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RESUMO

Devido a crescente conscientizagao ecologica e questdes econémicas, busca-se a
utilizacdo de matérias primas naturais na produgao de pigmentos. Desta maneira, a
utilizacao do calcinado de xisto retortado torna-se um potencial insumo na industria
de pigmentos inorganicos. A utilizagdo do retortado de xisto como matéria prima neste
trabalho remete ao fato de ser um residuo do processo PETROSIX®, atualmente sem
nenhuma utilizagdo comercial atrativa. O objetivo principal desta dissertacao foi o de
caracterizar e utilizar o calcinado de xisto retortado e o croméforo extraido de sua
constituigdo na pigmentacao de esmaltes ceramicos e polimeros. Através de analises
fisico-quimicas foi possivel concluir que o cromoforo presente no minério em estudo
€ a hematita. Este croméforo foi extraido em solugédo acida e precipitado em meio
alcalino com fator de recuperacao de 10,4%. As aplicagdes do cromdéforo extraido em
esmaltes ceramicos apresentaram condigdes 6timas, quanto a estabilidade da cor e
repetibilidade, quando em concentracbes de 3% junto a uma frita de baixa
temperatura; situagado ndo observada com a aplicagdo em concentracdes de 5%, em
fritas de alta temperatura, vidro de para-brisa automotivo e com o calcinado de xisto
retortado. No caso da aplicagdo em polimeros, pode-se concluir a significativa
influéncia da concentragdo do calcinado de xisto retortado nos corpos de prova
pigmentados; estes apresentaram condi¢des apropriadas de dispersédo e
repetibilidade em concentragdes de 3% em massa.

Palavras-Chave: xisto, xisto retortado, pigmento inorganico, croméforo.



ABSTRACT

Due to growing ecological awareness and economic issues, the use of natural raw
materials in the production of pigments is sought. In this way, the use of the calcined
retorted shale becomes a potential input in the industry of inorganic pigments. The use
of retorted shale as raw material in this work refers to the fact that it is a byproduct of
the PETROSIX® process, currently without any attractive commercial use. The main
of this work was to characterize and use the schist calcined shale and the extracted
chromophore in ceramic enamels and polymers pigmentation. Through physical
chemical analysis was possible to conclude that the chromophore present is hematite.
This chromophore was extracted in acid solution and precipitated in alkaline medium
with 10.4% recovery factor. The chromophore extracted applications in ceramic glazes
presented color stability and repeatability best conditions in concentrations of 3% with
a low temperature frit; it was not observed in 5% application concentrations, in high
temperature frits, automotive windshield glass using calcined retorted shale. In the
case of polymers application is possible to conclude the significant concentration
influence of the calcined of schist shrouded on the pigmented test pieces; these
presented appropriate conditions of color homogeneity and repeatability in

concentrations of 3% by mass.

Keywords: shale, retorted shale, inorganic pigment, chromophore.
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1 INTRODUGAO

Diante da exploragdo do xisto pela PETROBRAS/SIX no municipio de Sao
Mateus do Sul para obtencédo de produtos como gas combustivel, gas liquefeito de
xisto, nafta, 6leos combustiveis, enxofre e agua de xisto, ha geragao de um residuo
denominado xisto retortado.

Apesar de varias pesquisas apontarem o referido residuo como potencial
insumo agricola, ainda ndao ha licengca ambiental que permita sua utilizagdo na
agricultura, ou seja, acaba por retornar as valas de mineragao para posterior processo
de recuperagao ambiental da regido ja explorada.

Significativos custos s&o associados a processos de extracdo mineral, dessa
maneira, o interesse relacionado ao aproveitamento maximo do xisto se faz
necessaria.

Uma potencial opgao relacionada ao aproveitamento do xisto retortado é a sua
utilizagcdo como pigmento inorganico. Na condigdo de calcinado de xisto retortado,
passa a ser um consideravel agente pigmentante quando aplicado em esmaltagdes
ceramicas e polimeros. Estas aplicagdes podem ser estendidas ao produto obtido pela
extracdo quimica do cromaoforo presente no referido minério calcinado.

Através de analises fisico-quimicas, caracteristicas intrinsecas dos potenciais
pigmentos podem ser justificadas e por consequencia determinar a viabilidade do

referido residuo de xisto como pigmento inorganico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PIGMENTOS

Pigmentos conforme a definicdo mais atual € uma substancia que contém
pequenas particulas que séo praticamente insoluveis no meio aplicado, usados nao
apenas por conta de suas caracteristicas de pigmentagédo, mas também por conta de
suas propriedades:

¢ Quimicas e Fisicas: umidade, quantidade de sais, materiais soluveis em agua
ou acido, tamanho da particula, densidade e dureza;

e Estabilidade: resisténcia a luz, calor, intempéries, assim como a conservagao
do brilho;

e Caracteristicas de Ligagao: propriedades das interagdes, dispersividade,

compatibilidade e efeitos quanto a solidificacédo. (BUXBAUM, G.; PFAFF, G.,

2005)

Pigmentos diferem dos corantes, pois sua coloragdo é proporcionada pela
simples dispersdo mecanica no meio a ser pigmentado, ou seja, ndo perde suas
caracteristicas estruturais e cristalinas. Ja os corantes (compostos soluveis em um
substrato), penetram no material a tingir (sobretudo téxteis), ndo apenas I|he
proporcionando coloragao, mas também reagindo com este material. (CASQUEIRA,
R. G., SANTOS, S. F., 2008. BONDIOLI, F.; MANFREDINI, T.; NOVAES DE
OLIVEIRA, A. P., 1998)

A classificagao dos pigmentos pode ser realizada de varias maneiras: com base
na origem, cor, constituicdo quimica, método de separagao e uso. (BONDIOLI, F.;
MANFREDINI, T.; NOVAES DE OLIVEIRA, A. P., 1998. MONROS, G. et al., 2003)

Conforme a norma internacional ISO 4618-1 - Paints and varnishes - Terms and
definitions for coating materials, as denominagdes utilizadas para caracterizacédo de

pigmentos sdo classificadas conforme a cor e consideragées quimicas (Quadro 1).
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Quadro 1 - Classificagéo dos pigmentos inorganicos conforme a cor e consideragdes

quimicas

Termo Definicao

O efeito oOptico € causado pela dispersdo néao

seletiva da luz.

O efeito Optico é causado pela absorgao seletiva

Pigmentos Coloridos da luz e, também, pela grande seletividade da

dispersao luminosa.

O efeito optico é causado pela absorcdo néao

seletiva da luz.

O efeito Optico é causado por uma reflexao regular

ou de interferéncia.

A reflexdo regular ocorre em particulas de

pigmento metalico, principalmente particulas

planas e paralelas.

Pigmentos de Brilho A reflex&do regular ocorre em planos de pigmento
Perolado paralelos - com alto indice de refracdo.

O efeito éptico dos pigmentos coloridos com brilho

€ causado total ou principalmente pelo fenbmeno

da interferéncia.

O efeito optico é provocada pela capacidade do

pigmento em absorver a radiagao eletromagnética

e emiti-la em um maior comprimento de onda.

A radiagdo eletromagnética de um maior

Pigmentos Fluorescentes | comprimento de onda é emita imediatamente apds

excitacao.

A radiagdo eletromagnética com um grande

comprimento de onda € emitida, por varias horas,

apos excitagao

Fonte: BUXBAUM, G. e PFAFF, G., 2005

Pigmentos Brancos

Pigmentos Negros

Pigmentos de Efeito

Pigmentos de Efeito
Metalico

Pigmentos de
Interferéncia

Pigmentos
Luminescentes

Pigmentos
Fosforescentes

Sao geralmente o6xidos, sulfetos, oOxidos-hidréxidos, silicatos, sulfatos e
carbonatos de um componente simples (inclusdo de apenas um composto
pigmentante) ou fases mistas (mistura de diferentes compostos pigmentantes),
classificados como:

e Pigmentos Estruturais: nesse caso os agentes cromoforos estdo integrados a
estrutura cristalina do material pigmentante, ou seja, fazem parte da estrutura
cristalina do pigmento.

e Solucdo sdlida de um cromoéforo em uma rede cristalina hospedeira: o
cromoforo se incorpora a cela unitaria ao substituir um dos cations formadores

da estrutura cristalina.
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e Pigmentos de oclusdo ou encapsulados: os ions cromoéforos estdo
encapsulados intersticialmente em uma rede cristalina hospedeira.

e Pigmentos mordentes: o croméforo esta incorporado na superficie de uma
estrutura hospedeira. Esta pode adsorver, sobre sua superficie, o croméforo
mediante forgas de London. (MONROS, G. et al., 2003)

Outra classificagdo caracteriza os pigmentos de acordo com a cor e origem,

conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Classificagdo dos pigmentos conforme cor e origem

l Pigmentos ]

Negros }——————-{ Coloridos }———{ Brancos I

I Opacos I [N3oOpacosl

I Sintéticos ] I Naturais I

Oxidos

Oxidos Metslicos Compostos
G i o .
Metslicos Nio Oxidos

Mistos

Fonte: adaptado de MONROS, G. et al., 2003

Os pigmentos naturais, por vezes denominados pigmentos minerais, destacam-
se por serem encontrados diretamente na natureza e poderem ser utilizados
diretamente ou como matéria prima na produgao de outros pigmentos. (CASQUEIRA,
R. G. e SANTOS, S. F., 2008)

Por muitos anos foram os unicos pigmentos conhecidos e ainda hoje
apresentam um grande emprego na industria, pois conferem 6timas propriedades
pigmentantes com baixo custo e em uma ampla faixa de cores. Estas cores dependem
do mineral utilizado e do tratamento aplicado; para minerais contendo ferro, por
exemplo, destacam-se nesta classificacdo pigmentos de cor amarela (goetita,
limonita), vermelha (hematita, pirita), marrom (siderita calcinada) e preta (magnetita).
(CASQUEIRA, R. G. e SANTOS, S. F., 2008; JOSE, H. J.; MOREIRA, R. F. P. M.;
MADEIRA, V. S, 2010)
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Ja os pigmentos Sintéticos, também denominados pigmentos inorganicos
complexos, sao aqueles elaborados/sintetizados mediante procedimentos quimicos;
a principio, desenvolvidos com o objetivo de aperfeigoar caracteristicas né&o
observadas nos pigmentos naturais. Nesta classificagdo destacam-se pigmentos com
propriedades anticorrosivas, piezoelétricas, de elevada estabilidade térmica, baixa
toxidade, entre outras. As principais rotas de sintese para produgao de pigmentos
sintéticos sao:

e Métodos convencionais: baseia-se na mistura de o6xidos e tratamento
térmico, geralmente em temperaturas elevadas (acima de 1000°C); método
relativamente barato e de maior utilizagcdo na industria. Algumas situagdes
exigem, devido ao tempo e energia despendidos, a adigdo de substancias
mineralizadoras (até 10% m/m) para diminuigdo do potencial quimico do 6xido
pigmentante e consequente diminuigdo de sua temperatura de fusao.

e Precipitagao: essa técnica permite incorporar um croméforo soluvel a uma
solucédo sélida durante a sua formacao ou através da adsor¢gao em superficie.
No entanto, requer altas temperaturas de calcinagdo e formam pds com
elevados tamanhos de particulas.

¢ Método Sol-Gel: através de reagdes de hidrélise e policondensacao em baixa
temperatura ha a formagéao de géis, que séo convertidos em pds por tratamento
térmico. Processo relativamente caro, devido ao alto custo dos reagentes
utilizados, entretanto, ha um maior controle da morfologia dos pds e supressao
da etapa de moagem.

e Método dos Precursores Poliméricos (Método Pechini): Ocorre da
formacao de quelatos entre um croméforo (geralmente cations metalicos) com
um acido hidrocarboxilico (exemplo: acido citrico), seguido da poliesterificagdo
com um polidlcool (exemplo: etilenoglicol) e consequente polimerizagao
(condensacédo). Tratamentos térmicos possibilitam a obtengcdo do pd com
pequeno tamanho de particula, boa homogeneidade, baixo custo e temperatura
de processamento (em torno de 800 °C).

e Método de polimerizagao de complexos (Pechini Modificado): consiste na
preparacao de compostos de coordenagdo metalicos, soluveis em agua, com
acidos carboxilicos, seguido da adigdo de um polialcool, que promove a

polimerizagao dos referidos complexos. Difere do método Pechini convencional
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devido a etapa de formacdo de compostos de coordenagdo, ou seja, na
maneira de preparacao da resina.

e Método de reagdao de combustdao: com a utilizacdo de agentes oxidantes,
como sais dos cations de interesse, e um agente redutor, como um acido
policarboxilico é efetuado uma reagado de combustédo, onde os gases liberados
possibilitam limitar o contato interparticulas, com obtencao de pés ultrafinos de
elevada pureza, aspecto poroso, homogeneidade quimica e composi¢cao
estequiométrica controladas. (CASQUEIRA, R. G., SANTOS, S. F., 2008;
COSTA. G. et al., 2005)

As principais diferengas entre um pigmento natural e um sintético podem ser

observadas no Quadro 2.

Quadro 2 - Diferengas entre pigmentos naturais X pigmentos sintéticos

Natural Sintético
Minério processado Processo quimico
Alto consumo de produto Baixo consumo de produto
Alto teor de impurezas Baixo teor de impurezas
Custo mais baixo Custo mais alto
Opacidade mais baixa Opacidade mais alta
Poder de coloragao menor Poder de coloragao maior
Saturacao de cor menor Saturacao de cor maior
Estavel frente as aplicagdes Estavel frente as aplicagdes
Limitagdes colorimétricas Altos parametros colorimétricos

Fonte: adaptado de LIMA, R. C., 2006

Devido aos custos dos métodos sintéticos de produgdo e a crescente
conscientizagdo ecoldgica, busca-se a utilizagdao de matérias primas naturais na
producdo de pigmentos, neste caso, o calcinado de xisto retortado torna-se um
potencial insumo na industria de pigmentos inorgénicos. Outrossim, a extracdo do
croméforo presente no calcinado de xisto retortado, via sintese, pode configurar um
processo economicamente viavel. (CASQUEIRA, R. G. e SANTOS, S. F., 2008)

Um importante parametro para o estudo de pigmentos € a distribuicdo de
tamanho de particulas (representagédo estatistica do tamanho de particulas em um
determinado material), que dependem de seu tamanho médio (em média, para

pigmentos inorganicos, entre 0,01 e 10 um); este ndo deve ser confundidos com o



25

tamanho do cristal obtido por difratometria de raios X, pois geralmente as particulas
de pigmentos ndo sdo monocristais. (BUXBAUM, G. e PFAFF, G., 2005)

Na pratica, as particulas s&o unidades individuais de um pigmento que podem
apresentar qualquer forma ou estrutura, ja o conjunto de particulas (Figura 2) pode
ser representado por:

e Particulas primarias ou individuais: identificadas através de métodos analiticos
especificos como microscopio eletronico.

e Agregados: conjunto de particulas primarias que apresentam um crescimento
organizado, alinhadas lado a lado (a area superficial € menor que a soma das
areas da superficie das particulas primarias);

e Aglomerados: conjunto de particulas primarias e/ou agregados, unidas pelas
arestas ou veértices (a area superficial ndo difere, apreciavelmente, da soma
das areas das particulas primarias);

e Floculados: aglomerados presentes em uma suspensdo, que podem ser
desintegrados por forgas de cisalhamento baixas. (BUXBAUM, G. e PFAFF, G.,
2005)

Figura 2 - Particulas, aglomerados e agregados

Particulas Primarias

Cubica Esférica Cilindrica  Forma Irregular

@G®/f %

Aglomerados

©%

Fonte: BUXBAUM, G. e PFAFF, G., 2005
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2.2 ORIGEM DA COR EM PIGMENTOS

Conforme Kurt Nassau, 1983, no livro “The Physics and Chemistry of Color -
The Fifteen Causes of Color” a interagao da luz com moléculas, atomos e elétrons,
ocorrem através de vibragdes atdmicas ou moleculares assim como através da
excitacao de elétrons com a seletiva absorcdo, emissao, reflexdo, deflexdo e
espalhamento da onda eletromagnética incidida. As 15 causas que proporcionam
cores a matéria podem ser observadas no Quadro 3.

Quadro 3 - Exemplos das 15 causas da cor

Vibragdes e simples excitacbes

Chamas, lampadas, arco de carbono,

holofotes

Lampadas de vapores metalicos,

relampagos, auroras, alguns lasers

Vibracdes e Rotacdes Agua, gelo, iodo, chama de gas azul
Transi¢cdes envolvendo efeitos do campo ligante

Turquesa, muitos pigmentos, algumas

fluorescéncias, lasers e fésforescéncias

Rubi, esmeralda, minério de Ferro llI,

algumas fluorescéncias e lasers

Transicdes entre orbitais moleculares

A maioria dos corantes, a maioria das

Compostos Organicos coloragdes bioldgicas, algumas

fluorescéncias e lasers

Safira azul, magnetita, lapis-lazuli,

muitos pigmentos

Transi¢des envolvendo bandas de energia

Cobre, prata, ouro, ferro, latdo, vidro de

“rubi”

Semicondutores Puros Silicio, galena, cinabrio, diamante

Diamante azul e amarelo, emisséo

luminosa de diodos, alguns lasers e

Incandescéncia

Excitacdo de Gases

Compostos de Metais de Transicao

Impurezas de Metais de Transicao

Transferéncia de Carga

Metais

Semicondutores Ativados ou

Dopados ;

fésforo

Ametista, quartzo fumé, vidro de
Centros de Cor ametista do deserto, algumas

fluorescéncias e lasers

Opticas Fisicas e Geométricas
Refracdo Dispersiva, Polarizagao, | Arco-iris, auréolas, caes solares, flash’s
etc verdes do sol, “fogo” em gemas
Céu azul, pér do sol vermelho, lua azul,
moonstone, espalhamento Raman,
olhos azuis e algumas outras coloragdes
bioldégicas

Espalhamento de luz
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Filme de 6leo sobre a agua, bolhas de
Interferéncia luminosa sabdo, revestimentos em lentes de
cameras, algumas coloragdes bioldgicas
Auréolas, gloria, grade de difragéo,
Difracao de luz opala, algumas coloragdes bioldgicas, a
maioria dos cristais liquidos

Fonte: NASSAU, K., 1983

Conforme discriminado no Quadro 3, cores em pigmentos sao justificadas por
teorias de transi¢gdes envolvendo campo ligante ou transferéncia de carga.

