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RESUMO

O presente trabalho visa estudar o processo de sintese de um dos
mais importantes pigmentos ceramicos fabricados pelo método tradicional de
mistura de 6xidos: o azul turquesa de silicato de zircénio dopado com vanadio.
O plano de trabalho proposto foi subdividido em quatro etapas, com objetivos
proprios e complementares ao objetivo geral deste trabalho, que é identificar o
papel desempenhado pelas principais variaveis envolvidas na reacao de
sintese do pigmento em questdo. Considerando que, a reagao de sintese do
pigmento azul V-ZrSiO,4 consiste fundamentalmente na sintese da ZrSiO4 a
partir da SiO; e ZrO,, a Parte | estudou os efeitos das caracteristicas das
matérias-primas, do método e condicbes de mistura e das condi¢cbes de
calcinacado sobre a reacdo de sintese do silicato de zirconio, na qual indicou
que o método de mistura atua de forma decisiva no processo em estado sélido
de formagao da zirconita. A parte Il correlacionou os efeitos do teor de dopante
inserido na rede cristalina e sua influéncia na capacidade pigmentante, bem
como sua estabilidade em meios vitreos agressivos, que mostrou a saturagéo
do cristal hospedeiro a partir de 7% de dopante utilizado, além da influéncia
ligeiramente prejudicial do tempo e da temperatura de queima na cor final
observada. As partes Ill e IV visaram a estudar a viabilidade de utilizagdo de
ferramentas de planejamento estatistico de experimento, nas variaveis
estudadas utilizando-se analise tradicional nas partes | e Il. Os resultados
indicaram um total comprometimento entre as metodologias, na qual as
ferramentas estatisticas geraram resultados com maior carga de informacdes

com numero minimo de experimentos.
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STUDY OF THE FORMATION REACTION OF THE TURQUOISE BLUE
CERAMIC PIGMENT (V-ZrSiO4) FROM SiO,, ZrO; E V205

ABSTRACT

The present work aimed to study the process of synthesis of one of the
most important ceramic pigments manufactured by the traditional method of
oxide mixture: the turquoise blue of vanadium doped zircon. The plan proposed
to this work was subdivided in four stages with own and complementary
objectives to the general objective of the work, which is to identify the role
played by the main involved variable in the reaction of synthesis of the pigment
in question. Considering that, the reaction of synthesis of blue pigment V-ZrSiO4
consists basically on the synthesis of the ZrSiO4 from SiO, and ZrO,, Part |
studied the effect of the characteristics of raw materials, the method and
conditions of mixture and the conditions of calcinations on the reaction of
synthesis of zirconium silicate, witch indicated that the mixture method acts in
decisive way in the process in solid state of zircon formation. Part Il correlated
the effect of the amount of inserted doped in crystalline lattice and its influence
in the strong color capacity of obtained products, as well as its stability in
aggressive glass ways, that showed to the saturation of the crystal host from
7% of used, beyond the slightly harmful influence of the time and temperature of
burning in the observed final color. Parts Ill and IV aimed to study the viability
of using the tools of statistical planning of experiment, in the studied of the
variable using traditional analysis in part | e Il. The results indicated a total
correlation between the methodologies, in which the statistical tools generated

results with bigger load of information with minimum number of experiments.
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CAPITULO 1 INTRODUGAO

1.1 COLOCAGAO DO PROBLEMA

A variacédo de tonalidade de uma peca para outra € um dos maiores e
mais frequentes problemas da industria de revestimentos cerédmicos. Além de
prejudicar a qualidade dos produtos, a variacédo de tonalidade aumenta os
custos de gerenciamento de estoques, ou seja, prejudica duplamente a
competitividade dos produtos. As causas da variagao da tonalidade podem ser
subdivididas em trés grupos: a) relativas ao processo de preparagdo das tintas;
b) relativas as condi¢bes de aplicagédo; e c) relativas as caracteristicas dos
préprios pigmentos utilizados [1].

Procurando minimizar esse problema, diversos estudos foram
desenvolvidos nos ultimos anos. Parte consideravel desses estudos enfocou os
dois primeiros aspectos, preparagcao de tintas e aplicagdo, e resultaram em
novos equipamentos e consideraveis avangos. No que se refere ao terceiro
aspecto, caracteristicas dos pigmentos, a grande maioria dos esforgos foi
direcionada para o desenvolvimento de novas técnicas que permitissem
melhoria da qualidade dos corantes ceramicos. Essas técnicas, entretanto,
principalmente por causa dos custos relativamente elevados, a falta de infra-
estrutura adequada das empresas, as dificuldades em se fazer o “scale up” dos
processos originalmente desenvolvidos em laboratérios e a acirrada
competicdo que forca a pratica da politica de precos baixos, nao foram
implementadas nas empresas responsaveis pela produgdo de pigmentos para
os revestimentos ceramicos no Brasil. Assim sendo, atualmente, no Brasil,
nenhum fabricante de pigmentos para revestimentos ceramicos se utiliza
desses novos métodos e as perspectivas sdo de que nao vao utiliza-los a curto
e médio prazo. Dessa forma, as possibilidades da minimizacdo da variacdo de
tonalidade nos revestimentos ceramicos brasileiros, através da melhoria da
qualidade dos pigmentos, infelizmente, esta longe de poder vir a ser uma
realidade. Para agravar ainda mais esse quadro, ndo se tem noticia de

estudos, no Brasil, que visem aprimorar o chamado método tradicional de



sintese de pigmentos ceramicos, utilizado por todos os fabricantes atuando no
pais. Por outro lado, os estudos encontrados na literatura internacional sao
praticamente todos focados em processos que sO sao viaveis para produtos
que alcancem valor de mercado consideravelmente superior ao dos produtos
brasileiros.

Resumidamente pode-se dizer que a falta de um dominio mais sélido
dos aspectos fundamentais que regem o chamado método tradicional de
sintese dificulta o aprimoramento dos pigmentos produzidos no pais e,

consequentemente, dos revestimentos ceramicos brasileiros.

1.2 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O Brasil € hoje o quarto maior produtor mundial de revestimentos
ceramicos e o0 quinto maior exportador, tendo o segundo maior mercado
consumidor do mundo, atras somente da China, e o nivel de importacdo desse
tipo de produto € insignificante. Além disso, o Brasil possui uma capacidade
instalada consideravelmente maior que sua producao atual e condicdo para
aumenta-la, rapidamente, caso seja necessario. Nesse contexto ha ainda de
se considerar que o Brasil possui hoje um déficit habitacional consideravel o
que, em se dando as condicbes necessarias, representara um crescimento
significativo do mercado interno para os materiais de construgdo. Além disso,
nos ultimos anos, as exportacdes brasileiras aumentaram consideravelmente e,
tendo em vista as medidas de incentivo as exportagdes, deverdo continuar
crescendo nos proximos anos.

Em suma, a industria brasileira de revestimentos ceramicos ocupa hoje
papel de destaque no cenario nacional e internacional e as perspectivas desse
setor da economia para o futuro sdao muito boas. Entretanto, para continuar
dominando o mercado interno e aumentar a participagdo no mercado
internacional os produtos brasileiros precisam melhorar continuamente sua
qualidade. Dentre os fatores utilizados para quantificar a qualidade dos
revestimentos ceramicos um dos mais importantes € o “design” e, dentro dele,
a constancia das cores. Sob essa otica um dos maiores desafios dos

fabricantes de revestimentos cerdmicos é produzir quantidades muito grandes



de pecas praticamente idénticas a um custo relativamente baixo. Nesse
contexto pode-se dizer que a chamada “variagao de tonalidade” é um dos mais
graves e frequentes problemas enfrentados pelos fabricantes de revestimentos
ceramicos. Nesse sentido € que o objetivo do presente trabalho se justifica,
pois representa uma contribuicdo compativel com a realidade dos colorificios
brasileiros e dos fabricantes de revestimentos ceramicos que consomem seus

produtos.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Dentro do contexto anteriormente apresentado, o objetivo geral deste
trabalho € contribuir para a melhoria da qualidade dos revestimentos cerédmicos
brasileiros, através da minimizacdo da variacdo das caracteristicas dos

pigmentos inorganicos produzidos pelo método tradicional.

1.3.2 Objetivos Especificos

1. Estudar os efeitos das caracteristicas das matérias-primas, do método e
condi¢des de mistura e das condi¢cdes de calcinagcdo sobre a reacao de
sintese do ZrSiO,4 a partir de SiO; e ZrOy;

2. Estudar os efeitos do teor de vanadio adicionado sobre a reagao de
sintese do ZrSiO4 a partir de SiO, e ZrO, e as caracteristicas do
pigmento;

3. Aplicar metodologia de planejamento estatistico fatorial n* para o estudo
das variaveis de processo de produgédo do pigmento azul turquesa de
vanadio; e

4. Estudar a viabilidade de aplicacdo da ferramenta de planejamento
estatistico de experimentos com misturas, para o estudo de formulagao

do pigmento azul turquesa de vanadio.



1.4 APRESENTAGAO DO TRABALHO

Este trabalho de dissertagéo tem inicio com uma reviséo da literatura e
estudo teodrico dos pontos mais relevantes (capitulo 2), necessarios para o bom
entendimento dos fendmenos. Ele se estende desde teorias de formacéo de
cor, principios gerais de cor, luz e métodos colorimétricos, passando pelos
aspectos relacionados ao processo de fabricagdo de pigmentos ceramicos e
das reagdes em estado sdélido envolvidas, até aspectos tedricos de
planejamento de experimentos.

O trabalho experimental se estende pelos capitulos de 3 a 6, cada qual
com objetivos definidos e complementares com a meta final, com suas
metodologias, resultados, discussdes e conclusdes parciais.

No capitulo 3, tem-se o estudo da influéncia da DTP do éxido de silicio,
do método de mistura e da temperatura de calcinagao na cinética de reacao de
formagao da zirconita (ZrSiOg,).

No capitulo 4, busca-se estudar a influéncia do teor de agente
cromoforo V,05 na formagao do pigmento azul turquesa de silicato de zircdnio
e vanadio, levando-se em consideracao os resultados expostos no capitulo 3.

No capitulo 5, estuda-se a aplicabilidade de planejamento fatorial nX
para o estudo de variaveis de processo. No capitulo 6, aplicam-se técnicas
estatisticas de planejamento com misturas, buscando-se modelar uma area de
formulacao para o pigmento azul turquesa de vanadio.

No capitulo 7, apresentam-se as conclusdes finais, fazendo-se um
apanhado geral dos resultados obtidos e a relevancia de cada um para o
cumprimento dos objetivos propostos.

No capitulo 8, discute-se a continuacdo de etapas que ndo puderam
ser abordadas neste projeto de dissertagdo e que sao de extrema importancia,
deixando-as como sugestdes para trabalhos futuros.

No capitulo 9, apresentam-se as referéncias bibliograficas utilizadas

durante todas as etapas do desenvolvimento deste projeto de dissertagéo.



CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E CONCEITOS

FUNDAMENTAIS

A confecgao de revestimentos ceramicos produz um produto composto

por trés camadas (como ilustra a Figura 2.1):

1.

Suporte ou base — constituinte estrutural e grande responsavel pela
resisténcia mecanica do piso;

Engobe — tem a principal fungdo de esconder o corpo escuro do
suporte, facilitando a decoracdo, além de possuir caracteristicas
técnicas intermediarias entre o suporte e o esmalte;

Esmalte — camada vitrea responsavel pela resisténcia ao
manchamento e ataque quimico, sendo o local que engloba os
processos decorativos.

Esmalte

Figura 2.1 Representagdo esquematica das camadas de que sado constituidos

os revestimentos ceramicos esmaltados.

Conferir cor a uma matriz vitrea esta relacionado a decoragao

(“design”) da camada de esmalte. No que se refere a camada de esmaltes dos

revestimentos ceramicos, existem basicamente trés métodos para se

desenvolver cores em uma matriz vitrea [4]:

1.

Adicdo de ions de transicdo ao vidro: Durante a queima os ions de

transicao se dissolvem e passam a fazer parte da matriz vitrea,
conferindo a esta sua coloragdo. Este método raramente é empregado
em revestimentos ceramicos, por ser dificil de se controlar a intensidade
e a pureza das cores;

Precipitacdo de cristais na matriz vitrea: Alguns éxidos, como o TiOz e 0

ZrO,, se dissolvem em até algumas porcentagens em peso no material

vitreo a temperaturas elevadas e, com a reducéo da solubilidade durante



o resfriamento, ocorre a precipitacdo. Esse método é muito utilizado
para a opacificacdo de materiais vitreos quando se quer obter um
material branco e opaco. Para outras cores, entretanto, esse método
ndo permite o0 controle necessario para assegurar resultados
reprodutiveis e, portanto, € raramente utilizado; e

Cristais coloridos insoluveis dispersos na matriz vitrea: Nesses casos a

cor dos cristais € conferida a matriz vitrea transparente. Este método € o
mais utilizado para colorir esmaltes empregados no recobrimento de
pecas ceramicas. A maioria dos cristais utilizados sdo 6xidos por causa
de sua estabilidade em vidros de silicatos fundidos. Dentro deste grupo

encontram-se os pigmentos ceramicos.

2.1 ASPECTOS DA COR

2.1.1 Luz e suas interagoes

Luz pode ser definida como uma radiacao eletromagnética, isto é, um

campo eletromagnético que se propaga no espago e tempo, no vacuo e nos

materiais, com uma velocidade que depende da natureza do meio pelo qual ele

atravessa. Em particular a luz , como radiagéo eletromagnética, apresenta duas

naturezas: particula e onda. Muitas propriedades da luz sdo descritas mais

convenientemente por meio classico de uma onda senoidal, com parametros

como: comprimento de onda, frequéncia, velocidade e amplitude. Tais

parametros se correlacionam na equagao 2.1[5]:

_he
2

E=hv 2.1)

Em que:

h = Constante de Planck;

v = Frequéncia;

A = Comprimento de onda;

¢ = Velocidade da luz no vacuo; e

E = Energia do féton.



O espectro eletromagnético indicado na Figura 2.2 mostra que a luz
incidente apresenta uma faixa de regides que se estende desde os raios gama,
contendo baixos comprimentos de onda e altas energias, até as ondas de radio
que apresentam altos comprimentos de onda e baixa energia. Dentro deste
espectro, existe uma regido, a qual o olho humano é sensivel, que denomina-
se Regido do Visivel . Localiza-se entre os comprimentos de onda de 380 a

760 nm, que compreende desde o violeta até o vermelho.
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Figura 2.2 Espectro eletromagnético [6]

Os atributos da aparéncia dos objetos estao relacionados a forma na
qual cada objeto modifica a luz que incide sobre ele. Os principais processos
que podem ocorrer quando a luz incide sobre um objeto ndo metalico podem
ser quatro (Figura 2.3):

e Reflexdo especular na primeira superficie do objeto, associada

diretamente ao brilho;

e Absorgao no material, principal caracteristica associada a cor;

e Dispersao no material, relacionada a reflexao difusa; e

e Transmissédo regular através do objeto, se este for no minimo
transparente.



Luz incidente Reflexao especular

Reflexao difusa
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pigmento
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Figura 2.3 Diversos meios de interagdo da luz com a matéria [7]

Para exemplificar os fendmenos descritos toma-se a dispersao
heterogénea de pigmentos em uma matriz vitrea.

Quando uma luz incide sobre uma superficie de um vidro, uma parte &
refletida e ndo penetra no objeto. A proporgdo de reflexdo é funcdo da
regularidade da superficie, do indice de refragdo do material e do angulo de
incidéncia e é conhecida como reflexdo especular. Por ter por obter o mesmo
angulo da luz refletida em sentido contrario, € responsavel pelo brilho do
material.

A luz que penetra no interior do material encontra as particulas de
pigmentos tendo uma parte refletida em dire¢cdes diversas, chamada reflexao
difusa, que é responsavel pela difusao da luz e ndo pela cor observada.

A outra fragdo de luz que nao foi “perdida” por reflexdo difusa, atua no
fendbmeno da absorgdo nas particulas dos pigmentos. Esse fendbmeno é o
responsavel pela cor observada, através da emissao do comprimento de onda
complementar ao que foi seletivamente absorvido. Na Tabela 2.1 tem-se a

correlacao entre a luz absorvida e a complementar observada.



Tabela 2.1 Cores espectrais e complementares [9]

A (nm) Cor Absorvida Cor Observada
420 - 380 Amarelo-verde Vermelho-violeta
440 - 420 Amarelo Anil
480 — 440 Laranja Azul
500 - 480 Vermelho Azul-verde
560 - 500 Purpura Verde
580 - 560 Violeta-violeta Amarelo-verde
610 — 580 Anil Amarelo
650 — 610 Azul Laranja
780 — 650 Azul-verde Vermelho

2.1.2 Cor e como medi-la

A cor ndo é uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma
percepcdo humana definida como uma sensacdo. Cada individuo tem uma
percepcao propria de um determinado objeto e isso depende de aspectos
fisicos, fisiologicos e psicologicos, ou seja, € um fendmeno “Psicobiofisico”
[9,10].

Do ponto de vista fisiolégico, a cor € a transformacgéao da luz, que colide
com o olho, na forma de um impulso elétrico, que chega ao cérebro. Quando
atinge os olhos, em particular a cérnea, a luz é direcionada a retina, na qual
situam-se dois tipos de células com caracteristicas fotossensiveis: os cones e
os bastonetes (Figura 2.4). Estas células tém a fungdo de transformar o
impulso elétrico recebido na forma de luz, em energia quimica, que pelos
nervos oOpticos transmitem as informacgdes que sao decodificadas pelo cérebro,

originando a percepg¢ao visual.
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Figura 2.4 Representacdo em a) do olho humano e b) da retina com os cones

e os bastonetes [9,10]

Os bastonetes sdo responsaveis pela visdo noturna, isto é, pela
percepcao de claro e escuro, na auséncia de luminosidade, pois ndo funcionam
em alto nivel de energia. Nao conseguem detectar cores, e s6 percebem o
preto e o branco.

Ja os cones, sdo responsaveis pela visdo diurna, isto €, pela percepcao
das cores, e ndo funcionam, ao contrario dos bastonetes, em niveis de energia
baixos. Existem trés tipos de cones e cada um é responsavel pela percepg¢ao
de um certo espectro dentro da regidao do visivel (Figura 2.5), através da
sintese de um pigmento caracteristico:

eQ - cones sensiveis ao azul (445 nm): sintetizam o pigmento

cianolase;

e 3 - cones sensiveis ao verde (540 nm): sintetizam o pigmento

clorolase; e
ey - cones sensiveis ao vermelho (580 nm): sintetizam o pigmento

critolase.
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Figura 2.5 Curva espectral de cada tipo de cone [11]

A percepcao das cores se da através da interacdo de trés fatores: a
fonte de luz, o objeto e o observador. Assim, para se obter uma variagao
cromatica, € necessario alterar um desses fatores. Um exemplo classico desse
tipo de variacdo € o que chamado metamerismo, que é a variagdo de cor de
um objeto com a variagdo do tipo de iluminante, ou seja, fontes de luz
diferentes fazem com que a cor de um objeto seja diferente. Isto porque o
percentual de luz refletida por um objeto é fungéo da distribuigdo espectral do
iluminante. Esse fendmeno esta bem claro na Figura 2.6, na qual mostra-se a

variagédo de cor de um objeto em diferentes tipos de fontes de luz.



12

T

a) Luz do Dia

i
) 6 _-;-.\. ;ﬁgﬂ)ﬁ—

b) Luz Incandescente

¥

| T—

c) Luz Fluorescente

Figura 2.6 Efeitos do tipo de iluminante na cor de um objeto: a) luz do dia; b)

luz incandescente e c) luz fluorescente [12]
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Ao longo dos anos ficou claro que sao necessarios trés parametros
para se caracterizar uma cor: tonalidade, luminosidade e saturagao.

Tonalidade: é o atributo pelo qual se identifica a cor percebida em cada
faixa de comprimento de onda do espectro visivel, isto é, ela define se a cor em
estudo é o violeta, verde, etc.

Intensidade Luminosa: descreve a luminosidade da cor, ou seja, se é

mais clara ou mais escura. A claridade da cor esta associada a sensacao
produzida por uma superficie dessa cor quando iluminada por uma luz branca
de intensidade constante. Uma cor clara apresenta uma sensacgao intensa,
portanto, a luminosidade € alta. Ja uma cor escura apresenta uma sensacao
fraca e, portanto, baixa luminosidade.

Saturacdo: € o atributo que mede a intensidade, saturagdo ou pureza
da cor. Quanto mais “viva” for a cor, maior a sua saturacdo. Ao contrario,
quanto mais clara (tendendo ao branco, como rosa e verde claro, etc.), menor é
a saturacgao da cor.

Essas trés caracteristicas sdo as fundamentais para se quantificar e
caracterizar a cor, transformando cores (relativos) em numero (exatos),
separando aspectos relativos, inerentes ao olho humano, que, como dito
anteriormente, atuam de forma psicobiofisiologica.

A partir destes trés fatores, o CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage, ou seja, Comissao Internacional de lluminacédo) estabeleceu o
conceito de espacgos colorimétricos, que compreende um plano ou espaco
tendo cada ponto dentro desta regido corresponde a uma cor.

