3.4.2 Difracao de raios-x

Os difratogramas de raios X das amostras foram registrados com o objetivo de
identificar os compostos cristalinos presentes no latossolo. Esses foram obtidos por meio do
método do po, utilizando radi¢do Cu-Ka e velocidade de varredura de 2° min™, com 26,
variando de 10 a 80°C. Utilizou-se o difratdbmetro de raios X da Shimadzu, modelo XRD
6000, do Laboratério de Difracdo de Raios-X, do Centro Integrado do Desenvolvimento do
Semiarido - CITED, da Universidade Federal Rural do Semiarido -UFERSA.

3.4.3 Fluorescéncia de raios X

A técnica de Fluorescéncia de raios X (FRX) é um dos métodos analiticos mais usados
na identificacdo quantitativa dos elementos com ndmero atbmico maior do que o oxigénio, ou
seja, com nameros atdmicos maiores do que 8 (oito). O ensaio foi realizado no equipamento

modelo usando 0 modelo EDX-720 da Shimadzu da Universidade Federal de Jodo Pessoa.
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3.4.4 Andlise termogravimétrica

A perda de massa foi realizada com amostra de solo in natura, para verificacdo da
temperatura de queima, bem como remocdo da matéria organica. O aquecimento da amostra
foi realizado na faixa de temperatura de 50 a 900°C.

A curva termogravimétrica da amostra de solo foi obtida para identificar a estabilidade
e a presenca de matéria organica presentes na amostra do latossolo, em meio ao processo de
aquecimento. O ensaio foi realizado no equipamento modelo SDT- Q600 de fabricacdo TA
Instruments, com faixa de aquecimento entre 0 a 900 °C, atmosfera de oxigénio. Este
equipamento pertence ao Laboratdrio de Tecnologia Ambiental da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte - UFRN.

3.4.5 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras do latossolo natural foi observada por meio de
micrografias emitidas por um microscopio eletrénico de varredura VEGA3 da TESCAN do
Centro de Pesquisas Vegetais, Sociais e Aplicadas da Universidade Federal Rural do
Semiarido - UFERSA. As micrografias das amostras impregnadas com ferro e cobalto foram
obtidas pelo O microscopio FEI-Quanta 650 FEG com acessorio detector espectroscopio por
energia dispersiva (EDS) e por espectroscopio por comprimento de onda dispersivo (WDS).
Essas analises foram obtidas no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM), com fonte de radiagé@o Sincrotron (SIRIUS) em Campinas/SP.

3.4.6 Medidas colorimétricas

Amostras de Latossolos e das pecas ceramicas esmaltadas foram analisadas por meio
de um Colorimetro Color Reader - CR-10, fabricado pela empresa KONICA MINOLTA
SENSING para obtencdo dos parametros de cor CIE-L*a*b*. O aparelho pertence ao
Laboratorio de Tecnologia de Alimentos do Centro de Engenharia da Universidade Federal

Rural do Semiarido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ANALISE GRANULOMETRICA

Os resultados da andlise granulométrica das amostras de solo estdo apresentados na
Tabela 3. Observa-se que o solo natural apresentou maior teor de areia grossa (44%), o qual
justifica-se em funcdo do material de origem pertencer as rochas areniticas e ter sido extraida

nos horizontes superficiais e sub superficiais, conforme determinado por Régo (2015).

Tabela 3 - Fragdes granulométricas da amostra do latossolo

Frac6es Granulométricas Percentuais

Areia Grossa
44,00%

(2<x<0,6mm)

Areia Fina
24,00%
(0,2<x<0,06mm)
Silte
5,00%
(0,06<x<0,002mm)
Argila

27,00%

(x<0,002mm)

Com base nas fracdes granulométricas da Tabela 3, foi realizada a classificacao
textural do latossolo vermelho, conforme ilustrada na Figura 10. Em posse destas
informacdes, determinou-se que o latossolo vermelho natural apresentou textura franco-

argiloarenoso.
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Figura 10 - Classificagdo Textural
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4.2 COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS

Os resultados da analise quimica na amostra de latossolo natural, obtidos por
fluorescéncia de raios X estdo apresentados na Tabela 4. Observou-se que a amostra
apresentou um maior percentual de 6xido de silicio (SiO,) e 6xido de aluminio (Al203) que
geralmente estdo presentes nas rochas sedimentares como constituintes dos argilominerais,
principalmente a caulinita (SANTQOS, 1992). O 6xido de silicio também esta presente nas
rochas como silica livre, a qual é resultado da lixiviacdo de rochas igneas e metamorficas. O
Oxido de ferro, em percentual menor, pode ser proveniente da hematita. Por fim, infere-se
uma pequena parcela do oxido de potéssio (K20), associado as transi¢des isomorficas da
caulinita (SCAPIN, 2003). Os metais de transicdo d presentes na amostra de latossolo sdo o
ferro e o titénio, devido o ferro apresentar um teor mais elevado que o titanio, estima-se que
aquele terd maior contribuicdo para a cor final. As amostras LFe600°C, LFe800°C,
LC0600°C e LC0800°C apresentaram maiores teores de ferro e cobalto devido a incorporagéo

destes ions metalicos para modificagéo da cor.
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Tabela 4 - Composi¢do quimica das amostras