A teoria do campo ligante (TCL) € uma aplicagao da teoria do orbital molecular
que abrange os orbitais d de um atomo metalico central em um complexo e fornece
uma estrutura possivel de justificar as influéncias dos ligantes na diferenca de energia
entre orbitais d desemparelhados. Neste caso, apenas orbitais atbmicos de mesmo
tipo de simetria formam orbitais moleculares. No caso de ligagdes do tipo o os orbitais
do ligante e do metal se sobrepde (Figura 3), conforme segue:

e Os orbitais a1g (s) do metal e do ligante se sobrepdem e formam um orbital
ligante e outro antiligante.

e Ja os orbitais eg (dxz, dyz € dxy) do metal (duplamente degenerados) e do ligante
se sobrepdem para formar dois orbitais ligantes degenerados e dois
antiligantes degenerados;

e Os orbitais t1u (px, py € pz) do metal (triplamente degenerados) com o orbitais
do ligante se sobrepdéem para formar 3 orbitais moleculares ligantes
degenerados e trés antiligantes degenerados;

e E os orbitais t2g (dx>y? € dz?) do metal (triplamente degenerados) se apresentam
como nao ligantes e localizados no atomo do metal, pois ndo ha combinacgbes
de orbitais o ligantes que possuam a simetria dos orbitais t2g do metal. (ATKINS,
P. W., SHRIVER, D. F., 2003)



Figura 3 - Exemplo de diagrama de orbitais moleculares - estrutura tetraédrica
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Fonte: ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003

Devido ao fato dos coeficientes (contribuicdo dos elétrons de cada orbital
atbmico na sobreposicdo de orbitais) dos orbitais d ndo ser zero nos orbitais

moleculares ligantes, considera-se que os elétrons ligantes se unem ao atomo do
metal. (ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003)

Ao admitir a influéncia dos elétrons dos ligantes ao atomo metalico, € possivel
considerar a interagao de orbitais do tipo © (Figura 4), que apresentam sobreposi¢des
envolvendo orbitais t2g (dxz, dyz € dxy). Dependendo da energia dos orbitais atbmicos
(metal e ligante), os orbitais moleculares podem encontrar-se acima ou abaixo da

energia que possuiam como orbitais atdmicos néo ligantes, dessa maneira, as
energias entre o HUMO (orbital molecular ocupado de mais alta energia) e o LUMO
(orbital molecular ocupado de mais baixa energia), entre os orbitais degenerados eg e

tog, sofrem variagbes em fungédo dos ligantes, que se apresentam como ligante
receptor © ou ligante doador =n. (ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003)

Os ligantes doadores = (Figura 4) apresentam orbitais preenchidos de simetria

n entorno do eixo metal-ligante, com energias proximas ou mais baixas em relagéo ao
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orbital d do metal e ndo possuem orbitais n vazios de energia. (ATKINS, P. W.,
SHRIVER, D. F., 2003)

Figura 4 - Ligantes que atuam como doadores «

T

Fonte: ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003

Ja os ligantes receptores & (Figura 5) apresentam orbitais = preenchidos com
energias mais baixas em relagao ao orbital t2g do metal e orbitais © vazios para serem
ocupados, neste caso, sao considerados orbitais antiligantes vazios localizados no
ligante que apresentam energia acima do orbital d do metal. (ATKINS, P. W,,
SHRIVER, D. F., 2003)

Figura 5 - Ligantes que atuam como receptores «

Fonte: ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003

Com a aproximacgao de ligantes fortes doadores = (Figura 6) ao orbital metalico,

ha uma diminui¢gdo do Ao, da mesma maneira que a aproximagao de ligantes fortes
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receptores nm proporciona um aumento do Ao, ou seja, um ligante de campo forte
proporciona uma maior diferenga de energia entre os orbitais desdobrados enquanto
um ligante de campo fraco uma menor energia. (XAVIER, F. R., 2014; ATKINS, P. W.,
SHRIVER, D. F., 2003)

Figura 6 - Tipos de ligantes forte doadores n

F<Br<Cl<F <H:O<NH:<PR:<CO
doador < doador 1 fraco < nenhum efeito T < receptor

Fonte: ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003

A diferenga energética entre os orbitais eg e tg2 (preenchidos pelos elétrons
adicionais do metal) é o responsavel pela interagdo com a luz, pois apresenta a
mesma ordem de grandeza de um foton na regido do espectro visivel, e
consequentemente responsavel em proporcionar cor a seus compostos. (XAVIER, F.
R., 2014; ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003)

Compostos onde a cor é justificada por transi¢cdes de transferéncia de carga,
compreendem a movimentagdo de elétrons em orbitais moleculares de carater
predominantemente ligante e em orbitais predominantemente metalicos. No caso,
podem ocorrer uma Transferéncia de Carga do Ligante para o Metal (transicado TCLM)
ou uma Transferéncia de Carga do Metal para o Ligante (transicdo TCML), conforme
pode ser observado na Figura 7. (ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003)
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Figura 7 - Transi¢des de transferéncia de carga - complexo octaédrico

Fonte: ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003

No caso, as transi¢des de transferéncia de carga sao mais intensas quando
comparadas a transi¢gées que ocorrem no campo ligante pois ocorrem de ligantes com
duplas eletronicas solitarias de energias relativamente altas ou se o metal apresenta
orbitais semipreenchidos. (ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003)

A cor do ferro na hematita pode ser atribuida a transi¢cdes que ocorrem entre
os elétrons solitarios do orbital = do ligante oxigénio para o orbital 3d do ferro (TCLM),
ou seja, ocorre a redugao do ion metalico a partir da transferéncia de carga do ligante
para o metal; transigdes de menor energia ocorrem com metais de maior facilidade de
reducdo. (ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003)

Ja a TCML ocorre geralmente com ligantes que apresentam orbitais n*
semipreenchidos, em especial ligantes aromaticos. Um exemplo bem caracteristico
dessa transferéncia de carga é observado tris(2,2'-bipiridina)ruténio(ll), que apresenta
cor laranja em funcgéo da transferéncia de um elétron do orbital d do metal para um
orbital * do ligante. (ATKINS, P. W., SHRIVER, D. F., 2003)

Enfim, em compostos sélidos i6nicos ideais, o espectro de absorcdo é
composto pelos espectros individuais dos ions. Para ions metalicos que apresentam
orbitais s, p e d preenchidos, a primeira energia de excitacdo é relativamente alta,
nesse caso, apenas comprimentos de onda na faixa do ultravioleta sdo absorvidos,
porém, quando associados ao oxigénio ou fluor, sdo obtidos pigmentos inorganicos
brancos. (BUXBAUM, G. e PFAFF, G., 2005)
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Anions do grupo 16 (O, S, Se, etc) associados a elementos de transicdo com
preenchimento de seus orbitais (d ou f) incompletos séo principalmente determinados
pelo espectro de transferéncia de carga dos ions calcogénios, que passam a
apresentar seus orbitais completos. (BUXBAUM, G. e PFAFF, G., 2005)

Ja metais de transigao, lantanideos e actinideos, a diferenga energética entre
o estado fundamental e a primeira energia de excitagdo é baixa, com comprimentos
de onda na faixa do visivel, suficientes para promover os elétrons e proporcionar cor
aos compostos. (BUXBAUM, G. e PFAFF, G., 2005) A cor da maioria dos pigmentos
pode ser avaliada pelo padrdo CIELab (Figura 8). O método CIELab permite medir a
intensidade de absorgao na regiao visivel, para obtengao dos parametros L referente
a luminosidade que varia do negro ao branco, a que € intensidade de cor vermelha
(+) ao verde (-) e b a intensidade de cor amarela (+) ao azul (-). Estes trés paradmetros
relacionados graficamente proporcionam o diagrama cromatico CIELab. (BUXBAUM,
G. e PFAFF, G., 2005; CASQUEIRA, R. G. e SANTOS, S. F., 2008; EPPLER, D. R.,
EPPLER R. A.,2014)

Figura 8 - Representacao do sistema CIELab

L=100

L=0

Fonte: http://reproducaodacor.blogspot.com.br/2012/09/modelo-cie-lab.html

As coordenadas colorimétricas, obtidas através da analise de espectrometria
de reflectancia difusa, podem ser comparadas, através do calculo CIE DELTAE2000
e consequentemente atribuidas a parametros humanos de percepgao de cor conforme
Quadro 4 (DIN 6174, 2007).
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Quadro 4 - Percepcdo humana para diferentes valores de AE*o0 conforme norma
DIN 6174

Diferengas (AE*0o) Classificagcao
0,0-0,2 Imperceptivel
0,2-0,5 Muito pequena
0,5-1,5 Pequena
1,5-3,0 Distinguivel
3,0-6,0 Facilmente distinguivel

Maior de 6,0 Muito Grande

Fonte: DIN 6174, 2007

O calculo CIE DELTAE2000 pode ser melhor compreendido conforme
publicacdo The CIEDE2000 Color-Difference Formula: Implementation Notes,
Supplementary Test Data, and Mathematical Observations (SHARMA, G.; WU, W. E
DALAL, 2005).

2.3 PIGMENTOS EM ESMALTACAO CERAMICA E APLICA CAO EM POLIMEROS

Esmaltacdo ceramica compreende a técnica de aplicacdo de um esmalte ou
vidrado sobre a superficie de uma pega cerdmica com objetivo de proporcionar
resisténcia mecanica, impermeabilidade, propriedades elétricas, aprimorar a estética,
etc. (ABCERAM, Acesso em: 10 de jan. de 2018)

Ha inumeras composicdes possiveis desses vidrados, compostos por
elementos naturais e industrializados; estes apresentam como exemplos o borax,
acido bdrico, carbonato de sodio, nitrato de sédio, carbonato de potassio, nitrato de
potassio, 6xidos de chumbo, carbonato de calcio, carbonato de bario, carbonato de
magnésio, carbonato de litio, carbonato de estréncio e 6xido de zinco, ja aqueles,
quartzo, areia do mar, quartzito, caulim, lepidolita, espoduménio, ambligorita,
feldspato, calcita, fluorita, talco, dolomita e zirconita. (ABCERAM, Acesso em: 10 de
jan. de 2018)

Levam em consideracao as caracteristicas do corpo ceramico, caracteristicas
da condicdo final do vidrado e temperatura de queima. Os vidrados podem ser
classificados em:

e Esmalte Cru: Geralmente aplicado em pegas ceramicas queimadas

posteriormente a temperaturas superiores a 1200°C. Consiste na aplicagao de
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vidrados de granulometria muito pequenas em suspensao sobre ao material

passivel de esmaltacao.

e Esmalte de Fritas: As fritas consistem em um material vitreo obtido pela fusao

e resfriamento brusco dos materiais e seus constituintes; implica na

insolubilizagdo de componentes, até entdo soluveis em agua, apos tratamento

térmico. Geralmente aplicados em esmaltagdes com temperaturas inferiores a

1200°C. (ABCERAM, Acesso em: 10 de jan. de 2018)

O Quadro 5 apresenta valores de concentracbes de 6 fritas comerciais
brasileiras. Nesse caso, a concentracdo de cada componente compete propriedades
intrinsecas a frita, conforme segue:

o Vitrificantes: SiOz, B20s3;
Fundentes: Na20O, K20, PbO2, B20s3, Li20;
Estabilizantes: CaO, BaO, MgO, PbO, Al203, ZnO;
Opacificantes: ZrOz2, SnOz, TiOz;
Divitrificantes: ZnO, CaO, BaO, MgO, TiO2. (SERPA, E. C. S. N., 2007)

Quadro 5 — Composicao de fritas comerciais brasileiras

Oz‘;/‘j;)s Frita| | Fritall | Fritalll | FritalV | FritaV | Frita VI
SiO2 57,7 60,6 61,1 64,84 63,17 63
B203 3,2 3,9 2,61 2,59 3,77 5,33
Al203 7.4 9,4 6,94 8,95 7,33 9,15
CaO 13,1 14,5 15,3 15,28 16,31 13,29
MgO 1,2 0,8 1,35 1,11 2,55 _
ZnO 8,9 4,2 7.7 1,83 — 1,08
BaO 0,1 _ 0,01 — 2,94 —
Naz20 2.1 2 2 1,37 1,53 1,6
K20 5,4 3,7 3,21 3,86 2,03 5,43
Fe203 0,1 0,3 0,17 0,14 0,17 0,1
TiO2 _ 0,04 0,03 0,02 0,02 0,01

Fonte: MELCHIADES, F. G. et al., 2009

Ja os pigmentos, na industria ceramica, podem ser definidos como uma
substancia que proporciona uma coloragao uniforme, termoestavel, insoluvel na matriz
vitrea e que ndo modifica as propriedades do vidrado durante o processo de
esmaltacao; apresentam de 1 a 5% em massa quando associado a uma matriz vitrea.

As caracteristicas nessa aplicacdo devem considerar:
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e Termoestabilidade: apresentar estabilidade a elevadas temperaturas.
Conforme esta caracteristica, os pigmentos ceramicos podem ser classificados
como de baixas temperaturas (decoragdo de lougcas domésticas) ou de altas
temperaturas (ceramica fina e porcelanas).

e Insolubilidade na matriz vitrea: deve manter sua estrutura durante o cozimento
do material ceramico para proporcionar uma coloragado homogénea.

e Nao alterar as propriedades da matriz: as propriedades fisicas do pigmento nao
podem alterar caracteristicas como resisténcia mecanica a abrasao, vibragdes,

agentes atmosféricos, ao ataque acido e alcalino. (MONROS, G. et al., 2003)

Ja na industria de polimeros, o pigmento € aplicado diretamente na matriz
polimérica, nessa pratica, o grau de dispersado deve ser o mais alto possivel pois € o
fator de maior influéncia nas caracteristicas de cor dos materiais plasticos. (DUTRA,
R. D.; BRETAS, R. E. S., 2009)

Em funcdo das caracteristicas reologicas e termodinamicas da matriz uma
dispersao efetiva € proporcionada por mecanismos como: umectacgao inicial, redug¢ao
de tamanho dos agregados e/ou aglomerados de pigmentos, umectagao total das
particulas reduzidas, distribuicido das particulas uniformemente no meio e
estabilizacdo das mesmas para evitar a reaglomeracédo. (DUTRA, R. D.; BRETAS, R.
E. S., 2009)

Outras ponderacobes, tais como a finalidade da peca, niveis de tolerancia,
polimero utilizado, temperatura de processamento, atoxidade, etc, também devem ser
consideradas no processo de pigmentagdo, em destaque para o processo de
aplicacdo de masterbatches (comum na industria do setor). Este, definido como um
concentrado de pigmentos pré-dispersos em uma resina veiculo que € posteriormente

incorporada ao polimero virgem, objeto de pigmentacao. (VIEIRA, G. M., 2005)

2.4 DADOS ECONOMICOS E DESENVOLVIMENTO DE PIGMENTOS
INORGANICOS

No Brasil, os pigmentos inorganicos séo classificados conforme a divisao “20. 1
- Fabricagcdo de Produtos Quimicos Inorganicos” na Classificagcdo Nacional de
Atividades Econdmicas (CNAE) de 2007. A ABIQUIM (Associagdo Brasileira da

Industria Quimica) divulgou dados relativos ao EBITDA/ROL (Earnings Before
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Interest, Taxes, Depreciation and Amortization) do setor na Analise de Balangos de
2014, conforme discriminado no Quadro 6. (FERREIRA, F. G. C. et al.)

Quadro 6 - Evolugdo do EBITDA/ROL (2010-2014) (%)

Categorias 2010 2011 2012 2013 2014
Centrais petroquimicas (@) (a) (a) (a) (a)
Resinas termoplasticas 14,8 11,1 10,9 11,7 12,2
Intermediarios diversos 10,8 10,2 9,6 12,7 9,7
Multidivisionais 1,9 6,7 8,7 11,3 9,2
Produtos inorganicos 24,3 32,4 20,1 14,2 12,7
Interm.p/fertilizantes 11,1 12,0 9,9 10,6 -40,6
Elastbmeros 7,2 55 9,3 7,2 10,4
Quim.fina/especialidades 7,4 71 10,8 10,9 6,1
Outros 16,5 18,3 14,1 19,8 20,3
(a) este grupo foi suprimido, em 2008, com a incorporag¢ao da Copesul a
Braskem e da PQU a Quattor.

Fonte: FERREIRA, F. G. C. etal., 2014

No Quadro 6 pode ser avaliado que o setor na qual a produgéao de pigmentos
inorganicos esta inserida, houve uma queda constante, exceto pelo ano de 2011, de
recursos entre os anos de 2010 e 2014.

A admissédo do calcinado de xisto retortado, potencial pigmento inorganico,
representa um Onus ponderavel a economia do setor de pigmentos inorganicos e do
processo PETROSIX® por se tratar de uma matéria prima natural, atéxica, abundante
e de baixo custo, em muitas situagdes, um diferencial na questdo competitividade.
(SANTOS A. H. et al, 2005; SANTOS, P. S., 1992)

Com relagéo ao desenvolvimento de novo pigmentos, a histéria mostra nao ser
regular e frequente, provavelmente um a cada vinte anos no mundo; os novos
desenvolvimentos na area sao relativos a aprimoramentos quanto as propriedades de
aplicagao, melhoria na relagao entre o pigmento e componentes ligantes, melhoria
nas propriedades de protegao as intempéries, combinagdes de pigmentos inorganicos
e organicos, entre outros. (BUXBAUM, G. e PFAFF, G., 2005)
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3 XISTO

Apesar de difundido no Brasil e no mundo, o termo xisto ndo é a melhor
designagao para o mineral; geologicamente, o termo mais adequado para as rochas
oleiferas é folhelho; este pode ser classificado como betuminoso ou pirobetuminoso.

Os depositos de xisto podem ser encontrados em diversas partes do mundo
como Brasil, Estados Unidos, Canada, China, Estonia, Marrocos entre outras nagoes
com formagdes que variam desde o periodo Cambriano (era Paleozdica) ao Terciario
(era Cenozodica). (DYNI, J. R., 2006)

A estimativa de 6leo de xisto no mundo € de aproximadamente 409 bilhdes de
toneladas; estimativa esta, baseada nos depdsitos de 33 paises; no entanto, este valor
€ subestimado, por nao levar em consideracido todos os depdsitos mundiais assim
como nao haver estudos precisos para um levantamento mais apurado da quantidade
de dleo de xisto nas formagdes. (DYNI, J. R., 2006)

Apesar de constatada a presenca de xisto em todos os estados do Brasil, com
algumas jazidas mundialmente notérias quanto as suas reservas de equivalente/dleo,
destacam-se os xistos da formacgao Irati (periodo Permiano - considerada a maior
reserva de xisto do Brasil), que vai do sul de Sao Paulo ao Rio Grande do Sul e o xisto
do Vale da Paraiba (periodo Terciario), que compreende as cidades paulistas de
Taubaté, Tremembé e Pindamonhangaba (DYNI, J. R., 2006; STACHIW, R., 2014).

As rochas sedimentares, como o xisto, sdo provenientes do depdsito de detritos
resultantes da decomposigdo de outras rochas pré-existentes, ou seja, podem ser
formadas pela precipitagdo quimica de sais dissolvidos nas aguas de rios, lagos e
mares, acumulagao de detritos arrastados pelas aguas, transportadas pelo gelo ou
vento ou geradas através de substancias vegetais e/ou animais, onde geralmente as
deposi¢des se apresentam em camadas ou estratos (estratificadas), com presenga de
seres vivos fossilizados. (STACHIW, R., 2014; e POTSCH, C., 1974)

A origem da matéria organica na formacéo Irati, em teoria, pode ser atribuida a
deposicao predominante de algas e microrganismos em ambiente lacustre salobra, ou
seja, a formacéao teve origem através da deposig¢do de sedimentos marinhos quando
ainda havia uma comunicagdo da regido com o oceano, no periodo glacial
Carbonifero, que ao fechar formou um grande lago e consequentemente formou a

matéria organica do folhelho. A presencga de Pirita (FeS2) no xisto da formacéo Irati &
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outro indicio relacionado a uma possivel comunicagcédo da regido com o mar, por se

tratar de um sal comum em sedimentos marinhos. (DYNI, J. R., 2006)
3.1 COMPOSICAO DO XISTO

A composi¢cdo mineral do xisto da formacgao Irati (Figura 9) é formada,
majoritariamente, por quartzo, feldspato e minerais de argila, onde os carbonatos sao

observados em menor quantidade. (DYNI, J. R., 2006)

Figura 9 - Xisto (folhelho pirobetuminoso) - formacgao Irati

Fonte: o autor

A composigdo organica do xisto é representada por um complexo organico
denominado querogénio, disperso no meio mineral. No xisto pirobetuminoso, o
querogénio apenas pode ser extraido através de aquecimento (craqueamento
térmico), neste caso, ndao podem ser extraidos por solventes organicos; ja no xisto
betuminoso, o minério esta impregnado de betume e pode ser extraido pela simples
utilizagao de solventes organicos. (STACHIW, R., 2014; HUC, A., 2013).

O querogénio é definido como uma macromolécula organica insoluvel (em
solventes organicos), com presenca elementar majoritaria de C, H, N, O, S e Fe
dispersas em um mineral oleifero, como o xisto pirobetuminoso. Este composto pode

ser considerado como um precursor do petrdleo e ndo deve ser confundido com o
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petréleo propriamente dito, que deriva da migragédo das rochas geradoras (folhelhos)
as rochas reservatérios (granulometria entre areia e seixos), acumuladas devido ao
aprisionamento proporcionado por rochas selantes (armadilhas).
(VANDENBROUCKE, M. e LARGEAU, C., 2007; THOMAS, J. E., 2004)

Na formacao Irati, o xisto é essencialmente siltoargiloso (granulometria entre a
argila e o silte - Figura 10), com estrutura laminada, alta concentragao de silicio e
fissibilidade, ou seja, exfoliagdo facil, paralela a superficie de estratificagao.
(STACHIW, R., 2014; SANTOS, P. S., 1989)

A fracao clastica é formada majoritariamente por quartzo e gréaos finos de
argilominerais. Estes argilominerais apresentam estruturas de duas camadas
tetraédricas de silicio [SiO4] intercalados por camadas octaédricas de aluminio
[Al2OHe], correspondente a ilita (Figura 11), montmorillonita (Figura 12) e quantidades
variaveis de sericita, moscovita, caulinita, dolomita, pirita e feldspato plagioclasio.
(STACHIW, R., 2014; SANTOS, P. S., 1989)

Figura 10 - Classificagao granulométrica (mm) da ABNT/NBR 6502

Solos de Granulacgao Fina Solos de Granulagao Grossa

Analise por Sedimentacéo | Analise por Peneiramento

Fonte: adaptado de PUC-RIO, 2011
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Figura 11 - Modelo estrutural da llita Figura 12 - Modelo estrutural da

montmorillonita
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Legenda:
Al: Aluminio; K: Potassio; Si: Silicio.