O primeiro espago colorimétrico desenvolvido foi o CIEYxy em 1931,
que é representado por um espago bidimensional (Figura 2.7). A cor observada
€ calculada a partir da intensidade relativa dos comprimentos de onda
correspondentes as cores vermelho(x), verde (y) e azul (z). A linha de contorno
do diagrama representa todas as tonalidades e o grau de saturagdo aumenta
do centro para as bordas. A proximidade entre as cores, pelo fato do espaco

nao ser uniforme, dificulta a utilizagao deste tipo de método.
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Figura 2.7 Espaco colorimétrico CIEYxy

Em 1976 desenvolveu-se o espago colorimétrico CIELab, que é até
hoje o mais utilizado. Ele se baseia em um espago uniforme compreendido em
uma esfera, mostrado na Figura 2.8. O espacgo dispde de 3 eixos, dois
representam as variagbes colorimétricas e o terceiro representa o grau de
luminosidade. Estas coordenadas representam:
e Parametro L*: indica o grau de luminosidade e pode variar de entre
0 (preto) e 100 (branco);

e Parametro a*: varia de valores negativos —a* (verde) e valores
positivos +a* (vermelho); e

e Parametro b*: varia de valores negativos —b* (azul) e valores

positivos +b* (amarelo).
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Figura 2.8 Espaco colorimétrico CIELab

O sistema CIELab possibilita transformar em numeros a variagao de
tonalidade entre uma amostra e um padrao. Para isso a CIE desenvolveu uma
relacdo entre as coordenadas cromaticas (Lab), que corresponde a leitura da
amostra considerada padrao, menos a leitura da amostra desenvolvida, para as

trés coordenadas (equacgdes 2.1, 2.2 e 2.3):

AL*=L *ensaio -L *padréo (21 )
Aa* = a'-kensatio —a *padréo (22)
Ab*=b *ensaio -b *padréo (23)

O valor da diferenga absoluta das trés coordenadas é dado por AE, e

se correlaciona segundo a equagao 2.4.

AE = \/( L *ensaio -L* padrao )2 + (a *ensaio —a* padrao )2 + (b *ensaio -b *padréo ) 2 (24)

Praticamente o valor de AE é usado como parametro de tolerancia ou

aceitabilidade pelo setor de producdo, pesquisa e desenvolvimento comercial
de uma empresa. Geralmente para se checar a diferenca entre uma amostra e
um padrao,admite-se uma variacao de AE que nao exceda o limite de 1,0, pois
a partir disso o olho humano ja estaria apto a perceber, porém isso varia com

as caracteristicas do objeto e da cor analisada.
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2.2 PIGMENTOS CERAMICOS

2.2.1 Histérico [13]

A arte de colorir vidros, vasos, tecidos e couros esta entre as
tecnologias mais antigas da humanidade, sendo conhecidos desde eras antes
de Cristo. Diversos destes pigmentos minerais, como eram chamados, eram
relacionados diretamente com uma linha de tempo e locais onde eram
encontrados vestigios de suas utilizagdes, como por exemplo:

- A tumba de Perneb, Egito, 2650 a.C:

vermelho = oxido de ferro
amarelo = argila+ferro ou ocre
azul-palido = azurita (carbonato de cobre)
verde = Malaquita (carbonato basico de cobre)

Ceramicas gregas, 1500-500 a.C

vermelho = oxido de ferro. cinabrio
preto = Oxido de manganés
azul = minério de cobre
Branco = certos fosfatos

- Pigmentos romanos

vermelho = oxido de ferro, minio, cinabrio
amarelo = ocre
verde = silicato de cobre

preto e marrom carvao, oxido de manganés

Os pigmentos minerais eram usados praticamente puros, submetidos a
algum processo de purificagdo ou usados com aditivos como o calcario, gesso
e outros ou, ainda, misturados entre si para obter novas cores. Alguns eram
sintéticos, como o “azul egipcio”, que era proveniente de um aquecimento a
830-890°C de uma mistura de silica, malaquita e calcario. Deve ter havido
inclusive comércio de pigmentos, pois sabe-se que 0s gregos usavam cinabrio,

inexistente na Grécia e trazido da Asia Menor ou do Causaco. A Tabela 2.2, a
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seguir, mostra os pigmentos encontrados em escavacdes na Agora de Atenas,

pesquisados em 1936/1937 por Earle Caley.

Tabela 2.2 Pigmentos encontrados na Grécia

Cor Pigmento Férmula Quimica
Vermelho Hematita FeoO3
Cinabrio HgS
Realgar AsyS3
Amarelo Ocres amarelos Fe»03.H,0O
Orpimento As,S3
Verde Malaquita Cu(OH),.CuCO3
Crisocola CuSi0,.2H,0
Verdete Cu(OH),.Cu(C2H30,).5H,0
Azul Azurita Cu(OH),.2CuCO0Os;
“Azul egipcio” CaCuSi;O
Branco Calcario (giz) CaCOs3
Gesso CaS04.2H,0
“Chumbo branco” Pb(OH),.PbCO3
Preto Pirolusita MnO,

2.2.2 Definigao
Os pigmentos ceramicos podem ser definidos como um particulado
sélido, organico ou inorganico, branco, preto, colorido ou fluorescente, que ao
ser adicionado a uma matriz vitrea seja estavel formando uma mistura
heterogénea [6].
A cor observada nos pigmentos ceramicos esta associada a absorgao
da luz e, na maioria dos casos, esta relacionada a excitacdes eletrénicas [9,11]
que correspondem a dois tipos de fendmenos fisicos:
e Transigdes eletronicas entre diferentes estados energéticos dos ions
de metais de transicdo presentes nas redes cristalinas, como por
exemplo, as transi¢des do tipo d-d do ion croméforo V** (d') no cristal

de silicato de zircénio; e
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e Fendmenos de transferéncia de carga entre os anions e cations que
formam a rede cristalina, como por exemplo, a cor vermelha do
Fe,O3, originaria da transferéncia de carga ligante —> metal, desde
o O% até o Fe*".

Para desempenhar o papel a que é requisitado com louvor o pigmento
ceramico necessita apresentar dois requisitos basicos, tais como: a) alto poder
de pigmentacgao e b) estabilidade térmica e quimica nas condi¢cdes de uso [14].

O primeiro requisito, alto poder de pigmentagdo, engloba ainda a
pureza da cor. Nesse mesmo aspecto, uma outra caracteristica importante dos
pigmentos ceramicos € o indice de refragdo (n) que deve ser o mais elevado
possivel, a fim de evitar que a matriz se torne translicida. Nesse sentido, por
exemplo, € que alguns dos pigmentos ceramicos mais importantes sao
baseados na estrutura do espinélio (n = 1,8) e o silicato de zircénia (n = 2,0) e
nao tém a mesma importancia dos pigmentos baseados na apatita (n=1,6),
muito embora a estrutura da apatita seja praticamente tdo versatil, no que se
refere as possibilidades de sofrer substituigdes ibnicas, como a estrutura do
espinélio. Na Tabela 2.3 tem-se uma relagdo dos principais grupos de

pigmentos ceramicos e respectivos pontos de fusdo e indice de refragao.

Tabela 2.3 Principais sistemas de pigmentos ceramicos [15]

Estrutura Sistema Tusso (°C) Densidade indice de

(g.cm?) refragio
Espinélio Cubico ~2100 3,6 1,8
Zirconita Tetragonal ~2500 4.6 2,0
Rutilo Tetragonal ~1800 49 2,9
Corindon Hexagonal ~2050 4.0 1,8
Wourtzita Hexagonal ~1300 4.8 25
Titania Monoclinico ~1400 4.4 1,8
Granada Cubico ~1800 3,4 1,9
Apatita Triclinico - 2,3 1,6
Olevina Ortorrombico ~1550 4.4 1,8

Badeleita Monoclinico ~2250 59 2,2
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O segundo requisito, estabilidade a temperaturas elevadas e ambientes
corrosivos, refere-se aos esmaltes fundidos durante a queima. A taxa de
solubilidade deve ser muito baixa, apesar do pequeno tamanho de particulas
(~10um). Este requisito restringe os pigmentos ceramicos aos materiais que
tenham completado as reagdes de sintese e que sejam relativamente inertes.
Por esta razédo, pigmentos desenvolvidos para uma determinada temperatura
de queima podem nao ser adequados para temperaturas mais elevadas. Em
parte, a importancia dos pigmentos baseados no silicato de zircénio se deve ao
fato de apresentarem excelente resisténcia quimica e térmica, que asseguram
a estabilidade dessa classe de pigmentos.

Os pigmentos ceramicos atuam através da interagdo com a luz externa,
absorvendo uma fracao e refletindo outra. Esta fragao refletida é captada pelos
olhos humanos, que enviam um sinal elétrico ao cérebro, que o decodifica e

fornece a cor observada, conforme mostra a Figura 2.9.

JULGAMENTO/__‘

VISAO

E’b ﬂ'
‘b :‘." iﬁﬂh ﬁﬁ

Figura 2.9 Atuacao das particulas do pigmento na matriz vitrea [12]

A cor obtida em um vidrado ceramico com uma dispersao heterogénea
de pigmentos é funcéo de trés fatores [7]:
e Natureza do pigmento: determinara sua capacidade de absorver e

refletir determinados comprimentos de onda da luz incidente;
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e Fracao volumétrica do pigmento: determinara o grau de interagdo da
luz com as particulas do pigmento, afetando a reflexdo difusa e,
consequentemente, a intensidade da cor; e

e Area superficial do pigmento: determinada pelo tamanho e morfologia
das particulas do pigmento. A interagdo da luz com as particulas se
da superficialmente, assim, quanto maior esta componente, maior

sera o efeito visual desenvolvido no vidrado.

2.2.3 Classificagao [6,14]

Muitas sdo as tentativas de se agrupar em uma soé classificacdo os
pigmentos cerémicos, porém nenhuma delas satisfaz por completo. Assim,
busca-se utilizar as classificagbes de forma a encontrar a que melhor se
encaixa em cada tipo de pigmento estudado. Dentre estas possibilidades, estao
as formas de agrupamentos que estdo baseadas na: origem, cor, estrutura
cristalina, método de producéo e finalmente na sua utilidade.

Dentre todas, trés se destacam e sdo aplicadas com maior frequéncia:

1 — Do ponto de vista histérico ou de sua origem, uma maneira
satisfatoria usada para classificar os pigmentos é separando-os em naturais e

sintéticos. Na Figura 2.10 tem-se exposta esta subdivisdo.

Pigmentos

| Inorgéanico |

Orgéanicos

| [
Sintético | Naturai | | Opaco | | Transparente |
| Ftalo
Oxidos Pigmentos Outros
Sintéticos
Policiclicos
Fe O3 Espinélios, Cromato de Magnetita, TiO, Ca0o
Cry03. ZII"COI’]IOS, C,hun"]bo‘ Cromita... Sn0s... BaSO0;...
Corindons... Cadmio, ...

Figura 2.10 Subdivisdo dos pigmentos de acordo com a origem [6,14,16]
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2 — Do modo como os ions cromoéforos estao incorporados na estrutura
cristalina base [6], pode-se diferencia-los em:

Pigmentos Idiocromaticos ou estruturais: os ions cromoéforos sao

estequiometricamente incorporados dentro da estrutura cristalina. Nestes
casos, o elemento corante é parte integrante da estrutura, como os pigmentos
de espinélios, por exemplo, CoAl,Oy.

Pigmentos Alocromaticos ou em solucdao sdlida: Os ions cromoéforos

entram na estrutura cristalina substituindo um dos ions estruturais. A
quantidade pode variar de acordo com a tonalidade desejada, mas nao é
estequiométrico. A estrutura base nado-colorida é colorida pela inclusdo, em
sitios intersticiais ou substitucionais, de elementos cromoéforos. Exemplos
tipicos sdo os pigmentos a base de silicato de zirconio, em que se tem o
amarelo quando dopado com praseodimio e o azul turquesa quando dopado
com vanadio.

Pigmentos Englobados: Oxidos coloridos, que usualmente tém uma

alta instabilidade em contato com vidrado, suporte ou esmalte, sdo usados para
inclusdo via sinterizagcdo com uma matriz vitrea ou cristalina, tornando-se
extremamente estaveis quimica e termicamente. Dois exemplos desta classe
de pigmentos sdo os croméforos Cd(SxSer.x)” e Fe,O3 oclusos na matriz de

silicato de zircdnio. Nas Figuras 2.11 e 2.12, tém-se os mecanismos dos dois

exemplos.
Cd(S,Se) em Silicato de Zircénio — ZrSiO,
B Fase Fluida
O ZrS|O4
B Fase Fluida
Estado Inicial Etapas principais da sinterizagao

Figura 2.11 Mecanismo de inclusdo caracteristica do pigmento Cd(Sx,Se1.x)
em ZrSiO4 [6]
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Fe,O; em Silicato de Zirconio — ZrSiO,

m Sio,
D Zr02 (\
O zrsio, . Q/ \)

B FeOs

Estado Inicial Inclusdo da Formacgao do Sinterizagao
Hematita 2rSiO,

Figura 2.12 Mecanismo de inclusdo caracteristica do pigmento Fe;Os; em
ZrSiO4 [6,17]

Pigmentos Mordentes ou de Adsorgcdo: sao aqueles em que o

cromoforo pode ser encontrado como uma particula coloidal adsorvida pela
estrutura hospedeira como resultado de forgas intensas de quimiadsorcéo; é o
caso do Cr,03 na estrutura esfena CaSnSiOs: Cr,O3 (esfena rosa de estanho-

cromo).

3 — Desenvolvida pela Associagdo dos Fabricantes de Cores Secas
dos Estados Unidos (Dry Color Manufactures Association — DCMA) é a mais
completa das classificagdes, que leva em consideragado o grupo cristalino e a
cor apresentada. Ela se baseia na atribuicdo de numeros a cada caracteristica,
em uma ordem pré-determinada, além de prever requisitos quanto as
aplicabilidades e toxicidades. Na Tabela 2.4 tem-se a lista completa dos
pigmentos ceramicos produzidos pelo método tradicional de mistura de oxidos

metalicos.
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Classe Nome Cor Férmula Quimica Numero
Cristalina DCMA
Badeleita Vanadato de zircénio Amarelo (Zr,V)O, 1-01-4
Borato Borato de Cobalto e Vermelho (Co,Mg)B,0s 2-02-2
magnésio azulado
Corindon Aluminato de cromo Rosa (AlL,Cr).0, 3-03-5
Aluminato de Rosa (Al,Mn),0, 3-04-5
manganés
Hematita Oxido de cromo 1l Verde Cr,0; 3-05-3
Oxido de ferro Ill Marrom Fe,O, 3-06-7
Garnet Vitéria Verde 3Ca0.Cr,03.3Si0, 4-07-3
Olevina Silicato de cobalto Azul Co,SiO, 5-08-2
Silicato de niquel Verde Ni,SiO, 5-45-3
Periclasio Niquelato de cobalto Cinza (Co,Ni)O 6-09-8
Fenacita Silicato de zinco e Azul (C0,2Zn),Si04 7-10-2
cobalto
Fosfato Fosfato de cobalto Violeta Co3(POy), 8-11-1
Fosfato de cobalto e Violeta CoLiPO, 8-12-1
litio
Priderita Titanato de niquel e Amarelo 2Ni0.3Ba0.17TiO, 9-134
bario esverdeado
Pirocloro Antimoniato de Amarelo Pb,Sb,0, 10-14-4
chumbo
Rutilo Antimoniato de titanio e Amarelo (Ti,Ni,Sb)O, 11-15-4
niquel
Niobato de titanio e Amarelo (Ti,Ni,Nb)O, 11-16-2
niquel
Niobato de titanio e Marrom claro (Ti,Cr,Nb)O, 11-18-6
cromo
Titanato de cromo e Marrom claro (Cr, W,Ti)O, 11-19-6
tungsténio
Antimoniato de Titanio Marrom claro (Ti,Mn,Sb)O, 11-20-6
e Manganés
Antimoniato de titanio e Cinza (Ti,V,Sb )O, 11-21-8

vanadio
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Casseterita Antimoniato de titanio, Marrom (Ti,Mn,Cr,Sb)O, 11-46-7
manganés e cromo
Titanato de manganés Marrom (Mn,Nb,Ti)O, 11-47-7
e niébio
Vanadato de estanho Amarelo (Sn,V)O, 11-22-4
Cromato de estanho Lilas (Sn,Cr)O, 11-23-5
Antimoniato de Cinza (Sn,,Sb)0O, 11-24-8
estanho
Antimoniato de titanio, Marrom (Ti,Mn,Cr,Sb)O, 11-46-7
manganés, cromo
Niobato de titanio e Marrom (Ti,Mn,Nb)O, 11-47-7
manganés
Esfeno Estanato de cromo Rosa Ca0.Sn0,.Si0,.Cr 12-25-8
Espinélio Aluiminato de cobalto Azul CoAl,O,4 13-26-2
Estanato de cobalto Azul Co,Sn0O, 13-27-2
acinzentado
Aluminato de cobalto e Azul (C0,Zn)Al, 04 13-28-2
zinco
Cromita de cobalto e Azul Co(Al,Cr)Oq4 13-29-2
alumina esverdeado
Cromita de cobalto Verde CoCry,04 13-30-3
Titanato de cobalto Verde Co,TiO4 13-31-3
Aluminato de cromo e Rosa Zn(Al,Cr),04 13-32-5
zinco
Cromita de ferro Marrom Fe(Fe,Cr),0,4 13-33-7
Titanato de ferro Marrom Fe,TiO, 13-34-7
Ferrita de niquel Marrom NiFe,O4 13-35-7
Ferrita de zinco Marrom ZnFe,04 13-36-7
Cromita de ferro e Marrom (Zn,Fe)(Fe,Cr),04 13-37-7
zinco
Cromita de cobre Preto CuCr,04 13-38-9
Cobaltato de ferro Preto (Fe,Co)Fe,O4 13-39-9
Cromita de ferro e Preto (Co,Fe)(Fe,Cr),04 13-40-9
cobalto
Ferrita de manganés Preto (Fe,Mn)(Fe,Mn),0, 13-31-9
Manganato de ferro e Preto (Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn),O, 13-48-7

cromo
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Aluminato de cobalto e Azul CoAl;,0,4/C0o,Sn0, 13-49-2
estanho
Niquelato de cromo e Preto (Ni,Fe)(Fe,Cr),04 13-50-7
ferro
Manganato de zinco e Marrom (Zn,Mn)Cr,04 13-51-7
cromo
Zircao Silicato de zirconio e Azul (Zr,V)SiO,4 14-42-2
vanadio
Silicato de zirconio e Amarelo (Zr,Pr)SiO4 14-43-4
praseodimio
Silicato de zirconio e Coral (Zr,Fe)SiO, 14-44-5
ferro

A classificagéo, segundo a DCMA, apresenta o composto como uma
sequéncia de 3 numeros, tendo cada um o seu significado.
O primeiro numero identifica a classe cristalina a que pertence o

composto e pode variar de 1 a 14:

1 = Badeleita 6 = Periclasio 11 = Rutilo/Casseterita
2 = Borato 7 = Fenacita 12 = Esfeno

3 = Corindon 8 = Fosfato 13 = Espinélio

4 = Granada 9 = Priderita 14 = Zircao

5 = Olevina 10 = Pirocloro

O segundo numero indica cada um dos pigmentos individualmente
dentro de cada estrutura cristalina.
O terceiro numero indica a cor desenvolvida pelo pigmento, que pode

variar de 1 a 9, como exposto abaixo:

1 = violeta e vermelho-azulado 4 = amarelo e amarelo-primula 7 = marrom
2 = azul e verde-azulado 5 =rosa, lilas, coral, péssego 8 = cinza
3 = verde 6 = bege 9 = preto

Exemplo de utilizagdo da classificagdo DCMA: n° 14-42-2 — Pigmento
Azul turquesa de Silicato de Zircdnio dopado com Vanadio.

- Classe Cristalina - — Zircédo: n° 14

- Sequiéncia dentro da classe cristalina: n° 42

- Cor desenvolvida — azul e verde-azulado: n°® 2
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2.2.4 Processo de fabricagao [6,18,19]

O processo de fabricagdo de pigmentos ceramicos utilizado em larga
escala mundialmente, € chamado de método tradicional ou mistura de 6xidos.
Ele utiliza precursores de origem mineral simples, tais como: oxidos,
carbonatos e/ou sulfatos de metalicos que reagem, por meio de reagdes em
estado sdlido, dando origem ao produto desejado. Apesar deste meétodo
possuir diversas variaveis que devem ser controladas, ele se apresenta como o
mais viavel economicamente, por utilizar matérias-primas elementares e baixo
custo da planta fabril.

A selecdo das matérias-primas adequadas € o ponto inicial, pois,
caracteristicas como pureza, distribuicdo de tamanho de particula, dentre
outras, sao variaveis fundamentais que facilitam a reprodutibilidade dos lotes.
Posteriormente, estas matérias-primas sao dosadas e misturadas de forma a
se obter um composto homogéneo, como esta mostrado na micrografia da
Figura 2.13. A etapa de mistura pode gerar variagdes consideraveis no produto
final, pois pequenas quantidades de elementos cromdéforos, tém de ser
distribuidas por toda mistura, assim, uma mistura ineficiente gera uma elevada

heterogeneidade.

'H . e
100 pm

Figura 2.13 Micrografia exemplificando uma mistura de matérias-primas, do
pigmento amarelo de ZrSiO4-Pr, mostrando em (b): PrsO44, (C)
ZrO;, (d)SiO2, (e) mineralizador [20]
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O composto é colocado em caixas refratarias, distribuidas sobre um
carrinho e colocado em um forno com temperatura, tempo e atmosfera
controlados. A operagao de calcinacdo € a principal etapa do processo, onde
ocorrem todas as reagdes em estado solido, que tem por finalidade conferir
estabilidade através da obtencdo das estruturas cristalinas desejadas. Apds a
calcinagdo, os pigmentos sdo retirados das caixas refratarias, moidos e
lavados. Esta lavagem ou lixiviagem apresenta grande importancia, pois
retirara todos os precursores que ainda restarem além de sais soluveis que
interferem drasticamente na aplicagéo do pigmento.