Amostras Natural LFe600°C | LFe800°C | LCo0600°C | LCo800°C
(%) oo (%) (%) (%)
SiO, 53,38 45,22 33,70 45,23 40,45
Al O, 35,50 24,40 23,22 26,27 24,64
Fe.O, 7,96 28,02 41,42 6,36 7,56
SO, 1,16 0,75 - 0,99 1,55
TiO, 0,92 0,23 1,02 0,931 0,97
C0203 - - - 19,71 24,25
KO 0,26 0,23 - 0,252 0,13
CaO 0,25 - - - -
Outros 0,570 1,14 0,64 0,25 0,44
oxidos

4.3 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X das amostras de solo estdo apresentados na Figura 11.
Observou-se que os difratogramas apresentaram as seguintes fases cristalinas: caulinita,
quartzo, goethita, hematita, magnetita, gibbsita e 6xido de cobalto (C0203). Em todas as
amostras, a reflexdo principal esta situada entre 25< 6 < 27,5°, coincidente com a reflexao
caracteristica do mineral quartzo. Esses resultados corroboram com aqueles observados na
composicdo quimica (Tabela 4). O teor elevado de silica nas amostras (>30%) é justificado
principalmente pela presenca dos minerais quartzo e com menor intensidade da caulinita. A
alumina esté presente na caulinita e na gibbsita. O potéassio, titanio e calcio estdo associados a
estrutura da caulinita ou as suas transi¢des isomarficas 1:1. Na amostra sem incorporacgéo, 0
teor de ferro estd associado a goethita e magnetita, entretanto, com a incorporacdo de ferro,
este teor aumentou consideravelmente, resultando na formacao de reflexdes caracteristicas da
hematita, sendo mais acentuadas entre 30< 6 <50°. J& as amostras LC0600°C e LC0800°C
observou-se que formou uma fase cristalina coincidente com o quartzo entre 25< 6 < 27,5°,

que é correspondente a presenca do 6xido de cobalto (Co203).



Figura 11 - Difratograma de raios-x das amostras de latossolo natural e modificadas
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4.4 ANALISE E MAPEAMENTO MICROESTRUTURAL

As imagens de latossolo natural estd mostrada na Figura 12. As micrografias revelam
morfologias bastante heterogéneas e com tamanhos de aglomerados diversos devido a amostra
ser um solo natural. Na micrografia b, identifica-se maior concentracdo de placas hexagonais
que sé@o referentes a formacdo da hematita, enquanto na micrografia ¢, observa-se maior
concentracdo de estruturas em placas alongadas, que sdo referentes a formacdo de 6xido de
cobalto, conforme evidenciado nos difratogramas de raios-x (Figura 11). Nas micrografias b e
C observa-se maior porosidade em razdo do tratamento térmico ter removido a matéria

organica presente no solo natural.

Figura 12 - Micrografias da amostra a) LN, b) LFe600°C e c) LC0600°C
: ’ : '. PN ‘1‘. s \‘5‘"
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(MONTEIRO, 2018)
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Pl det | HV  [spot| WD HFW | 500 nm

[ 7D | 20.00 kV| 3.0 |10.0 mm|1.99 um |

HV [spot| WD | HFW |
20.00 kV| 3.0 |10.1 mm|3.73

As Figuras 13, 14, 15 e 16 apresentam 0s mapeamentos por espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) e espectroscopia por comprimento de onda dispersivo (WDS). Os espectros
de EDS da amostra LFe800°C revelaram que os principais elementos na amostra sdo o ferro
(42%), silicio (33,8%), aluminio (23,1%) e tracos de titanio (1,2%), enquanto a amostra
LCo800°C apresentou maior componente o cobalto (14,3%), seguido de silicio (13,5%),
aluminio (12,8%), ferro (4,3%) e ultra tragos de titanio (0,5%) e potéssio (0,1%). Estes
resultados do mapeamento semi-quantitativo por EDS mostram que o ferro e o cobalto estdo
em altas concentragdes nas amostras, o que € bom, haja vista que estes sdo 0s principais
cromoforos dos latossolos incorporados. Além disso, o0 mapeamento WDS fez uma busca

aleatdria para mostrar a distribuicdo dos elementos na amostra. Esta busca evidenciou uma
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distribuicdo homogénea do ferro e do cobalto na estrutura das amostras, conferindo ao
pigmento cobertura regular e, consequentemente, melhor dispersdo nos esmaltes. Os
tamanhos de aglomerados da ordem de micrdmetros (<250 um), o que é considerado aceitavel
para pigmentos, uma vez que ndo resultam em floculacdo ou foliacdo na superficie, bem

como, melhor recobrimento do esmalte (DUTRA et al., 2018).