Fonte: adaptado de PUC-RIO, 2011

Nos argilominerais os tetraedros representados por camadas tetraédricas de
SiO4, pode ser substituido isomorficamente por Al**, Fe?* e Fe®*, ja nos octaedros,
representados por camadas octaédricas de AlOs podem ocorrer a substituicao
isomorfica do AlR*, Fe?*, Fe3*, Ti**, Cr3*, Mn?*, Zn?*, Li'*, Mg?*. (PUC-RIO, 2011)

A composigao elementar e cristalografica do xisto da formacéo Irati, pode variar
de uma regido de extragdo para outra (diferentes locais de lavra), no entanto, estas
variagdes sao de pequena magnitude, pois pertencem a mesma formagao geoldgica;
alguns valores, obtidos por fluorescéncia de raios X (FRX) e difratometria de raios X

(DRX) podem ser observados no Quadro 7 e Figura 13, respectivamente.
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Quadro 7 - FRX do xisto cru - formagao Irati

Oxido Composigao (%)
SiO2 56,1

Al2Os3 13,9
Fe20s3 6,4

CaO 2,6

MgO 2,1

Naz20 1,6

K20 2,9

TiO2 0,4

Fonte: STACHIW, R., 2014

Figura 13 - Difratograma do xisto cru - formacao Irati

i Q
o .
= |
g i
2
3 |
£
[
M @ JF
LA i i, P G
A L JE B apap T A
SRR PO L LTI D TS WS N D R
¥ I bl T T T ¥
0 20 40 80 20
2-Theta

Legenda:
M: Montimorilonita; I: llita; F: Feldspato Plagioclasio; Q: Quartzo; P: Pirita; G: Gipsita;

Fonte: adaptado de STACHIW, R., 2014

3.2 PROCESSAMENTO INDUSTRIAL DO XISTO

Atualmente, no Brasil, o xisto é extraido da “Mina Dois Irm&os” (Figura 14), da
formacao Irati, na regido de S&do Mateus do Sul/Parana, através de lavra a céu aberto,
pela PETROLEO BRASILEIRO S/A - PETROBRAS, que através do processo
PETROSIX® proporciona ao mercado brasileiro e internacional, produtos com as

mesmas caracteristicas dos derivados de petroleo. (STACHIW, R., 2014)
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Figura 14 - Imagem de satélite; mina Dois Irm&os - extracdo do xisto

Fonte: imagem de satélite - Google Maps: https://www.google.com.br/maps/@-
25.799415,-50.4317003,7296a,20y,90h/data=!3m1!1e3

Com o auxilio de uma escavadeira denominada Marion (Figura: 15 (A)) toda a
camada estéril (sem presenga do querogénio) € removida, dessa maneira permite-se
0 acesso as camadas de xisto, identificadas por: 12 camada de xisto (xisto superior -
Figura 15 (B)), camada intermediaria (calcario, denominado calxisto - Figura 15 (C)) e
22 camada de xisto (xisto inferior - Figura 15 (D)). Estas, sdo fragmentadas com
utilizagao de explosivos e transportadas com o auxilio de caminhdes a uma sequéncia
de britadores e peneiras vibratérias para obtengdo de granulometrias 6timas ao
processo PETROSIX®, neste caso, aproximadamente 8 centimetros. (STACHIW, R.,
2014)

A homogeneizacao das duas camadas de xisto (xisto superior e xisto inferior)
define a quantidade de 6leo a ser obtida no processo industrial; a camada superior
apresenta 6,4 metros de espessura e em média, 6,4% de teor de 6leo enquanto a
camada inferior apresenta 3,2 metros de espessura com uma média de 9,1% de teor
de 6leo. Dessa maneira, uma maior proporgao de xisto da camada inferior proporciona
uma maior obtengao de derivados do xisto. (STACHIW, R., 2014)

Ap0s britagem, homogeneizagao das camadas de xistos e peneiramento, o que
define as condigdes do processo, o minério segue para o vaso de pirélise denominado
Retorta, através de esteiras transportadoras, para o efetivo craqueamento térmico do

querogénio.
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Figura 15 - Extragao do xisto: (A) Escavadeira MARION; (B) Camada de xisto superior;
(C) Camada de calxisto (com a camada de xisto inferior abaixo); (D) camada de xisto

inferior

R i s Vi wos aD
Fonte: ANDRADE, R. P., 2014

A retorta admite pelo topo o xisto, denominado xisto cru, que descende em seu
interior; a interacdo com gases aquecidos do processo industrial no sentido
ascendente proporciona a energia necessaria para o cragueamento térmico do
querogénio, dessa maneira é obtido compostos orgénicos de menor massa molecular
que sao arrastados no sentido da corrente gasosa, para os ciclones, onde ocorre a 12
separagao de derivados.

Os vapores das fragbes mais pesadas (fragdo de maior massa molecular) sao
coletados em vasos abaixo dos ciclones e os gases (fragdo de menor massa
molecular) sdo direcionados para o precipitador eletrostatico, onde os compostos de
maior massa molecular remanescentes (particulas de 6leo e sélidos), sao precipitados
eletrostaticamente (processo PETROSIX® - Figura 16). (RIBEIRO, C. A. S. et al., 1964
e STACHIW, R., 2014)



Figura 16 - Fluxograma do processo PETROSIX®
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Fonte: TONEL E TAFFAREL, 2014

Um compressor € o responsavel pelo fluxo de gases no interior da retorta,

seja, admite a montante o fluxo de gases pds craqueamento térmico do querogénio,
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ou

seguido da passagem pelos ciclones e precipitador eletrostatico; a jusante (saida) do

compressor o fluxo de gases é dividido em trés correntes:

e Uma corrente para a base do vaso de pirdlise (com o objetivo de recuperar o
calor do xisto retortado); (RIBEIRO, C. A. S. et al., 1964 e STACHIW, R., 2014)

e Outra para o forno, responsavel por fornecer energia térmica a esta corrente,

que apods aquecimento é direcionada a regido intermediaria do vaso de pirdlise

para realizar o processo de craqueamento térmico do xisto cru com
temperaturas entre 450 e 500°C. (RIBEIRO, C. A. S. et al., 1964 e STACHIW,

R., 2014)

e E a ultima corrente, apos etapas de resfriamento do gas com o auxilio de

permutadores de calor, que é admitida através de outro compressor na unidade

de tratamento de gases, onde sdo removidos o H2S e COz (tratamento com

dietanolamina), e mercaptanos (tratamento caustico). (RIBEIRO, C. A. S. et al.,

1964 e STACHIW, R., 2014)
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Entre os produtos proporcionados pelo cragueamento térmico do xisto

pirobetuminoso estio:

Gas Combustivel de Xisto: Semelhante ao gas combustivel, porém com alto
poder calorifico devido a presencga significativa de gas hidrogénio e metano.
(STACHIW, R., 2014)

Gas Liquefeito de Xisto: Apresenta caracteristicas do Gas liquefeito de Petrdleo
(GLP) comercializado através da liquefagdo e transporte a outros centros
consumidores. (STACHIW, R., 2014)

Nafta de Xisto: Derivado leve do 6leo de xisto com baixo teor de enxofre e
elevado poder calorifico. (STACHIW, R., 2014)

Oleos Combustiveis de Xisto: Apresentam alto poder calorifico, baixo teor de
enxofre e elevada fluidez (dispensam pré-aquecimento na industria
consumidora); (STACHIW, R., 2014)

Enxofre: Produto de elevada pureza comparado aos obtidos por extragao
mineral; (STACHIW, R., 2014)

Agua de Xisto: Matéria prima para a industria de fertilizantes agricolas,
comercializado principalmente com a empresa MICROXISTO - Sdo Mateus do
Sul/Parana. (http://www.petrobras.com.br/pt/nossas-atividades/principais-
operacoes/refinarias/unidade-de-industrializacao-do-xisto-six.htm)

O xisto, apds tempo de residéncia 6timo, para o efetivo craqueamento térmico

do querogénio e obtencado dos produtos comercialmente produzidos, é denominado

xisto retortado (Figura 17). Este é transportado da base do vaso de pirdlise por

transportadores de correias até um silo de armazenamento, de onde é transportado

via caminhdes para recomposicdo das areas lavradas e posterior processo de
recuperagcao ambiental. (STACHIW, R., 2014)



Figura 17 - Xisto retortado

.

Fonte: o autor
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A composicao quimica do xisto retortado pode variar em fungéo da composigao

do xisto cru e varidveis do processo PETROSIX®, no entanto alguns parametros

relacionados a fluorescéncia de raios X (FRX) e analises cristalograficas de

difratometria de raios X (DRX) podem ser observados no Quadro 8 e Figura 18,

respectivamente.

Quadro 8 - FRX do xisto retortado - formacéo Irati

Oxido Composigao (%)
SiO2 40,5

Al203 21,8
Fe203 10,9

CaO 10,8

K20 6,7

FeS> 6,3

TiO2 1,8

MnO 0,3

Fonte: STACHIW, R., 2014



Figura 18 - Difratograma do xisto retortado - formacgao Irati
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Fonte: STACHIW, R., 2014
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Diante dos resultados de FRX e DRX do xisto retortado, é possivel

correlacionar com os valores de xisto cru e avaliar as diferengas entre o minério a

montante (entrada) e jusante (saida) do vaso de pirdlise. Para os resultados de FRX,

o Quadro 9 apresenta as diferengas em pontos percentuais de composi¢ao, entre o

xisto cru e xisto retortado.

Quadro 9 - Comparativo entre os resultados de FRX do xisto cru e retortado

o Xisto Cru Xisto Retortado .
Oxido Composicéao (%) Composicao (%) Diferenca (P.P)
SiO2 56,1 40,5 15,6
Al203 13,9 21,8 -7,9
Fe203 6,4 10,9 -4,5
FeS2 - 6,3 -6,3
CaOo 2,6 10,8 -8,2
MgO 2,1 - 21
MnO - 0,3 -0,3
Na20 1,6 - 1,6
K20 29 6,7 -3,8
TiO2 0,4 1,8 -1,4

Fonte: adaptado de STACHIW, R., 2014
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Conforme Quadro 9, pode-se concluir que houve concentragao (diferengas
negativas) dos elementos aluminio, ferro, calcio, potassio e titanio, ou seja, € possivel
que o processo PETROSIX® retire a matéria organica do folhelho e ndo “arraste” os
elementos citados, em quantidades significativas, junto aos derivados do xisto.
Situagcado nao observada para os elementos silicio, magnésio e sddio que podem ter
suas concentragdes diminuidas por conta desse “arraste”.

A técnica apenas conseguiu identificar no xisto retortado a pirita (FeS2) e o
elemento manganés, possivelmente por conta da concentracdo desses
composto/elemento ndo serem “arrastados” aos derivados do xisto, neste caso,
concentrando no xisto retortado; em contrapartida, os elementos magnésio e sddio
somente foram identificados no xisto cru, possivelmente, por conta do “arraste” sofrido
por esses elementos no processo industrial.

Ja a comparacao dos resultados de DRX do xisto cru em relagdo ao xisto

retortado pode ser observada na Figura 19.

Figura 19 - Comparativo entre os difratogramas do xisto cru e xisto retortado —
formacéo Irati

o
2
& i
=
8 2 F
B f=1] & | .
< y : | Xisto Retortado
3; i | { P 4 -
= \__J [ BFO B TrSgr L by
b S | MA‘E\-)-‘M .M'mwﬁu‘m"w
\J": oy j i ¥isto Cru
H""I‘--J'ww. Vbl ¥ “'r:-""k-. ' \'!"L“-Fu:wi\h{w‘m&_%fm
r 1 v 1] r L] "
0 20 40 &80 &0
2-Theta

Legenda: M: Montimorilonita; I: llita; F: Feldspato Plagioclasio; Q: Quartzo; P: Pirita; G: Gipsita;
2:1 CM: Argilominerais de Camada Mista;

Fonte: adaptado de STACHIW, R., 2014

O difratograma do xisto cru apresenta como unico diferencial, em relagdo ao

difratograma do xisto retortado, a montmorillonita em sua constituicdo, ou seja, o pico
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relativo ao argilomineral ndo esta presente no difratograma do xisto retortado. Desta
maneira, pode-se inferir que o “arraste” abordado para o elemento silicio deva estar
relacionado, em maior quantidade, a montmorillonita em detrimento da ilita.

O aumento da concentracéo de potassio reitera a suposi¢ao relacionada a um

maior arraste da montimorilonita, pois trata-se de um elemento caracteristico da ilita.
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4 DELIMITAGAO DO PROBLEMA E HIPOTESES

Atualmente n&o ha registros quanto a utilizagdo do calcinado de xisto retortado
como pigmento inorganico seja na pigmentagdao de esmaltes ceramicos, polimeros,
tintas, etc.

Devido ao fato de apresentar alto teor de cinzas com coloragéo caracteristica,
espera-se obter um agente pigmentante de cor entre o amarelo e vermelho e
luminosidade mediana (coordenadas CIELab).

Em fungao da possibilidade de extracdo do croméforo que determina a cor do
referido minério, outro potencial pigmento pode ser obtido com cor a ser definida
empiricamente.
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5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVOS GERAIS

Caracterizar e determinar a viabilidade do xisto retortado (XR) na producgao de

pigmentos inorganicos a partir do referido minério calcinado.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar o xisto retortado (XR) quanto a perda de massa em fungdo da
temperatura (termogravimetria - TG) e o calcinado de xisto retortado (CXR) em
termos de morfologia (microscopia eletrénica de varredura - MEV), fases
cristalinas (Difratometria de raios X - DRX), composig&o quimica (Fluorescéncia
de raios X - FRX e Espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado - ICPOES), cor (Espectroscopia de Reflectancia Difusa
- ERD) e condi¢ao do elemento ferro (Espectrometria Méssbauer - EM).

e Extrair o cromoforo presente no CXR;

e Caracterizar o cromoforo extraido do CXR em termos de morfologia (MEV),
fases cristalinas (DRX), composig&o quimica (ICPOES) e cor (ERD);

e Aplicar o calcinado de xisto retortado (CXR) e do croméforo extraido do CXR
(PPT-2), como pigmentos inorganicos, em esmaltacao ceramica e pigmentagao
de polimeros;

e Caracterizar as aplicagdes realizadas do CXR e cromoforo extraido do CXR
quanto a cor e repetibilidade (ERD) dos vidrados obtidos pela esmaltagao

ceramica e dos polimeros pigmentados.
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6 MATERIAL E METODO

6.1 AMOSTRAGEM

A amostragem é uma das etapas mais importantes realizadas antes de
qualquer analise quimica; pode ser definido como uma aliquota/por¢éo de uma matriz
que estatisticamente representa o todo. A composi¢ao de fragdo amostrada deve
refletir tdo aproximadamente quanto possivel a composigao total do material objeto de
estudo. (MENDHAM, J., et al., 2002).

As variaveis do processo industrial também podem influenciar
significativamente as caracteristicas de cada amostra, no entanto, para que seja
estabelecido condicdes de comparacgao estatistica, foi necessario estabelecer que a
temperatura, pressado e tempo de residéncia do xisto no interior do vaso de pirdlise,
se apresentassem constante e iguais antes da realizacdo de cada amostragem.
Quaisquer modificagcdes realizadas no processamento industrial do xisto, durante a
coleta de amostras, podem influenciar a representatividade do lote como um todo.
(MENDHAM, J., et al., 2002).

As amostragens de xistos retortados (XR) foram realizadas, apos residéncia
otima para o efetivo craqueamento térmico do querogénio, no transportador de
correias que realiza a descarga do vaso de pirdlise (Figura 20). Foram realizadas ao
todo trés amostragens, em trés diferentes periodos (intervalo de aproximadamente

um més, durante o ano de 2016) com quantidades discriminadas no Quadro 10.
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Figura 20 - Transportador de correias jusante (saida) ao vaso de pirélise
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Fonte: ANDRADE, R. P., 2014

Quadro 10 - Massa de XR em cada amostragem

Amostra de XR - 1 Aliquota de 51,90 Kg
Amostra de XR - 2 Aliquota de 50,70 Kg
Amostra de XR -3 Aliquota de 52,75 Kg

Fonte: o autor

6.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

Apos amostragem e resfriamento dos XR, foram realizadas etapas de
quarteamentos manuais (Figura 21) com objetivo de reduzir as aliquotas iniciais com
menores erros relacionados a representatividade. As referidas etapas podem ser
observadas abaixo:

e Etapa 1: Obtencao de aproximadamente 12,50 Kg do total de xisto retortado
amostrado;
e FEtapa 2: Obtengao de aproximadamente 4,0 Kg da amostra obtida na etapa 1;

aliquota esta, posteriormente acondicionada em estufa a 100°C para secagem.
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Figura 21 - Etapas do quarteamento manual

Etapa 1 Etapa 2

ece

Fonte: o autor

ApoOs secagem, a amostra foi britada em um moinho de mandibulas até
granulometria de aproximadamente 5,0 milimetros e posteriormente britada em

moinho de rolete (Figura 22) até granulometria passante em peneira de 150 pm.

Figura 22 - (A) Moinho de mandibulas e (B) Moinho de rolete

Fonte: ANDRADE, R. P., 2014

O XR com granulometria passante em peneira de 150 um foi submetido a
calcinagao, ou seja, eliminagao de toda a matéria organica e conversao dos elementos
a seus referidos 6xidos (de maior estabilidade quimica), conforme ASTM D3174 -
Standard Test Method for Ash in the Analysis Sample of Coal and Coke from Coal.
Esta etapa foi realizada com a permanéncia da amostra em mufla por 12 horas e

consequentes pesagens em 3 intervalos de 1 hora cada, até obtengcdo de uma massa
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constante, em uma temperatura de 800°C — processo de preparo das amostras de
calcinado de xisto retortado (CXR).

Como a analise de ICPOES exige granulometria de 150 um, da mesma maneira
que granulometrias abaixo de 37 pm sé&o referéncias no estudo de dispersao de
pigmentos, foram realizadas britagem em trés diferentes granulometrias (Quadro 11)
as amostras de CXR (Figura 23) com o auxilio de um agitador de peneiras (Figura 24)

e consequente obtencado de 9 amostras, conforme detalhado no Quadro 12.

Quadro 11 - Nomenclatura das granulometrias

100# Passante em peneira de 149 um (100 #) e retido em
peneira de 74 um (200 #); Fig 23.1

200# Passante em peneira de 74 ym (200 #) e retido em
peneira de 37 um (400 #); Fig 23.2

400# Passante em peneira de 37 um (400 #); Fig 23.3

Fonte: o autor

Figura 23 - Calcinado de xisto retortado em trés diferentes granulometrias

Fonte: o autor



Figura 24 - Agitador de peneiras RETSCH - PETROBRAS/SIX

F .

Fonte: o autor

Quadro 12 - Amostras obtidas

Calcinado de Xisto Retortado 1
(CXR-1) - amostra 1

CXR-1 - granulometria 100#

CXR-1 - granulometria 200#

CXR-1 - granulometria 400#

Calcinado de Xisto Retortado 2
(CXR-2) - amostra 2

CXR-2 - granulometria 100#

CXR-2 - granulometria 200#

CXR-2 - granulometria 400#

Calcinado de Xisto Retortado 3
(CXR-3) - amostra 3

CXR-3 - granulometria 100#

CXR-3 - granulometria 200#

CXR-3 - granulometria 400#

Fonte: o autor

As amostras do Quadro 12 foram analisadas por diversas técnicas analiticas

conforme descrito no item 6.3.
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6.3 TECNICAS ANALITICAS

As amostras de XR e CXR foram caracterizadas por:

6.3.1 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria, analise baseada na variagdo de massa de uma amostra
em funcao da temperatura, fornece dados relativos a umidade, material volatil e cinzas
das amostras. No interior do Analisador Termogravimétrico da marca LECO, modelo
TGA-601 da PETROBRAS/SIX (Figura 25), sob condigbes especificadas de
temperatura, tempo e atmosfera (Quadro 13), sdo estabelecidas rampas de
aquecimento através de uma programacgao pré-determinada, neste caso, conforme
ASTM D 7582. (IONASHIRO, M., 2004; MENDHAM, J., et al., 2002)

Figura 25 - Termogravimétrico da marca LECO, modelo TGA-601

Fonte: o autor



Quadro 13 - Programacéao de aquecimento (termogravimetria)

Teor de Umidade | Material Volatil Teor de Cinzas

Tgnjperatura Tempgratura 105°C 600°C
Inicial ambiente
Taxa de 6°C/min 43°C/min 15°C/min
Aquecimento
Temperatura 107°C 950°C 750°C
Final

Até massa . Até massa
Patamar 7 min

constante constante
Atmosfera Gas Nitrogénio Gas Nitrogénio Ar
Observagao Sem tampa Com tampa Sem tampa
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Fonte: o autor

Os resultados sao expressos através de uma curva termogravimétrica onde as
regides horizontais representam etapas em que nao ha perda de massa e as regides
verticais e/ou diagonais representam as etapas em que a perda de massa foi
influenciada pela elevagao da temperatura. (IONASHIRO, M., 2004; MENDHAM, J.,
et al., 2002)

O teor de umidade (U) é determinado pela perda de massa do xisto retortado,
em cadinhos de alumina (Al203). Neste caso, é utilizado um cadinho sem tampa em
atmosfera de gas nitrogénio (99,5 %) e estabelecido rampa de aquecimento com
temperatura final de 107°C. Esta é mantida até que a diferengca entre duas
determinagdes de massa seja inferior a 0,05 %, conforme equacgéo 1. (ASTM D 7582)

Teor de Umidade (U) = [M1 - M2/ M1] x 100 (equacéo 1)

Legenda:

M1: Massa inicial de Amostra (g);

M2: Massa final - apds determinacéo do teor de umidade (g);
Unidade: % em massa.