A etapa final busca uma adequacgao das caracteristicas técnicas, desde
tamanho de particula até compatibilidade com esmaltes padroes.

O processo industrial de fabricagdo de pigmentos inorganicos esta
descrito na Figura 2.14, assim como todas as etapas de controle de qualidade
necessarias para o bom desempenho do produto final.

Para se obter um produto de alta qualidade e poucas variagcbes de
tonalidade, diversos parametros devem ser controlados. Estes parametros se
distribuem por diversas etapas do processo e requerem, destas etapas,
caracteristicas especificas tais como:

1. Matérias-primas: tipo, qualidade, pureza, densidade e uniformidade;

2. Método e efetividade do processo de mistura e moagem;

3. Peso, volume, densidade, porosidade e uniformidade do
empacotamento do pé a ser calcinado no interior do recipiente;

4. Parametros de calcinacao: temperatura, tempo, atmosfera, circulacdo de
gases, tipo de combustivel, tipo de cadinho;

5. Tamanho médio, distribuicdo de tamanhos e formato das particulas do
po calcinado; e

6. Testes, classificacdo, controle e mistura do pigmento final.
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Figura 2.14 Fluxo da sintese industrial de pigmentos ceramicos [18,21]

2.2.5 Mineralizadores [22,23,24]
Mineralizadores consistem em um ou mais compostos que sao
adicionados as composi¢oes com a fungao basica de facilitar e/ou acelerar a

sintese dos pigmentos em propor¢gées normalmente de 1 a 5%. Geralmente
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eles atuam de duas formas distintas: a) formam uma fase liquida a
temperaturas relativamente baixas, que facilita (através do consideravel
aumento da area de contato) e acelera o transporte dos ions (a velocidade de
difusdo dos ions no meio liquido, em geral, é consideravelmente maior do que
em reticulados), pois este nao fica mais limitado aos pontos de contato entre os
reagentes e ao transporte na fase vapor; e b) através da geragcédo de defeitos
nas estruturas dos reagentes que diminui a energia de ativagdo para o inicio
das reagdes de decomposicao e/ou de nucleagao das novas fases. Exemplos
de mineralizadores: bérax, NaCl e NaF, cujas temperaturas de fusdao sao,

aproximadamente, 714, 800 e 992°C, respectivamente.

2.2.6 Azul Turquesa de V-ZrSiO4

Os pigmentos ceramicos, que se baseiam no silicato de zircénio, foram
descobertos anos atras e tiveram com SEABRIGHT [22] o primeiro processo e
produto patenteado em maio de 1948. Nele consta a formagao de pigmentos
de cores azuis e verdes, essencialmente formados através dos Oxidos de
zirconio, silicio o vanadio, juntamente com mineralizadores. Esta descoberta foi
considerada, por DEMIRAY [25], a mais significante inovagao cientifica na
tecnologia de cores durante varias décadas.

Posteriormente a descoberta de SEABRIGTH, foram realizados
diversos estudos buscando compreender o mecanismo de formacgao do silicato
de zircénio. O primeiro deles foi publicado por MATKOVICH e CORBETT [26],
no qual ele estuda a formacgao da fase na presenca de pentdxido de vanadio
(V20s), e sugere que o desenvolvimento da coloragdo azul do pigmento de V-
ZrSiO, se deve a presenca de ions V** (mais que V°*) relacionando-os as cores
dos sais de vanadio tetravalentes.

Dentre todos pesquisadores, o que mais se destacou foi Richard
Eppler, que publicou diversos artigos e livros, buscando compreender o
mecanismo de formagao dos pigmentos a base de silicato de zircénio. Depois
de publicar uma série de artigos, reuniu-os, em 1972, em um livro, no qual
apresentou resultados consistentes, mostrando desde o processo de formacéao

dos pigmentos de silicato de zircénio azul, amarelo e coral, usando como
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elementos cromdforos, respectivamente vanadio (V**), praseodimio(Pr*") e
ferro (Fe2+), até um estudo da cinética da reagao de formacgao, propondo que o
pigmento se forma a partir da difusdo do silicio no zircdnio[4].

Em 1979, EPPLER, publicou mais um estudo para verificar a influéncia
de tipos de mineralizadores dentre todos os propostos por SEABRIGTH. Estes
estudos [4,16,27,28,29] fizeram dele, um dos maiores entendedores do mundo
desta area.

No ano de 1999, apds diversos anos buscando-se métodos e rotas
alternativas para a sintese de pigmentos ceramicos, um importante trabalho
enfocando o processo de mistura de 6xidos teve destaque. Neste trabalho,
LLUSAR [24], com olhar diretamente focado nos problemas ambientais, visou
uma otimizacao dos parametros de processo, a fim de diminuir a quantidade de
residuos liquidos e gasosos gerados pela nao efetividade da reagdo em estado
soélido, que provoca a liberagdo de vanadio ndo reagido na lavagem, além de
outros sais mineralizadores.

A partir de entdo, muito se pesquisou a respeito de métodos
alternativos de sintese, tais como: co-preciptacdo, sol-gel e Pechini,
esquecendo-se do método de mistura de 6xidos, o que gerou uma lacuna no
conhecimento.

Estruturalmente, o azul turquesa de silicato de zircénio e vanadio € um
pigmento ceramico resultante da solugdo solida do ion V** no reticulado do
silicato de zirconio (V**-Zr** SiO,4) e pode ser classificado como um pigmento
alocromatico, por solucdo sodlida substitucional [6,30,31]. A cor azul observada
esta relacionada as transigdes do tipo d-d do ion croméforo V4* (d').

A estrutura cristalina do silicato de zircénio tem célula unitaria
tetragonal com grupo espacial 14:/amd. [33]. E composta por sitios tetraédricos
de SiO4 (cada atomo de silicio esta rodeado por 4 atomos de oxigénio) e sitios
dodecaédricos de ZrOg (cada atomo de zirconio esta rodeado por 8 atomos de
oxigénio), como mostra a Figura 2.15. Estudos estruturais indicam que o V**
entra em temperaturas baixas no sitio tetraédrico, substituindo o Si4+, mas o
aumento da temperatura promove o fon V** para a posigdo do dodecahedro

substituindo o Zr*'[4].
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Figura 2.15 Estrutura cristalina do silicato de zircénio

Os ions V** desempenham um papel duplo, sendo ao mesmo tempo o
ion cromdéforo - responsavel pela coloragcéo do cristal -, e 0 mineralizador - que
permite a formacao da fase a uma temperatura mais baixa e em um intervalo
de temperatura mais estreito.

Os mineralizadores mais comumente utilizados na sintese deste
pigmento sao fluoretos de alcalinos, principalmente o NaF. Neste caso, o F
substitui 0 O no reticulo cristalino do zirconio, facilitando a entrada do ion V**
em solucdo solida. A auséncia do mineralizador ocasiona a formacido do
ZrV,0;7 (pirovanadato de zircénio) como um produto intermediario em
aproximadamente 690°C, e se decompde por volta de 760°C, antes da
formacgao do zircdnio. Os pigmentos obtidos sem mineralizador sdo usualmente
verdes, mas uma pigmentacado azul também pode ser obtida sem os fluoretos,
dependendo do teor de vanadio e da temperatura de queima (azul — V < 0.03
mol por peso da férmula).

Supde-se que a proporgdo entre V** e V°*, incorporado ao reticulo
cristalino do zircénio, determina a cor do pigmento [33]. Ele se torna mais verde

com o aumento do teor de V°* e conforme a solugao sélida (V**, V°* Zr*")SiO,
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se forma. Acredita-se que a adicdo de fluoretos estabiliza o V** e substitui o0 0%
no reticulado da zirconita, formando o azul turquesa F~, V** - ZrSiO..

Por outro lado, o uso de vanadio e mineralizadores contendo fluor,
resultam em problemas ambientais por causa da emissao de vapores de V,05
e HF, assim como a lixiviagdo de vanadio e fluoretos durante a etapa de
lavagem do pigmento calcinado. Para minimizar este problema é necessario

otimizar as adi¢des de vanadio e mineralizadores assim como sua calcinagao.

2.3 REAGAO EM ESTADO SOLIDO [34,35]

As reacdes em estado solido ocupam um papel importante na industria,
por causa dos diversos produtos que utilizam no processo de fabricacao, tais
como: cimento, ferritas, catalizadores, capacitores, varistores, pigmentos, etc.
Porém o desenvolvimento destes produtos sempre ficou a cargo da “arte do
empirismo”, deixando o entendimento da ciéncia um pouco de lado.

Este tipo de reacao se pode descrever essencialmente a partir da
reacao entre os soélidos A e B, para formar uma ou mais fases de produtos
(AmBn). Este processo é caracterizado como reac&o heterogénea entre solidos,
e pode ser realizado na interface entre as fases, como de um nucleo e uma
matriz ou um cristal e um material fundido. Para que a reagao se processe, trés
passos necessarios devem ser realizados em série:

1. Transporte do material para a interface;

2. Reagao no limite entre as fases, ou no ponto de contato entre os

reagentes; e

3. Transporte do produto de reacgao pra fora da interface.

Qualquer destas etapas pode limitar a velocidade global de uma reagao
em estado sdlido, ou seja, a etapa mais lenta determina a taxa de velocidade
deste tipo de reacao.

Reagdes em estado sdlido sdo em geral exotérmicas, pelo fato das
forcas que governam estas reacdes, se originarem da diferengca entre as
energias livres de formagao dos produtos e dos reagentes.

Podem-se classificar as rea¢gdes em estado solido em dois tipos:



¢ Reacao de adigao

E a mais freqiiente e simples, e pode ser representada pela equacdo

geral a seguir:

em que A e B podem ser os elementos ou compostos precursores e AB o
produto final. Se, através de processos de difusdo, o composto formado for
imiscivel em A e B, uma nova fase se separa dos reagentes. Também é
possivel a formagao consecutiva de outros produtos, de modo que podem estar
presentes varias fases entre os reagentes, as chamadas fases secundarias.

Um exemplo desta reagcdo esta na producdo de um espinélio com
férmula geral AB,O,4, através da Adicao de AO em B,O3; ou vice-versa. Na

Figura 2.16 tem-se o mecanismo de movimentag&o ibnica que proporciona a

A +B —> AB

formagao do produto desejado.

3 A% +4B,05 =

3 AB,O, + 2 B

A%+ 0% + B,O5 =

AB;04

AO AB->Q4 B,O3
3+
2B +4A0= | B
AB,O, + 3 A% NV
A
0% g
2B*
AO" + 2B% + 307
AB,O, h 3 0%

Figura 2.16 Mecanismo de reagao para a formagao do espinélio AB,O4 pela

reacao em estado sélido entre AO e B,03[33]
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e Reacao de troca
Este tipo de reacao se realizada através da troca dos constituintes, de

acordo com alguns dos esquemas abaixo:
A+BC —»> AC + B

AB + CD —» AD + BC
ABX + CD —> CDX + AB

Nestas reacdes, que implicam na substituicdo de um cation ou anion
sempre um processo através das duas regides de contorno do produto. Nas
equacgdes abaixo tém-se dois exemplos de produtos formados através de

reacdes de troca.
Cu + AgCl — Ag + CuCl

2Cu + Ag ,5S - 2Ag + Cu ,S

Diversos fatores sao responsaveis por modificar a reatividade dos
solidos e das reacdes em estado solido. Na maioria dos casos estas reagoes
sdo misturas de pds pouco reativos, de modo que os fatores, como a
distribuicdo de tamanho de particula, e o contato entre as elas ocupam lugar de
destaque, podendo modificar consideravelmente a cinética da reacédo. Outro
caso que pode modificar a reatividade dos sélidos é o transporte de algum dos
reativos mediante espécies liquidas e gasosas.

Na sequéncia serdo discutidos, separadamente e sucintamente, os
fatores que sao considerados relevantes para modificar a cinética de reacao da
sintese de pigmentos ceramicos, levando em conta as condigdes de operagéo
de partida (temperatura), caracteristicas dos materiais de partida (DTP) e
condigao do processo (contato entre as particulas).

A temperatura € um fator de extrema relevancia para um processo em
estado sdlido, pelo fato de a energia de ativagdo necessaria para vencer a
barreira termodindmica entre reagentes e produto ser exponencialmente
proporcional a temperatura. Esta relacdo conhecida como equagao de
ARRHENIUS [34,36] mostra a relagdo entre a velocidade da reacdo e a

temperatura e esta expressa na equacao 2.2.
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E
k =A - Ink. =InA-—2

Na qual:

ke : Constante de reagao

A : Fator pré-exponencial

E.: Energia de ativagdo empirica

R : Constante universal dos gases J.mol" K
T : Temperatura (K)

Outro fator importante é a influencia de distribuicdo de tamanhos de
particulas na reatividade dos sodlidos, e este é de facil intuicdo, ja que as
particulas menores de um conjunto devem, a principio ser consumidas mais
rapidamente que as particulas maiores. Portanto a velocidade da reacao por
unidade de volume esta diretamente ligada ao raio das particulas individuais e,
do ponto de vista fisico, esta associada aos parametros:

o Area e energia superficial das particulas;

e Velocidade de dissolucdo, sublimagdo, dissociagdo e reagao

quimica com outras espécies; e

e Espessura da camada de produto formado durante o processo de

reacao, que influencia a velocidade de difusao através delas.

O terceiro e ultimo fator aborda a natureza e o numero de pontos de
contato entre as particulas das espécies que participam da reacao, e essa é a
caracteristica que diferencia este tipo de reacdo heterogénea das reacgdes
soélido-liquido e sdlido-gasoso. Pelo fato de, neste tipo de reacao, as particulas
estarem fixas, o processo dependera da extensdo do contato inicial entre os
reagentes, e isso depende enormemente do processo de mistura ao qual foram
submetidos os componentes. Na Figura 2.17 mostra-se um esquema

exemplificando o comentario acima.
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| >

Mistura dos reagentes

* Alto estado de aglomeracao * Baixo estado de aglomeracéo
. . O Precursor A .
* Baixo numero de pontos de * Alto numero de pontos de
contato nor unidade de volume contato nor unidade de volume

Figura 2.17 Mecanismo de reacgdo para a formagao do espinélio AB,O4 pela

reacdo em estado solido entre AO e B,0s.

2.4 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS APLICADO AO ESTUDO
DO PROCESSO DE FABRICAGAO DE PIGMENTOS CERAMICOS

A utilizagado de técnicas de planejamento estatistico de experimento é
uma area ainda pouco difundida na industria. Esta metodologia chamada de
DOE (Design of Experiments) € recomendada para sistemas que envolvem
muitas variaveis e que, pelo método tradicional (ou nao-estatistico) de estudo
cientifico, necessitaria de inumeros testes, que normalmente geram um
conjunto enorme de resultados, que fornecem pouca informacéo.

O planejamento de experimentos busca, durante as etapas
experimentais do projeto, que sejam colhidas somente as informacgdes
apropriadas e que, quando analisadas por métodos estatisticos, fornecam
conclusdes validas e objetivas, através da otimizagao da coleta de dados, além
de analisar as interacbes entre as variaveis, pois pelo método convencional
nao se tem esta oportunidade. Segundo BOX [37], os dados experimentais ndo
tém sentido por si sO, sendo uteis apenas em relacdo a um modelo conceitual
de um fenédmeno estudado.

Alguns trabalhos vém sendo publicados e desenvolvidos utilizando a

estatistica no planejamento de estudos cientificos aplicados aos estudos de
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variaveis de processo e de mistura. ZAUBERAS [38], em sua tese de
doutorado e em alguns trabalhos cientificos publicados [39,40], utilizou o
planejamento de experimentos com grande sucesso ligados a producéo de
grés porcelanico, estudando variaveis e interagoes.

Na area de pigmentos ceramicos pouco se tem publicado e utilizado.
HILL e LEHMAN [41] utilizaram técnicas de fatorial 3° para o estudo de
variaveis de processo que influenciavam a cor amarela do pigmento de silicato
de zircdnio dopado com praseodimio.

O estudo por meios estatisticos compreende algumas notagdes que
serédo utilizadas no decorrer do projeto, como:

e Variaveis de controle continuos, categoricos ou de mistura -
Exemplo: tempo e temperatura de calcinagdo, DTP do quartzo,
método de mistura, teor de alguma matéria-prima do pigmento
respectivamente;

¢ Nivel das variaveis - Exemplo: 2 ou 5 horas de patamar, 900 ou
1100°C de temperatura, #200 ou 400 de DTP do quartzo, MM1X ou
MB como método de mistura e teor de silica variando entre 21 e
27%;

e Respostas - Propriedade medida que sera a variagao cromatica AE;

¢ Efeitos - efeitos nas respostas causadas pelas alteragcdes dos niveis
de cada variavel isolada; e

e Interagcbes - efeitos nas respostas causadas pelas alteragbes dos
niveis de duas ou mais variaveis simultaneamente.

O planejamento estatistico de experimentos baseia-se em modelos
matematicos para a analise das respostas obtidas, e busca estabelecer
relagdes entre as variaveis de controle e as respostas de interesse. Existem
varias técnicas de planejamento estatistico e cada uma se adapta a situagao
de interesse, dentre elas pode-se citar [38]:

e Planejamento fatorial n*, na qual sdo avaliadas k variaveis a n niveis.

Todas as possiveis combinagbes dos niveis das variaveis sao
testadas, permitindo estimar todos os efeitos principais e das

interacdes, mas sdo necessarios muitos testes (n®);
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e Planejamento fatorial fracionado que se considera que algumas
interacdes de alta ordem podem ser negligenciadas. E muito util nas
etapas iniciais do experimento, na qual tem-se k ou n grandes e um
“‘peneiramento” das variaveis pouco importantes deve ser feito;

e Taguchi, que busca otimizar um processo tornando-o menos sensivel
as fontes de variagao, ao invés de identificar as fontes de variagao;

¢ Planejamento de misturas assume que a variagdo do teor de um
componente em uma mistura nao pode ser feita de forma isolada dos
outros componentes. Permite estimar, através de polinbmios, o
comportamento de misturas ndo ensaiadas; e

¢ Planejamentos conjuntos, para os casos em que as variaveis nao
sao do mesmo tipo, p. ex., variaveis continuas como temperatura
junto com variaveis de mistura (formulagdo).

Dentre estes 2 ser&o utilizados diretamente neste projeto de pesquisa e

serao mais aprofundados a seguir.

2.4.1 Planejamento Fatorial n* [42]

Quando se busca estudar a influéncia das variaveis de processo nas
respostas de interesse, o sistema fatorial n“ se mostra adequado. Com a
utilizacdo dos modelos fatoriais, os experimentos sédo delineados para permitir
que modelos matematicos sejam ajustados aos dados experimentais, com um
numero minimo de experimentos.

O calculo dos efeitos principais e das interacdes € mais facilmente
compreendido através de um exemplo grafico da técnica, adaptada a
fabricagdo de pigmentos ceramicos (Figura 2.18). Considerando um
experimento no qual se deseja identificar a influéncia de trés variaveis na
variagao de tonalidade de um pigmento (AE, sendo cada variavel analisada em
dois niveis:

e Tempo de patamar de queima: 2 ou 3 horas;

e Temperatura maxima de queima: 900 e 1100°C; e

e DTP Quartzo: #200 ou #400,
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Figura 2.18 Exemplo de experimento fatorial 2° — adaptado de ZAUBERAS [38]

Os efeitos de cada variavel (Q, T e P) e das interag¢des (tq, tp, pq, tpq)
sdo calculadas através da equacao A, B, C, D, E, F e G [42].

Neste caso, tém-se oito ensaios correspondentes as diferentes
combinagdes das variaveis de interesse, os efeitos de cada variavel (Q, T e P)
e das interagbes (tq, tp, pq, tpgq) sdo calculados através das Equagdes 2.5 a
2.11 [42], substituindo-se nas equacdes as respostas obtidas em cada um dos
ensaios realizados.

Q=[g+pgttq+tpg—p—-t—tp—(1)]/4 (2.5)

T=[t+tp+tq+tpg—p—-q-pqg-(1)/4 (2.6)

P=[p+tp+pg+tpg—q-t—tq—(1)]/4 (2.7)
TQ=[tg+tpg+p+(1)—q-t-pg-tp]/4 (2.8)
TP=[tp+tpg+q+(1)-p—-t—pg-tq]/4 (2.9)
PQ=[pq+tpq+t+(1)-q-p—tq-tp]/4 (2.10)

TPQ=[q+t+p+tpg—-tq—-tp—pqg—(1)]/4 (2.11)

O ajuste de modelos matematicos para os dados obtidos em
experimentos fatoriais, assim como para os dados de experimentos com
variaveis de mistura, possibilita a analise dos resultados através de superficies
de resposta, uma técnica pratica para visualizar o comportamento do sistema

estudado em funcéo das alteracdes dos niveis das variaveis.
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2.4.2 Planejamento com misturas [43]

Este tipo de técnica estatistica € recomendado para o estudo de
formulagdes de produtos em que a variagao do teor de uma matéria-prima nao
pode ser feita de forma isolada dos teores das outras, sendo esta a técnica
utilizada para formular relagdes entre as matérias-primas para a formulagcdo do
pigmento cerdmico azul de vanadio. Esta metodologia baseia-se em modelar
superficies de resposta por meio de polindmios ajustados para as propriedades
de interesse. A forma padrao dos modelos de mistura mais utilizada para o
ajuste de um modelo cubico especial é apresentada na Equagao 2.12:

p p p
E(y) :;ﬂixi +Z Zﬂijxixj +Z Zaijxixj(xi _Xj)+z 'Zk Zﬁijkxixjxk (2.12)

iz i) i) i<j<

em que E(y) € a resposta de interesse a ser modelada, p € o numero
de componentes (matérias-primas) da mistura, x; é a fracdo de cada
componente e os coeficientes B e 3 sdo associados as contribuicbes dos
componentes na resposta.