Figura 13 - Micrografias e mapeamento EDS da amostra LFe800°C
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Figura 14 - Micrografias e mapeamento EDS da amostra LC0800°C
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Figura 15 - Mapeamento WDS da amostra LFe800 °C
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Figura 16 - Mapeamento WDS da amostra LCo800 °C
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4.5 ANALISE COLORIMETRICA DAS AMOSTRAS DE PIGMENTOS E CERAMICA

A Tabela 5 apresenta as coordenadas colorimétricas CIE-L*a*b* das amostras de
pigmentos. De acordo com os parametros colorimétricos, as amostras LN, LFe600°C e
LFe800°C apresentaram perfis similares. Nestas amostras a coordenada a* apresentou um
deslocamento positivo na direcdo do vermelho, sendo mais intenso para as amostras
incorporadas com ferro. Ja a coordenada b* apresentou um deslocamento positivo na direcéo
do amarelo. Os parametros do Croma e h°® confirmam que estas amostras estdo na regido
colorimétrica do vermelho, sendo a amostra LFe800°C a de tonalidade mais avermelhada.

J& para as amostras LC0600°C e LC0800°C apresentaram comportamento bastante
diferente em razdo da incorporagdo com cobalto. A coordenada a* apresentou valores
negativos, o que resultou em um pequeno deslocamento na direcdo do verde. Ja a coordenada
b* apresentou um significativo deslocamento na direcdo do azul, resultando em coloragfes em
tons de azul. Os parametros do Croma e h°® corroboram com estes resultados e sinalizam que a

amostra LCo800°C apresentou maior tonalidade azul.

Tabela 5 - Pardmetros CIE-L*a*b* dos pigmentos

Amostras L* a* b* Croma h°
LN 47,40 10,43 23,20 25,43 65,79
LFe600°C 41,55 23,75 24,3 33,98 45,65
LFe800°C 44,20 25,8 27,6 37,78 46,93
LCo600°C 33,7 -3,50 -16,25 16,62 254,84
LCo800°C 34,75 -2,60 -16,60 16,80 261,10

A Tabela 6 apresenta a composicdo quimica do esmalte transparente brilhante. De
acordo com a composicao quimica, o principal constituinte do esmalte é o SiO2, 0 que é um
resultado esperado, ja que os dxidos de silicio e o de boro sdo os principais responsaveis pela
formacédo do vidro (LEGODI; WAAL, 2007; OZEL; TURAM, 2003). O teor de alumina é o
segundo principal componente deste vidrado, sendo importante para classificar este esmalte.
Baixos teores de alumina indicam esmaltes mais opacos, enquanto teores mais altos, sdo
caracteristicos de esmaltes transparentes, de modo que este componente tem a fungéo de ser
estabilizador vitreo, corrigindo a transicdo vitrea, a sinterizacdo e o amolecimento do vidro
(PEREIRA; BERNARDI, 2012). Os oOxidos de célcio e potassio possuem a funcdo de serem
modificadores vitreos, de forma a alterar as propriedades dos esmaltes, como reduzir a
temperatura de fusdo. Teores muito elevados de 6xido de céalcio conferem ao esmalte

opacidade. Enquanto éxido de zinco em teores inferiores 10%, tem como finalidade aumentar
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a viscosidade do esmalte, de maneira que aproxima as propriedades de dilatacdo e condicdes
de aplicacdo do esmalte no substrato cerdmico. Compostos deletérios como PbO ndo foram
encontrados na composicdo desses esmaltes (PEREIRA; BERNARDI, 2012).

Tabela 6 - Composi¢do quimica do esmalte transparente brilhante

Composi¢cdo | SiO2 | AlOs | CaO | KO | ZnO | SOs3 | Fe20s3 Outros
quimica (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%)

B 64,57 | 21,251 | 6,614 | 3,428 | 3,207 | 0,609 | 0,253 0,0599

Os parametros CIE-L*a*b* das ceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas
estdo mostrados na Tabela 7. Observou-se que o parametro a* das amostras LFe600°C e
LFe800°C foi modificado consideravelmente depois da incorporacdo no esmalte. Neste
sentido, o pardmetro a* apresentou um deslocamento significativo na direcdo do centro do
eixo, enquanto o parametro b* permaneceu praticamente inalterado e, quando combinado com
0 aumento da luminosidade L*, resultou na modificacdo da cor vermelha do pigmento para
amarela do esmalte. J& as amostras LCo600°C e LCo800°C, apesar da coordenada a* ter
apresentado um deslocamento positivo na dire¢do do vermelho, a coordenada b* permaneceu
praticamente inalterada, o que ndo modificou a tonalidade, entretanto, o aumento da
luminosidade L* alterou a saturacdo da cor, resultando em tons lil&s.