Fonte: ASTM D 7582

Ja o material volatil (V) é determinado em sequéncia a analise do teor de
umidade, em cadinhos com tampa em atmosfera de gas nitrogénio (99,5 %), pela
diferenca de massa do Xisto Retortado isento de umidade e sua massa apos
aquecimento gradual até 950°C; esta mantida por 7 minutos antes da determinacgéo,
conforme equacéao 2. (ASTM D 7582)
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Material Volatil (V) = [M2 - M3/ M1] x 100 (equacéo 2)

Legenda:

M1: Massa inicial de Amostra (g);

M2: Massa apés determinagéo do teor de umidade (g);

Ms: Massa apés determinagéo do teor de material volatil (g);
Unidade: % em massa.

Fonte: ASTM D 7582

E o teor de cinzas determinado, em cadinhos sem tampa em atmosfera de ar,
pela diferenca de massa do Xisto Retortado isento de material volatil e umidade com
sua massa apoés aquecimento gradual até 750°C; esta, mantida até que a diferenca
entre duas determinagcdes de massa seja infeior a 0,05 %, conforme equacéo 3.
(ASTM D 7582)

Teor de Cinzas (C) = [M4 - M5 / M1] x 100 (equacéo 3)

Legenda:

M1: Massa inicial de amostra (g);

Ma: Massa apés determinacgéo do teor de cinzas (g);
Ms: Massa do cadinho vazio (g);

Unidade: % em massa.

Fonte: ASTM D 7582

6.3.2 Fluorescéncia de Raios X

Através da desaceleracio de elétrons entre dois eletrodos no vacuo, parte da
energia, até entdo cinética, é convertida em calor e raios X. Estes, denominados
radiacdo de Bremsstrahlung, s&o incididos sobre a amostra a ser analisada com
objetivo de proporcionar energia suficiente para que transigdes eletrénicas de
camadas mais proximas do nucleo atdmico ocorram.

As transicdes eletrénicas, referentes a ocupacao de um elétron de uma camada
mais externa preencher a camada mais proxima ao nucleo, proporcionam emissdes
de radiacdo denominadas fluorescentes e que possuem comprimento de onda e
energia especificos, caracteristicos de cada elemento. Desta maneira, analises

quantitativas, semi-quantitativas e qualitativas podem ser realizadas pela investigagao
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dos comprimentos de onda dos raios X caracteristicos - WDS (Wavelength Dispersive
Spectroscopy), técnica utilizada nessa dissertagao. (BECKHOFF, B. et al., 2005)

A analise quantitativa, no caso do CXR, torna-se inviavel devido a dificuldade
em adquirir padrées de referéncia com as mesmas caracteristicas da amostra em
questéo.

Ja na anadlise semi-quantitativa, os elementos a serem determinados sé&o
referendados pela ASTM D4326 - Standard Test Method for Major and Minor Elements
in Coal and Coke Ash By X-Ray Fluorescence, com analises no equipamento de
Fluorescéncia de raios X - Panalytical, modelo Axios Max: tubo Rdédio 4 kV do
laboratério de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) - UFPR (Figura 26).

As amostras foram analisadas em pastilhas prensadas conforme paradmetros
analiticos discriminados no Quadro 14.

Figura 26 - Equipamento de fluorescéncia de raios X - LAMIR

W
unnER =

Fonte: http://www.lamir.ufpr.br/portal/area-de-analises-petro-mineral/

Quadro 14 - Parametros analiticos de FRX

Parametros Valor
Tenséao (kV) 25-50
Corrente (mA) 70 - 100
Espelho Colimador (um) 150 - 550
Filtro do Tubo de raios X Nenhum
Angulo Incidente Inicial (26) 61-133,5
Angulo Incidente Final (26) 46 - 147

Fonte: o autor
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6.3.3 Espectrometria de Emissao Atomica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICPOES)

A analise de ICPOES no espectrémetro da marca Varian, modelo VISTA MPX
com conformagao axial da tocha, na PETROBRAS/SIX (Figura 27) é baseada na
técnica de emissao atdbmica, ou seja, a energia para promogao eletrénica é fornecida
por um plasma de argdnio e o retorno dos elétrons ao estado fundamental remete a
emissao de diferentes comprimentos de onda (caracteristicas para cada elemento) na
faixa do ultravioleta/visivel.

As radiagdes emitidas passam por uma selecdo de comprimentos de onda
(prismas e rede de difragdo) para entdo serem detectadas e plotadas em um grafico
“‘intensidade (unidade arbitraria) X concentracdo (mg/Kg)” correlacionadas através de
uma fungao linear (lei de Lambert-Beer). (SKOOG, D. A., 2002)

A analise, quantitativa, é realizada conforme ASTM D6349 - Standard Test
Method for Determination of Major and Minor Elements in Coal, Coke, and Solid
Residues from Combustion of Coal and Coke by Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectrometry, baseada no método da fusdo com uma mistura de tetraborato
de litio e metaborato de litio em capsula de platina, seguida da solubilizagdo em meio
acido.

Ja as curvas analiticas foram obtidas através da diluicdo de padroes de
rastreabilidade metrolégica de referéncia ao NIST (National Institute of Standards and
Technology), nas concentragdes de 1,00, 5,00 e 10,0 mg/L; todas apresentaram
funcao linear com coeficientes de correlagao superiores a 0,998 e porcentagem de
erros, apos regressao da curva analitica, menores que 10%, em relagdo a cada ponto,
conforme parametros analiticos discriminados no Quadro 15. (ASTM D6349, 2009)
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Figura 27 - ICPOES VISTA MPX - VARIAN

Fonte: o autor

Quadro 15 - Parametros analiticos do ICPOES - VARIAN MPX

Parametros Valor
Poténcia aplicada (kW) 1,2
Vaz&o do gas do plasma (L-min") 15
Vazao do gas auxiliar (L-min") 1,5
Pressao do gas de nebulizacido (KPa) 200
Vaz&o da amostra (mL-min-") 7
Replicatas 5

Fonte: o autor

6.3.4 Espectrometria de Reflectancia Difusa (ERD)

Esta técnica mede a radiacdo que penetra uma ou mais particulas de uma
amostra com consequente reflexdo em todas as diregdes; a origem da onda
eletromagnética refletida é atribuida a fenédmenos fisicos de reflexao e/ou refragdo. A
luz que retorna a superficie espalha-se em todas as diregbes dando origem ao
fenébmeno chamado refleténcia difusa. Esta luz refletida é detectada diretamente da
amostra e através da correlagcdo com o comprimento de onda incidido fornece um
grafico espectrométrico de reflectancia (espectrogramas). (MENDHAM, J. et al, 2002;
NEVES, A. A. 2001)

Através dos graficos de reflectancia difusa obtidos no Espectrofotometro UV-
Vis da marca VARIAN, modelo Cary 50 com acessorio barrelino - CLABMU/UEPG

(Figura 28), é possivel avaliar uma maior ou menor absor¢do de um determinado



63

comprimento de onda (interagdes da radiagdo com a matéria), influéncia do periodo
temporal no qual foram realizadas as amostragens e repetibilidade das aplicagdes dos
pigmentos em fungao da cor das amostras, conforme método colorimétrico CIELab e
parametros descritos no Quadro 16.

Figura 28 - Espectrofotdmetro UV-Vis com acessorio barrelino - UEPG

Fonte: o autor

Quadro 16 - Parametros analiticos do espectrémetro UV/Vis - ERD

Range de comprimento de Onda (nm) 360 a 830
Intervalo de Detecg¢ao (nm) 1,0
Angulo de Observacao (°) 10
lluminante CIE D65
Ic_:l)n(ga de Base (Branco) - Amostras de Sulfato de Bario

Fonte: o autor

6.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Em uma camara no vacuo € aplicado uma corrente elétrica em um filamento,
Field Emission Gun (FEG), para emissao espontanea de elétrons. Estes, na condigéo
de feixe, sao acelerados em diregdo a um anodo, devido a uma consideravel diferenga
de potencial que Ihes confere energia suficiente para atingir a superficie de uma
amostra (Figura 29 - (A)). (DUARTE, L. C. et al., 2003; DEDAVID, B. A. et al, 2007)
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Detalhes da superficie e concentragbes podem ser determinados pelas
seguintes técnicas (utilizadas na presente dissertagéo):

+ Elétrons Secundarios (SE): os elétrons secundarios resultam da interagdo do
feixe eletrénico com o material da amostra para fornecer detalhes da superficie
do mineral em tons de cinza; os tons mais claros podem representar a face do
mineral orientada para o detector, bem como defeitos da metalizagao e bordas
do mineral;

+ Espectrometria de raios X por Disperséo de Energia (EDS): consiste na medida
da energia dos raios X caracteristicos emitidos de uma regido especifica da
amostra bombardeadas pelo feixe de elétrons e determinar a composicéo
qualitativa e semi-quantitativa de amostras através de um perfil quimico ou
mapa quimico. (DUARTE, L. C. et al., 2003; DEDAVID, B. A. et al, 2007).

As micrografias obtidas, conforme as técnicas acima descritas permitem
identificar o tamanho, elementos presentes e a forma das particulas do CXR e do
cromoforo extraido, no entanto, para as referidas caracterizagdes (material de origem
mineral), as amostras devem ser depositadas em fita condutora de eletricidade de
carbono (em funcdo da condi¢do granulométrica pequena), que sao inertes a
incidéncia do feixe de elétrons, e consequente metalizacdo da superficie com ouro
(deposicao de plasma do metal em vacuo).

Analises realizadas no Complexo de Laboratérios Multiusuarios - CLABMU da
UEPG no MEV FEG TESCAN Mira 3 LM (Figura 29 - (B)) conforme parémetros

analiticos descritos no Quadro 17.



65

Figura 29 - (A) Interacao dos elétrons com a amostra; (B) MEV FEG TESCAN MIRA 3
LM

Feixe de Elétrons

|

| Elétrons Secundarios

B celétrons Retroespalhados
I Raios X Caracteristicos
B citodo Luminescéncia

Fonte: (A) adaptado de DUARTE, L. C. et al., 2003 (B) O Autor, 2016

Quadro 17 - Parametros analiticos do MEV

Parametros Valor
Tensao de aceleragao de elétrons 15 kV
Ampliacdes 5a 50 kX

Fonte: o autor

6.3.6 Difratometria de Raios X (DRX)

Os raios X obtidos pela técnica de DRX sado gerados através de uma alta
diferenga de potencial entre dois eletrodos, no qual o anodo (alvo) é constituido de
material caracteristico do comprimento de onda a ser utilizado, nesta dissertagao a
utilizagéo da radiacéo especifica Ka do cobre (A = 1,5406 A), a qual é selecionada
através de filtros para proporcionar uma radiacdo monocromatica.

A interacéo da radiagcdo monocromatica segue a lei de Bragg, ou seja, assume
que a radiacao difratada é decorrente de interferéncias construtivas devido a diferenca

de caminho entre os planos cristalinos apresentar como resultado um numero inteiro.
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Os picos em um difratograma correspondem a difragao do feixe incidente por
um conjunto de interferéncias construtiva, neste caso, relacionados a diferentes
planos (que possuem a mesma distancia planar).

Através de um difratograma, € possivel avaliar pardmetros relacionados as
posicoes dos picos de difragdo (no eixo das abscissas denominado 20 - unidade:
graus) caracteristicos para cada estrutura cristalina, intensidades (no eixo das
ordenadas - unidade arbitraria) relacionadas a concentragdes relativas, distancia
interplanar e consequentemente o perfil de cada estrutura. (CULLITY, B. D., 1978)

No entanto, o calcinado de xisto retortado por se tratar de um material natural,
composto por inumeras estruturas cristalinas, dificulta a identificacdo individualmente
de cada fase cristalina, devido a possibilidade de inumeras sobreposi¢cdes de picos de
difragdo. Neste caso, os picos de maior intensidade, na amostra, ou seja, de fragdes
majoritaria, destacam-se em detrimento de outros picos com fragdes minoritaria,
dessa maneira, a técnica limita-se as estruturas cristalinas presentes em maior
quantidade.

Neste trabalho, os dados foram obtidos no difratdmetro de raios X da marca
Shimadzu modelo XRD6000 do C-LABMU/UEPG (Figura 30), podem ser comparados
a um banco de dados ICDD relativos a varias estruturas cristalinas ja determinadas.
O Quadro 18 discrimina os parametros analiticos utilizados para todas as anélises de

DRX realizadas nesta dissertagao.
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Figura 30 - Difratdmetro de raios X, XRD6000 - SHIMADZU

Fonte: o autor

Quadro 18 - Parametros analiticos do difratdbmetro de raios X

Parametros Valor
Fonte de Radiacéo Ka do Cu (A = 1,5406 A)
Range de Varredura em 26 3,0°a 100,0°
Modo de Varredura Continua
Velocidade de Varredura 1,0°/min
Tensao 40 KV
Corrente 30 mA
Fenda de Divergéncia/Espalhamento 1,00°
Fenda de Recebimento 0,30 mm

Fonte: o autor
6.3.7 Espectrometria Mossbauer
Diferente da interacdo de uma onda eletromagnética, que interage com a

matéria através dos elétrons nos orbitais de um atomo, a espectrometria Méssbauer

consiste na aplicagdo de raios gama, geralmente com fonte de °'Co/Rh, e
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consequente interagao a nivel nuclear. (PARTITI, C. S, M., 2005; MARANHA, F. G.,
2014)

Nessa técnica, a interagdo dos raios gama ocorre entre nucleos atbmicos, que
absorvem e emitem a referida radiacdo. No entanto fenébmenos de recuo, admitido
como a energia perdida apos interagdo dos raios gama com um nucleo atdbmico, néo
permite que o fendbmeno de ressonancia ocorra em gases e liquidos. (PARTITI, C. S,
M., 2005; MARANHA, F. G., 2014)

Quando o elemento a ser analisado pertence a uma estrutura cristalina, o
fendbmeno de recuo nuclear passa a ser assumido por todo o cristal, e
consequentemente o fendmeno de ressonadncia € observado, o que remete a
emissdes consideraveis, a niveis analiticos, de radiagdo gama. (PARTITI, C. S, M.,
2005; MARANHA, F. G., 2014)

Como todo método espectroscopico, esse estudo é feito por comparacdo com
espectros de materiais j& conhecidos, com destaque para o atomo de °’Fe, mais
favoravel para observagao do efeito Mossbauer. (PARTITI, C. S, M., 2005)

Parametros obtidos pela técnica permitem identificar a condigdo na qual um
elemento quimico esta associado a um determinado cristal, através das interacoes
hiperfinas ou interagdes entre elétrons e o nucleo (estes, alteram os niveis de energia
do nucleo), como o:

e Deslocamento isométrico ou quimico (IS): determinado pela valéncia ou estado
de oxidagao do atomo; parametro influenciado por diferentes raios nucleares e
diferentes ambientes quimicos ao redor do nucleo (estados de oxidagédo);
fornecem informacgdes sobre o numero de coordenacgao, valéncia e estado de
spin.

e Desdobramento quadrupolar (AEqg): relacionado com a simetria local, sendo
nulo no caso de simetria cubica; proporciona um desdobramento do nivel
nuclear excitado e permite duas transicbes permitidas em relagdo ao estado
fundamental.

e Campo magnético hiperfino (Bnr): grandeza relacionada com o momento
magnético do atomo de ferro no material estudado em fungdo do
desdobramento dos niveis de energia do nucleo; este, provocado pela
interagdo de um campo magnético externo ou de origem dos proprios
compostos e fornece informagdes sobre propriedades magnéticas e de

valéncia.
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e Largura a meia altura (I'): pardmetro que remete a influéncias caracteristicas
do equipamento (problemas de vibragao, geométricos, térmicos e eletrénicos)
e da amostra (espessura e proximidade da fonte) com um aumento da referida
largura em fungao dos efeitos citados. (PARTITI, C. S, M., 2005; MARANHA,
F. G., 2014)

e Area Espectral: a partir das areas relativas dos diferentes subespectros, podem
ser obtidas as fracdes relativas dos diferentes compostos que compdem uma
amostra.

As amostras de CXR foram caracterizadas em espectrémetro Mdssbauer
(Figura 31), acoplado a um sistema de aceleragao periddica e modo constante de
onda triangular, no Laboratorio de Espectrometria Mossbauer - Departamento de

Fisica - UFRGS, conforme parametros analiticos discriminados no Quadro 19.

Figura 31 - Espectrémetro Méssbauer - UFRGS

AP b
Fonte: http://www.if.ufrgs.br/historia/if45anos/instalacoes/slide16.htm

Quadro 19 - Pardmetros analiticos da EM

Parametros Valor
Temperatura Ambiente
Fonte 5"Co/Rh
Matriz de Dispersao Sacarose

Fonte: o autor
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6.4 EXTRACAO QUIMICA DO CROMOFORO PRESENTE NO CXR

Diante da possibilidade de extracdo do cromoéforo que proporciona a cor do
CXR, foi estabelecido os fatores de possivel influéncia de sua extracdo, assim como
seus respectivos niveis (Quadro 20), e concluido a necessidade de um total de 8

amostras para a realizagdo de um planejamento fatorial completo (Quadro 21).

Quadro 20 - Fatores e niveis do planejamento

Niveis
Fatores - +
Tempo (min) 30 60
Concentragao % ok
H2S04 (vv) 1:3 1:2
Volume (mL) 60 90

*1:3 - 1 parte de H2SO4 para 3 partes de agua; 1:2 - 1 parte de H2SO4 para 2 partes
de agua.

Fonte: o autor

Quadro 21 - Planejamento fatorial do tipo 23

Amostras Tempo (min) Concentragao (v/v) Volume (mL)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Fonte: o autor

6.5 APLICACAO DO CXR E DO CROMOFORO EXTRAIDO DO CXR (PPT-2) EM
ESMALTACAO CERAMICA

A aplicagdo do CXR e do PPT-2 como pigmentos de vidrados ceramicos foram
realizadas através da simples mistura, em concentracbées de 3% e 5%, em fritas de
baixa temperatura (FBT - temperatura de fusdo em 850°C), fritas de alta temperatura

(FAT - temperatura de fusdo em 1100°C), ambas comerciais e p6 de vidro de para-
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brisa automotivo (VPB - Temperatura de fusdo em 850°C), depositados sobre corpos

de prova ceramicos conforme parametros dos ensaios discriminados no Quadro 22.

Quadro 22 - Parametros dos ensaios de vitrificacdo ceramica

FBT FAT VPB
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
Inicial ambiente ambiente ambiente
Taxa c!e 5°C/min 5°C/min 5°C/min
Aquecimento
femperatura 860°C 1100°C 860°C
Patamar 20 min 20 min 20 min
Atmosfera Ar Ar Ar
Concentracao do o o o o o o
pigmento 3% e 5% 3% e 5% 3% e 5%

Fonte: o autor

Como a cor varia significativamente de acordo com o angulo de observacao e

detalhes da superficie do objeto, a deposi¢cao da mistura deve ser constante em todos

0s ensaios, dessa maneira a utilizagdo de um binil (Figura 32), dispositivo utilizado

para aplicagao uniforme de material sobre pecas ceramicas, com altura de aplicagao

de 0,5 mm, se faz necessario.

Figura 32 - Binil

Fonte: o autor




72

6.6 APLICACAO DO CXR E DO CROMOFORO EXTRAIDO DO CXR (PPT-2) EM
POLIMEROS

A aplicagdo do CXR e do cromodforo extraido do CXR em matriz polimérica
foram realizadas através da simples mistura em um copolimero de Metil-Etil-
Metacrilato (MEM). Para polimerizagao foi utilizado um catalisador composto do
mondémero metil metacrilato e DMT (Dimetiltriptamina). Apds o inicio do processo de
cura do polimero, o mesmo foi conformado em um porta amostra (Figura 33).

A utilizacdo de uma prensa hidraulica (Figura 34) foi necessaria para
conformagédo da mistura MEM + Pigmento, nas condigbes de 5,0 MPa por 60

segundos.

Figura 33 - Porta amostra para conformacgao de polimeros

Fonte: FIUZA, T. E. R., 2016
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Figura 34 - Prensa hidraulica + porta amostra

Fonte: o autor

6.7 ANALISE DE COR APOS AS APLICACOES

Apods aplicagdo dos pigmentos (em esmaltacdo ceramica e em polimeros)
foram realizadas analises de ERD (parametros discriminados no Quadro 23) o que
possibilitou avaliar as diferengas de cor (AEoo) em fungéo das diferentes amostras de
CXR assim como avaliar a repetibilidade das aplicagdes com o CXR e PPT-2.