O ajuste de um modelo linear envolve apenas o primeiro termo a direita
da igualdade, enquanto o ajuste de um modelo quadratico envolve os dois
primeiros termos a direita da igualdade. O aumento da ordem do modelo a ser
ajustado torna-se necessario quando os fendbmenos de estudo s&do complexos
ou quando a regido experimental de misturas for muito grande, exigindo um
modelo elaborado. O numero N de diferentes formulagdes necessarias para o
ajuste de um modelo de ordem m para um sistema com p componentes (rede

simplexo {p,m}) é calculado pela Equag&o 2.13:
N = (p+m-1)!/ m! (p-1)! (2.13).

O ajuste de modelos matematicos para os dados obtidos em
experimentos fatoriais, assim como para os dados de experimentos com
variaveis de mistura, possibilita a analise dos resultados através de superficies
de resposta, uma técnica pratica para visualizar o comportamento do sistema

estudado em funcéo das alteracdes dos niveis das variaveis.



41

CAPITULO 3 DETERMINAGAO DA INFLUENCIA DA DTP DA
SILICA E DO METODO DE MISTURA NA CINETICA DE REAGAO DE
FORMAGAO DO SILICATO DE ZIRCONIO A PARTIR DO ZrO, E SiO,.

A primeira etapa experimental do trabalho de teve trés objetivos:

i) estudar a influéncia da DTP do SiO, na cinética de reacédo de
formagdo da zirconita, e determinar a DTP de silica para o segmento do
trabalho;

ii) estudar e identificar o método de mistura mais eficiente, que também
sera adotado para o restante do projeto.

iii) Verificar a influéncia da temperatura de queima no processo de

sintese por estado sdlido.

3.1 MATERIAIS E METODOS
Na Figura 3.1 tem-se o fluxograma esquematico desta parte | do

projeto. Posteriormente, cada etapa estara descrita com maiores detalhes.

. Caracterizagbes
SiO, ZrO,
«DTP
Si0, 1 | Si0;2 | Si0, 3 |sio, 4 *AQ
* DRX
«BET
* MEV
* Densidade Real
\ 4
COMPOSICOES .| 4composicoes
MISTURAS
12 AMOSTRAS
—_ . B
MM1X | MM5X | MB, seco { MEV - EDS
v
AMOSTRAS »| 48 AMOSTRAS
1200°C/3h | 1300°C/3h | 1400°C/3h | 1500°C/3h DRX

Figura 3.1 Fluxograma de desenvolvimento da parte |
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O processo experimental iniciou-se com a selegcao de precursores de
origem industrial, de SiO, (quartzo) e ZrO, (badeleita). A matéria-prima de
quartzo foi inicialmente separada por peneiramento a umido, com objetivo de
se obter quatro diferentes distribuicoes de tamanho de particula. Partiu-se para
a etapa de caracterizagdes, na qual cada amostra foi previamente quarteada,
para se retirar aliquotas representativas, as quais foram submetidas a
caracterizagdes quimicas, fisicas e mineraldgicas.

A caracterizacao quimica foi realizada pelo método de fluorescéncia de
raios X (equipamento Philips PW 1400). Na analise mineraldgica utilizou-se a
técnica de difracado de raios X, com radiagao CuKa, intervalo de varredura (260)
de 19° a 32°, passo de 0,025° e 3 segundos por passo (equipamento Siemens
D5005). Para as caracteristicas fisicas realizaram-se analises de distribuicdo
de tamanho de particula por método de sedimentagdo (equipamento
SediGraph 5100 Micromeritics), em amostras previamente defloculadas;
analise de area superficial especifica, através de BET (equipamento Gemini
2370 Micromeritics); Densidade Real (equipamento AccuPyc 1330
Micromeritics) e a analise morfoldgica das particulas por microscopia eletrénica
de varredura (equipamento Leica S440).

Apos esta etapa de caracterizagdo dos precursores, partiu-se para o
preparo das composicdes, tendo as matérias-primas pesadas em balanca
analitica com incerteza de £ 0,001g, na propor¢ao de igualdade molar (ZrO, +
SiO; = ZrSiO4), 0 que representa em massa 32,8% de SiO; e 67,2% de ZrO,,
de acordo com o diagrama de fases exposto na Figura 3.2.

As composigdes foram misturadas através de duas técnicas diferentes,
moinho de martelos de laboratério e moinho de bolas a seco. Com relagao ao
moinho de martelos foram utilizadas duas formas distintas: a) passando uma
vez pelo moinho e b) passando cinco vezes pelo moinho.

Estas amostras foram inicialmente caracterizadas quanto a intimidade
de mistura dos reagentes, que constituiu, na analise de mapeamento dos
componentes das misturas a cru, uma amostra representativa. Para isto foram
preparadas pastilhas, com diametro de 1,2 cm, através de prensagem uniaxial,

as quais foram colocadas sobre um porta-amostra metalico, efetivando-se o
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contato elétrico com tinta de prata, sendo posteriormente recoberto com ouro.
Estas amostras foram submetidas as analises de mapeamento utilizando-se o
Microscopio Eletrébnico de Varredura. Esta andlise nos possibilita visualizar

como e qual é o grau de distribuicdo dos componentes na mistura.

SiOz*Zl‘Oz

2800 ' I J

2430° Liquid

2400 1qui Two o
- Liquids
k 2250°

2000 ZrOp,(tet)+ Liquid—__ .
1687° ZfOZ(!eT)+Crist\

1600f- 15757 ZrSiO4+ Crist .
ZrOj,(tet) 1470°
ZrSi+O4

1200_1170° ZrSiQ,+Trid "

ZrO,(mon)

<. 867°
g )
800 7 _ -
ZrSiO, - ZrSiQ, + H-Quartz
~N
Lo P
ZrSiQ,+ L- Quartz
400 1 ] ] ]
20 40 60 80 _
ZrO, SiO,

Figura 3.2 Diagrama de fases ZrO; - SiO; [44]

Concomitantemente a etapa anterior, realizaram-se tratamentos

térmicos em quatro temperaturas diferentes, conforme o ciclo de queima
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exposto na Figura 3.3, utilizando-se um forno elétrico EDGCON 5P, nas

seguintes condigdes:

1200°C/ 3 horas;
1300°C/ 3 horas;
1400°C/ 3 horas;
1500°C/ 3 horas.

1600 - Patamar de 180 minutos

Temperatura (°C)

T T T T
200 300 400 500

Tempo (min)

|
0 100
Figura 3.3 Ciclo de queima utilizado

Apods os tratamentos térmicos, os pds foram desagregados com auxilio
de um almofariz e pistilo de alumina, para analise mineralégica por DRX,
visando a identificagdo das fases cristalinas presentes nos diversos estagios da
reacdo. Utilizou-se a mesma rotina anteriormente descrita para a

caracterizagao dos precursores.
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.21 Propriedades Quimicas, Mineralégicas e Fisicas das
Matérias-Primas

As caracterizacbes que eram intrinsecas ao material, como
composi¢cado quimica e mineralégica e densidade real foram realizadas apenas
nas amostras de 6xido de zirconio e em uma fragao do 6xido de silicio, no caso
a amostra SiO; 1. Porém as caracteristicas morfolégicas foram realizadas em
todas as fragdes de silica além do precursor de zircbnio, e os resultados estao
expostos a seguir.

Inicialmente, a composicdo quimica das matérias-primas, esta

apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Analise quimica dos pds dos 6xidos de silicio e zircénio

Compostos  Oxido de Silicio  Oxido de Zircénio

SiO; 99,30 0,66
Al,0; 0,48 0,16
Fe20; 0,06 0,05
TiO; 0,05 0,10
CaO 0,01 0,03
MgO 0,02 0,15
K,0 0,03 0,00
Na,O 0,02 0,03
Zro, 0,03 98,82

De acordo com os resultados obtidos pela analise quimica, tanto a
amostra de oOxido de silicio, quanto a amostra de Oxido de zirconio,
apresentam-se com grau de pureza satisfatéorio de 99,30 e 98,82%,
respectivamente. Vale relembrar que estas matérias-primas ndo sao reagentes
de renomados produtores quimicos e sim de consumo industrial, o0 que explica

a pureza ser considerada satisfatoria.



46

As amostras caracterizadas por DRX tém os resultados expostos com

as fases mineraldgicas obtidas na Tabela 3.2 e os difratogramas na Figura 3.4.

Tabela 3.2 Fases mineraldgicas presentes nos pos de SiO; e ZrO,

Matéria-prima Fase obtida
Oxido de Silicio - SiO, Quartzo
Oxido de Zirconio - ZrO, Badeleita
ZrO * Sio, #

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

#

# #
l### # # #
v b fh .

T T T T T T
1'0 zlo 3'0 4'0 5'0 5'0 70 10 20 30 40 50 60 70
20 (graus) 20 (graus)

Onde: * - badeleita Onde: # - quartzo b)

Figura 3.4 Difratogramas de raios X dos pos precursores: a) oxido de zirconio,

b) éxido de silicio.

Como se pode observar na Tabela 3.2 e na Figura 3.4, as matérias-
primas apresentam-se monofasicas, sendo o quartzo, o mineral formador do
oxido de silicio e a badeleita, como mineral do éxido de zirconio. Esta
caracteristica monofasica ja era esperada, devido aos resultados de analises
quimicas expostos acima, que nao se observou nenhum contaminante que
representasse o aparecimento de fases secundarias.

As purezas quimica e mineraldégica sido varidveis e devem ser
controladas em um processo industrial para que as reagdes nao apresentem
segregacgdes, que representariam um decréscimo da qualidade do produto

gerado.
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Outra caracteristica intrinseca do material, a densidade real, foi
caracterizada, tendo o resultado exposto na Tabela 3.3, em comparagdo com
dados da literatura.

Tabela 3.3 Resultados de densidade real dos precursores

Precursores d tesrica [15] (g.cm™) drear (g.cM™)
SiO, 2,660 2,68 £ 0,02
ZrO, 5,890 5,88 £ 0,06

As densidades obtidas por picnometria de hélio, indicam uma
semelhanga com dados da literatura o que estabelece um importante dado de
caracterizagao.

As caracterizagbes que dependem da morfologia e do tamanho das
particulas, realizadas em todas as fragbes de silica e na amostra de 6xido de
zirconio morfoldgicas, tém os resultados discutidos a seguir. Na Tabela 3.4
tém-se os resultados resumidos de distribuicdo de tamanho de particula e, na
Figura 3.5, tém-se os graficos de DTP, mostrando o comportamento dos pés

analisados.

Tabela 3.4 Resultados de DTP das matérias-primas

Matérias- Diametro médio de Intervalo de Tamanho de
primas particula a 50% (um) particulas aproximado (um)
SiO2 1 8,8 57,1-<0,2
SiO; 2 13,4 78,6 —0,2
SiO; 3 57,1 110,6 — 27,9
SiO, 4 52,1 110,6 — 14,6

Zr02 6,6 8056 - 0!1
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Figura 3.5 Resultados de DTP das amostras: a) 6xido de zircdnio, b) 6xidos de
silicios.

Os resultados de DTP mostram que o oxido de zircdnio apresenta-se
com uma distribuicdo relativamente larga, se estendendo de 80,6 até 0,1
microns, com mais de 50% abaixo de 6,6 microns.

As amostras de silica, que passaram por processos de peneiramento a
umido, apresentaram distribui¢cdes relativamente estreitas. A amostra SiO, 1
pode ser considerada a mais fina, pois tem uma distribuigcdo estreita em baixos
tamanhos de particulas, tendo 50% abaixo de 8,8 microns, e assim
respectivamente as amostras SiO; 2, 3 e 4 se distanciam de terem particulas
finas. Pode-se entdo definir uma ordem de “fineza” das matérias-primas de
silica, ou seja, quanto maior o cdédigo, mais fino sdo as particulas que
constituem o pé: SiO, 1 < SiO; 2 < Si0;, 3 < SiO, 4.

Estes dados correlacionam-se com os resultados de area superficial
especifica, apresentados na Tabela 3.5 abaixo.

Tabela 3.5 Resultados de area superficial especifica

Amostra Area Superficial Especifica (m“/g)
SiOz 1 2,2203
SiO, 2 1,4743
SiO, 3 0,3123
SiO, 4 0,3280

ZrO; 1,9997
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Observa-se uma ligagcao direta entre os resultados de DTP e os de
area superficial, 0 que era esperado, pois quanto menor o tamanho da particula
maior € a superficie externa por grama de material. Assim quanto mais fino é o
po analisado maior sera sua area superficial.

As caracteristicas morfolégicas dos precursores se encerram com 0s
resultados de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), tendo as imagens do
oxido de zirconio e das fragbes de silica expostas nas Figuras 3.6 e 3.7,

respectivamente.

Figura 3.6 Micrografias do 6xido de zirconio em dois aumentos — 5 e 20 mil X

Analisando-se a figura acima pode-se perceber uma variagdo nos
tamanhos das particulas, tendo-se particulas de 1 até as maiores com 10
microns, além de agregados de 20 microns. Isso vai ao encontro dos
resultados de distribuicdo de tamanhos de particulas, que ja mostravam esta
variagdo de tamanhos. Também observa-se o formato das particulas bem
peculiar, tendo bordas arredondadas, caracteristico de materiais vitreos que foi
aquecido a temperaturas extremas, perto do ponto de fusdo. Esse fato pode
estar relacionado a esta matéria-prima ser de origem sintética e ndo de origem

natural apenas beneficiada.
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Na Figura 3.7 apresentam-se as micrografias das amostras de silica
nas quatro fragdes distintas, em dois aumentos 500 e 2000 vezes, dispostos a

esquerda e a direita, respectivamente.

Figura 3.7 Micrografias dos poés-precursores de 6xido de silicio nas quatro
fragdes: a) SiO; 1, b) SiO; 2, c¢) SiO, 3 e d) SiO; 4, dois aumentos:
500 e 2000 vezes.
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Analisando-se a Figura 3.7, percebe-se uma correlagdo entre as
imagens e a caracterizagcdo da DTP, anteriormente apresentada. Na
micrografia a, referente a amostra SiO, 1, observam-se particulas disformes, e
tamanhos grandes com 20 microns até menores com menos de 1 microns. Na
amostra b (SiO; 2) tem-se uma proximidade morfolégica com a amostra SiO; 1,
porém com tamanhos de particulas um pouco maiores, variando de 40 a 1
micron. Esse fato esta bem evidenciado no grafico da DTP, na qual tem-se um
deslocamento da curva, para a diregdo de tamanhos maiores, mantendo-se a
inclinagdo, quando passa da amostra 1 para a 2. Na fracdo SiO, 3,
representada pela letra ¢ na figura acima, nota-se um distribuicdo
extremamente fechada com particulas de 60 microns. Ja a amostra SiO; 4
(letra d), mostra particulas um pouco maiores que a anterior, com particulas
por volta de 80 microns.

Todos os resultados de caracterizagdes expostos anteriormente sao
importantes para definir as caracteristicas das matérias-primas que serdo
utilizadas no decorrer do trabalho. Essa etapa foi necessaria, pelo fato de
estarem sendo utilizados materiais de procedéncia industrial, que por causa da
elevada rotatividade de utilizagdo das matérias-primas no processo produtivo,
podem gerar gradientes de qualidade de um lote para o outro. Assim verificou-
se, através dos resultados experimentais, qual o nivel de qualidade dos

precursores para o decorrer do trabalho experimental.

3.2.2 Caracterizagao da Efetividade de Mistura através de MEV

Apos a etapa de caracterizagao dos precursores, as amostras foram
formuladas e submetidas a trés niveis de mistura: MM1X, MM5X e MB; seco
conforme procedimento explicado no capitulo 2.

Depois de misturadas, todas as amostras foram submetidas a ensaios
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com o objetivo de verificar o
nivel de homogeneidade das particulas, lembrando que este fator é
fundamental para o aumento da cinética de reacao, por dependerem do contato

particula-particula as reagdes que seréo processadas.
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Nesta etapa sao exibidos os resultados das amostras formuladas com
4 tamanhos de particula de silica diferentes (SiO, 1, 2, 3 e 4), conforme
caracterizagcdo dos precursores, e em trés métodos de mistura (MM1 e 5X e
MB). Assim sao trabalhadas as imagens a fim de se analisar a influéncia do
método de mistura nas quatro formulagdes.

Na Figura 3.8 estdo agrupadas as micrografias em modo BSE (Base
Scattered Electron), das amostras compostas por SiO, 1 misturadas pelos trés

métodos descritos acima.

Figura 3.8 Micrografias em BSE com aumento de 1000X da amostra SiO; 1,
misturadas pelos métodos a)MM1X, b)MM5X e ¢)MB; seco

Inicialmente pode-se observar um contraste grande entre as particulas.
Utilizou-se o MEV em sistema BSE o que atua salientando diferengas quimicas
entre os elementos. Assim, os elementos com maior numero atdbmico véao
refletir maior quantidade de elétrons emitidos pelo MEV, adquirindo uma cor

mais clara, enquanto que os de menor numero atbmico atuam de forma inversa
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adquirindo cor mais escura. O 6xido de zircOnio possui massa molecular de
107,22 g.mol'1 e o Oxido de silicio possui 44,09 g.mol'1, conclui-se, entdo, que
as particulas claras sado de ZrO, e as escuras sao de SiO,, o que foi confirmado
através de uma analise semiquantitativa por EDS em cada tipo de particula.

O aumento da eficacia do método de mistura, se observarmos com
critério, quando passamos de MM1X para MM5X e depois para MB; seco,
ocasiona uma maior homogeneidade das particulas na area analisada, o que
ocasiona um aumento no numero de pontos de contato por unidade de volume,
fato essencial para o bom desempenho das reacées em estado solido. Nas
figuras ressaltaram-se pequenos aglomerados de particulas de SiO,, que
prejudicam as reagdes durante a etapa de queima, na qual as reagcbes em
estado solido se processam. Esse fator foi discutido no capitulo 2, sendo uma
variavel importante que afeta diretamente a cinética das reagdes.

Vale ressaltar que os tamanhos das particulas, a principio ndo
mudaram durante os processos de mistura, o que torna as amostras totalmente
comparaveis, tendo todos os resultados experimentais futuros apenas a
influéncia do método de mistura.

Na Figura 3.9, tém-se agrupadas, a amostra SiO, 2, nos diferentes
métodos de mistura.

O fato observado na amostra SiO, 1 na Figura 3.8, observou-se
também na amostra SiO, 2 da Figura 3.9, apresentando um aumento da
homogeneidade conforme se aumenta o grau de mistura. Os aglomerados se
desfazem e aumentam os pontos de contato entre os reagentes.

Novamente nota-se uma baixa alteracdo entre os tamanhos das
particulas durante os processos de mistura, o que torna as amostras
comparaveis, assim todas as constatacbes experimentais futuras se darao

apenas pela influéncia da variavel de mistura.



Figura 3.9 Micrografias em BSE com aumento de 1000X da amostra SiO, 2,
misturadas pelos métodos a)MM1X, b)MM5X e c)MB; seco

Na Figura 3.10, tem-se a amostra composta pelo precursor SiO; 3,
mostrando também a influéncia do método de mistura.

Inicialmente percebe-se uma alteragdo no tamanho de particula ao
passar-se da técnica de moinho de martelos para o de bolas. Independente
deste fato as amostras a e b, referentes as amostras MM1X e MM5X,
respectivamente, mostram aglomerados como indicados pelo circulo branco. Ja
a amostra submetida ao processo de mistura por moinho de bolas (MB)
apresenta-se desaglomerada e com tamanhos de particulas menores.

O fato do processo MB ter cominuido e desglomerado as particulas
aumenta a reatividade da mistura, através da unido de duas variaveis: tamanho

e pontos de contatos entre as particulas.
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Figura 3.10 Micrografias em BSE com aumento de 1000X da amostra SiO; 3,
misturadas pelos métodos a)MM1X, b)MMSX e ¢)MB; seco

Na Figura 3.11, tem-se a amostra composta pelo precursor SiO; 4,
mostrando novamente a influéncia do método de mistura.

Da mesma forma que discutido para a amostra anterior, tem-se dois
fatores atuando: a desaglomeracédo e a cominuicdo das particulas de silica.
Nota-se novamente a diminuigdo dos aglomerados na amostra submetida ao
processo mistura por moinho de bolas.

Os resultados exibidos até este momento apresentam-se com
caracteristicas que ja sugerem uma tendéncia cinética. Conforme os
fundamentos tedricos, duas caracteristicas dos precursores e das misturas
afetam e até determinam a reatividade entre sélidos: a DTP e o numero de
pontos de contato por unidade de volume. Assim conforme analisado, a
amostra SiO, 1 misturada pela técnica de moinho de bolas, apresentara a
maior velocidade de reacdo. Porém fatores térmicos serdao avaliados na

sequéncia para a comprovagao ou nao da hipétese sugerida.
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Figura 3.11 Micrografias em BSE com aumento de 1000X da amostra SiO; 4,
misturadas pelos métodos a)MM1X, b)MM5X e c)MB; seco

3.2.3 Caracterizacao da Influéncia da DTP da silica na cinética de
reacao de formacgao da zirconita através de DRX

A etapa de otimizagdo da DTP mais reativa cineticamente deu-se
através da analise por difratometria de raios X de todas amostras calcinadas
em quatro temperaturas, conforme procedimento experimental: 1200, 1300,
1400 e 1500°C por 3 horas de patamar. Os resultados foram trabalhados
buscando-se isolar as variaveis, deixando-se neste topico a unica variavel
solta, a DTP da silica. Com auxilio do programa de analise de difratogramas
EVA, mediram-se as areas dos picos relativos ao silicato de zirconio, a fim de
estudar a sua evolugédo com o aumento da temperatura. Vale ressaltar que os

resultados sao relativos e comparativos entre as amostras analisadas.
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Serdo exibidos apenas alguns resultados que evidenciam o objetivo
desta etapa, sendo os demais resultados expostos no apéndice A no final da
dissertacao.