Como a temperatura industrial de sinterizacdo das ceramicas € 1100 °C, testou-se a
estabilidade térmica das cores. Para isso, além da temperatura industrial, as ceramicas foram
calcinadas nas temperaturas de 1050 °C e 1150 °C e determinado a variacdo da cor em relacédo
a temperatura industrial, sendo AE; a variacdo entre 1100 e 1050 ¢ AE2 a variacdo da cor entre
1100 e 1150. Nesse sentido, observou-se que as cores foram praticamente inalteradas, haja
vista que AE: e AE; foram inferiores a 10, demonstrando que 0s esmaltes séo estaveis

termicamente, sendo a amostra LC0800°C com melhor desempenho térmico.

Tabela 7 - Pardmetros CIE-L*a*b* das ceramicas em diferentes temperaturas de sinterizacéo

Amostras 1100 °C 1050 °C 1150 °C

L* a* b* L* a* b* | AE1| L* a* b* AE2
LFe600°C | 77,05 | -6,75 | 32,75 | 77,55 | -5,10 | 31,01 | 2,45 | 75,20 | -7,90 | 31,30 | 2,33
LFe800°C | 78,80 | -0,65 | 39,10 | 78,90 | -2,00 | 31,80 | 7,42 | 75,85 | -1,10 | 31,75 | 7,93
LCo600°C | 63,40 | 16,85 | -15,60 | 64,00 | 14,29 | -15,60 | 2,63 | 62,20 | 14,20 | -15,70 | 2,91
LCo800°C | 62,55 | 13,75 | -15,80 | 62,35 | 14,90 | -13,80 | 2,32 | 62,50 | 13,30 | -15,90 | 0,46
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5. CONCLUSAO

Este trabalho demonstra que é tecnologicamente viavel utilizar os latossolos
vermelhos como pigmento ceramico, aproveitando o potencial brasileiro, sobretudo
nordestino, para desenvolvimento da inddstria nacional.

Observou-se que o método de impregnacdo via Umida foi eficiente em obter pigmentos
com caracteristicas industrial similares aos pigmentos tradicionais, além de ser simples,
rapido, atoxico e de baixo custo.

O latossolo apresentou composi¢do quimica sem contaminantes, sendo constituida
quase a totalidade por silica, alumina e oOxido de ferro. As amostras incorporadas
apresentaram intensificagdo dos teores de Oxido de ferro e acréscimo no teor de 6xido de
cobalto.

Os difratogramas mostraram que as amostras apresentaram constituintes minerais
centrados no caulinita, quartzo, goethita, hematita, magnetita, gibbsita e éxido de cobalto. Nas
amostras incorporadas com ferro, houve decomposicdo da goethita e desidroxilagcdo da
caulinita, bem como, formacdo de hematita. JA& na amostra incorporada com cobalto,
apresentou comportamento similar as amostras incorporadas com ferro, somando-se a
formacéo de 6xido de cobalto.

As micrografias revelam morfologias bastante heterogéneas e com tamanhos de
aglomerados diversos devido a amostra ser um solo natural, com aumento na concentragao de
placas hexagonais para as amostras incorporadas com ferro e placas mais alongadas nas
amostras com cobalto, de modo bem distribuido, mostrando que a impregnacdo conferiu
homogeneidade na cor dos pigmentos obtidos.

As medidas colorimétricas resultados em coordenadas CIE-L*a*b* nas cores
vermelhas paras as amostras incorporadas com ferro e azuis para as amostras incorporadas
com cobalto, sendo mais escuras para as amostras calcinadas a temperaturas mais altas.
Entretanto, com a incorporacdo no esmalte, a cor das amostras incorporadas com ferro foi
distorcida para o amarelo, enquanto aquelas incorporadas com cobalto permaneceram
inalteradas, modificando apenas a saturacdo da cor devido ao aumento da luminosidade. No
entanto, o teste de estabilidade térmica revelou que os esmaltes foram estaveis nas
temperaturas de 1100 1050 e 1150 °C.

Portanto, conclui-se que os pigmentos obtidos por meio da impregnacdo via umida

utilizando latossolos foi bem-sucedida e apresentou viabilidade técnica para ser reproduzido
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em escala industrial, haja vista que os pigmentos apresentaram compatibilidade técnica com
materiais (esmalte transparente, engobe e substrato) ja amplamente utilizados pela industria

ceramica nacional.
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