Quadro 23 - Parametros analiticos do espectrobmetro UV/Vis - ERD

Range de comprimento de Onda (nm) 360 a 830
Intervalo de Detecgao (nm) 1,0

Angulo de Observacao (°) 10

lluminante CIE D65

Linha de Base (Branco) SPECTRALON (polimero)

Fonte: o autor
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A repetibilidade pode ser definida, conforme o VIM (Vocabulario Internacional

de Metrologia), como:

Condigao de medi¢gao num conjunto de condigdes, as quais incluem o mesmo
procedimento de medi¢gdo, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de
medi¢ao, as mesmas condicdes de operagdo e 0 mesmo local, assim como
medicles repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares durante um
curto periodo de tempo.

Para todas as aplicagdes realizadas nessa dissertacdo, foi convencionado
como critério de repetibilidade um AEoo inferior a 1,5 (diferenga pequena - DIN 6174).



75

7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 TERMOGRAVIMETRIA DO CXR

Para esta analise foram utilizadas as trés amostras de CXR (CXR-1, CXR-2 e
CXR-3) com granulometrias de 150#.

Os graficos com as perdas de massas em relagdo a rampa de aquecimento
para determinacio do teor de umidade, volateis e cinzas podem ser observados nos
Gréficos 1,2 e 3.

Grafico 1 - Teor de umidade

100,5
100,3
100,0
99,8
99,5
99,3 Amostra 1

Massa (%)

99,0 Amostra 2
98,8
98,5
98,3

98,0
0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Amostra 3

Fonte: o autor

No grafico 1 - Teor de Umidade é possivel avaliar que ha uma maior quantidade
de umidade na amostra numero 2 (1,71%) em relagdo a amostra 1 (1,02%) e amostra
3 (0,65%). Resultados obtidos através da média aritmética das 2 (duas) ultimas
massas de amostra remanescente, ou seja, com uma diferen¢ca massica de 0,05%
(parametro que determina o ponto final do ensaio, conforme ASTM D 7582).

Através desses resultados pode-se inferir que a amostra 2 absorveu maior
quantidade de umidade durante o processo de preparagao das amostras, ou seja,

durante o periodo pés secagem em estufa do XR.
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Grafico 2 - Teor de volateis
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Fonte: o autor

Ja no grafico 2 - Teor de Volateis, a maior perda se da na amostra 1 (6,97%)
em relagdo a amostra 2 (6,26%) e amostra 3 (6,27%). Nesse caso, infere-se que a
amostra 1 apresenta uma maior quantidade de querogénio, possivelmente por conta
da mistura de xistos crus (xisto da camada inferior + xisto da camada superior), em

relagdo as outras amostras.

Grafico 3 - Teor de cinzas
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Fonte: o autor
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Os valores discriminados no gréafico 3 - Teor de Cinzas, evidencia um maior
teor de cinzas na amostra 1 (89,41%) quando comparado a amostra 2 (87,00%) e
amostra 3 (88,29%). Valores muito semelhantes, diferengca de apenas 2,40 pontos
percentuais entre o valor de maior e o de menor teor de cinzas, amostra 1 e 2
respectivamente, mesmo se tratando de amostragens realizadas em diferentes
periodos.

Dados referentes a analise termogravimétrica dos xistos retortados podem ser
observadas na Tabela 1. A ASTM D 7582 considera a diferenga entre o valor inicial
da amostra menos o somatério dos teores de umidade, volateis e cinzas como
carbono fixo. Este, no entanto, deve ser considerado para as amostras de xisto
retortado como a somatdria entre carbono fixo e enxofre fixo, pois apresenta

quantidade significativa de pirita em sua composigéo in natura.

Tabela 1 - Analise termogravimética dos xistos retortados

Amostra Umidade (%) | Volateis (%) | Cinzas (%) | C/S* Fixos (%)

Amostra 1 1,02 6,97 89,41 2,60
Amostra 2 1,71 6,26 87,00 5,03
Amostra 3 0,65 6,27 88,29 4,79

*Carbono e Enxofre Fixos — calculado pela diferenga de massas

Fonte: o autor

Apesar de lotes diferentes apresentaram valores de teor de cinzas muito
proximos, parametro este, de maior relevancia dentre os demais parametros obtidos,
pois trata-se do remanescente que servira de base para o estudo de viabilidade do

CXR como pigmento orgénico.
7.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX) DO CXR
Através de analises semi-quantitativas pela técnica de WDS é possivel avaliar

os elementos majoritarios que compdem as amostras de CXR (Tabela 2), em relagéo

aos seus respectivos oxidos.
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Tabela 2 - Resultados de FRX - CXR-1, CXR-2 e CXR-3

Sxido | CXR1 (% em | CXR 2(% em | CXR 3 (% em Aritr’:}"gﬁg o
massa) massa) massa)
em massa)

SiO2 56,9 59,7 60,0 58,9
Al203 13,6 14,2 14,2 14,0
Fe203 10,9 11,3 11,1 11,1
SOs 3,9 2,3 2,3 2,8
K20 2,8 3,0 3,0 2,9
CaO 2,6 2,1 2,0 2,2
MgO 2,2 2,1 2,2 2,2
Na20 1,5 1,7 1,5 1,6
TiO2 0,6 0,7 0,7 0,7
P20s 0,3 0,3 0,3 0,3
BaO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
MnO 0,1 0,1 0,1 0,1
Rb20 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
SrO <01 <01 <0,1 <0,1
ZnO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
ZrO2 <01 <01 <0,1 <0,1
Perda ao

Fogo (P.F.) 4,46 2,32 2,54 3,1

Fonte: o autor

Conforme certificado de analise fornecido pelo LAMIR, a analise semi-
quantitativa dos CXR possuem certo carater subjetivo e interpretativo com variagdes
aceitaveis na ordem de + 10% nas concentragdes, assim como falsas indicagdes
positivas e/ou negativas de elementos em baixas concentragbes (tragos); os
resultados foram normalizados para 100% em fungcdo dos oéxidos de maior
estabilidade de cada elemento.

E possivel observar que a diferenga entre os maiores e os menores valores
dentre as amostras 1, 2 e 3, apenas enxofre (S) e silicio (Si) apresentaram diferengas
superiores a 1,0 ponto percentual (entre a maior e menor concentragdes), 1,6 e 3,1
pontos percentuais, respectivamente.

Além de servir de base para confirmar a presenca dos elementos presentes
nas amostras, o FRX possibilitou determinar quais elementos apresentavam
concentracdes apreciaveis para consequente determinacdo quantitativa, nesse caso,
por ICPOES. Os valores encontrados para enxofre nos resultados de FRX podem ser
justificados conforme item 4.1 - Analise Termogravimétrica, ou seja, presenga de

enxofre fixo nas amostras.



79

7.3 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA EM PLASMA (ICPOES) DO CXR
Para as amostras de CXR foram realizadas analises em triplicata com 5 réplicas
cada e as massas, volumes e fatores de diluicao utilizados no preparo podem ser

observadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Massas, volumes e fatores de diluicdo - ICPOES

Fator de Diluicao

Amostra | Massa (g) | Volume (mL) | para: Al Ca, Fe, K, | ator de Diluicao

Mg, Na e Ti para: Si
Amostra 1.1 0,0142 100,0056 1,0000 9,8907
Amostra 2.1 0,0119 100,1760 1,0000 9,7929
Amostra 3.1 0,0120 100,0128 1,0000 9,8625
Amostra 1.2  0,0125 100,0080 1,0000 10,0280
Amostra2.2  0,0128 100,0733 1,0000 9,8630
Amostra 3.2  0,0105 100,0165 1,0000 10,0478
Amostra 1.3  0,0130 100,0315 1,0000 9,8242
Amostra2.3  0,0135 100,1088 1,0000 9,8215
Amostra 3.3  0,0116 100,1063 1,0000 9,8539

Fonte: o autor

A Tabela 4 apresenta os resultados das amostras, realizadas em ftriplicata,
assim como dados estatisticos desses resultados; ja a Tabela 5, a concentragédo dos

elementos do CXR em valores porcentuais.
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Tabela 4 - Concentragao de elementos (mg/Kg) nas amostras de calcinado de xisto

retortado - ICPOES
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Fonte: o autor
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Tabela 5 - Concentracao de elementos (% em massa) nos CXR - ICPOES

Elemento - Média
Comprimento CXR - 1 CXR - 2 CXR -3 Aritmética (%

de Onda (nm) (% em massa) | (% em massa) | (% em massa) em massa)
Si - 250,690 29,4 32,3 31,1 30,93

Al - 396,152 6,25 7,30 7,25 6,93

Fe - 238,204 6,27 7,13 6,66 6,69

K- 766,491 3,12 3,70 3,67 3,50
Ca - 396,847 3,00 1,48 1,60 2,03

Na - 589,592 1,56 1,81 1,76 1,71

Mg - 285,213 1,23 1,21 1,28 1,24

Ti - 336,122 0,34 0,41 0,40 0,38

Fonte: o autor

Para os elementos aluminio (Al), calcio (Ca) e silicio (Si) ha diferencas
superiores a 1 (um) ponto percentual entre a maior e menor concentragdes
observadas, com 1,05, 1,52 e 2,9 pontos percentuais respectivamente. Pode-se inferir
que as diferengas observadas entre as amostras, com valores superiores a 1 ponto
percentual, devem-se ao fato de diferengas na matriz do xisto ao longo da area de
mineragao ou ao fato relacionado a mistura de xistos da camada superior e inferior.

Através dos resultados de FRX e ICPOES é possivel realizar a comparacéao
das concentragdes obtidas por ambas as técnicas (Tabela 6) e avaliar a qualidade da
analise semi-quantitativa efetuada por FRX. Neste caso, as concentragbes de FRX
foram convertidas as concentragbes de seus respectivos elementos quimicos (que

formam o 6xido) através de calculos estequiométricos.

Tabela 6 - Comparativo entre as técnicas de ICPOES e FRX

Elemento ICPOES* FRX* Diferenca (P.P.)
Silicio 30,93 27,53 3,4
Potassio 3,5 2,41 1,09
Ferro 6,69 7,76 1,07
Sodio 1,71 1,19 0,52
Aluminio 6,93 7,41 0,48
Calcio 2,03 1,57 0,46
Magnésio 1,24 1,33 0,09
Titanio 0,38 0,42 0,04

Legenda:

P.P.: Pontos Percentuais
* Média dos resultados das amostras CXR-1, CXR-2 e CXR-3

Fonte: o autor
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Os resultados da Tabela 6 se fazem plausiveis quanto a concentracdo de
elementos analisados por ambas as técnicas. As diferengas em pontos percentuais
ficaram inferiores a 1,1 P.P., exceto para o elemento silicio que apresentou 3,4 P.P.
No entanto, na técnica de FRX s&o aceitaveis variagdes na ordem de * 10% nas
concentracdes assim como os valores de enxofre fixo foram considerados na

normalizagéo para 100%, em fungcéo dos 6xidos de cada elemento.
7.4 ESPECTROMETRIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (ERD) DO CXR

A principio as amostras de CXR foram analisadas em simplicata para avaliacéao
da influéncia das granulometrias na analise de ERD (Figura 35); todos os ensaios
foram realizados da amostra de CXR-1 com coordenadas CIELab discriminadas na
Tabela 7.

Figura 35 - ERD em funcéo das granulometrias - CXR-1
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Fonte: o autor
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Tabela 7 - Coordenadas CIELab - Amostra CXR-1 - 100#, 200# e 400#

CXR-1 - 100# ClELab L =53,8325 a=14,0574 b =19,9057
CXR-1 - 200# CIELab L =58,4063 a=14,5692 b =224215
CXR-1 - 400# ClELab L =65,7561 a=15,5007 b =24,6319

Fonte: o autor

Os resultados de ERD em fungdo das granulometrias revela uma maior
reflectdncia em todos os comprimentos de onda para a amostra de CXR-1 com
granulometria de 400# em relag&o as amostras de CXR-1 com 100# e 200#.

E possivel observar, também, que a amostra de CXR-1 com 200# apresenta
reflectancia maior em todos os comprimentos de onda em relacdo a amostra de CXR-
1 com 100#; diante dos resultados obtidos é possivel concluir que quanto menor a
granulometria, maior € a reflectadncia em todos os pontos observados (range entre 360
nm e 830 nm), devido a menor rugosidade da superficie e consequentemente
menores perdas por espalhamento difuso.

Exposto uma maior reflectdncia do CXR-1 com granulometria de 400#, em
todos os pontos, a analise de ERD torna-se necessaria para comparacao de cor,
conforme coordenadas CIELab, entre as amostras de CXR-1, CXR-2 e CXR-3 (Figura
36) com granulometrias de 400#.

Os resultados podem ser avaliados através das analises de ERD (Figuras 37,
38 e 39) com coordenadas CIELab discriminadas nas Tabelas 8, 9 e 10,

respectivamente.



Figura 36 - Amostras de CXR1, CXR2 e CXR3 - 400#

Fonte: o autor

Figura 37 - ERD - Amostra de CXR-  Figura 38 - ERD - Amostra de CXR-2
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Figura 39 - ERD - Amostra de CXR-3 em 400#
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Fonte: o autor
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Tabela 8 - Coordenadas CIELab - Amostra CXR-1 - 400#

Replicata 1 ClIELab L =58,9378 a=14,3017 b =21,8092
Replicata 2 CIELab L =60,4475 a=14,4560 b =22,3450
Replicata 3 ClIELab L =59,1303 a=14,6897 b =22,5632
Média Aritmética CIELab L =59,5052 a=14,4825 b =22,2391
Desvio Padrao ClIELab L =0,8217 a=0,1953 b =0,3880
8°9f'cle”te de CIELab 0,01 % 0,01 % 0,02 %
ariacao

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Tabela 9 - Coordenadas CIELab - Amostra CXR-2 - 400#
Replicata 1 ClIELab L =50,2975 a=15,2121 b =21,8405
Replicata 2 ClIELab L =50,6220 a=14,9615 b =21,5983
Replicata 3 CIELab L =515728 a=15,3479 b =22,1041
Média Aritmética ClIELab L =50,8308 a=15,1738 b =21,8476
Desvio Padrao ClIELab L =0,6628 a=0,1960 b =0,2530
Coeficiente de CIELab 0,01 % 0,01 % 0,01 %
Variacao

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Tabela 10 - Coordenadas CIELab - Amostra CXR-3 - 400#
Replicata 1 ClIELab L =554711 a=15,6215 b =23,1788
Replicata 2 CIELab L =54,4770 a=15,8986 b =23,3648
Replicata 3 ClELab L =53,7647 a=15,4294 b =22,8855
Média Aritmética CIELab L =545709 a=15,6498 b =23,1430
Desvio Padrao ClIELab L =0,8571 a=0,2359 b =0,2416
Coeficiente de CIELab 0,02 % 0,02 % 0,01 %

Variacao

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

As 3 amostras do CXR apresentaram uma maior reflectancia entre 700 nm e
750 nm, regi&o espectral visivel. E possivel avaliar uma grande reflectancia na regiso
acima de 750 nm, que corresponde a uma absorc¢ao na faixa inicial do infravermelho.
As amostras apresentam na média aritmética, valores de a e b positivos
(vermelho e amarelo, respectivamente) assim como valores medianos de
luminosidade (entre o branco e o negro), ou seja, apresentam cor laranja conforme

representacio do sistema CIELab.
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O pico observado discretamente com maximo em 427 nm, deve ser atribuido,
neste caso, a absorgao do branco utilizado (referéncia da linha de base), neste caso
o polimero SPECTRALON, conforme Figura 40.

Para avaliar a dispersdo do CXR-2 na esmaltagdo ceramica e pigmentagéo de
polimeros, convenciona-se a Figura 38 como aplicagao padrao, ou seja, referéncia

para uma analise qualitativa das oscilagdes de curvas de reflectancia.

Figura 40 - ERD - Branco SPECTRALON
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Fonte: o autor
Através do calculo Delta E 2000, é possivel determinar a diferenga de cor,
quanto as coordenadas CIELab, entre as amostras e obter dessa maneira o AEoo,

utilizado para comparacgao das cores conforme percepgao humana (DIN 6174). Estes

dados podem ser observados na Tabela 11.

Tabela 11 - Variagao de cor entre as médias das amostras de CXR

Amostras Comparadas AEoo Classificacao (DIN 6174)
Amostra 1 X Amostra 2 8,21 Muito grande
Amostra 1 X Amostra 3 4,69 Facilmente distinguivel
Amostra 2 X Amostra 3 3,78 Facilmente distinguivel

Fonte: o autor
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Diante dos resultados de AEoo € possivel perceber a significativa diferenca de
cor entre as amostras; essa diferenga pode estar associada a questdes relacionadas
a mistura das camadas de xisto cru ou diferengas na matriz do xisto ao longo da area
de mineragao, o que remete a diferengas nas concentragdes do cromoforo em estudo.
7.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do CXR

Todas as anadlises relativas a microscopia eletrbnica de varredura foram

realizadas do CXR-2 com granulometria de 400#.
7.5.1 Elétrons Secundarios (ES)
As micrografias obtidas pela técnica de ES devem ser considerados os tons

mais claros como a face de minerais orientadas para o detector, defeitos da

metalizacdo e bordas da amostra, conforme Figuras 41, 42, 43 e 44.

Figura 41 - ES - Ampliagao de 5 kX Figura 42 - ES - Ampliagao de 10 kX
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SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 20.8 pm |Date(m/dly): 12/0717 Performance in nanospace

WD: 14.99 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/07/17 Performance in nanospace

Fonte: o autor
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Figura 43 - ES - Ampliacdo de 20 kX  Figura 44 - ES - Ampliacao de 20 kX
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Fonte: o autor

E possivel identificar aglomerados com caracteristicas lamelares,
caracteristicos de argilominerais, com granulometrias inferiores a 10 ym, conforme
Figura 1, onde a escala (10 um) é maior que todas as particulas da micrografia. Este
tamanho médio é determinante para uma efetiva dispersdo mecanica do pigmento no
substrato vitreo ou polimérico, ou seja, os resultados mostram-se satisfatérios quanto

as exigéncias industriais relacionada ao tamanho de particula (< 10 pym).

7.5.2 Espectrometria de Raios X por Dispersao em Energia (EDS) Acoplada ao
MEV

Os resultados dessa técnica permitiram identificar a composicdo semi-
quantitativa das amostras através da realizagao de perfis quimicos (Figuras 45 e 46 e

concentragdes via EDS, discriminadas nas Tabelas 12 e 13).



Figura 45 - EDS - Perfil quimico com ampliagao de 10 kX da regido 1
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Fonte: o autor

Tabela 12 - EDS - Composi¢ao da regiao 1

Elemento | Massa (%)
Aluminio (Al) 7,63
Cailcio (Ca) 0,64
Ferro (Fe) 9,87
Magnésio (Mg) 0,99
Oxigénio (O) 47,0
Potassio (K) 2,60
Silicio (Si) 29,7
Sadio (Na) 1,37
Titanio (Ti) 0,25
Total: 100

Fonte: o autor
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Figura 46 - EDS - Perfil quimico com ampliagao de 10 kX - regiao 2

Fonte: o autor

Tabela 13 - EDS - Perfil quimico da regiéo 2

Elemento | Massa (%)
Aluminio (Al) 7,63
Calcio (Ca) 0,90
Ferro (Fe) 9,39
Magnésio (Mg) 1,38
Oxigénio (O) 45,6
Potassio (K) 2,46
Silicio (Si) 31,1
Sadio (Na) 1,15
Titanio (Ti) 0,45
Total: 100

Fonte: o autor

Através da técnica de EDS fica evidente que as composigbes das regides
selecionadas apresentaram valores de concentragcdo semelhantes, conforme pode ser
observado na Tabela 14, com diferenca, entre mesmos elementos, inferiores a 2
pontos percentuais.
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Tabela 14 - Composi¢des por EDS dos perfis quimicos das regides 1 e 2

Elemento (I;:grl:]fsgg) (I;:grl:]fsgg) Diferenca (P.P.)
Aluminio (Al) 7,63 7,63 0,00
Célcio (Ca) 0,64 0,90 0,26
Ferro (Fe) 9,87 9,39 0,48
Magnésio (Mg) 0,99 1,38 0,39
Oxigénio (O) 47,0 45,6 1,40
Potassio (K) 2,60 2,46 0,14
Silicio (Si) 29,7 31,1 1,40
Sadio (Na) 1,37 1,15 0,22
Titanio (Ti) 0,25 0,45 0,20
Total: 100 100 -

Legenda:

P.P. - Pontos Percentuais

Fonte: o autor

Na Figura 47, é possivel identificar em uma condicdo de maior ampliacéo a
composi¢cdo dos aglomerados e cristais presentes no CXR com concentragdes

discriminadas nas Tabelas 15, 16 e 17.