Na Figura 3.12 tém-se os difratogramas da amostra MM1X calcinada a
1400°C por 3 horas, mostrando a evolugdo dos picos dos produtos e
reagentes, com a variagdo da DTP da silica utilizada. Apresenta-se ao lado
direito a correspondente variagdo do pico principal da zirconita (26 = 26,9°)

também com a variacdo da DTP da silica.
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Figura 3.12 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com
respectiva evolugdo da area do pico principal da zirconita (26 =
26,9°) (b) para a amostra MM1X calcinada a 1400°C por 3 horas.

Analisando-se a figura acima, percebe-se a importancia do tamanho de
particula para uma reacdo em estado sélido. A diminuicdo do tamanho de
particula da silica implica um correspondente aumento do produto de interesse,
a zirconita (ZrSiO,). Esse fato fica evidente no grafico b: para as amostras SiO;
3 e 4, ndo se observa nenhum produto formado, o que ja era esperado, se
pensarmos que a reagao ocorre de forma superficial, no contato particula-
particula, assim, particulas maiores sdo menos reativas tendo um numero de
pontos de contato por unidade de volume pequeno. A amostra SiO; 2, que tem

uma DTP intermediaria, ja desenvolve reagdes e apresenta uma pequena
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fracdo de produto formado. Porém a amostra mais fina, SiO, 1, supera as
demais apresentando uma elevada formagao do silicato de zircénio, o que se
deve ao menor tamanho das particulas da silica, fato que aumenta a sua
reatividade a partir do aumento do numero de pontos de contato com as
particulas de Oxido de zirconio, possibilitando o aumento do produto final
formado.

Percebe-se também a formacdo de cristobalita, um polimorfo do
quartzo, que em elevadas temperaturas pode-se formar, o que leva ao nao
consumo do ZrO, na reacao. A formacao da cristobalita auxilia no estudo da
influéncia do DTP de silica na cinética de reacao, pois todas as consideracdes
feitas acima para a zirconita servem de maneira semelhante, ou seja, quanto
mais fino o precursor de silica utilizado nesta etapa, maior a formacgao da
cristobalita.

Nas Figuras 3.13 e 3.14 tém-se as amostras MM5X e MB calcinados a
1400°C por 3 horas, evidenciando a influéncia da DTP de silica na cinética de

reacao de formacao da zirconita.
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Figura 3.13 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com
respectiva evolugdo da area do pico principal da zirconita (26 =
26,9°) (b) para a amostra MM5X calcinada a 1400°C por 3 horas.
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Figura 3.14 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com
respectiva evolugdo da area do pico principal da zirconita (26 =
26,9°) (b) para a amostra MB calcinada a 1400°C por 3 horas.

Observando-se as Figuras 3.13 e 3.14, nota-se que o comportamento
anteriormente descrito se mantém além de ficar mais facilmente determinado,
pelo aumento da porcentagem de fase formada. Assim, pode-se perceber que
ndo tinha sido um fato isolado, o de ter um melhor resultado com a silica mais
fina, e sim uma caracteristica deste tipo de reagcdo em estado sélido, que prova
que quanto maior o numero de pontos de contato por unidade de volume, maior
sera a velocidade de reacéo.

No apéndice A tém-se os demais resultados obtidos, incluindo-se as
amostras calcinadas a 1200, 1300 e 1500°C por 3 horas nos trés métodos de
misturas utilizados (MM1X, MM5X e MB), organizados da mesma forma.
Nestes resultados percebe-se o mesmo comportamento discutido nas Figuras
3.12,3.13 e 3.14.

3.2.4 Caracterizagao da Influéncia da Temperatura na cinética de
reacao de formagao da zirconita

A temperatura é a fonte de energia desenvolvida em um processo de
sintese por estado solido. Nesta etapa procurou-se trabalhar os resultados
obtidos para deixar mais facilmente evidente a importancia desta variavel no

trabalho desenvolvido. Da mesma forma que anteriormente, serdo exibidos e
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discutidos apenas alguns resultados e os demais serao colocados no final do
trabalho, no apéndice B.

Na Figura 3.15 tém-se os difratogramas variando-se a temperatura em
1200, 1300, 1400 e 1500°C por 3 horas de patamar para amostra com SiO; 1
misturados por Moinho de Bolas (MB). No lado direito tem-se o grafico da
consequente evolugdo da area do pico principal da zirconita com aumento da

temperatura.
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Figura 3.15 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com
respectiva evolugdo da area do pico principal da zirconita (206 =
26,9°) (b) para a amostra com SiO, 1 misturados por Moinho de
Bolas (MB).

Analisando-se o resultado exposto acima pode-se perceber a forte
influéncia que a temperatura tem no processo de reagdes em estado solido.
Nos difratogramas tem-se, com o aumento da temperatura, o aparecimento
discreto de picos relativos ao silicato de zircénio a partir de 1200°C que vai se
intensificando em 1300 e 1400 °C, até ser consumida ou amorfizada toda silica
inserida na composigao inicial. Percebe-se também o aparecimento de um pico
de cristobalita, um polimorfo do quartzo. Por esse fato, na mistura a 1500°C,
ainda tém-se precursores de zirconio que nao foram consumidos na reacao.

Concomitantemente ao aumento dos picos dos reagentes, tem-se um
decréscimo dos picos dos produtos, que sofrem reagdes e formam a fase

zirconita, de interesse.
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A influéncia da temperatura tem o comportamento evidenciando
analisando-se a variacdo da area do pico principal do silicato de zircénio, no
grafico a direita. Ocorre uma variagao quase linear na area com o aumento da
temperatura.

Esses resultados eram previstos por causa das teorias cinéticas
existentes. A temperatura se correlaciona com a constante de uma reacgéo
através da equagao ARRHENIUS exibida no capitulo 2, na equacéo 2.2.

Ao verificarmos esta equacio pode-se ver que a velocidade de reacao
se relaciona com a temperatura de forma exponencial, sendo Ink; inversamente
proporcional a T. Isso significa que, fazendo trabalhos matematicos, quanto
maior a temperatura maior sera a velocidade da reagao e, portanto, indo
diretamente ao encontro dos resultados experimentais obtidos.

Nas Figuras 3.16, 3.17 e 3.18 na sequéncia, tém-se as amostras
compostas pelos precursores SiO; 2, 3 e 4, misturados por moinho de bolas,
mostrando-se a influéncia da temperatura no processo de sintese de mais 3

amostras, a fim de reforgar os resultados obtidos e discutidos na Figura 3.15.
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Figura 3.16 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com
respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita (26 =
26,9°) (b) para a amostra com SiO, 2 misturados por Moinho de
Bolas (MB).
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Figura 3.17 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com
respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita (26 =
26,9°) (b) para a amostra com SiO, 3 misturados por Moinho de
Bolas (MB).
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Figura 3.18 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com
respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita (26 =
26,9°) (b) para a amostra com SiO;, 4 misturados por Moinho de
Bolas (MB).
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Pode-se perceber, analisando-se as figuras acima, que o
comportamento apresentado por estas amostras reforcam o que foi
anteriormente discutido em relagdo aos conceitos fisico-quimicos da influéncia
da temperatura na reacdo de formacdo da zirconita. Ocorre uma diminuicéo
dos picos dos precursores (ZrO, e SiO,-quartzo) e consequentemente um
aumento dos picos dos produtos (zirconita e cristobalita) com aumento da
temperatura. Nota-se apenas a diferenca de que a fase zirconita s6 aparece
em temperaturas acima de 1300°C, o que se apresenta como uma
caracteristica relacionada a outra variavel analisada: aumento do tamanho de

particula do precursor de silicio.

3.2.5 Caracterizagdo da Influéncia do Método de Mistura na
cinética de reacao de formagao da zirconita

Como discutido no capitulo 2, a mistura das matérias-primas através de
técnicas diversas, € uma maneira bastante eficaz de se aumentar o numero de
pontos de contato por unidade de volume dos precursores, tendo em vista que
as reagoes em estado solido ocorrem na interface particula-particula. Com isso
os resultados expostos a seguir se tornam extremamente relevantes e
importantes para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa.

Os dados foram trabalhados de forma a deixar evidente a influéncia do
método de mistura na cinética da reacdo. Da mesma forma que anteriormente,
serdo exibidos e discutidos apenas alguns resultados e os demais seréo
colocados no final do trabalho, no apéndice C.

Na Figura 3.19 tém-se os difratogramas variando-se o método de
mistura para a amostra composta pela SIO, 1 e calcinada a 1200°C por 3
horas, e, a direita, a consequente evolugao da area do pico principal do silicato

de zirconio.



64

Si0, 1- 1200°C/3h . 10 S0, 1-1200°C/3n I

4
©
1

Intensidade (u.a.)

Area do pico principal do ZrSiO
A

T T T T T T T 3 %
20 22 24 26 28 30 32

20 (graus) MM1X MM5X

Onde: # - quartzo; * - badeleita; @ - zirconita; + - cristobalita Método de Mistura

a) b)

Figura 3.19 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizados
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 1 calcinado a 1200°C por

3 horas.

Analisando-se a figura acima, nota-se a importancia da efetividade de
uma mistura para a cinética da reagdo em estado sdélido. Conforme aumenta-se
a rigidez da mistura, tem-se o aparecimento dos picos relativos ao silicato de
zircbnio e a cristobalita, além da consequente diminuicdo dos picos dos
precursores (ZrO, E SiO,-quartzo).

Esse fato vai ao encontro do resultado obtido e na hipdtese levantada
na etapa de caracterizacdo da homogeneidade de mistura pelo MEV.
Retomando os resultados expostos na etapa citada, as amostras que tinham
sido submetidas ao método de mistura por moinho de bolas apresentavam uma
menor aglomeracgao e, como discutido, era fator fundamental para aumentar a
velocidade de reagcdo em estado sdélido. O mesmo comportamento foi
comprovado, aumentando-se os pontos de contato entre as particulas, que se
faz com a eficiéncia de mistura, maior € a cinética de reacao, representada
pela area do pico da fase de interesse, a zirconita.

llustrando melhor o conceito apresentado, o aumento da efetividade de

mistura atua de forma a ter uma maior homogeneidade entre os precursores,
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ou seja, cada particula do reagente A estara em contato com o reagente B,
causando um aumento do numero de pontos de contato por unidade de
volume, o que representa mais centros ativos para difusdo atbmica e
consequentemente a formacdo dos produtos com maior velocidade, e menor
gasto energético.

Este comportamento foi apresentado por Rossi [45], para o processo
de formagao do espinélio de silica e alumina, observando-se uma total relagéo
entre o0 aumento do numero dos pontos de contatos, promovido pela
efetividade de mistura, com a formagao da fase de interesse.

Nas Figuras 3.20, 3.21 e 3.22 na sequéncia, tém-se as amostras
compostas pelos precursores SiO; 1 calcinados a 1300, 1400 e 1500 °C por 3
horas, mostrando-se a influéncia do método de mistura no processo de sintese
de mais 3 amostras, a fim de reforgar os resultados obtidos e discutidos na
Figura 3.19.
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Figura 3.20 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizados
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 1 calcinado a 1300°C por
3 horas.
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Figura 3.21 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizados
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO, 1 calcinado a 1400°C por
3 horas.
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Figura 3.22 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizados
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 1 calcinado a 1500°C por

3 horas.

Analisando-se as figuras acima, nota-se que o comportamento

apresentado por estas amostras reforcam o que foi anteriormente discutido em
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relagdo a relagdo entre o aumento dos pontos de contato com uma maior
cinética de reacao de formacao da zirconita. Ocorre uma diminui¢ao dos picos
dos precursores (ZrO; e SiO,-quartzo) e consequentemente um aumento dos
picos dos produtos (zirconita e cristobalita), porém com maior intensidade, o

que esta relacionado a diferenca de temperaturas entre as amostras.

3.3 CONCLUSOES PARCIAIS

O desenvolvimento experimental proposto neste capitulo fornece
resultados consistentes para que as conclusdes parciais tornem-se ponto de
partida para a proxima etapa experimental. Estas conclusdes sao:

e A DTP da silica influencia diretamente o processo de reagdao em
estado sélido, no qual se encaixa o processo de sintese estudado.
Assim, quanto menor o tamanho da particula, maior a energia
superficial, menor o raio da particula e mais rapidamente esta sera
consumida ou reagida, tendo uma elevada cinética de reagdo. Com
isso conclui-se que a DTP da silica, 6tima para a continuidade do
trabalho, é a SiO; 1, que possui 0 menor tamanho médio de particula;

e Como previa a teoria, através da equacdo de ARRHENIUS, a
temperatura atua de forma direta na reatividade dos sdlidos,
aumentando a velocidade de reagdo com a maior energia térmica
fornecida ao sistema. Porém estes resultados sao preliminares e, para
a proxima etapa estao previstas outras temperaturas de queimas; e

¢ O método de mistura também ocupa um papel de destaque nas
reagdes em estado solido, como mostram os resultados expostos. Ele
atua de forma conjunta a DTP, pois ndo adiantaria ter uma silica com
particulas finas, porém agregadas, pela sua alta carga superficial.
Assim o processo de mistura enérgico, quebra esses aglomerados
auxiliando na velocidade de reacgao, através do aumento do numero de
pontos de contato por unidade de volume. O método de mistura que se
mostrou mais eficaz € o por moinho de bolas, e sera adotado como

base para o prosseguimento do trabalho.
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CAPITULO 4 ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEOR DE AGENTE
CROMOFORO E DAS CARACTERISTICAS DE QUEIMA NO
DESENVOLVIMENTO DO PIGMENTO AZUL TURQUESA DE ZrSiO,
DOPADO COM VANADIO

Com base nos resultados obtidos e expostos no capitulo 3, no qual
determinou-se que o método de mistura mais promissor € a mistura por moinho
de bolas a seco e que quanto mais fina a DTP da silica maior é a cinética da
reacao, esta segunda etapa experimental tem os seguintes objetivos propostos:

i) identificar a influéncia do teor de agente cromoforo, V,0s, nas

caracteristicas cromaticas dos pigmentos, buscando otimizar as
formulagdes mais promissoras;

ii) estudar o papel desempenhado pelas variaveis tempo e temperatura

de queima nas caracteristicas pigmentantes dos compostos

produzidos.

4.1 MATERIAIS E METODOS

Na Figura 4.1 tem-se o fluxograma esquematico desta parte Il do
projeto de pesquisa.

Inicialmente as matérias-primas foram pesadas em balanca analitica
com incerteza de + 0,001g, novamente na proporcéo de igualdade molar (ZrO,
+ SiO,; &> ZrSiO4), 0 que representa em massa 32,8% de SiO; e 67,2% de
ZrO,, A seguir, foram adicionados a composigdo um mineralizador utilizado
industrialmente e trés diferentes teores de pentdxido de vanadio (V20s), 4%,
7% e 10%, constituindo-se, portanto, trés diferentes composi¢cdes. Estas
composi¢des foram misturadas através da técnica de moinho de bolas a seco,
que foi determinado o mais eficaz método de mistura na primeira etapa.

Depois de realizadas as misturas das composi¢cdes por moinho de
bolas a seco, estas foram submetidas a tratamentos térmicos em trés
temperaturas e dois tempos diferentes, em forno elétrico EDGCON 5P, no

mesmo ciclo de queima anteriormente mostrado na Figura 3.1.2, variando-se
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apenas a temperatura de patamar, nas condigdes abaixo, lembrando que todos
os cadinhos foram tampados para diminuir a pressado de oxigénio no interior.

¢ 900°C/ 1 e 3 horas;

e 1000°C/ 1 e 3 horas;

e 1100°C/ 1 e 3 horas.

SiO, Zr0; Mineralizador V05
I ¥ I ! I 3 teores
COMPOSICOES

V1 Vo V3 ———| 3 Composicoes

MISTURA . DRX
» SECAGEM « Colorimetria
— - XANES
CALCINACAO
-900°C por 1 e 3 horas | * N
- 1000°C por 1 e 3 horas ncorplct)ragag em
- 1100°C por 1 e 3 horas esmalte padrao
transparente
\ 4 v
Moagem até Aplicacio
residuo <1% em #325
\
> Queima em : .
LAVAGEM forno industrial { Colorimetria

Figura 4.1 Fluxograma de desenvolvimento da parte |l

Depois de calcinadas, as amostras foram desagregadas em almofariz,

e uma fragcdo de cada amostra foi separada e submetida as seguintes
caracterizacoes:

e Andlise mineraldgica por DRX, utilizando radiagcdo CuKa, intervalo de

varredura (20) de 18° a 40°, passo de 0,025° e 3 segundos por passo

(equipamento Siemens D5005). Esta analise visou a identificagdo das

fases cristalinas presentes e formadas nos diversos estagios da reagao;
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¢ Analises colorimétricas diretas no pé, (equipamento Minolta 2500d com
iluminante D65 A 10°), a fim de caracterizar as amostras quanto a sua
composi¢ao cromatica;

¢ Analise da camada K do vanadio por Espectroscopia de Absorg¢ao de
Raios X (XANES) utilizando radiagcdo Sincrotron (LNLS-Campinas) com
um detector de fluorescéncia, em amostras depositadas em membranas
poliméricas. Esta analise visa obter informag¢des estruturais do ion
cromdéforo.

Outra fragdo das amostras (~159) foi lixiviada através de uma moagem
basica utilizando-se um moinho de bolas, com 50% de sodlidos e 8% de NaOH,
até um residuo menor que 1% em peneira #325. Apos a lavagem, estas
amostras foram lavadas por 3 vezes com 1 litro de agua, buscando eliminar
qualquer tipo de sal soluvel que pudessem interferir nas aplicagdes em
esmaltes, com posterior secagem em estufa.

Depois de secos, os pigmentos foram incorporados numa propor¢ao de
5% a um esmalte padréo transparente e aplicados em pisos Bllb engobados
industriais, com auxilio de um binil (camada de 0,5 mm de espessura), sempre
em comparagao com um padrao aplicado ao lado. Vale ressaltar que o
pigmento utilizado como padrédo € de nivel industrial de étima procedéncia,
assim, qualquer futura comparagdo com os testes € de absoluta
representatividade. As pecas foram queimadas em forno industrial com ciclo de
30 minutos e temperatura de patamar de 1140°C e submetidas a ensaios de

colorimetria (equipamento Minolta 2500d com iluminante D65 A 10°).

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Caracterizagao dos pigmentos

O primeiro passo analisado apds os sucessivos tratamentos térmicos,
foi caracterizar a amostra desenvolvida, quanto ao desenvolvimento da fase de
interesse (zirconita - ZrSiO4). Esta caracterizagéo foi realizada nas amostras
antes do processo de lixiviagao, pois qualquer tipo de material que possa ser

eliminado durante este processo € de interesse para posteriores conclusdes.
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Na Tabela 4.1 tem-se um resumo das fases obtidas por DRX em todos
os pigmentos desenvolvidos e na Figura D.1, no apéndice D, encontram-se

todos os difratogramas comprovando os resultados expostos a seguir.

Tabela 4.1 Resultados mineraldgicos

Fases mineralégicas
Amostra Zirconita Badeleita Quartzo
(ZrSi0,) (2rO,) (SiOy)

4% V.05 900°C/1h N.O. F.M. F.M.
4% V.05 1000°C/1h N.O. F.M. F.M.
4% V205 1100°C/1h F.M. Tr. N.O.
4% V.05 900°C/3h N.O. F.M. F.M.
4% V205 1000°C/3h F.M. Tr. N.O
4% V205 1100°C/3h F.M. Tr. N.O
7% V205 900°C/1h F.M. Tr. N.O
7% V205 1000°C/1h F.M. Tr. N.O
7% V205 1100°C/1h F.M. Tr. N.O
7% V205 900°C/3h F.M. Tr. N.O
7% V205 1000°C/3h F.M. Tr. N.O
7% V205 1100°C/3h F.M. Tr. N.O
10% V205 900°C/1h F.M. Tr. N.O
10% V205 1000°C/1h F.M. Tr. N.O
10% V205 1100°C/1h F.M. Tr. N.O
10% V.05 900°C/3h F.M. Tr. N.O
10% V205 1000°C/3h F.M. Tr. N.O
10% V205 1100°C/3h F.M. Tr. N.O

Legenda: FM - representa que a fase indicada € majoritaria
Tr - representa que a fase indicada apresenta apenas tracos

NO - representa que nao foi observada a fase indicada

Os resultados de difratometria de raios X indicam amostras que

reagiram totalmente e outras que nao reagiram. Pode-se observar na tabela
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acima que as amostras compostas por 4% de V,0s5 calcinadas a 900°C por 1 e
3 horas e a 1000°C por 1 hora, apresentaram como fases majoritarias os
consequentes precursores utilizados (quartzo e badeleita). Isso se deve ao fato
de que as reagdes em estado sdlido necessitam de alguns fatores para que se
processem, dentre eles das condi¢gdes de queima: tempo e temperatura.

Na Figura 4.2 os resultados foram trabalhados para se obter a
influéncia da temperatura de queima na formacgao do silicato de zircénio. Para

isso foram selecionadas as amostras que possibilitavam verificar este fator.

4%V,0, I @ 4% V,0, I @

1100°C/1h || #

1100°C/3h

Intensidade (u.a.)