Figura 47 - EDS - Regido com ampliagéo de 50 kX

Fonte: o autor
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Tabela 15 - EDS - Composicao da regido 2 (espectro 2), da Figura 47

Elemento | Massa (%)
Oxigénio (O) 47,4
Silicio (Si) 52.6
Total: 100

Fonte: o autor

Tabela 16 - EDS - Composicao da regido 3 (espectro 3), da Figura 47

Elemento | Massa (%)
Aluminio (Al) 10,7
Ferro (Fe) 17,2
Oxigénio (O) 27,0
Potassio (K) 6,27
Silicio (Si) 38,9
Total: 100

Fonte: o autor

Tabela 17 - Composic¢ao da regiao 4 (espectro 4), da Figura 47

Elemento | Massa (%)
Aluminio (Al) 3,10
Ferro (Fe) 2,10
Oxigénio (O) 62,2
Potassio (K) 0,75
Silicio (Si) 31,9
Total: 100

Fonte: o autor

A analise de EDS de cada regido identificadas como 2, 3 e 4 na Figura 47,
permite inferir a presenga de cristais de quartzo (espectro 2) devido presenga de
apenas silicio e oxigénio e argilominerais (espectros 3 e 4) devido a presencga de
aluminio, ferro, oxigénio, potassio e silicio; estes elementos caracteristicos da
composicao da ilita.

A dispersédo dos elementos na amostra de CXR-2 pode ser observada através
de um mapa quimico (Figura 49) em fungéo da sele¢do de uma determinada regiao
(Figura 48).
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Fonte: o autor

Figura 49 - Mapa elementar quimico - Distribuicdo de elementos da Figura 48
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Ti Kal

Fonte: o autor

E possivel observar através do mapa quimico, que a dispersdo dos elementos
nao é homogénea, exceto para o elemento titanio, o que remete a diferentes
composi¢cdes minerais. Estas podem ser interpretadas através de um padrao de
concentragdo, ou seja, determinados elementos concentram-se em regides
especificas do mapa quimico, desta maneira, através de uma analise qualitativa é
possivel comparar na literatura técnica qual o minério que apresenta as mesmas
caracteristicas.

O elemento ferro apresenta um padrao caracteristico de éxido de ferro, neste
caso, sua dispersdao no mapa quimico coincide, majoritariamente, com a dispersao do
oxigénio em determinadas regides da imagem, enquanto apresenta-se,
minoritariamente, com outros elementos em outras regides. Este comportamento,
sugere a presenca de ferro em diferentes fases cristalinas, que sera melhor avaliado

com a utilizacdo de outras técnicas de caracterizacao.

7.6 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) DO CXR

Por se tratar de uma amostra natural, apenas alguns compostos cristalinos de
maior concentracao foram identificados, devido a possiveis sobreposi¢coes espectrais
de compostos de menor concentracao.

A principio foi realizado DRX na amostra de CXR-1 para avaliar uma possivel
diferenca de composigdo em fungédo da granulometria, conforme Figura 50.
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Figura 50 - Difratograma do CXR-1 em funcéo das granulometrias

—— Amostra 1 - 100#
—— Amostra 1 - 200#
—— Amostra 1 - 400#

MMMM

(VTP P S
%JMUMMWMWW

Intensidade (u.a.)

—r 1+ T T+ T +* T * T ' T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Fonte: o autor

Através da interpretacao do Difratograma da Figura 50, € possivel concluir que
os difratogramas sao similares, ou seja, a diferenca de granulometria ndo apresentou
supressao ou acréscimo de picos.

Em um segundo momento foi realizada a analise das amostras de CXR-1, CXR-
2 e CXR-3 em 400# (Figura 51), para identificar possiveis diferengcas entre as

amostras.
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Figura 51 - Difratograma do CXR-1, CXR-2 e CXR-3 - 400#

—— Amostra 1 - 400#
—— Amostra 2 - 400#
—— Amostra 3 - 400#
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Fonte: o autor

Em funcdo da sobreposi¢cao dos difratogramas do CXR-1, CXR-2 e CXR-em
400# nao evidenciar nenhuma diferenga nas difragdes, tdo pouco os difratogramas da
amostra de CXR-1 em fun¢ao das granulometrias ndo revelarem estruturas cristalinas
diferentes, foi convencionado a analise da amostra de CXR-1 com granulometria de
400# para identificacao das estruturas cristalinas, conforme pode ser observado na

Figura 52.
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Figura 52 - Difratograma com identificagdo das estruturas cristalinas - Amostra 1 -
400#
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Fonte: o autor

O Difratograma da Figura 52 apresenta picos caracteristicos da presenga de
quartzo, hematita, feldspato plagioclasio e sulfato de calcio com significativa
quantidade de quartzo, em 26,7° (28), em detrimento das outras reflexdes, o que
confirma a quantidade consideravel do 6xido de silicio no minério. Infere-se que os
outros elementos, identificados pela técnica de FRX e ICPOES, podem estar
associados na matriz argilosa do xisto e/ou n&o estarem contemplados no banco de

dados utilizado na comparagao dos difratogramas.

7.7 ESPECTROMETRIA MOSSBAUER DO CXR

Para essa analise foram utilizadas as amostras de CXR com granulometrias de
400# para interagédo dos raios gama com os nucleos atdmicos do ferro e determinar
dessa maneira a condigdo estrutural desse elemento em um sdélido, conforme

Espectros das Figuras 53, 54 e 55.
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Figura 53 - Espectros Mdssbauer - CXR-1 em 400#
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Fonte: o autor

Figura 54 - Espectros Mossbauer - CXR-2 em 400#
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Fonte: o autor
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Figura 55 - Espectros Mdssbauer - CXR-3 em 400#

Contagens (u.a.)
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Fonte: o autor

A técnica de EM utiliza como referéncia o espectro do ferro metalico, ou seja,
todo espectro analisado € comparado as seis linhas caracteristicas desse padrao
(Figura 56). Os resultados de EM obtidos para os CXR podem ser observados na
Tabela 18.
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Figura 56 - Espectro de referéncia - ferro metalico

1.0[ 2 1 bl 1 L T
I dp l’o % a o
| oo L% L0 OO0 o 0
wor - g A R B0 s W
S 0.99 WP 5% % P $
5 - i | b L] 1 | : -
! ’ %? T L B
3] ? 8l q o8 ?
) - L 5 11 -
rg 098 | I 9 - o a::: 'y
@ ?:“ i I
g 0971 I . B .
z : 4« -
E 0.96 I © ’ o :9 T
ol g e o i 1
095 8 T _
- I
0.94 1 -
1 1 1
10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Fonte: PARTITI, C. S, M., 2005

Tabela 18 - Espectrometria Mdssbauer - Parametros obtidos para CXR-1, CXR-2 e
CXR-3

Bur +/- | AEqQ +/- IS +/- I +/- A +/-2
Amostra Sitio 0,5 0,05 0,05 0,05 (%)
(kOe) | (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) °
CXR-1 Fe20s3 519,0 -0,20 0,26 0,31 79
Paramag. 0,0 0,96 0,21 0,91 21
CXR-2 Fe20s3 517,3 -0,20 0,26 0,32 80
Paramag. 0,0 0,83 0,21 0,81 20
CXR-3 Fe20s3 517,5 -0,20 0,26 0,31 79
Paramag. 0,0 0,87 0,20 0,86 21

Fonte: Departamento de Fisica — UFRGS

Observa-se que, tanto para as posi¢gdes dos picos (em vermelho, Fig. 53 a 55) assim
como os resultados relativos ao campo magnético hiperfino das amostras que os
resultados condizem com os valores observados na literatura técnica (Quadro 24)
para a hematita. Os valores de desdobramentos isométricos, que apresentaram
resultados fora da faixa de incerteza, podem ser atribuidos a influéncia relacionadas

ao equipamento ou a amostra (I" - largura a meia altura).
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| Campo Magnético Hiperfino (kOe) | 517.,5 |
Fonte: CORNELL, R. M. E SCHWERTMANN, U., 2003

Além de hematita, ha um dupleto, caracteristico de ferro paramagnético,
apresentado no espectro na linha de coloragao azul (Fig. 53 a 55), centralizados nos
espectrogramas com dados nao contemplados pela literatura técnica.

Em relacdo as areas dos picos, associado aos resultados que comprovam a
presenca de fases cristalinas (DRX e no EDS-MEV), em média, 79,3% do ferro
presente nas amostras de CXR séao referentes a hematita (espectros vermelhos). Em
contrapartida, os 20,7% (em média) de ferro paramagnético observado (espectro
azul), possivelmente, esta associado as matrizes argilominerais por conta das
substituicdes isomoérficas do silicio (camadas tetraédricas) e aluminio (camadas
octaédricas) por ferro com caracteristicas paramagnéticas.

Esta técnica complementa as informacgdes obtidas por MEV/EDS.
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8 EXTRAGAO DO CROMOFORO

Conforme analises de FRX, ICPOES, DRX e EM, é possivel concluir que o
agente pigmentante presente no CXR é a hematita, por se tratar do unico 6xido que
apresenta cor em detrimento de todos os 6xidos que compde o0 minério calcinado.

Diante da possibilidade de extracdo do cromoforo, foi efetuado um
planejamento fatorial completo, que necessitaria um total de 8 analises, no entanto,
apenas esse numero de ensaios n&o permitiria calculos estatisticos do planejamento;
diante dessa situagao e afim de realizar o planejamento com o menor numero de
ensaios possiveis foi realizado um planejamento fatorial fracionado 23! com ponto
central (Tabela 19).

Uma aliquota de 5 g do CXR foi convencionada para todos os ensaios com
utilizagcao de acido sulfurico (FIUZA, T. E. R., 2016) para solubilizagdo a quente do
croméforo e posterior precipitagao do ferro (em solugéo basica - NH4OH) na condigéo

de hidréxido de ferro.

Tabela 19 - Planejamento fatorial fracionado 23! com ponto central

Cromdforo| Cromoforo

Tempo | Concentragdo | Volume Extraido Extraido (%

Amostra

(min) H2SO04 (v:v) (mL) () em massa)
Amostra 5 30 1:3 90 0,2047 4,1080
Amostra 3 30 1:2 60 0,2940 5,8789
Amostra 2 60 1:3 60 0,3206 6,4009
Amostra 8 60 1:2 a0 0,4821 9,6354
Amostra 01 45 1:2,5* 75 0,3233 6,4792
Amostra 02 45 1:2,5* 75 0,2587 5,1762
Amostra 03 45 1:2,5* 75 0,3050 6,0906

*1:2,5 - 1 parte de H2SO4 para 2,5 partes de agua.
Fonte: o autor

A anadlise de cada condicdo, em funcado de seus resultados, pode ser melhor
compreendida através da Figura 57, com destaque (em vermelho) para o maior valor

de extracao.



Figura 57 - Analise do planejamento fatorial fracionado 23

Fonte: o autor
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8.1 ANALISE DOS EFEITOS
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Este planejamento fatorial fracionario 23-', possui resolugéo Ill e fragdo meia

(1/2), e foi determinado com o objetivo de realizar uma triagem de fatores relevantes

para a extracdo da hematita do CXR. Para tanto, foram realizados ensaios para

execugao de 4 experimentos, visando otimizar os fatores tempo, concentragdo e

volume. A identidade deste planejamento esta representada na 52 coluna da Tabela

20.

Tabela 20 - Identidade do planejamento

Fatores Identidade (1)
Amostras Tempo (min) | Concentragdo | Volume (mL) abc
a (viv) b C
Amostra 5 - - + +
Amostra 2 + - - -
Amostra 3 - + - -
Amostra 8 + + + +

Fonte: o autor

As estimativas dos efeitos dos fatores principais séo: 1A= 1/2 (-a—-b - c-abc)
IB=1/2(+a+b-c-abc)lC=1/2(-a+b + c+ abc)

Portanto:
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Efeitos Principais (contrastes):

Tempo = V2(-4,1080+5,8789-6,4009-9,6354) = +2,5027
Concentragéo = "2(-4,1080-5,8789+6,4009+9,6354) = +3,0247
Volume = "/2(+4,1080-5,8789-6,4009+9,6354) = +1,4636

Efeitos de Segunda Ordem (contrastes):

Tempo X Concentragéo = V2(+4,1080-5,8789-6,4009+9,6354) = +1,4636
Concentragao X Volume = 7%(-4,1080+5,8789-6,4009+9,6354) = +2,5027
Tempo X Volume = 7%(-4,1080-5,8789+6,4009+9,6354) = +3,0247

Efeito de Terceira Ordem (contrastes):

Tempo X Concentragédo X Volume = 72(+4,1080+5,8789+6,4009+9,6354) = +13,0116

O desvio do ponto central, realizado em ftriplicata a fim de estimar a precisao
da analise, pode ser considerado preciso, visto que foi obtido um valor de 0,6689,
considerado adequado em fungao das varias etapas do procedimento analitico.

A estimativa do desvio padrao permite a determinacdo de quais fatores séo
considerados mais significativos para essa otimizagdo. Para tanto, é necessario
atribuir um grau de confianga, que, neste caso, é obtido através da multiplicagdo do
valor da estimativa do desvio pelo valor da tabela de “t” de Students para 2 graus de
liberdade (n-1) com 95 % de confianga (0,6689 x 4,3013= 2,8773). Nesse caso,
apenas os efeitos acima de 2,8773 sao considerados significativos.

Ao analisar os valores dos efeitos, a interagdo de terceira ordem (Tempo X
Concentragdao X Volume= +13,0116) € o unico considerado significativo, dessa
maneira, a interacao entre os trés fatores € o mais relevante.

O ensaio que apresenta as maiores respostas é aquele onde todos os efeitos
estdo no nivel +1, ou seja, para obter as maiores porcentagens de material
recuperado, € necessario a realizacdo das analises utilizando tempo de 60 minutos,
Concentragao de H2SO4 em 1:2 (v:v) e volume da solugdo em 90 mL.

Na terminologia estatistica, o emprego da fragdo meia confunde o efeito

principal 2 (Concentracdo) com a interagdo de segunda ordem “Tempo X Volume”,
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portanto o valor desse contraste € na verdade uma estimativa da soma desses dois
efeitos. (NETO, B. B.; SCARMINIO, I. S.; BRUNS, R. E., 1995)

Devido ao fato de possuir efeitos de terceira ordem significativos, é possivel
construir superficies de resposta, com o auxilio do software Statistica, que melhor

representam a tendéncia das analises, conforme Figuras 58, 59 e 60.

Figura 58 - Tempo x Concentragédo de H2SO4
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Fonte: o autor
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Figura 59 - Tempo X Volume

3D Surface Plot (2(3) 4v*Tc)
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Fonte: o autor

Figura 60 - Volume X Concentragcao de H2SO4
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6,3934+1 2662%x-0,0098%y

Recuperacio (%)

D

Recuperacéo (%)

Fonte: o autor
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Todas as superficies de resposta apresentaram como tendéncia uma possivel
maior obtenc¢ao do cromdéforo em niveis superiores ao estabelecido no planejamento,
neste caso, um planejamento com concentragao do H2SO4 superior a 1:2 em volume
supeior a 90 mL e tempo superior a 60 minutos possibilitem uma maior extracido do

agente pigmentante.

8.2 EXTRACAO QUIMICA DO CROMOFORO DO CXR PARA OBTENCAO DO
PIGMENTO

Conforme planejamento fatorial realizado, a extragdo quimica do cromaéforo
encontrado no CXR foi realizada com uma aliquota de 10,0112 g da amostra de CXR-
2 com granulometria de 400# + 180 mL de &cido sulfarico 1:2 (60 mL de acido sulfurico
+ 120 mL de agua deionizada).

No entanto, apesar do planejamento fatorial indicar o tempo de 90 min como o
recomendado, foi realizado a extragdo do croméforo do CXR com um tempo de 4
horas (para avaliar qualitativamente a lixiviagdo do cromo6foro em fungao do tempo).

Avaliagbes pontuais a cada 30 minutos podem ser observadas na Figura 61.

Figura 61 - Etapas da extragdo do croméforo no CXR
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2h 30min 3h 00min 3h 30min 4h 00min

Fonte: o autor

Etapa 1: Apds 4 horas para efetiva extracdo quimica do croméforo da amostra,
foi realizado filtragao (em papel filtro quantitativo - ashless) e elevagao do pH, para
proximo de 8 pela adicao de NH4OH, da Fragéo Soluvel (FS-1) e repouso da mesma
durante um periodo de 12 horas para aglutinagdo das particulas suspensas, na
condigao de hidréxido de ferro (Fe(OH)2).

A fracdo Insoluvel, retida no papel de filtro, denominada PPT-1, foi realizado
calcinagao (800°C/12h) para posterior caracterizagao.

Etapa 2: A FS-1, ap6s as 12 horas, apresentou separagéo visivel de fases,
nesse momento uma nova filtragéo (em papel filtro quantitativo - ashless) foi realizada,
afim de obter apenas a fracdo insoluvel da amostra, denominada PPT-2 com
consequente calcinagao (800°C/12h) e peneiramento (passante em peneira de 400#).
A fracao soluvel dessa etapa, denominada FS-2, foi realizado o descarte.

Os resultados da extragao quimica em funcdo do PPT-1 e PPT-2 podem ser

observados na Tabela 21.

Tabela 21 - Fator de recuperagao

Amostras Massa Inicial (g) | Massa final (g) |Fator de Recuperacgao (%)
PPT-1 8,5736 85,64
PPT-2 10,0112 1,0408 10,40

Fonte: o autor
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Diante dos resultados obtidos na extracdo quimica, € possivel observar que
apenas uma pequena fragao (3,96%) da amostra inicial foi solubilizada nas etapas 1

e 2, ou seja, ndo permaneceram no PPT-1 nem no PPT-2.

8.3 ANALISES DAS FRACOES PRECIPITADA (PPT-1) E EXTRAIDA (PPT-2) DO
CXR

8.3.1 ICPOES do PPT-1 e PPT-2

As analises de ICPOES foram realizadas em simplicata, devido a pouca
quantidade de PPT-2 obtida, com leitura de 5 réplicas de cada amostra e as massas,
volumes e fatores de diluicdo de cada amostra podem ser observadas nas Tabelas 22

(PPT-1) e 23 (PPT-2), ja as concentragdes nas Tabelas 24 (PPT-1) e 25 (PPT-2).

Tabela 22 - Massas, volumes e fatores de diluicdo - PPT-1

Fator de
Diluicado para: Fator de
Amostra Massa (g) Volume (mL) Al Ca Fe K. Diluicao para:
Mg, Na e Ti S
PPT-1 0,0128 100,0930 1,0 9.76186
Fonte: o autor
Tabela 23 - Massas, volumes e fatores de diluicdo - PPT-2
DiIEiagtéo(; g:ra- Fator de
Amostra Massa (g) Volume (mL) Ca, K, Mg " | Diluigéo para:
Na, Sie Ti AleFe
PPT-2 0,0124 100,0460 1,0 10,1496

Fonte: o autor
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Tabela 24 - Concentracao de elementos (mg/Kg e %) - PPT-1

Elemecjr;t()o—n(j;)rpnpnr:;nento PPT-1 (mg/Kg) % do Elemento
Si- 251,611 224913 22,5
Al - 396,152 50025 5,0
K- 766,491 28030 2,8
Na - 589,592 13840 1,4
Ca - 396,847 10333 1,0
Fe - 259,940 7409 0,7
Mg - 285,213 4459 0,4
Ti - 336,122 2693 0,3

Fonte: o autor

Tabela 25 - Concentracao de elementos (mg/Kg e %) - PPT-2

Elemedr;t%—n(c.j‘,;)rpnpr;l;nento PPT-2 (mg/Kg) % do Elemento
Fe - 259,940 445647 446
Al - 396,152 107174 10,7
Mg - 285,213 11834 1,2
Ca-396,847 11371 1,1
Si- 251,611 6790 0,7
Ti- 336,122 6854 0,7
K-766,491 3546 0,4
Na - 589,592 4323 0,4

Fonte: o autor

Diante da alta concentracao de silicio e ferro nas amostras de PPT-1 e PPT-2,
respectivamente, uma nova curva analitica com padrdes diluidos nas concentragdes
de 15 mg/Kg, 30 mg/Kg e 60 mg/Kg foi realizado, nas mesmas condigbes dos
parametros definidos no Quadro 14.

Devido ao ferro (hematita como croméforo) ser o analito de interesse da
presente dissertagdo, os resultados obtidos para o elemento no CXR-2 (7,13%) e
PPT-2 (44,6%), em relacdo aos dados da Tabela 21, puderam ser correlacionados e
determinado que o rendimento da extragdo foi de 65,0%, com 9,31% de ferro
remanescente no PPT-1 e 25,7% infere-se que né&o foi convertido em hidréxido de

ferro e consequentemente permaneceu soltuvel na FS-2.

8.3.2 Difratometria de Raios X do PPT-1 e PPT-2
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Apos analise dos elementos via ICPOES, ha necessidade em identificar a
condi¢ao na qual estdo associados a estruturas cristalinas, conforme Difratogramas

das Figuras 62 e 63, PPT-1 e PPT-2, respectivamente.

Figura 62 - Difratograma do PPT-1
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Fonte: o autor
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Figura 63 - Difratograma do PPT-2

— PPT-2

300 H

200 H

100 - H

Intensidade (u.a.)

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Legenda: H: Hematita

Fonte: o autor

As estruturas cristalinas do PPT-1 e PPT-2 apresentaram majoritariamente
quartzo e hematita, respectivamente, como compostos. O sulfato de calcio
(identificado no CXR) n&o foi evidenciado, tanto no difratograma do PPT-1 como no
PPT-2 devido, possivelmente, ao fato de manter-se soluvel na FS-2.

O fato da hematita ter sido a unica estrutura cristalina identificada na amostra
de PPT-2, reforga a conclusao discriminada no inicio do item 8.

Ao verificar os valores obtidos pela técnica de EM onde 79,3% do ferro na
amostra de CXR-2 esta na condicao de hematita e que as substituicbes isométricas
de ferro nos argilominerais permaneceu no PPT-1, o rendimento da extragdo do

referido 6xido de ferro foi de 82,0%.

8.3.3 Espectrometria de Reflectancia Difusa (ERD) do Cromdforo Extraido (PPT-2)
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A interagao da radiagao eletromagnética com a amostra de PPT-2 (Figura 64)
pode ser avaliada através da analise de ERD (Figura 65) e coordenadas CIELab

descritas na Tabela 26.

Figura 64 - PPT-2 calcinado - 400#

Fonte: o autor



Figura 65 - ERD - Amostra de PPT-2
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Fonte: o autor

Tabela 26 - Coordenadas CIELab - Amostra de PPT-2
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Replicata 1 CIELab
Replicata 2 CIELab
Replicata 3 CIELab

Média Aritmética CIELab
Desvio Padrao CIELab
Coeficiente de

Variacao (%) ClELab

L = 43,5555
L = 43,8859
L =43,8543
L =43,7652
L =0,1823
<0,01

a=259712

a=259123

a = 25,8526

a=259120

a=0,0593
< 0,01

b = 30,7667

b =30,5314

b =30,4920

b = 30,5967

b =0,1485
< 0,01

Fonte: o autor

A amostra de PPT-2 apresenta uma reflectancia maxima na regido de 750 nm,

no final da faixa do visivel. E possivel avaliar, também, uma deflacdo, apds a

reflectdncia maxima, relacionada aos comprimentos de onda na faixa do

infravermelho.

A amostra apresenta, média aritmética, valores de a e b positivos (vermelho e

amarelo, respectivamente) assim como um valor médio de L igual a 43,7652
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(tendendo ao negro), ou seja, apresenta cor laranja escuro conforme representagao
do sistema CIELab.

Para avaliar a dispersao do PPT-2 na esmaltagao cerédmica e pigmentagéo de
polimeros, convenciona-se a Figura 65 como aplicagdo padréo, ou seja, referéncia

para uma analise qualitativa das oscilagdes nas curvas de reflectancia.
8.3.4 FE-MEV/EDS da Amostra de PPT-2

Todas as anadlises relativas a microscopia eletrbnica de varredura foram

realizadas da amostra PPT-2 com granulometrias de 400#.
8.3.4.1 Elétrons Secundarios (ES)

Com a técnica de ES é possivel avaliar detalhes do PPT-2 ao considerar os
tons mais claros como a face de minerais orientadas para o detector, defeitos da
metalizagao e bordas da amostra conforme Figuras 66, 67, 68 e 69.

Figura 66 - ES de PPT-2 - 5 kX Figura 67 - ES de PPT-2 - 10 kX
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.14 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 41,5 ym |Date(m/dly): 12/07117 Performance in nanospace

2 ¥
SEM HV: 15.0kV WD: 15.12 mm TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm
View field: 20.7 pm |Date(midly): 12/07117 Performance in nanospace

Fonte: o autor
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Figura 68 - ES de PPT-2 - 20 kX Figura 69 - ES de PPT-2 - 50 kX
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.16 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm

View field: 4.15 pm Date(m/dly): 12/07/117 Performance in nanospace

Fonte: o autor

As micrografias obtidas através da técnica de ES permitem identificar
nitidamente aglomerados na amostra de PPT-2 com tamanhos inferiores a 5 ym. Na
Figura 67 e 68 ha particulas que se assemelham a cristais, ou seja, ndo se
assemelham aos aglomerados (destacados no interior de um circulo vermelho)
principalmente pelo tamanho e superficie sem irregularidades, situagao esta, avaliada
por EDS no item 8.3.4.2.

8.3.4.2 Espectrometria de Raios X por Dispersao de Energia (EDS)

Os resultados dessa técnica permitiram identificar a composicdo semi-
quantitativa das amostras através da realizagédo de perfis quimicos (Figura 70 e 71 e
Tabelas 27 e 28, respectivamente), determinados através da detecgéo da energia dos

raios X caracteristicos de cada elemento.
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Figura 70 - EDS - PPT-2 - Regido com ampliagao de 20 kX - 1

Fonte: o autor

Tabela 27 - EDS - PPT-2 - Composi¢ao semi-quantitativa da Figura 70

Elemento | Massa (%)
Oxigénio (O) 37,34
Aluminio (Al) 14,25
Ferro (Fe) 48,41
Total: 100

Fonte: o autor
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Figura 71 - EDS - PPT-2 - Regidao com ampliagao de 20000 X - 2

Fonte: o autor

Tabela 28 - EDS - PPT-2 - Composigao semi-quantitativa da Figura 71

Elemento | Massa (%)
Oxigénio (O) 38,45
Aluminio (Al) 14,77
Ferro (Fe) 46,78
Total: 100

Fonte: o autor

Através da técnica de EDS fica evidente que a composi¢cdo das regides
selecionadas, para PPT-2, apresentaram valores de concentragbes semelhantes,
conforme pode ser observado na Tabela 29 com diferenga, entre mesmos elementos,

inferiores a 2 pontos percentuais.



Tabela 29 - Composi¢cao EDS das regides destacadas nas Figuras 70 e 71
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Figura 31 (%

Figura 32 (%

Diferenca (P.P.)

Elemento massa) massa)
Oxigénio (O) 37,34 38,45 1,11
Aluminio (Al) 14,25 14,77 0,52
Ferro (Fe) 48,41 46,78 1,63
Total: 100 100 -
Legenda:

P.P. - Pontos Percentuais

Fonte: o autor

A dispersao dos elementos na amostra foi obtida pela elaboragao de um mapa

quimico, conforme Figura 73 em funcdo da regido selecionada na Figura 72,

determinados através da deteccdo da energia dos raios X caracteristicos de cada

elemento.

Figura 72 - EDS - Regiao com ampli

.

Fonte: o autor

acao de 20 kX - PPT-2
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Figura 73 - Mapa elementar quimico - Distribuicdo de elementos da Figura 72

O Kal Al Kal

2.5pm 2.5pm

Fe Kal

2.5pm :

Fonte: o autor

A distribuicdo dos elementos aluminio, ferro e oxigénio na amostra PPT-2,
através da elaboragdo de um mapa quimico, permitiu identificar uma dispersao
homogénea, ou seja, ndo ha regides com maior densidade de um elemento em
detrimento de outros, no caso, a suposicdao de presenca de cristais isolados,
discriminada no item 8.3.4.1, ndo se sustenta.

Conforme resultados de ICPOES e EDS, a presenca de aluminio torna-se
dispersa em igual proporgao ao ferro devido ao fato das estruturas cristalinas do Fe203
e do Al203 serem iguais, o que permite uma igual dispersao, sem formacao de fase
secundaria, motivo pelo qual o Alz03 nao foi evidenciado nas difra¢des de raios X.

9 APL'ICAQAO DO CALCINADO DE XISTO RETORTADO (CXR) E DO
CROMOFORO EXTRAIDO (PPT-2)
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Dentre as diversas caracteristicas que um pigmento deve apresentar, nesta
dissertacdo foram avaliadas caracteristicas relacionadas a estabilidade térmica da

cor, dispersao do pigmento e repetibilidade das aplicagdes.

9.1 APLICACOES DE CALCINADO DE XISTO RETORTADO (CXR) E DO
CROMOFORO EXTRAIDO (PPT-2) SOBRE PECAS CERAMICAS (ESMALTACAO)

As aplicacbes do CXR e PPT-2 sobre pecas cerdmicas, processo de
esmaltagcdo ceramica, foram realizadas com a mistura do CXR-1 e PPT-2
(concentracdo de 3% e 5%) em fritas de baixa temperatura (FBT), fritas de alta

temperatura (FAT) e vidro de para-brisa automotivo (VPB).

9.1.1 Aplicagoes em Frita de Baixa Temperatura (FBT) e Vidro de Para-brisa
(VPB)

Como referéncia visual das aplicagdes, as FBT e VPB in natura foram aplicados

em uma pega ceramica, conforme Figura 74. O vidrado obtido com a aplicagcéo de
CXR-1 e PPT-2 em FBT podem ser observados nas Figuras 75 a 77.

Figura 74 - Brancos FBT e VPB

BRANCO BRANCO
FBT VPB

Fonte: o autor
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Figura 75 - FBT + 3% de CXR-1 (1), CXR-2 (2) e CXR-3 (3)

(1): FBT + (2): FBT + (3): FBT +
3% DE CXR-1 3% DE CXR-2 3% DE CXR-3

Fonte: o autor

Figura 76 - FBT + 5% de CXR-1 (1), CXR-2 (2) e CXR-3 (3)

(1): FBT + (2): FBT + (3): FBT +
5% DE CXR-1 5% DE CXR-2 || 5% DE CXR-3

Fonte: o autor
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Figura 77 - FBT + 3% de PPT-2 (P:3%) € 5% de PPT-2 (P:5%) - 12 Aplicagao

(P:3%): FBT (P:5%): FBT
+ 3% DE +5% DE
PPT-2 PPT-2

Fonte: o autor

E nitida a instabilidade térmica relacionada a cor das amostras de CXR, com
3% e 5%, associados a FBT (Figuras 75 e 76). A perda de cor pode ser inferida por
possiveis reacdes entre a frita e os constituintes do agente pigmentante em estudo.
No entanto, nas aplicagdes realizadas com 3% e 5% do PPT-2 (Figura 77) é possivel
visualizar estabilidade térmica da cor.

A aplicagao do PPT-2 com concentragao de 5% (Figura 77 - P:5%) apresenta-
se com irregularidades na superficie, semelhantes a eclosdes de gases na superficie
do vidrado. A estas eclosdes, pode-se inferir a decomposigao/reagao de compostos
presentes no pigmento associados a FBT e consequente formagao de gases.

No entanto, a amostra de 3% de PPT-2 + FBT (Figura 77 - P:3%) apresentou a
melhor condigao relacionada a estabilidade da cor e rugosidade, visual, da superficie;
dessa maneira, foi realizado analise de ERD (Figura 78) para determinacao de suas
coordenadas CIELab (Tabela 30).

A utilizagao do polimero SPECTRALON como referéncia para a linha de base
remete a picos discretos com maximo em 427 nm, conforme discriminado no item
8.3.3.
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Figura 78 - ERD de FBT + 3% de PPT-2 - 12 Aplicagao

24
e 16
=
(@]
c .
) — Replicata 1
§ —— Replicata 2
&J 8 / — Replicata 3

B M
LT geneet ]
0
400 600 800
Comprimento de Onda (nm)
Legenda:

B: SPECTRALON
Fonte: o autor

Tabela 30 - Coordenadas CIELab da amostra de FBT + 3% de PPT-2 - 12 Aplicacao

Replicata 1 CIELab L=34,4026 a=13,6724 b=12,5918
Replicata 2 CIELab L=34,4026 a=13,6724 b=12,5918
Replicata 3 CIELab L=335506 a=13,7009 b=12,6212

Média Aritmética  CIELab L=34,1186 a=13,6819 b=12,6016
Desvio Padrao CIELab L =0,4919 a=0,0165 b=0,0170

Soe.f'c'?”te de CIELab 0.01% <0,01% <0,01%
ariacdo

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Através da média aritmética dos valores de a e b positivos (vermelho e amarelo,
respectivamente) a aplicagdo do pigmento em questdo assumiria cor laranja. No
entanto, a contribuigcdo do valor de L abaixo de 50 (tendendo ao negro) proporciona
cor laranja escuro conforme representacao do sistema CIELab.

Com relagédo a dispersdo do PPT-2, significativas oscilagdes nas curvas de

reflectancia acima de 600 nm (em relagdo a aplicagdo padréo - Figura 65) foram
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observadas, resultados plausiveis em fungao da mistura FBT + 3% de CXR-2, ou seja,
ha de se considerar reflectancia de comprimentos de onda, também, da frita utilizada.

Ja os vidrados obtidos com a aplicagcao de CXR e PPT-2 em VPB podem ser
observados nas Figuras de numeros 79 e 80.

Figura 79 - VPB + 3% de CXR-1 (1), CXR-2 (2) e CXR-3 (3)

(1) VPB + 3% (2) VPB + 3% (3) VPB + 3%
DE CXR-1 DE CXR-2 DE CXR-3

e, s~

—

Fonte: o autor

Figura 80 - VPB + 3% de PPT-2 (P:3%) e 5% de PPT-2 (P:5%)

(P:3%): VPB (P:5%): VPB
+ 3% DE + 5% DE
PPT-2 PPT-2

Fonte: o autor
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As amostras de CXR-1 e PPT-2 quando associados ao VPB mostraram-se
insatisfatorios devido a instabilidade térmica observada através da perda de cor
(quando comparada aos pigmentos pré-aplicagédo), possivelmente devido a reagdes

com a matriz vitrea.

9.1.2 Aplicagdoes em Frita de Alta Temperatura (FAT)

Como referéncia visual das aplicagdes, a FAT in natura foi aplicada em uma
peca ceramica, conforme Figura 81. Os vidrados obtidos com a aplicagao de CXR-1

e PPT-2 em FAT podem ser observados nas Figuras de numeros 82 e 83.

Figura 81 - Branco de FAT

BRANCO FAT

T

Fonte: o autor
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Figura 82 - FAT + 3% de CXR-1 (1), CXR-2 (2) e CXR 3 (3)

(1) FAT + 3% (2) FAT + 3% (3) FAT + 3%
DE CXR-1 DE CXR-2 DE CXR-3

o, g-;ll.i‘ri'!. =
s 2

& -
mi

Fonte: o autor

Figura 83 - FAT + 3% de PPT-2 (P:3%) € 5% de PPT-2 (P:5%)

(P:3%): FAT + (P:5%): FAT +
3% DE PPT-2 5% DE PPT-2

Fonte: o autor

Semelhante as aplicagbes realizadas com VPB, as amostras de CXR-2 e PPT-
2 quando aplicadas em associagdo a FAT nao apresentaram estabilidade térmica
(quando comparada aos pigmentos pré-aplicagao), possivelmente, devido a reagdes

com a matriz vitrea.
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9.1.3 Repetibilidade e Defeitos Superficiais das Aplicagcées do Croméforo
Extraido (PPT-2) + Frita de Baixa Temperatura (FBT)

Diante dos resultados obtidos através da aplicacdo de PPT-2 + 3% FBT, é
pertinente a realizacdo de novas aplicagdes (Figura 84), com o objetivo de avaliar a
condi¢ao de repetibilidade através de analises de ERD, assim como confirmar, os
defeitos de superficie relacionados a utilizado da mistura FBT + 5% de PPT-2 (Figura
85).

Figura 84 - Repeticao da aplicacdo de FBT + 3% de PPT-2 - 22 Aplicacao

REP. (A): FBT REP. (B): FBT
+ 3% DE PPT-2 + 3% DE PPT-2

Fonte: o autor
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Figura 85 - Repeti¢cdo da aplicacao de FBT + 5% de PPT-2

REP. FBT +
| 5% DE PPT-2

Fonte: o autor

A repeticdo da aplicacao realizada com FBT + 5% de PPT-2 (Figura 85),
confirma o resultado obtido anteriormente (Figura 77 - P: 5%), no caso, & possivel
observar, novamente, as eclosdes na superficie. Desta maneira, a utilizagcado de 5%
da PPT-2 associada a FBT torna-se inviavel para esmaltacdo ceramica devido a
problemas relacionados a rugosidade da superficie esmaltada.

Entretanto, a repeticdo dos ensaios com FBT + 3% de PPT-2, conforme
aplicacdes (A) e (B) da Figura 84, apresentaram efetiva pigmentacao do vidrado, sem
problemas de rugosidade na superficie, com analises de ERD observadas nas Figuras

86 e 87 e coordenadas CIELab discriminadas nas Tabelas 31 e 32.
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Figura 86 - ERD - Aplicagao (A) -
FBT + 3% de PPT-2 - 22 Aplicagao

Figura 87 - ERD - Aplicagao (B) - FBT
+ 3% de PPT-2 - 22 Aplicacao

24

)

Replicata 1
Replicata 2
Replicata 3

Replicata 3—
Replicata 1
—— Replicata 2

e R

400 800 800

Reflectancia (%
Reflectancia (%)

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Legenda:
B: SPECTRALON

Fonte: o autor

Tabela 31 - Coordenadas CIELab da Aplicacao (A) - FBT + 3% de PPT-2 - 22
Aplicacao

Replicata 1 CIELab L=34,0877 a=142457 b=131029
Replicata 2 CIELab L=351983 a=13,7571 b=122546
Replicata 3 CIELab L =359797 a=12,9548 b=11,4694
Média Aritmética  CIELab L =1350886 a=136525 b=122756
Desvio Padréo CIELab  L=0,9508 a=06518 b=0,8170
Coeficiente de CIELab 0,03% 0,05% 0,07%

Variacao

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Tabela 32 - Coordenadas CIELab da Aplicacao (B) - FBT + 3% de PPT-2 - 22
Aplicagao

Replicata 1 ClELab  L=342816 a=139391 b= 12,6040
Replicata 2 ClELab L=342716 a=131680 b=11.7920
Replicata 3 ClELab  L=342950 a=132994 b=120322
Média Aritmética  CIELab L =34.2827 a= 134688 b= 121427
Desvio Padrio ~ ClIELab  L=00117 a=04125  b=04171
Coeficiente de CIELab <0.01% 0,03% 0,03%

Variacao

Fonte: o autor

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra
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Através da média aritmética dos valores de a e b positivos (vermelho e amarelo,
respectivamente) a aplicagdo dos pigmentos em questdo assumiria cor laranja. No
entanto, a contribuigcdo do valor de L abaixo de 50 (tendendo ao negro) proporciona
cor laranja escuro conforme representacao do sistema CIELab.

Significativas oscilagdes nas curvas de reflectancia acima de 600 nm (em
relacédo a aplicagao padréao - Figura 65), novamente foram observadas, no entanto os
resultados, conforme discriminado no item 9.1.1, s&o plausiveis em funcédo da mistura
FBT + 3% de PPT-2.

Através do calculo de Delta E 2000, é possivel determinar a diferenga quanto
as coordenadas CIELab entre as amostras e determinar dessa maneira uma condi¢ao

de repetibilidade, conforme tabela de Classificagdo DIN 6174 (Tabela 33).

Tabela 33 - Classificagdo DIN 6174 para as amostras de FBT + 3% de PPT-2

Amostras Comparadas | AEoo | Classificacéo (DIN 6174)
12 Aplicagao X 22 Aplicagao-A 0,83 Pequena
12 Aplicacao X 22 Aplicacao-B 0,20 Imperceptivel
22 Aplicacédo-A X 22 Aplicagdo-B 0,67 Pequena

Fonte: o autor

Os valores de AEoo ficaram inferiores a 1,0; dessa maneira, conforme critério

convencionado (AEoo < 1,5), as amostras apresentaram condigdes de repetibilidade.

9.2 APLICACAO DE CALCINADO DE XISTO RETORTADO (CXR) E DO
CROMOFORO EXTRAIDO, FRAGCAO INSOLUVEL 2 (PTT-2), EM POLIMEROS

As aplicacoes do CXR e PPT-2 em matriz polimérica foram realizadas através
da simples mistura, em concentragdes de 3% e 5%, em Metil-Etil-Metacrilato (MEM)

e catalisador.

9.2.1 Aplicagao dos Calcinados de Xisto Retortado (CXR) + Metiletil Metacrilato
(MEM)

A principio, foram realizadas as aplicagdes de CXR-1, CXR-2 e CXR-3 em MEM

(Figura 88), um total de 3 aplicagcbes referentes a cada amostra de CXR, com
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consequente anadlises de ERD (Figuras 89, 90 e 91 e coordenadas CIELab

discriminadas nas Tabelas 34, 35 e 36, respectivamente).