1000°C/1h

900°C/11h

T T T T T
20 25 30 35 40

20 (graus)
Onde: # - quartzo; * - badeleita, @ - zirconita

Intensidade (u.a.)

1000°C/3h

900°C/3h

T T T T
20 25 30 35

20 (graus)
Onde: # - quartzo; * - badeleita, @ - zirconita

a)

Figura 4.2 Resultados de DRX variando-se a temperatura para amostras com
4% de V,0s5 para duas temperaturas de patamar: a) 1 hora e b) 3
horas.

Analisando-se as figuras isoladamente, verifica-se que o aumento da
temperatura facilita a formacéo do silicato de zircénio, para os dois tempos de
patamar. Esse comportamento ja foi muito bem discutido no capitulo anterior,
na qual tem-se que a temperatura, pela Equacdao de ARRHENIUS, atua de
forma diretamente na cinética de formacdao em estado sélido. Além disso, na
etapa anterior tinha-se uma temperatura de queima elevada e que gerava fase
secundaria (cristobalita), chegando-se até 1500°C/3h. Como descrito no
procedimento experimental na Figura 4.1, foi utilizado um agente mineralizador
que contribuiu para a difusao através da formacao de fase liquida e/ou pela
criacdo de defeitos estruturais, o que possibilita a diminuicido da temperatura de

queima.
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Ao analisarmos separadamente os graficos percebe-se a influéncia do
tempo de queima na reacdo de formacgao da zirconita. Para melhor visualizagao

plotou-se esses resultados na Figura 4.3 a seguir.

4% V,0, I e

1000°C/3h

Intensidade (u.a.)

1000°C/1h

T T T T T T T T T
20 25 30 35 40

20 (graus)
Onde: # - quartzo; * - badeleita, @ - zirconita

Figura 4.3 Resultados de DRX variando-se o tempo de patamar para amostra
com 4% de V,0s calcinada a 1000°C.

Verifica-se na Figura 4.3 a direta relagdo entre tempo e cinética, pois
calcinando a amostra na mesma temperatura, porém com 1 e 3 horas de
patamar, tem-se a formacao da fase de interesse.

As demais amostras apresentaram a zirconita como fase majoritaria,
nao observando-se nenhum tipo de fase formada composta por vanadio. O
pigmento azul turquesa de silicato de zirconio dopado com vanadio, como
mostrado na revisao da literatura [20], € composto por uma solugao solida, de
origem substitucional em que o vanadio entra na estrutura no sitio dodecaedro
do ZrOg. O ion de vanadio, com estado de oxidagao 4+ apresenta um raio
idnico (0,86A) muito proximo do Zr**(0,98A). Com isso a substituicio na rede
cristalina n&o provoca distor¢des cristalograficas ou de deslocamento
interplanar (dn«), 0 que implica o resultado obtido estar de acordo com a teoria

existente.
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Outra consideragao importante observada analisando-se os resultados
mineralogicos esta relacionada a outra variavel que influencia na cinética de
uma reacdao em estado solido: a presenca de fase liquida de agentes
catalisadores (aqui chamados de mineralizadores). Isso pode ser observado na
Figura 4.4, em que os dados de DRX foram tratados a fim de correlacionar a
influéncia do teor de 6xido de vanadio na cinética de reacdo de formacao das

fases.

900°C/1h I @ 900°C/3h I @

@

@

@
# * *
10%1:; "

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

7%V,0, T%V;0;

20 25 30 35 40 20 25 3Io 35 40
20 (graus) 20 (graus)
Onde: # - quartzo; * - badeleita; @ - zirconita Onde: # - quartzo; * - badeleita; @ - zirconita
a

1000°C/1h @

Intensidade (u.a.)

T T T T T
20 25 30 35 40
20 (graus)

Onde: # - quartzo; * - badeleita; @ - zirconita C)

Figura 4.4 Resultados de DRX variando-se o teor de dopante para trés
condigdes reacionais: a)900°C/1h, b) 900°C/3h e c) 1000°C/1h.

Os difratogramas trabalhados acima nos permitem analisar a influéncia
do ion cromdforo na cinética. Verifica-se, para as trés condi¢des representadas
acima, que amostra com menor teor de agente dopante ndo possuiu condigdes

cinéticas para a formagao do produto. Isso mostra que o agente dopante possui
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papel duplo, sendo, como previa Llusar [24], a0 mesmo tempo o responsavel
pela cor azul observada e também um agente mineralizador, fundindo-se a
baixa temperatura e formando fase liquida que promove a diminuicdo da
energia de ativagado. Outros mecanismos sao sugeridos para que o V,0s5 atue
diminuindo a energia de formacao do silicato de zircénio. Matkovitch e Cobert
[26] sugerem que o vanadio atua formando o pirovanadato de zircénio
(ZrV207), como um intermediario reativo na auséncia de mineralizadores, por
volta de 690°C e que se decompdbe por volta de 760°C para a formacéo da
zirconita.

Esta observagao de que o vanadio atua com agente croméforo em fase
liguida sustenta-se através de algumas medidas de Espectroscopia de
Absorcao de Raios X na borda K (XANES) do vanadio, obtidos no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-Campinas), exposto na Figura 4.5.
Lembrando que esta técnica se diferencia da reflexdo de raios X pelo fato de
ela ser seletiva por elemento, e ndo é necessaria a amostra ser cristalina para

que seja detectado o metal.

4%\@osl

VoSO,

1100°C/1h

1000°C/1h

900°C/1h

Absorgao Normalizada (u.a.)

T l T l T l T l T l T l - T
5,46 5,47 5,48 5,49 5,50 5,51 5,62 5,53

Energia (keV)

Figura 4.5 Resultados de XANES variando-se a temperatura de queima:
a)900°C/1h, b) 900°C/3h e c) 1000°C/1h. Em detalhe aumento da

regiao do pico principal
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A Figura 4.5 mostra os espectros de XANES para as amostras com 4%
de dopante (V20s), calcinadas a 900, 1000 e 1100°C/1hora em comparagéo
com dois padrbes com estados de oxidagdo de vanadio diferentes: V,05 (5+) e
VOSO4 (4+) e em detalhe um aumento da regido do pico principal.

Pode-se observar um pico bem definido em 5,47 keV que se desloca
ligeiramente, de energias correspondentes ao V,0s (V°*) para energias
correspondentes ao VOSO,4 (V4+), 0 que indica uma mudanca no estado de
oxidacao do ion cromdéforo, o que confere com dados padrdes da literatura [46,
47]. Este resultado reforga os dados da literatura que conferem ao ion V** a cor
azul do pigmento estudado.

Analisando a regido de maiores energias (entre 5,48 e 5,53 keV) tem-
se uma regiao pouco definida (chamada de regido de desordem estrutural)
para as amostras calcinadas a 900 e 1000°C por 1 hora, o0 que nao se observa
para a amostra calcinada a 1100°C por 1 hora. Essa desordem pode ser
originaria da amorfizagdo do pentoxido de vanadio durante a queima por efeito
de sua fusdo. Neste estagio o dopante encontra-se ainda fora do cristal
hospedeiro, porém surge a hipétese de ele ja possuir o estado de oxidagao 4+,
caracterizado pelo deslocamento do pico da regido de 5,47 keV.

Como discutido no capitulo 2, a cor do pigmento gerado esta
diretamente correlacionada as transi¢des eletronicas ou de transferéncia de
carga. No caso especifico do pigmento azul de V-ZrSiO4 a cor azul é gerada
pelas transicdes d-d, e € consequéncia do estado de oxidagdo do metal
dopante: o vanadio. Na Tabela 4.2 abaixo, encontram-se as fotografias digitais
dos pigmentos desenvolvidos e os provaveis estados de oxidagdo com base na
cor visual observada, antes e depois do processo de lixiviacdo basica,

comparando-se com resultados da literatura [48].
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Tabela 4.2 Fotografias digitais e provaveis Nox do ion cromaéforo.

Nao lixiviada

Lixiviada

Amostras

Fotografia

NOx provavel
[48]

Fotografia

NOx provavel
[48]

4% V705
900°C/1h

4% V205
1000°C/1h

4% V205
1100°C/1h

4+

4+

7% V205
900°C/1h

4+, 5+

4+

7% V205
1000°C/1h

4+, 5+

4+

7% V205
1100°C/1h

4+, 5+

4+

10% V205
900°C/1h

4+, 5+

4+

10% V205
1000°C/1h

4+, 5+

4+

10% V205
1100°C/1h

4+, 5+

4+

4% V705
900°C/3h




79

4% V505 ;
> B :
1000°C/3h -
4% V505 O
. 5+, 4+ 4+
1100°C/3h A
7% V205
5+, 4+ 4+
900°C/3h
7% V205
) 5+, 4+ 4+
1000°C/3h /
7% V205
- 5+, 4+ 4+
1100°C/3h /
10% V505 "
5+ 4+
900°C/3h A
10% V,0s5
5+, 4+ 4+
1000°C/3h
10% V,0s5
5+, 4+ 4+
1100°C/3h
Padrao
- 4+
industrial

Analisando-se em geral a Tabela acima, nota-se que as amostras

antes do processo de lixiviagdo apresentam tons mais verdes, e que depois

passam para tons azuis, com excecao das amostras que nao formaram o

silicato de zirconio, e apresentaram tons amarelados, decorrente da cor da

mistura das matérias-primas.

Sabe-se que a cor observada é caracteristica do estado de oxidagao

do metal dopante, assim comparando-se os resultados visuais apresentados,
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azul e verde, com os estados de oxidagdes dos respectivos cations V¥ e V5+,
em vidros, observa-se que a cor verde é caracteristica de uma mistura dos
estados 4 e 5+ e a cor azul somente do estado 4+, conforme resultados
exposto por VARSHNEYA [48].

Isso vai ao encontro do observado por MONROS em dois artigos
publicados [31,49], que ele relata a formag¢ao do pigmento verde para a solugao
sélida de V*, V**-ZrSiO4 e o pigmento azul para somente o estado 4+ do

vanadio.

4.2.2 Caracterizagao colorimétrica no pé

Apds o processo de moagem e lixiviagdo, os pigmentos estavam
prontos para serem caracterizados quanto ao desenvolvimento da cor.
Inicialmente tém-se os resultados obtidos na caracterizacao direta do p6. Esta
etapa sera importante para posteriores discussdes quanto a inércia quimica do
pigmento. Na sequéncia serdo exibidos os resultados referentes as influéncias
da temperatura e do tempo de queima e do teor de dopante utilizado, do
parametro b* (eixo que varia de —b*: azul e +b*: verde). Na Figura 4.5 tem-se a
representacédo do espaco colorimétrico CIELab, para melhor entendimento dos
resultados que serado discutidos na sequéncia, em que:

e L varia de L=0: preto a L=100: branco

e a* varia de +a*: vermelho e —a*: verde

¢ b* varia de +b*: amarelo e —b*: azul

| White

black

Figura 4.6 Espaco colorimétrico CIELab
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Na Figura 4.7 tém-se os resultados colorimétricos do paradmetro b*

obtidos e trabalhados de forma a isolar a variavel temperatura de queima.

20 20
15 5 15
—#—4% V0, —8—4%V,0,
0] —0—T%V,0, 10- —o—7% V.0,
275
s . —£—10% V,0, s —2—10% V,0,
i _ ]
" 1 hora de patamar - 3 horas de patamar
2 o . T T 2 o0 T T T
900 1000 1100 900 1000 1100
-5 -5
- I
10 104 -
15 15 4
o S}
20 20
0 0
Temperatura (°C) a) Temperatura (°C) b)

Figura 4.7 Resultados colorimétricos do parametro b* medindo-se diretamente
no po, variando-se a temperatura de queima para as amostras
com 4, 7 e 10% de V205 em dois patamares de queima: a)1 hora

e b) 3 horas.

Observa-se, na figura acima, para duas condigdes de queima
diferentes, 1 e 3 horas, que a variagdao de temperatura em geral eleva o valor
de b, ou seja, diminui ligeiramente o grau de azul presente na amostra, pois
quanto mais negativo o valor de b, mais azul € a amostra. Com excegao para
as amostras com 4 % de dopante a 900 e 1000°C por 1 hora e a 900°C por 3
horas, que ndo observou a fase referente ao pigmento formado (zirconita), por
isso ndo pode-se utiliza-las como parametro de comparagao.

Analisando com maior critério essas amostras, o fator prejudicial da
temperatura de queima tem um bom reflexo na amostras com 4% calcinada por
3 horas (Figura 4.7 b). A 900°C o parametro b € positivo, o que indica que a cor
observada tem componentes verdes, mas isso ndo se pode comparar, pois
esta amostra ndo formou a fase de interesse. Porém as amostras com 1000 e
1100°C, que apresentaram a fase zirconita, ttm um aumento do parametro b
com a elevacao da temperatura, que representa o decréscimo da componente
azul, prejudicando assim a cor de interesse azul observada.

As demais amostras com 7 e 10% apresentam-se com valor de b,

ligeiramente variante, sempre na direcdo da diminuigdo da componente azul.
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O comportamento descrito, de que a temperatura prejudica
ligeiramente a cor azul do pigmento desenvolvido, pode estar relacionado com
o fato de que a temperatura, energia de ativagdo para a reagdo, pode ser
responsavel pela formagdo de agregados, os quais favorecem, através deste
alto fluxo de calor, o crescimento de agregados. Tal fato prejudicara a
coloragdo quando incorporado o pigmento ao esmalte, pois diminui o poder
pigmentante, com a diminuigdo da area superficial das particulas.

A Figura 4.8 na sequéncia apresenta os resultados colorimétricos dos

pos, variando-se o tempo de patamar de calcinagao.

6
] - -16,8
PP 17,0 *
2 17,2 *
[
0] m 900°C 174
® 1000°C -17,6 ]
. 2 * 1100°C
a 4% V,0, o 1781
4 18,0
-6 -18,2 4
H  900°C
5 * -18,4 4 ® 1000°C
186 [ ] * 1100°C
10 ] | 7% V,0,
T T T T T -18,8 T T T T
1,0 15 2,0 25 3,0 1 2 3
Tempo de patamar (h) a) Tempo de patamar (h) b)
-16,0
*
-16,5
17,0 L
N u
o 17,54
|
18,04 m 900°C
® 1000°C
o * 1100°C
1857 % 10% V,0,
T T T T
1,0 15 20 2,5 30
Tempo de patamar (h)
c)

Figura 4.8 Resultados colorimétricos do parédmetro b* medida diretamente no
po, variando-se o tempo de patamar de queima para as amostras a
900, 1000 e 1100°C em trés teores de dopante: a) 4, b) 7 e ¢)10%.

Os resultados acima, em geral mostram que o tempo de patamar

prejudica, também de forma pouco relevante, como a temperatura, a cor azul
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dos pigmentos desenvolvidos. Analisando-se cada grafico acima, na Figura 4.8
a, a unica amostra que pode-se comparar € a calcinada a 1100° por 1 e 3,
horas, pelo fatos destas serem as unicas que desenvolveram a fase zirconita.
Assim, tem-se um ligeiro aumento no parametro b com o aumento do tempo de
patamar de queima. Para as amostras com 7 e 10 % (Figuras 4.8 b e c,
respectivamente) todas as amostras sdo comparaveis, pois tém a zirconita com
fase formada. Todas as amostras apresentam o mesmo comportamento
descrito para a Figura 4.8a, o fator prejudicial do tempo de patamar de queima,
diminuindo ligeiramente o valor de b.

O tempo de queima pode estar favorecendo, assim como a
temperatura, a formagao de agregados, o que diminui o poder de recobrimento
e bloqueio da luz, depois de disperso em uma matriz vitrea.

A influéncia do teor de dopante nas caracteristicas colorimétricas dos
pigmentos desenvolvidos, esta descrito na Figura 4.9 abaixo, em que

novamente os dados foram trabalhando para isolar essa variavel para analise.

20 20
15 154
10 .
—=—900°C/1h A —=—900°C/3h
5 —0O— 1000°C/1h 5 —O—1000°C/3h
N —4—1100°C/1h \ —4—1100°C/3h
x 0 T T T T X 0 T T T y
) 4 6 8 10 o 4 6 8 10
5 5
10 4 04 ©
15 15
A>:A " = A
20 20
Teor de V0, (%) Teor de V,0, (%)
2%s a) s b)

Figura 4.9 Resultados colorimétricos do pardmetro b* medidos diretamente no
po, variando-se o teor de dopante para as amostras com 900, 1000

e 1100°C em dois patamares de queima: a)1 hora e b) 3 horas.

Os resultados acima mostram a influéncia do teor de V205 no
parametro b. Nota-se para as duas condi¢gdes representadas, 1 e 3 horas de
patamar, um comportamento equivalente. Tem-se um decréscimo brusco
quando aumenta-se de 4 para 7 %, e fica razoavelmente constante quanto

chega a 10%. Isso representa, nos valores utilizados neste projeto de pesquisa,
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que com 7% ocorre a saturagao de vanadio no cristal hospedeiro de silicato de
zirconio. Assim, qualquer porcentagem de V05 adicionado ndo efetivamente é
convertida em ions dentro da matriz, sendo removidos e retirados no processo
de lixiviagao basica. Vale lembrar que, segundo J.D. LEE [13] o V.05 é
bastante soluvel em hidroxido de sodio concentrado.

Resultados da literatura [33] indicam os seguintes valores de b*: -21,0
obtidos pelo método tradicional de mistura de o&xidos com NaF como
mineralizador e -22,9 obtidos através de método sol-gel. O melhor resultado
obtido foi de -18,7 para amostra com 7% de V05 calcinada a 900°C por 3h. A
analise comparativa aponta resultados satisfatorios, se considerarmos dois
fatores:

1. O resultado obtido por VICENT [33] pelo método tradicional utilizou
Fluoreto de Sdédio, como mineralizador, o que modifica 0 mecanismo da
reacao, predominando o transporte em estado vapor [4,28,50], o que torna
a reagcao mais efetiva. Porém a utilizacdo de NaF acarreta graves danos
ao meio ambiente como relata LLUSAR [24]. Assim para este projeto, o
mineralizador utilizado € uma mistura de cloreto de sédio e sulfato de
potassio, que implica em um processo de difusdo com auxilio de fase
liquida, menos efetiva que em estado vapor, o que justifica o resultado
obtido ser considerado satisfatério.

2. O segundo método aplicado € por via quimica, o sol-gel, que facilita
incorporagdo de maiores quantidades de ions cromoforos na rede
cristalina hospedeira, 0 que aumenta o poder de pigmentag¢do, porém este
método nao é aplicado industrialmente por causa dos elevados custos de
matéria-prima e da planta fabril, o0 que mais uma vez considerara o

resultado obtido satisfatoério.

4.2.3 Caracterizagao colorimétrica em meio vitreo
Os pigmentos caracterizados acima foram inseridos em esmalte
transparente padrao, de qualidade industrial, conforme metodologia descrita no

item 4.1, tendo os resultados colorimétricos obtidos apresentados a seguir.
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Na Figura 4.10, tém-se os resultados da variacdo do parametro b*,

analisando-se a influéncia da temperatura de queima na cor.

25 ] 25
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Figura 4.10 Resultados colorimétricos do parametro b* medido quando inserido
em meio vitreo, variando-se a temperatura de queima para as
amostras com 4, 7 e 10% de V,05 em dois patamares de queima:

a)1 hora e b) 3 horas.

Analisando-se a figura acima, observa-se que a temperatura de
calcinagédo prejudica a cor azul observada. Lembrando que quanto menor o
valor de b* (mais negativo) maior a influéncia da cor azul no pigmento
analisado. Com exceg¢ao, novamente das amostras com 4% de V,05 calcinada
a 900 e 1000° por 1 hora e calcinada a 900°C por 3 horas, que pela analise de
DRX né&o desenvolveram a fase de interesse (zirconita), as demais amostras
podem ser comparadas, e a partir disso chega-se a observagdo de que o
aumento da temperatura eleva ligeiramente o valor da coordenada cromatica.

Este comportamento ja havia sido relatado na colorimetria direta do po.
Com isso, pode-se considerar que o pigmento desenvolvido apresenta-se
estavel quimicamente, pois mantém o comportamento colorimétrico, antes e
depois de inserido em matriz vitrea.

Por se tratar de um pigmento industrial conhecido, aprovado e
patenteado desde 1948 [22] com grande consumo na industria ceramica, a
estabilidade por ele apresentada ndao é nenhum fator novo, porém é de suma

importancia comprovar esta inércia quimica.
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A Figura 4.11 apresenta os resultados colorimétricos do parametro b*,
tendo como variavel o tempo de patamar de calcinag&o, obtidos em pigmentos

inseridos em matriz vitrea.
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Figura 4.11 Resultados colorimétricos do parametro b* medido quando inserido
em meio vitreo, variando-se o tempo de patamar de queima para
as amostras a 900, 1000 e 1100°C em trés teores de dopante: a) 4,
b) 7 e ¢)10%.

A influéncia do tempo de patamar de queima quando o pigmento
desenvolvido foi inserido em matriz vitrea, exposto na figura acima, indica o
mesmo comportamento observado para a caracterizagao direta no p6. Tem-se,
com excegao novamente das amostras que nao formaram a zirconita (fase de
interesse), um aumento do fator b*, para patamares menos negativos, o0 que
corresponde ao decréscimo da tonalidade azul, conforme se aumenta o tempo

de queima de 1 para 3 horas de patamar.



87

Essa inércia de comportamento reflete e reforca a estabilidade
apresentada pelos pigmentos desenvolvidos, quando em ambientes inospitos,
como é o vidrado fundido.

Abaixo, na Figura 4.12, tém-se os resultados colorimétricos analisando-

se a variavel: teor de dopante (V,0s), para amostras inseridas em matriz vitrea.