Figura 88 - Aplicacao de MEM + 3% de CXR-1 (X1), CXR-2 (X2) e CXR-3 (X3) - 12
Aplicagao

Fonte: o autor
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Figura 89 - ERD de MEM + 3% de Figura 90 - ERD de MEM + 3% de
CXR-1 CXR-2 - 12 Aplicacao

156
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Replicata 2
Replicata 3

Reflectancia |
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Replicata 3
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Figura 91 - ERD de MEM + 3% de CXR-3
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B —— Replicata 1
] —— Replicata 2
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Legenda:
B: SPECTRALON

Fonte: o autor

Tabela 34 - Coordenadas CIELab de MEM + 3% de CXR-1

Replicata 1 CIELab L = 36,3567 a = 5,5626 b=4,3572
Replicata 2 CIELab L = 36,0038 a=4,8910 b =3,6704
Replicata 3 CIELab L = 36,7497 a=>5,7207 b =4,4445
Média Aritmética  CIELab L = 36,3701 a=5,3914 b =4,1574
Desvio Padrédo CIELab L =0,3731 a =0,4405 b =0,424

Coeficiente de
Variacgo (%) ClELab 0,01 0,08 0,10

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor



Tabela 35 - Coordenadas CIELab de MEM + 3% de CXR-2

Replicata 1 ClIELab L = 33,6946 a=7,4653 b =6,6901
Replicata 2 CIELab L = 33,8990 a=17,2739 b =6,3928
Replicata 3 CIELab L =34,1791 a=6,6191 b =5,8271
Média Aritmética ClIELab L =33,9242 a=7,119% b =6,3033
Desvio Padrao ClIELab L =0,2432 a=0,4437 b=0,4384
Coeficiente de
Variacso (%) ClIELab 0,01 0,06 0,07

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Tabela 36 - Coordenadas CIELab de MEM + 3% de CXR-3
Replicata 1 ClELab L = 32,9766 a=7,6816 b=7,4474
Replicata 2 ClIELab L =33,1749 a=17,2842 b=7,2688
Replicata 3 ClELab L =33,1127 a=17,3973 b=7,6145
Média Aritmética CIELab L = 33,0881 a=7,4544 b=7,4436
Desvio Padrao ClELab L=0,1014 a=10,2048 b=0,1729
Coeficiente de ¢ o, < 0,01 0,03 0,02

Variagao (%)

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

As aplicagdes das amostras de CXR em MEM apresentam oscilagdo nas
curvas de reflectancia acima de 600 nm (em relagao a aplicagao padrao - Figura 38),
no entanto, os resultados séo plausiveis em fungao da mistura MEM + 3% de CXR-2.
Uma possibilidade de otimizar a dispersdo do pigmento no polimero (diminuir a
amplitude das oscilagdes nas curvas de reflectancia) € aplicar o CXR-2 em maiores
concentragdes (conforme discriminado no item 9.2.2, aplicagdo de MEM + 5% de
CXR-2).

Através da média aritmética dos valores de a e b positivos (vermelho e amarelo,
respectivamente) a aplicagdo dos pigmentos em questdo assumiria cor laranja. No
entanto, a contribuigdo do valor de L abaixo de 50 (tendendo ao negro) proporciona
cor laranja escuro conforme representacao do sistema CIELab.

Com o calculo Delta DE2000, € possivel avaliar a diferengca quanto as
coordenadas CIELab entre as amostras de CXR + MEM (Tabela 37) e determinar

dessa maneira a condigao de repetibilidade (valores de AEoo < 1,5).
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Tabela 37 - Classificagao DIN 6174 para as amostras de MEM + 3% de CXR-1, CXR-
2 e CXR-3

Amostras Comparadas | AEoo | Classificagdo (DIN 6174)
MEM + 3% de CXR-1
X 3,03 Facilmente distinguivel

MEM + 3% de CXR-2 - 12 Aplicagao

MEM + 3% de CXR-1
X 4,12 Facilmente distinguivel
MEM + 3% de CXR-3

MEM + 3% de CXR-2 - 12 Aplicagao
X 1,11 Pequena
MEM + 3% de CXR-3

Fonte: o autor

A comparagéao entre as amostras de “MEM + 3% de CXR-1 X MEM + 3% de
CXR-2 - 12 Aplicagao” e “MEM + 3% de CXR-1 X MEM + 3% de CXR-3" nao
apresentaram condicao de repetibilidade, pois sao facilmente distinguiveis.

Ja os resultados de AEoo entre as amostras de “MEM + 3% de CXR-2 - 1?
Aplicacdo X MEM + 3% de CXR-3” apresentou valor inferior a 1,5, ou seja, em
condicdes de repetibilidade.

Ao correlacionar a concentracédo de ferro (via ICPOES) as comparagdes da
Tabela 37 é possivel concluir que ndo ha uma relacdo direta e a justificativa para a
unica comparacdo que apresentou condicdo de repetibilidade deve-se,
possivelmente, ao fato das amostras “MEM + 3% de CXR-2 - 12 Aplicagao” e “MEM +
3% de CXR-3” apresentarem uma condig¢do de dispersao semelhante, o que leva a
inferir que uma maior concentragdo de CXR na matriz polimérica pode proporcionar
condicdes de dispersdo semelhantes a todas as aplicagdes, com diferentes amostras

de CXR, em condi¢des de repetibilidade.

9.2.2 Repetibilidade das Aplicagoes (Mesma Amostra) do Calcinado de Xisto
Retortado — Amostra 2 (CXR-2) + MetiletilMetacrilato (MEM)

As aplicagdes de CXR-2 + MEM foram repetidas (Figura 92) para avaliar a
condigao de repetibilidade entre ensaios de mesma amostra (ERD - Figuras 94 e 95

e suas respectivas coordenadas CIELab apresentadas nas Tabelas 38 e 39).
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Foi realizado, também, a aplicagdo de CXR-2 com 5% em MEM (Figura 93) em
simplicata, para avaliar a influéncia da concentragdo e melhorias quanto a disperséo
de CXR nas pigmentacdes de polimeros, conforme analise de ERD da Figura 96 e
coordenadas CIELab descritas na Tabela 40.

Figura 92 - Aplicacédo de MEM + 3% de CXR-2 - 22 Aplicagao (X2-2 e X2-3)

(X2-2): MEM + (X2-3): MEM +
3% de CXR-2 3% de CXR-2

Fonte: o autor

Figura 93 - Aplicagdo de MEM + 5% de CXR-2 (X2 - 5%)

(X2 - 5%): MEM +
5% DE CXR-2

Fonte: o autor
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Figura 94 - EDR - Aplicagéao de MEM Figura 95 - EDR - Aplicagdo de MEM
+ 3% de CXR-2 (X2-2) - 22 Aplicagédo + 3% de CXR-2 (X2-3) - 22 Aplicacéo

5 }W J’ — Replicata 1
Replicata 1 B Replicata 2

Replicata 2
i —— Replicata 3

T
400 800 200 400

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (mm)

Figura 96 - ERD de MEM + 5% de CXR-2
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Legenda:
B: SPECTRALON

Fonte: o autor

Tabela 38 - Coordenadas CIELab da aplicagdo MEM + 3% de CXR-2 (X2-2) - 22
Aplicacao

Replicata 1 CIELab L = 34,4580 a =6,9039 b =6,1663
Replicata 2 CIELab L = 33,2819 a = 17,0565 b =6,1970
Replicata 3 CIELab L = 34,4299 a =6,7066 b =6,1381

Média Aritmética  CIELab L = 34,0566 a =6,8890 b =6,1671
Desvio Padréo CIELab L=0,6711 a=0,1754 b =0,0295

Coeficiente de ¢ 5 0,02 0,03 < 0,01
Variacao (%)

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor



Tabela 39 - Coordenadas CIELab da aplicagdo MEM + 3% de CXR-2 (X2-3) - 22
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Aplicacao
Replicata 1 ClELab L = 34,6936 a=6,7078 b =6,3885
Replicata 2 CIELab L = 34,5657 a=:6,9161 b =6,6639
Replicata 3 ClELab L = 34,5458 a=7,0300 b=6,9016
Média Aritmética CIELab L = 34,6017 a = 6,8846 b=6,6513
Desvio Padrao ClIELab L =0,0802 a=0,1634 b =0,2568
Coeficiente de ¢ < 0,01 0,02 0,04
Variagao (%)

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Tabela 40 - Coordenadas CIELab de MEM + 5% de CXR-2
Replicata 1 ClELab L =37,0484 a= 14,8485 b=10,5742
Replicata 2 CIELab L = 38,2645 a=15,6737 b=11,5788
Replicata 3 ClELab L=37,1317 a = 15,5896 b=11,6167
Média Aritmética CIELab L =37,4815 a =15,3706 b =11,2566
Desvio Padrao ClELab L =0,6793 a=0,4541 b=0,5913
Coeficiente de CIELab 0,02 0,03 0,05

Variagao (%)

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Através da média aritmética dos valores de a e b positivos (vermelho e amarelo,
respectivamente) a aplicagdo dos pigmentos em questdo assumiria cor laranja. No
entanto, a contribuigdo do valor de L abaixo de 50 (tendendo ao negro) proporciona
cor laranja escuro conforme representacao do sistema CIELab.

As repeti¢des da aplicacdo MEM + 3% de CXR-2 apresentaram, novamente,
oscilagdo na curva de reflectancia acima de 600 nm (em relagao a aplicagao padrao -
Figura 38); no entanto, essas oscilagbes ndo sdo observadas com tanta intensidade
na aplicagdo de MEM + 5% de CXR-2, ou seja, a concentragdo do CXR é um
significativo parédmetro a ser considerado na pigmentagcdo de polimeros, fato
evidenciado pelo aumento nos valores de L, a e b.

A comparacao de cor, via CIE DELTA E 2000, entre as repeticdes da amostra
de MEM + 3% de CXR-2 junto a amostra de MEM + 5% de CXR-2 podem ser avaliadas
na Tabela 41.
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Tabela 41 - Classificagdo DIN 6174 para as amostras de MEM + 3% de CXR-2 e
MEM + 5% de CXR-2

Amostras Comparadas | AEoo | Classificagdo (DIN 6174)
MEM + 3% de CXR-2 - 12 Aplicagao
X 0,27 Muito Pequena

MEM + 3% de CXR-2 (X2-2) - 22 Aplicagdo

MEM + 3% de CXR-2 - 12 Aplicagao
X 0,67 Pequena
MEM + 3% de CXR-2 (X2-3) - 22 Aplicagao

MEM + 3% de CXR-2 - 12 Aplicagao
X 7,60 Muito Grande
MEM + 5% de CXR-2

MEM + 3% de CXR-2 (X2-2) - 2% Aplicagao
X 0,59 Pequena
MEM + 3% de CXR-2 (X2-3) - 2% Aplicagao

MEM + 3% de CXR-2 (X2-2) - 22 Aplicagao
X 7,86 Muito Grande
MEM + 5% de CXR-2

MEM + 3% de CXR-2 (X2-3) - 22 Aplicagao
X 6,75 Muito Grande
MEM + 5% de CXR-2

Fonte: o autor

A diferenciacéo de cor da amostra de MEM + 5% de CXR-2 quando comparada
as repeticdes das amostras de MEM + 3% CXR-2, apresentaram AEoo superiores a
6,0 (diferengca muito grande - conforme classificacdo DIN 6174), o que reitera a
significativa influéncia da concentracdo de CXR em pigmentagdes poliméricas.

Convenciona-se, nesta dissertacdo, que valores de AEoo superiores a 6,0 sao
considerados referéncia para definir uma significativa influéncia da concentragéo nas
aplicagbes dos pigmentos em polimeros.

Os resultados apresentados na aplicagdo de MEM + 3% de CXR-2 mostram-
se em condigdes de repetibilidade, ou seja, com valores de AEoo inferiores a 1,5.

Diante dos resultados das aplicagdes de MEM + 3% de CXR, é possivel concluir
que para mesmas amostragens do minério calcinado, a aplicagdo se mostra em

condicao de repetibilidade.
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9.2.3 Aplicagao de PPT-2 + MEM

Semelhante ao processo de pigmentagao de polimeros com as amostras de
CXR, as aplicagdes com o PPT-2 se fazem conforme a simples mistura do pigmento
em matriz polimérica de Metil-Etil-Metacrilato (MEM).

A aplicagao foi realizada em triplicata, com 3% de PPT-2 em MEM (Figura 97)
e dados referentes as analises de ERD expressos nas Figuras 99, 100 e 101 e Tabelas
42,43 e 44.

Ja a aplicagdo com 5% de PPT-2 em MEM (Figura 98), foi realizada em
simplicata. Esta, para avaliar a influéncia da concentragdo do pigmento na cor dos
polimeros (ERD - Figura 102 e coordenadas CIELab discriminadas na Tabela 45).
Dados referente a diferenciacédo de cores, entre todas as aplicacées de MEM + PPT-

2, podem ser visualizadas na Tabela 46.

Figura 97 - Aplicacao de MEM + 3% de PPT-2 - Replicatas: PIG 1, PIG2e PIG3

PIG 1: PIG 2: PIG 3:
MEM + 3% MEM + 3% MEM + 3%
de PPT-2 de PPT-2 de PPT-2

Fonte: o autor
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Figura 98 - Aplicacédo de MEM + 5% de PPT-2 (PIG 5%)

PIG 5%: MEM +
5% de PPT-2

Fonte: o autor
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Figura 99 - ERD de MEM + 3% de Figura 100 - ERD de MEM + 3% de

PPT-2 - PIG 1 PPT-2 - PIG 2
2
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Figura 101 - ERD de MEM + 3% de Figura 102 - ERD de MEM + 5% de
PPT-2 - PIG 3 PPT-2 - PIG 5%
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Observagao: o pico “B” é atribuido ao padrao de cor Spectralon

Fonte: o autor

Tabela 42 - Coordenadas CIELab de MEM + 3% de PPT-2 - PIG 1

Replicata 1 CIELab L=31,7667 a=12,7843 b=7,6576
Replicata 2 CIELab L=316924 a=13,8260 b =8,6808
Replicata 3 CIELab L=31,5272 a=13,7993 b =8,7495

Média Aritmética  CIELab L = 31,6621 a = 13,4699 b =8,3626
Desvio Padréo CIELab L =0,1226 a =0,5939 b=0,6115

Coeficiente de o) 5, < 0,01 0,04 0,07
Variagao (%)

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor
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Replicata 1 ClIELab L =33,1919 a=15,0416 b=11,0264
Replicata 2 ClELab L = 32,9238 a=15,1445 b=11,3143
Replicata 3 CIELab L = 33,0759 a=15,1003 b=11,1173
Média Aritmética ClIELab L = 33,0639 a = 15,0955 b=11,1527
Desvio Padrao ClIELab L =0,13445 a=0,05162 b=0,14717
Coeficiente de
Variacso (%) ClIELab < 0,01 < 0,01 0,01

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Tabela 44 - Coordenadas CIELab de MEM + 3% de PPT-2 - PIG 3
Replicata 1 ClELab L =31,5729 a=14,8571 b=10,7491
Replicata 2 ClIELab L =31,9631 a = 15,3964 b=11,3121
Replicata 3 CIELab L =31,5943 a= 15,3353 b=11,4238
Média Aritmética CIELab L =31,7101 a=15,1963 b=11,1617
Desvio Padrao ClELab L=0,2194 a=10,2953 b=0,3616
Coeficiente de ) o, 0,01 0,02 0,03
Variacao (%)

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor

Tabela 45 - Coordenadas CIELab de MEM + 5% de PPT-2 - PIG 5%
Replicata 1 ClELab L = 36,5021 a=13,2705 b=28,5153
Replicata 2 CIELab L = 35,6339 a=14,8321 b =10,0605
Replicata 3 ClIELab L = 36,0609 a = 14,8804 b=9,7166
Média Aritmética ClIELab L = 36,0656 a=14,3277 b =9,4308
Desvio Padrao ClELab L =0,4341 a=0,9159 b=0,8113
Coeficiente de o o, 0,01 0,06 0,09

Variacao (%)

Replicatas 1, 2 e 3 referem-se a diferentes pontos sobre a amostra

Fonte: o autor
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Tabela 46 - Classificagdo DIN 6174 para as amostras de MEM + 3% de PPT-2 e
MEM + 5% de PPT-2

Amostras Comparadas AEoo Classificagao (DIN 6174)
PIG1 XPIG 2 2,59 Distinguivel
PIG1XPIG3 2,32 Distinguivel
PIG 1 X PIG 5% 3,62 Facilmente Distinguivel
PIG2 XPIG 3 1,08 Pequena
PIG 2 X PIG 5% 247 Distinguivel
PIG 3 X PIG 5% 3,57 Facilmente Distinguivel

Fonte: o autor

Através da média aritmética dos valores de a e b positivos (vermelho e amarelo,
respectivamente) a aplicagdo dos pigmentos em questdo assumiria cor laranja. No
entanto, a contribuigdo do valor de L abaixo de 50 (tendendo ao negro) proporciona
cor laranja escuro conforme representacao do sistema CIELab.

Nas aplicagbes de MEM + 3% de PPT-2 e MEM + 5% de PPT-2 sdo observadas
consideraveis oscilagbes nas curvas de reflectancias acima de 600 nm (em relagéo a
aplicacao padréao - Figura 65), situagao plausivel ao considerar, também, reflectancia
de comprimentos de onda da frita utilizada.

O aumento em 2 pontos percentuais da concentragdo do PPT-2 nao influenciou
significativamente na diminuicdo das amplitudes das oscilagbes da curva de
reflectancia, tdo pouco foi significativa na diferenciagao de cor (AEoo > 6,0), diferente
do observado na mesma condi¢ao de pigmentacdo com o CXR-2 (item 9.2.2).

Nesse caso, a concentragdo ndo foi uma variavel significativa quanto a
melhorias de dispersdo (oscilagdes na curva de reflectancia), assim como nao
proporcionou um aumento nos valores referentes as coordenadas CIELab.

A maioria dos resultados apresentaram AEoo superiores ao convencionado,
quanto a condi¢ao de repetibilidade, exceto para PIG 2 X PIG 3 (AEoo em 1,08). Por
se tratar da mesma amostra, a unica justificativa para ndo atender a condigdo de
repetibilidade pode ser atribuida a dispersao do PPT-2 na matriz polimérica, ou seja,
possivelmente um aumento da concentragdo superior a 5% de PPT-2 proporcione
melhorias quanto a dispersao e repetibilidade.
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10 CONCLUSAO

Através das analises realizadas foi possivel concluir que o agente pigmentante
do CXR é a hematita. Esta, com uma recuperacgao de 82,0% pdde ser extraida do
referido minério calcinado, e passou a ser denominado PPT-2.

As analises realizadas no PPT-2 confirmaram o cromoforo identificado no CXR
com excelente dispersao elementar de seus componentes maijoritarios.

Aplicagdes do croméforo extraido (PPT-2) em esmaltes ceramicos
apresentaram condi¢cdes otimas, quanto a estabilidade da cor, condi¢cdes de
repetibilidade e dispersdo, em concentragdes de 3% junto a uma frita de baixa
temperatura; situagdo ndo observada com a aplicagdo em concentracdes de 5%, em
fritas de alta temperatura, vidro de para-brisa e com o calcinado de xisto retortado.

No caso da aplicagdo em polimeros, pode-se concluir a significativa influéncia
da concentragdo do CXR nos corpos de prova pigmentados; estes apresentaram
condi¢cbes otimas de repetibilidade e dispersdo em concentragdes de 3% com
calcinados de mesma amostragem. No caso da aplicagcdo de CXR com 5%, houve
uma otimizagao da dispersao e uma diferenca significativa de cor (AEoo > 6,0), em
relagao as aplicagcdes com 3%.

Em relacao as aplicagées com o croméforo extraido (PPT-2), ndo apresentaram
condicdes de repetibilidade tdo pouco uma melhora da dispersao quando aplicados
em maiores concentragcbes (no caso com 5%), tdo pouco foi a influéncia da
concentracgéo (entre as aplicagdes com 3% e 5%) na diferenciagao de cor (AEoo > 6,0).
Possivelmente um aumento da concentragdo superior a 5% de PPT-2 possa
proporcionar uma otimizagao em relagao a dispersao e repetibilidade.
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11 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Calcinar o PPT-2 em temperaturas superiores a 860°C, para eliminagao de
carbono e enxofre fixos, e aplicar em esmaltagao ceramica na condi¢cao FBT +
5% de PPT-2 para avaliagdo de uma possivel melhora quanto a rugosidade da
superficie vitrea.

e Realizar aplicagbes de MEM + CXR em concentragdes superiores a 5% para
otimizar a dispersao e repetibilidade.

e Aplicar o PPT-2 em concentragdes superiores a 5% em MEM para avaliar uma
possivel otimizacdo da disperséao e repetibilidade.

e Realizar ensaios do encapsulamento da hematita no CXR-2 com
tetraetilortosilicato e consequente aplicagdes associadas a fritas de Baixa e alta
temperaturas e vidro de para-brisa.

e Separar a fragdo argila através de sua dispersdo em meio aquoso e aplicar a
fragdo precipitada, associada as diferentes fritas ou diretamente em polimeros,

como pigmento inorganico.
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