10 —=—900°C/1h 10 —=—900°C/3n
5] —0—1000°C/1h 5] —0—1000°C/3n
—A—1100°C/1h = —A—1100°C/3h
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: . ; g %

7 8 9 10 5] 8 9 10

.
25 o——————5

Teorde V,0, (%) a) Teor de V,0O, (%) b)

Figura 4.12 Resultados colorimétricos do paradmetro b* medido quando inserido
em meio vitreo, variando-se o teor de dopante para as amostras a
900, 1000 e 1100°C em dois patamares de queima: a)1 hora e b) 3

horas.

Novamente observa-se um comportamento sinbnimo ao exibido nas
amostras analisadas diretamente no pd, com uma saturacdo do cristal
hospedeiro a partir de 7% de dopante representada pela estabilizagdo do valor
de b* até o teor até 10%. Isto n&o € uma observacgao isolada, mais sim a unido
de diversas condigdes de tempo e temperatura de queima que apresentam a
mesma relagdo, tornando o resultado muito mais consistente.

Mais uma vez, tem-se uma relacao de inércia quimica dos resultados
apresentados medidos diretamente no po e aplicados em esmalte transparente.

Uma outra forma de se analisar os resultados obtidos € comparando-os
com um padrao. Para correlaciona-los, utilizam-se os resultados trabalhados de
forma a apresentar a variagdo colorimétrica total (AE) entre a amostra
desenvolvida em laboratorio e um padrao industrial pré-estabelecido. Desta
forma leva-se em consideracdo a contribuicdo de todas as cores basicas,

conforme exibido na Figura 4.5.
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Relembrando, o valor de AE é calculado através da equacédo 4.1

abaixo:

AE = /(L * o —L*

ensaio padrao

) + (a *ensaio - padrao ) + (b *ensaio -b *padréo ) ? (41 )

Os resultados de variagao colorimétrica estdao expostos na Figura 4.13

abaixo.
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Figura 4.13 Resultados colorimétricos de AE para os pigmentos desenvolvidos

calcinados em a) 1 horas b) 3 horas de patamar

Pode-se perceber inicialmente que os resultados possuem valores de
AE elevados, desviando-se do ideal que seria tender a zero (limite de
variagdo). Segundo Tozzi, N. [51], valores de variagdo colorimétrica maior que
1,0 no sistema CIELab podem ser percebidos pelo olho humano. Assim os
pigmentos desenvolvidos possuem diferengas facilmente detectaveis
visivelmente. Este resultado ja era esperado, pois vale ressaltar que o
pigmento utilizado € de origem industrial de étima procedéncia e micronizado
(particulas finas e distribuigao estreita), assim tomou-se o padrdo apenas como
um “zero” para que fosse possivel comparar os pigmentos desenvolvidos entre

Si.
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Ao analisar o comportamento apresentado na Figura 4.13 pode-se
comprovar que todos apresentam-se correlacionaveis com os resultados
exibidos apenas utilizando-se o parametro b*, indicando que ele tem um
comprometimento direto com o valor de AE, sendo a variagao de tonalidade
geral governada pela variagcdo do tom azul dos pigmentos, neste caso em

especifico.

4.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Apos a analise e discussao dos resultados exibidos acima pdde-se

chegar as seguintes conclusoes:

e Através da comparagcao entre os resultados de DRX e as cores
apresentadas, que a cor azul esta diretamente relacionada a
formacéao da fase zirconita, a qual servira de cristal hospedeiro para o
ion cromoforo;

e Correlacionando as cores exibidas com estados de oxidacao,
verifica-se que o estado 4+ do vanadio é responsavel pela cor azul
do cristal;

e O tempo e a temperatura de queima atuam de forma prejudicial no
processo de sintese do pigmento azul turquesa de vanadio, tendo a
temperatura de 900°C por 1 hora de patamar o melhor resultado;

¢ O efeito duplo do pentdxido de vanadio na reacdo de formacéo do
pigmento, tendo papel ja discutido de dopante, mas também atuando
como agente mineralizador em fase liquida, auxiliando o processo de
difusao; e

e Nas condi¢bes analisadas, tem-se a partir de 7% de V,0s, o limite de
saturacdo de dopante no cristal, porém tem-se que mapear melhor
este limite de solubilidade a fim de determinar o ponto exato de

maxima formacao de solucéo sélida.
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CAPITULO 5 ESTUDO DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE
PROCESSO NA VARIAGAO DE TONALIDADE DO PIGMENTO AZUL
TURQUESA DE V-ZrSiO,, UTILIZANDO-SE PLANEJAMENTO FATORIAL n*

Com base nos resultados experimentais obtidos e analisados nos
capitulos 3 e 4, a terceira etapa experimental consistiu em utilizar técnicas de
planejamento fatorial n® para estudar a influéncia das variaveis de processo,
tais como: método de mistura, DTP do quartzo, temperatura e tempo de
patamar de queima, na variagdo de tonalidade do pigmento azul turquesa, e
com isso verificar a viabilidade de aplicagdo destes métodos de planejamento

estatistico neste tipo de produto.

5.1 MATERIAIS E METODOS
Na Figura 5.1 tem-se um fluxograma resumido desta parte
experimental e na sequéncia a descrigao mais detalhada de cada etapa.
Inicialmente esta etapa consistiu em levantar diversas variaveis de
processo que poderiam influenciar a qualidade final de um pigmento ceramico.
Dentre estas variaveis pode-se citar:
1. DTP do quartzo;
Impurezas das matérias primas;
Método de mistura;
Temperatura de queima,;
Tempo de queima;
Atmosfera do forno;

Processo de lixiviagao; e

© N o g > Db

Cominuicao do produto final.
Dentre estas variaveis, algumas foram descartadas pelos resultados
obtidos nas etapas experimentais anteriores, por contato com fabricantes e

pela condi¢cao de controle no laboratorio.



92

Levantamento das Moagem até
variaveis de processo residuo <1% em #325
Selecao das quatro Lavagem
variaveis mais relevantes l
l Secagem
Tratamento estatistico l
das variaveis
l Incorporagcao em
esmalte padrao
Determinacao da
marcha experimental v
l Aplicacio
Dosagem das v

COMpOsIcoes Queima Industrial

' }

Mistura Colorimetria
: |
Calcinacgao Tratamento estatistico

dos resultados

Figura 5.1 Fluxograma de desenvolvimento da parte |l

Assim, no decorrer desta etapa experimental, testou-se a técnica de
planejamento fatorial no processo de produgao do pigmento ceradmico tendo-se
os seguintes fatores de interesse testados:
e Método de Mistura (M) — 1° passada uma vez no moinho de
martelos (MM1X) e 2° passada uma vez no moinho de martelos
mais 15 minutos em moinho de bolas de laboratério a seco (MM1X +
MBa seco),

e DTP do quartzo (Q) — #200 e #400;
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e Temperatura de patamar de queima (T) — 900 e 1100°C; e

e Tempo de patamar na temperatura maxima (P) — 2 e 5 horas.

O planejamento fatorial utilizado foi o 2* nas quais foram definidas
quatro variaveis (M, Q, T, P) em dois niveis. Na Figura 5.2, tem-se a
representacdo grafica do mecanismo em que se baseia esta metodologia
estatistica. Nele encontram-se dois cubos que representam cada um trés
variaveis, e o segundo cubo é a interagdo com a quarta variavel. A metodologia
detalhada bem como o calculo dos efeitos de cada variavel (M, Q, T e P) e de
suas interagdes (PQ, TP, TQ, TPQ, MP, MPQ, MQ, MTP, MT, MTQ, MTPQ) é
descrita por MONTGOMERY [41].
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TEMPO DE PATAMAR (P) TEMPO DE PATAMAR (P)
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MM 1X MM 1X + MBseco

METODO DE MISTURA (M)

Figura 5.2 Representacdo grafica dos experimentos realizados com

metodologia 2*

Depois de definida a area de atuacao, utilizou-se o software estatistico
(Minitab 13.30, da Minitab Incorporation) que, fornecidas as variaveis e suas
condicdes, indica os experimentos necessarios bem como uma ordem aleatéria
para a execugao destes (Tabela 5.1). Vale ressaltar que esta tabela apresenta
uma ordem de padrdao de forma crescente das variaveis (Standard Order) e
uma ordem de corrida (Run Order) que significa a sequéncia aleatéria a ser

seguida.
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Tabela 5.1 Experimentos realizados com as misturas dos precursores

Cédigo Ordem Ordem de Mistura Quartzo - Temperatura Tempo
(Fatores) Padréao corrida SiO; (mesh) (°C) (h)

q 3 1 MM1X #400 900 2
mtpq 16 2 MM1X +MB #400 1100 5
mtq 8 3 MM1X +MB #400 1100 2
mt 6 4 MM1X +MB #200 1100 2
mpq 12 5 MM1X +MB #400 900 5
tq 7 6 MM1X #400 1100 2
mtp 14 7 MM1X +MB #200 1100 5

1 1 8 MM1X #200 900 2

t 5 9 MM1X #200 1100 2

pq 11 10 MM1X #400 900 5
tpq 15 11 MM1X #400 1100 5
mp 10 12 MM1X +MB #200 900 5
m 2 13 MM1X +MB #200 900 2
mq 4 14 MM1X +MB #400 900 2

p 9 15 MM1X #200 900 5

tp 13 16 MM1X #200 1100 5

Apos esta etapa prévia, de selecdo e tratamento estatistico das
variaveis, as amostras foram pesadas seguindo a propor¢gédo de produgao
adotada industrialmente, no qual somente se variou o tamanho de particula do
quartzo. Em seguida submeteram-se as amostras a dois métodos de misturas
distintos, 1°- Passada uma vez no moinho de martelos e 2° - Passada uma vez
no moinho de martelos mais 15 minutos em moinho de bolas de laborat6rio.
Posteriormente realizaram-se as calcinagbes, com aproximadamente 10 g das
amostras em cadinhos de alumina fechados, variando-se em 2 tempos de
patamar (2 e 5 horas) e duas temperaturas (900 e 1100°C). Apds as
calcinagdes, os pigmentos foram moidos com agua em moinho de bolas de
zirconio, com 50 de sdlidos e 8% de NaOH durante exatos 10 minutos. Seguiu-
se o procedimento através da lavagem com 3 porgdes de 1 litro de agua com
posterior secagem. Apds a secagem completa, desaglomerou-se as amostras

em almofariz, estando estas prontas para a aplicagio.
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A aplicagao dos pigmentos se realizou com a incorporagéo de 5% do
pigmento em esmalte transparente padréo e aplicado com auxilio de um binil
(camada de 0,5mm) em pecas de revestimento ceramico Bllb engobado,
lembrando que para cada aplicagdo de pigmento desenvolvido em laboratério,
foi aplicado ao lado o pigmento padrao de nivel industrial de 6tima qualidade.
Queimaram-se as pegas em forno industrial, tomando-se o cuidado de colocar
todas as pegas uma atras a outra para minimizar gradientes de temperatura.
Realizaram-se entao as analises de cor em espectrofotometro MINOLTA 2500d
com iluminante D65 a 10°.

Todos os resultados colorimétricos obtidos foram tratados novamente
em programa estatistico, que calcula as interagbes entre as variaveis, sendo

este o objetivo desta etapa.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados colorimétricos foram trabalhados em planilha de calculo,
a fim de determinar o valor da variagcdo cromatica (AE) de acordo com a

Equacéao 5.1 abaixo:

AE = \/(L *ensaio -L *padréo ) ? + (a *ensaio —a *padréo ) ? + (b *ensaio -b *padréo )2 (5 1 )
Estes resultados cromaticos estdo expostos na Tabela 5.2.

Os resultados colorimétricos, expostos na Tabela 5.2, apresentam um
alto valor de AE o que significa que os pigmentos apresentam altas variagdes
de tonalidade, comparando-se com um padrdo. Porém como foi dito
anteriormente, o pigmento usado como padrdao € de alta qualidade,
micronizado, o que aumenta seu poder pigmentante. Com isso essas variacdes
sdo inteiramente normais e aceitaveis.

O padrao foi utilizado apenas como um zero de comparacgao entre as

amostras desenvolvidas em laboratério, além do que o objetivo do trabalho é
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identificar os efeitos de processo que influenciam na diminuicdo do AE, sendo

mais importante a comparagéo entre eles e ndo o valor absoluto.

Tabela 5.2 Resultados colorimétricos

Amostras AL Aa Ab AE
1 4,57 -1,07 -1,37 4,88
2 11,75 -0,69 4,38 12,56
3 11,70 -1,71 2,65 12,12
4 9,44 -1,68 0,20 9,59
5 5,45 -1,59 -1,62 5,90
6 14,02 -1,27 4,20 14,69
7 14,04 -1,90 2,97 14,48
8 8,61 -1,69 -0,27 8,78
9 6,42 -1,70 -1,56 6,82
10 20,62 1,05 10,14 23,01
11 14,21 -1,61 4,05 14,86
12 4,32 -1,09 -2,14 4,95
13 4,40 -0,88 -2,57 517
14 6,95 -2,01 -1,83 7,46
15 9,90 -2,23 -0,40 10,16
16 22,60 2,34 12,87 26,11

Esses resultados foram submetidos, como descrito na metodologia, ao
tratamento em planilha estatistica, a fim de determinar a influéncia das
interagdes, aplicando a teoria citada em MONTGOMERY [41]. Estes resultados
estdo na Tabela 5.3.

A Tabela 5.3 mostra os efeitos de cada fator e interagao, apresentando
valores negativos e positivos. Os valores positivos correspondem, neste caso,
ao distanciamento do objetivo, que € a diminuigdo da variagdo de tonalidade
tendendo a zero, enquanto que os valores negativos, vao em direcdo ao
objetivo. Assim, quanto mais positivo o valor, pior a resposta do fator ou

interacdo analisada, e em contrapartida, quanto mais negativo, melhor & a
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resposta. Vale relembrar que esta analise é singular ao tipo de resposta que se
estd medindo, no caso da variagdo de tonalidade, cujo objetivo & ser
minimizado.

Tabela 5.3 Efeitos dos fatores e das interacbes

Fatores e Interagoes Efeitos
M -4,636
Q 1,180
T 5,116
P 5,314
M*Q -0,213
M*T 1,200
M*P -4,426
QT -1,871
Q*P -1,022
T™P 0,883
M*Q*T 1,213
M*Q*P -0,426
M*T*P 0,895
Q*T*P -4,873
M*Q*T*P 4,094

Explicando melhor, os resultados, tem-se que a melhora no método de
mistura (M), representado pelo acréscimo da mistura por moinho de bola,
apresenta um valor negativo pronunciado (-4.636), o que representa que o
aumento na efetividade do processo de mistura causa uma contribuicdo no
processo de diminui¢cdo da variagao de tonalidade.

Em contrapartida, a diminuicdo do tamanho de particula do quartzo de
#200 para #400 mesh, apresenta um valor ligeiramente positivo (1,180), ndo
tdo pronunciado quanto o aumento da temperatura de queima de 900 para
1100°C (5,116), e do tempo de patamar de queima, de 2 para 5 horas (5,314).

Isto causa um efeito danoso ao processo de variagao de tonalidade.
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Acima somente analisaram-se fatores isolados, porém efeitos
conjuntos, as chamadas interagdes, podem contribuir da mesma forma, ou até
melhor, para a diminuigcdo do AE. Exemplificando isto, tem-se o resultado da
unido entre os fatores: método de mistura (M) e o tempo de patamar (P), a
interacdo M*P (-4.426), agindo em conjunto e gerando efeitos similares a
melhora no método de mistura. Da mesma forma atua a interagdo (Q*T*P)
entre a DTP do quartzo (Q), a temperatura de queima (T) e o tempo de
patamar (P) com valor de -4.873.

A importancia disto no processo produtivo € muito grande e
diretamente aplicavel, tendo em vista que € mais facil, industrialmente, mexer
em apenas uma variavel buscando uma melhoria do que em duas ou mais.
Assim, utilizando-se estes resultados numa planta fabril, seria mais facil
trabalhar apenas melhorando o método de mistura, além de ser
economicamente muito mais vantajoso, do que mexer em mais de uma variavel
em conjunto.

Comparando-se os resultados obtidos com os obtidos nos capitulos 3 e
4, nota-se a direta correlagao entre as metodologias aplicadas.

No capitulo 3, verificou-se que a eficiéncia de uma mistura é
fundamental para a cinética de reacdo de formacédo do silicato de zirconio.
Tendo em vista que este é o cristal hospedeiro do ion croméforo V**, que
desenvolve a cor azul turquesa, € viavel extrapolar para o que foi observado
através de técnicas estatisticas.

No capitulo 4 observa-se que o tempo e a temperatura de queima
prejudicam a tonalidade do pigmento, por meio da alteragdo no parametro b*
para valores mais menos negativos. Por ferramentas estatisticas, tem-se o
mesmo comportamento, na qual o tempo e a temperatura contribuem para o
aumento da variagdo de tonalidade, consequentemente prejudicando a cor azul

desenvolvida.
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6.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Apds a execucgdo destes experimentos pdde-se chegar as seguintes
conclusoes:

¢ A melhora do método de mistura (M) causa um efeito benéfico na
variagao de tonalidade, diminuindo-a;

¢ Os fatores tempo e temperatura de queima atuam de forma danosa,
na variagao de tonalidade, aumentando-a; e

e Observa-se uma total correlagdo entre os resultados obtidos, pelo
método de analise tradicional de variaveis (fixando uma e variando
outra) (capitulos 3 e 4) com os resultados obtidos por planejamento
estatistico de experimentos 2* (capitulo 5), verificando sua eficacia na

metodologia de pesquisa cientifica.
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CAPITULO 6 ESTUDO DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE
MISTURA NA VARIAGAO DE TONALIDADE DO PIGMENTO AZUL
TURQUESA DE V-ZrSiO,s;, UTILIZANDO-SE PLANEJAMENTO COM
MISTURAS

Os resultados experimentais obtidos e analisados no capitulo 5,
serviram como base para o0 prosseguimento da quarta e Uultima etapa
experimental deste projeto de pesquisa. Esta etapa objetiva-se em, utilizando
planejamento de experimento com misturas, estudar o papel desempenhado
pelas variaveis quimicas como os teores de: dopante (V20s5), ZrO,, SiO, e

mineralizador, na variagdo cromatica do pigmento azul turquesa.

6.1 MATERIAIS E METODOS

Na Figura 6.1 tem-se um fluxograma resumido desta parte
experimental e na sequéncia a descricao mais detalhada de cada etapa.

Esta etapa experimental iniciou-se com o levantamento das
caracteristicas quimicas de produgdo deste tipo de pigmento. Este
levantamento se deu através de bibliografia [4,25,26,28,50], contato com
produtores, analises prévias de pigmentos industriais, além dos resultados
obtidos nos capitulos 3 e 4. Com isso definiram-se os intervalos de trabalho,

que estdo expostos na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 Intervalo amostral dos precursores

Precursor Limite inferior (% g) Limite superior (% g)
ZrO, 43,2 53,3

SiO, 21,6 26,65

V205 1,8 8,2

Mineralizador 18 28
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Figura 6.1 Fluxograma de desenvolvimento da parte IV

Apoés os espagos amostrais definidos, as formulagdes foram definidas
por software estatistico (Minitab 13.30, da Minitab Incorporation), sendo a
sequéncia de processamento das formulagdes realizada de maneira aleatéria.
O sistema foi planejado para o ajuste de um polinbmio de primeira ordem, com
a presenca de uma formulagdo no ponto central

Avaliaram-se quatro variaveis, e isso corresponde a uma quarta
dimenséao do espago, tendo a forma de um tetraedro regular: imagina-se que as
trés variaveis % de ZrO;, % SiO; e % V205 estejam formando um tridngulo
regular no plano inferior e o quarto eixo seria a % de mineralizador. Para

melhor visualizacao foi feito um corte no plano inferior € no plano superior do
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espago amostral assim descrito, que representa 18 e 28% de mineralizador,

que estdo mostradas nas Figuras 6.2 e 6.3.

ZrO,
0,586

Zro,

0,82

’\:-/‘.
Vv
0,00 0,00
0.370 0,432 0,172
Sio, V,0,
0,82 0,00 0,82
SiO, V,05

Figura 6.2 Espago amostral do sistema com 18% de mineralizador

ZrO,
0,486

ZrO,
0,72

0,018 0,216

0,270 0,432 0.072
Sio, V205

0,72 0,00 0,72
Sio, V,05

Figura 6.3 Espaco amostral do sistema com 28% de mineralizador



104

Depois de definido o espago amostral, o programa estatistico gera as
formulagdes necessarias para cobrir o espago pré-determinado. Estas
formulagdes estdo expostas na Tabela 6.2. Novamente, vale ressaltar que esta
tabela apresenta uma ordem de padrdo de forma crescente das variaveis
(Standard Order) e uma ordem de corrida (Run Order) que significa a

sequéncia aleatoria a ser seguida.

Tabela 6.2 Composicdes ensaiadas

Ordem Ordem de ZrO; SiO; V.05 Mineralizador
Padrao Corrida (% g) (% g) (% g) (% 9)
3 1 43,2 21,6 8,2 27,0
13 2 48,1 241 4,9 22,9
7 3 43,6 26,7 1,8 28,0
5 4 48,6 21,6 1,8 28,0
10 5 53,3 21,6 7,1 18,0
6 6 43,2 21,6 7,2 28,0
11 7 47,2 26,7 8,2 18,0
1 8 53,3 21,6 1,8 23,3
4 9 43,2 26,7 8,2 22,0
10 52,2 21,6 8,2 18,0
12 11 53,3 26,7 2,1 18,0
8 12 43,2 26,7 2,2 28,0
13 53,3 26,7 1,8 18,3

Apos determinar as composi¢cdes a serem utilizadas, seguiram-se os
procedimentos de sintese dos pigmentos. As formulagdes foram pesadas em
balanga analitica com incerteza de £0,001g, misturadas com auxilio de moinho
de bolas (técnica mais eficaz) e calcinadas a 900°C/2h (resultado mais
promissor exposto no capitulo 5). A fim de remover os sais soluveis e possiveis
precursores ndo reagidos, procedeu-se a uma lixiviagdo basica da mesma
etapa que no capitulo 4. Os pigmentos foram lavados com 3 litros de agua,

secos em estufa, desagregados e submetidos a etapa de aplicagao.
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Misturaram-se os pigmentos com esmalte padrao transparente (5% em
base seca), foram aplicados, com auxilio de um binil (camada de 0,5 mm), em
revestimento ceramicos Bllb engobado, sempre junto com um padrdo ao lado.
Queimaram-se os pisos em forno industrial com ciclo de 30 minutos e
temperatura maxima de 1140°C.

Apos esta etapa as amostras foram caracterizadas quanto as
coordenadas cromaticas, em comparagdo com um padrdo, utilizando-se

equipamento Minolta 2600d com iluminante D65 a 10°.

6.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Depois de aplicados todos os pigmentos desenvolvidos em laboratério
e caracterizados quanto as coordenadas cromaticas, utilizando uma planilha de
calculo e a Equagdo 5.1 para o calculo de AE, chegou-se aos resultados

expostos na Tabela 6.3 abaixo.

Tabela 6.3 Resultados colorimétricos

Formulagao ZrO,/SiO, V205 Mineralizador AL Aa Ab AE

(% g) (% g) (% 9)
1 2,00 8 27 21 04 15 261
2 1,99 5 23 22 01 -05 2,29
3 1,63 2 28 26,7 17,9 -27,0 41,99
4 2,25 2 28 28,0 -182 -282 43,69
5 2,47 7 18 19,3 79 -163 26,46
6 2,00 7 28 59 12 -1,8 6,31
7 1,77 8 18 75 12 -36 8,38
8 2,47 2 23 275 182 -27.9 4318
9 1,62 8 22 42 04 12 441
10 2,42 8 18 19 08 -05 215
11 2,00 2 18 27,9 180 -282 43,55
12 1,62 2 28 26,9 -18,0 -27.4 42,44
13 2,00 2 18 262 181 -271 41,8
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Analisando-se os resultados, pode-se verificar que alguns pigmentos
apresentaram-se promissores, com valor de AE relativamente baixo. As
formulacgdes 1, 2 e 10 tiveram as melhores performances. Da mesma forma
que foi comentado no capitulo 5, o pigmento utilizado como padrdo € de
excelente procedéncia, e passou por um processo de cominuicdo chamado
micronizagao, que produz particulas pequenas e uma distribuicao estreita.
Esse fator ndo tem como ser reproduzido no laboratdrio, e isso foi incorporado
como um desvio de trabalho experimental. Assim os resultados apresentados
sdo considerados satisfatérios e promissores, porém somente uma aplicagéao
semi-industrial podera isolar os fatores externos que ndo se pode controlar em
laborataorio.

A formulacdo 2 apresentou uma relagcdo altamente visada pela
industria, que € o custo. Observa-se que ela é composta por 5% de dopante,
em vez de 8% apresentada pelas formulagcées 1 e 10. A diminuicdo de 3%
desta matéria-prima causa um impacto muito grande no preco final do produto,
tendo em vista que o pentoxido de vanadio € a matéria-prima mais
dispendiosa.

Esses resultados foram submetidos aos processos estatisticos de
analise a fim de ajustar o melhor polinbmio que representasse os pontos
experimentais obtidos. Testaram-se diversos métodos de regressédo, desde
modelos lineares diretos, lineares com termos inversos e quadraticos. Na
sequéncia serao apresentados os resultados estatisticos obtidos através dos
tratamentos estatisticos dos dados.

Inicialmente testou-se o modelamento com funcéo linear simples
conforme Equacdo 6.1, sendo que os resultados principais estdo expostos na
Tabela 6.4.

AE = a*%Zr0, + B*%Si0, + 11 *%V,0, + 1 * %Miner (6.1)
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Tabela 6.4 Resultados estatisticos para fungao linear simples

Parametro estatistico Resultado
R 4 78,58%
Regresséo (p) 0,001
Linear (p) 0,001

Os resultados da Tabela 6.4 indicam que o modelo linear apresenta
adequada significancia estatistica, visto que os valores de p sdo menores que
0,01. Entretanto, o ajuste do modelo aos resultados pode ser considerado
inadequado para modelos de engenharia, que buscam valores de R? superior a
90%.

Realizou-se entdo uma série de tentativas de buscar o melhor ajuste,
inserindo termos inversos de algum fator analisado, conforme Equacao geral
6.2, estando os resultados obtidos expostos na Tabela 6.5.

AE =a*%ZrO, + f*%Si0, + u*%V,0, +1*%Miner +L (6.2)
%Fator,

inverso

Tabela 6.5 Resultados estatisticos para fungao linear com variados termos

inversos testados

Parametro Resultados para os conseqiientes termos inversos
estatistico 1/ %ZrO; 1/ %SiO, 1/% V205 1/ %Miner
R, 80,28% 92,71% 81,90% 82,35%
Regresséo (p) 0,001 0,000 0,001 0,001
Linear (p) 0,001 0,000 0,868 0,001
Termo Inverso (p) 0,219 0,003 0,142 0,126

Buscando-se o melhor modelamento para os pontos experimentais
obtidos, observa-se que os resultados obtidos utilizando a %SiO, como termo
inverso, se mostram satisfatorios, tendo R? aj de 92,71% e todos os paréametros
p menores que 0,01. As demais tentativas de se modelar um polinbmio
utilizando termos inversos nao foram adequadas, com valores de p abaixo dos

satisfatorios.
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Apesar de considerar o modelamento utilizando a %SiO, como
satisfatoria, buscaram-se outras tentativas de melhorar os resultados. Partiu-se
para um modelamento quadratico simples, e os resultados obtidos estao

expostos na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 Resultados estatisticos para fungéo quadratica simples

Parametro estatistico Resultado
R 4 93,44%
Regressao (p) 0,005
Linear (p) 0,035
Quadratica (p) 0,070

O modelamento quadratico simples mostrado na tabela acima, mostrou
resultados relativamente melhores que o com a %SiO, como termo inverso,
com todos os valores de p menores que 0,1 e R? aj de 93,44%.

Este seria o polinbmio que melhor descreveria os pontos experimentais
obtidos, porém sua utilizacdo pratica € complicada, tendo em vista que a
aplicabilidade na industria € um fator relevante neste projeto de pesquisa, o
modelamento quadratico foi descartado.

Assim preferiu-se escolher o modelamento linear com a %SiO, como
termo inverso, estando os coeficientes da equacédo geral 6.2 descritos na
Tabela 6.7 abaixo e, consequentemente, pdde-se montar a equagao real 6.3

que representa o polindmio com todos os coeficientes.

Tabela 6.7 Coeficientes determinados para a regresséo linear com a %SiO>

como termo inverso.

Termo Simbolo Coeficiente
%Zr0O, a -41,79
%SiO, B 46,06
%V205 M -47,90
%Mineralizador n -42,29
1/ %SiO, o) 50732
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Com base nestes coeficientes determinou-se o polinbmio exposto

abaixo na Equacéo 6.3.

50732

AE = _41,79*%Zr02 +46,06*%Si02 _47190*%V205 —42,29*%Min + %Si0
0SiO,

(6.3)

A eficiéncia deste polinbmio pode ser testada a partir da analise do
residuo, que representa o desvio do valor medido experimentalmente e o valor
calculado a partir dos resultados tedricos. Na Tabela 6.8 tém-se os resultados

comparativos.

Tabela 6.8 Resultados do residuo gerado entre os resultados tedricos e

experimentais

Formulagao AE experimental AE tedrico Residuo
1 2,61 3,91 -1,30
2 2,29 2,29 0,00
3 41,99 41,07 0,92
4 43,69 42,51 1,18
5 26,46 15,16 11,30
6 6,31 9,51 -3,20
7 8,38 7,00 1,38
8 43,18 44.87 -1,69
9 4,41 5,01 -0,60
10 2,15 8,44 -6,29
11 43,55 44,58 -1,03
12 42,44 38,93 3,51
13 41,80 45,98 -4,18

Analisando-se a tabela acima observa-se em geral resultados com
baixo residuo, o0 que representa que o polinbmio ajustado para representar os
pontos experimentais, mostra-se fiel. Com exce¢do da amostra 5, que

apresentou um elevado residuo, possivelmente por algum erro durante alguma
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etapa de sintese do pigmento, todas as demais mostram-se com resultados
promissores, sendo que a amostra 2 apresentou uma variagao nula.

Assim, pode-se representar graficamente a regido analisada, com bom
ajuste, com as linhas de contorno desejadas para poder se trabalhar com as
formulagdes, do mesmo modo que um diagrama de fases.

Como discutido na etapa 6.1, a figura representada por 4 variaveis é
um tetraedro regular, que ndo tem como ser utilizado para analise, assim,
realizaram-se cortes em trés posicoes deste tetraedro que correspondem as
regides de 18, 23 e 28% de mineralizador.

Na Figura 6.4 tem-se o diagrama representando o plano inferior do

espacgo amostral, com 18% de mineralizador.

0,370 0,172
SiO, V205

Figura 6.4 Linhas de contorno para composi¢cédo com 18% de mineralizador
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A Figura 6.4 é extremamente informativa. Ela mostra a regido em que
se obtém cada variacdo de tonalidade, bem como a propor¢cdo entre as
matérias-primas dos reagentes, necessarias para se chegar ao resultado
indicado na figura.

Quando se produz um pigmento ceramico, deseja-se que ele apresente
um AE tendendo a zero, o que representa que esta igual ao padrdo. Nota-se
que a linha de contorno com AE zero apresenta-se bem definida e que caminha
na direcado do aumento do teor de dopante, o que mostra a importancia deste
na cor final do produto.

Como ferramenta de trabalho, a principio, todas as composicoes
desenvolvidas nos pontos triplos do diagrama (SiO,, ZrO; e V,05) em cima da
linha de AE igual a zero, com 18% de mineralizador, processadas da mesma
maneira que apresentada no item 6.1, deverdo ter seus parametros
colorimétricos proximos do padrdo. Assim tem-se uma flexibilidade de
composicao, o que permite buscar as que mais apresentem maiores vantagens
industriais.

Na Figura 6.5 tem-se o diagrama representando o plano intermediario

do espacgo amostral, com 23% de mineralizador.
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0,320
SiO, V,0,

Figura 6.5 Linhas de contorno para composi¢cédo com 23% de mineralizador

A Figura 6.5 apresenta uma linha de contorno com AE tendendo a
zero, mais bem desenvolvida que no caso anterior, o que mostra a importancia
do teor do mineralizador na fabricagdo do pigmento azul estudado. O aumento
desta linha de contorno possibilita mais possibilidades de composi¢des, o que
fornece armas para os produtores, que podem desenvolver o pigmento com as
propor¢cdes das matérias-primas mais flexiveis.

Na Figura 6.6 tem-se o diagrama representando o plano superior do

espacgo amostral, com 28% de mineralizador.
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AE
ZFOQ —_—
0,486 — - 10

0,270 0,432 0,072

SiO; V,0s

Figura 6.6 Linhas de contorno para composigéao com 28% de mineralizador

Nota-se que para 28% de mineralizador, a linha de contorno com AE
tendendo a zero diminui consideravelmente. Esse fato atua negativamente no
desenvolvimento de novas formulagdes, ou de formulagbes mais viaveis, pois
imobiliza a faixa de variagdo das composi¢cées que gerariam pigmentos com

qualidades proximas do padrao.
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6.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Esta parte experimental gerou conclusbes importantes que estao

descritas a seguir:

¢ A técnica de planejamento de experimento com misturas, possibilitou
analisar um espago amostral com grande carga de informagao com
apenas 13 experimentos;

e Os pigmentos desenvolvidos utilizando esta técnica se mostraram
promissores;

e Modelou-se uma Equacéao linear com grande ajuste e com grande
significancia estatistica, correlacionando as proporgcées entre as
matérias-primas e a propriedade desejada (AE=0); e

e Os diagramas triaxiais apresentam uma grande quantidade de
informacdes, e se mostram como uma ferramenta extremamente util
para o estudo e desenvolvimento de novas formulagdes mais viaveis

para o setor industrial.
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CAPITULO 7 CONCLUSOES FINAIS

Apos o término das atividades propostas neste projeto de dissertacéao,

chegou-se a um conjunto de dados experimentais alicergados por aspectos

tedricos, bem consistentes e satisfatorios, que satisfazem os objetivos

especificos de cada uma das quatro etapas praticas, e que, por conseguinte,

convergem para o objetivo geral do projeto.

Através da metodologia tradicional de analise de variaveis, fixando uma

e analisando outra, que compreende as etapas 1 e 2 experimentais, pode-se

concluir resumidamente que:

1.

Existe uma relagdo direta entre o tamanho das particulas, e a
reatividade de reacdes em estado solido;

Ha comprovacdo de que a temperatura atua fornecendo energia
para vencer a barreira reacional que diferencia reagentes de
produtos;

Ha direta correlagdo entre a melhor efetividade de uma mistura,
para o aumento da cinética reacional, através do aumento do
numero de pontos de contato por unidade de volume das particulas
dos precursores;

O fator prejudicial do tempo e temperatura de queima para a cor
final do pigmento desenvolvido, através da formagcdo de agregados
fortes e densos, necessita ser controlado durante a etapa de
moagem, lembrando que neste ponto tem-se um compromisso
entre cinética reacional e cor final do produto;

A partir de 7 % de V,0s5 atinge-se o limite de saturagao da solugao
sélida de ions vanadio no cristal hospedeiro de silicato de zirconio,
mas vale ressaltar que foram analisados somente trés teores, o que

pode mudar este valor de saturacdo para menores teores.

Utilizando metodologia estatistica de planejamento de experimentos

pode-se concluir resumidamente que:
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. O método de mistura é o fator que mais contribui para a diminuigao

da variagado de tonalidade do sistema azul de silicato de zircénio
dopado com vanadio, devido ao fato de que a quantidade de
dopante ser pequena, o que torna a mistura dos componentes um

problema.

. A metodologia de analise fatorial n* mostrou-se comprometida com

os resultados obtidos por método tradicional de estudo cientifico, o
que possibilita e recomenda-se a sua aplicagdo para estudos

futuros;

. Podem-se obter pigmentos fora das propor¢cbes descritas na

literatura com potencial para aplicacdo industrial, através de
planejamento estatistico com misturas. E mais, possibilitou o ajuste
de um polinbmio com alta representatividade, que quantifica a

influéncia de cada matéria-prima na variagcao de tonalidade;

. A metodologia de planejamento de experimentos com mistura,

mostrou-se também coerente com os valores obtidos por analise
direta de variaveis, o que possibilita sua futura aplicagcdo pra o

estudo de espacos amostrais maiores de misturas.
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CAPITULO 8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O processo de fabricagdo de pigmentos cerdmicos é de grande

importancia para o crescimento da industria de revestimentos ceramicos

brasileira, como discutido e embasado no capitulo 1. Assim, o enfoque deste

trabalho deve ser mais explorado.

Durante o desenvolvimento deste projeto de pesquisa, foram

detectadas diversas frentes de trabalho carentes, que necessitam de estudo e

sdo compensadoras. Estdo citados abaixo alguns desses pontos de grande

valia e viria a complementar o objetivo geral deste trabalho:

Estender todo este estudo para os dois outros tipos de pigmentos
com base no silicato de zircénio, o0 amarelo de praseodimio e o coral
de ferro, buscando correlacionar com os resultados obtidos neste
trabalho;

Estudar a influéncia dos tipos e dos teores de mineralizadores no
processo de sintese, tendo como enfoque o mecanismo de reagao
em estado sélido;

Estudar a influéncia dos tipos e dos teores de mineralizadores no
processo de sintese, tendo como enfoque a cor desenvolvida pelo
pigmento;

Aprofundar os estudos dos mecanismos fisico-quimicos de geragao
das cores, bem como a aplicabilidade de teorias de solidos
inorganicos pra entender as cores;

Estudar sistematicamente a incorporagao do ion croméforo na matriz
se silicato de zircénio, visando determinar um ponto de saturacéo,
para que ndo ocorra eliminagdo de agentes toxicos na lixiviagao,
diminuindo o impacto ambiental que € grande nas industrias de
pigmentos ceramicos;

Aprofundar o estudo da aplicabilidade de DOE no processo

produtivo, ja que ele mostrou grande potencial; e
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e Estender este tipo de metodologia estatistica para outros sistemas de

pigmentos ceramicos.
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APENDICE A

Figuras mostrando a influéncia da DTP da silica na cinética de reacéo
de formacado da zirconita. Tem-se os difratogramas e respectivas evolugdes

das areas do pico principal do silicato de zircénio (26 = 26,9°).

Figura A.1 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva
evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra MM1X calcinada a 1200°C por 3 horas.

.
“, /
Z ] % % %

Silica 4 Silica 3 Silica 2 Silica 1

nde: # - quartzo; * - badeleita Amostras de Silica

a) b)
Figura A.2 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva
evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra MMS5X calcinada a 1200°C por 3 horas.
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Figura A.3 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva

evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para
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Figura A.4 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva
evolugéo da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra MM1X calcinada a 1300°C por 3 horas.
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Figura A.5 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva
evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra MM5X calcinada a 1300°C por 3 horas.

S

&

MB - 1300°C/3h I « MB - 1300°C/3h
#
0,1 N
.

Intensidade (u.a

8
1

Area do pico principal do ZrSiO
X 8
1 1

mﬁ_% %

Silica 4 Silica 3 Silica 2 Silica 1
Amostras de Silica

20 (graus)

Onde: # - quartzo; * - badeleita; @ - zirconita; + - cristobalita

a) b)

Figura A.6 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva
evolugéo da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra MB calcinada a 1300°C por 3 horas.
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Figura A.7 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva
evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra MM1X calcinada a 1500°C por 3 horas.
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Figura A.8 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva
evolucao da area do pico principal da zirconita (206 = 26,9°) (b) para
a amostra MM1X calcinada a 1500°C por 3 horas.
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Figura A.7 Resultados de DRX para diferentes DTP de silica (a) com respectiva

26,9°) (b) para

evolucao da area do pico principal da zirconita (26

a amostra MB calcinada a 1500°C por 3 horas.
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APENDICE B
Figuras mostrando a influéncia da temperatura na cinética de reacéo
de formacgdo da zirconita. Tem-se os difratogramas e respectivas evolugdes

das areas do pico principal do silicato de zircénio (26 = 26,9°).
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Figura B.1 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva
evolugao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para
a amostra com SiO, 1 misturados por Moinho de Martelos 1X
(MM1X).
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Figura B.2 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva
evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para
a amostra com SiO; 2 misturados por Moinho de Martelos 1X
(MM1X).
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Figura B.3 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva

evolugao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra com SiO, 3 misturados por Moinho de Martelos 1X

(MM1X).
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Figura B.4 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva
evolugéo da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para
a amostra com SiO; 4 misturados por Moinho de Martelos 1X
(MM1X).
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Figura B.5 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva

Intensidade (u.a.)

evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para

a amostra com SiO; 1 misturados por Moinho de Martelos 5X

(MM1X).
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Figura B.6 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva

evolugéo da area do pico principal da zirconita (20 = 26,9°) (b) para

a amostra com SiO, 2 misturados por Moinho de Martelos 5X

(MM1X).
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Figura B.7 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva
evolucao da area do pico principal da zirconita (26 = 26,9°) (b) para
a amostra com SiO; 3 misturados por Moinho de Martelos 5X
(MM1X).
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Figura B.8 Resultados de DRX para diferentes temperaturas (a) com respectiva
evolugao da area do pico principal da zirconita (20 = 26,9°) (b) para
a amostra com SiO; 4 misturados por Moinho de Martelos 5X
(MM1X).
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APENDICE C
Figuras mostrando a influéncia do método de mistura na cinética de
reacao de formacgdo da zirconita. Tem-se os difratogramas e as respectivas

evolugdes das areas do pico principal do silicato de zircénio (26 = 26,9°).
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Figura C.1 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugdo da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO, 2 calcinado a 1200°C por

3 horas.
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Figura C.2 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 2 calcinado a 1300°C por

3 horas.
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Figura C.3 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 2 calcinado a 1400°C por

3 horas.
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Onde: * - badeleita; @ - zirconita; + - cristobalita
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Figura C.4 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(206 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 2 calcinado a 1500°C por

3 horas.
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Figura C.5 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado

(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita

(206 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 3 calcinado a 1200°C por
3 horas.
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Figura C.6 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO, 3 calcinado a 1300°C por
3 horas.
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Figura C.7 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 3 calcinado a 1400°C por

3 horas.
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Figura C.8 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(206 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 3 calcinado a 1500°C por

3 horas.
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Figura C.9 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado

Intensidade (u.a.)

(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita

(206 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 4 calcinado a 1200°C por

3 horas.
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Figura C.10 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado

(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO, 4 calcinado a 1300°C por

3 horas.
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Figura C.11 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO; 4 calcinado a 1400°C por

3 horas.
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Figura C.12 Resultados de DRX para diferentes métodos de misturas utilizado
(a) com respectiva evolugao da area do pico principal da zirconita
(26 = 26,9°) (b) para a amostra com SiO, 4 calcinado a 1500°C por

3 horas.
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Figura D.1 Difratogramas das amostras Parte Il



