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Resumo

A valorizacdo de diferentes residuos industriais provenientes do setor de tratamento e revestimento de superficies
metdlicas pode ser obtida quando se utilizam como matérias-primas na formulacio de pigmentos ceramicos.
Lamas ricas em espécies metdlicas, geradas pelos processos de (i) anodizagdo (ii) de niquelagem e cromagem
de torneiras e (iii) da decapagem quimica de agos de uma trefilaria, foram caracterizadas e usadas por si s9,
ou em conjunto com matérias-primas comerciais, para formular diversos tipos de pigmentos ceramicos,
sintetizados pelo método cerdmico convencional, que foram devidamente caracterizados e testados em vdrias
matrizes vitreas, a fim de avaliar o desempenho cromdtico e a estabilidade térmica. Desenvolveram-se e
caracterizaram-se distintos tipos de pigmentos, que envolveram a incorporagao de diferentes combinagdes
dos residuos: (i) com base na estrutura do corindon (ii) verde Victéria de uvarovite (iii) violeta de cassiterita
com cromo (iv) pigmento carmim de malaiaite; (v) pretos e marronss com base na estrutura do espinélio.

Palavras-chave: residuos industriais, valorizagdo, pigmentos ceramicos.

1. Introducgao

O subsetor dos tratamentos de superficie tem sido
identificado como um dos que gera maior impacto em
termos de polui¢do, ndo s6 pela quantidade produzida mas,
sobretudo, pela complexidade e pela periculosidade de alguns
dos residuos gerados. O tratamento dos efluentes envolve
essencialmente processos de precipitagdo dos metais, que
originam lamas cuja constitui¢ao ¢ essencialmente formada
por géis de hidroxidos metélicos. A sua periculosidade
advém do potencial toxicologico, resultante do elevado
teor relativo em metais pesados de facil lixiviagao, bem
como da presenca de sais soluveis (cloretos e sulfatos)'-.

A deposigdo deste tipo de residuo representa, mas
que a ocupagao dos aterros, a perda de espécies metalicas
potencialmente reutilizaveis e valiosas como niquel,
cromo, aluminio, zinco, cobre, etc.>>.

Estas lamas ndo apresentam, neste momento,
qualquer validade para as empresas geradoras, nem
sdo conhecidas formas eficazes de as valorizar, pois
as pesquisas orientadas para recuperar estes elementos
aplicam técnicas hidrometaltirgicas, mas estes processos
sdo complexos e caros, ainda pouco atrativos do ponto
de vista econdmico®*. A incorporagdo de residuos em
produtos que sdo processados em altas temperaturas, como
acontence com os produtos ceramicos, tem revelado ser
uma solugdo interessante, uma vez que as transformagdes de
fases que ocorrem durante o tratamento térmico permitem
aneutralizag@io dos elementos potencialmente perigosos®.
No entanto frequentemente a reutilizagdo dos residuos
tem-se limitado a sua simples incorporagdo em produtos
de menor valor agregado, com o tinico objectivo de os
inertizar, sem prejudicar as caracteristicas do produto final,
mas sem realmente aproveitar as suas potencialidades®.
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Dentro do setor ceramico, considerou-se a industria
dos colorificios como sendo um setor com potencial
para absorver residuos ricos em elementos metalicos,
caracterizados por apresentarem elementos de transicdo
e, por isso, com potencialidades para a sua valorizagdo.
A necessidade de aumentar a competitividade dentro do
setor e as restricdes legislativas fazem com que a presente
pesquisa tenha assumido como estratégica a procura de
matérias-primas alternativas e de menor custo®’.

Os pigmentos cerdmicos sdo substancias inorganicas
usadas para dar cor a outros materiais processados a altas
temperaturas, como vidrados ou pastas ceramicas. Devem
ser termoestaveis e insoliiveis na matriz, sem alterarem as
suas propriedades quando introduzidos em percentagens
inferiores a 8% em peso’!'.

Na maioria dos casos, os pigmentos ceramicos sdo
compostos de coordenagido ou complexos que apresentam
na sua formacao cations de metais de transigao, que podem
atuar como elementos cromoéforos, ligados a anions de
oxigénio. Para a formulagdo dos pigmentos sdo usados,
essencialmente, sais (cloretos, sulfatos, carbonatos e nitratos)
e Oxidos de elevado grau de pureza quimica’!'. Embora
a selecdo das matérias-primas seja um passo essencial
para se obter um pigmento com um bom desempenho,
tem-se verificado que fontes desses elementos com menor
grau de pureza podem ter um excelente desempenho na
produgéo de determinadas estruturas'>.

2. Procedimento Experimental

Para a realizagdo experimental foram recolhidos e
caracterizados trés residuos industriais: (i) lama gerada
pelo processo de anodizacdo (lama A), rica em aluminio;
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lama resultante do processo de revestimento de objectos
metalicos com cromo e niquel (lama C), rica em niquel
e cromo ¢ lama originada pelo processo de decapagem
quimica da trefilagem de ago (lama F), como fonte de ferro.

A caracterizacdo dos residuos incluiu a identificag@o
das fases cristalinas por difracdo de raios X (DRX,
difractometro Rigaku Geigerflex D/Max, C series), a
determinagdo da composi¢@o quimica, por fluorescéncia
de raios X (FRX, espectrometro X’ UNIQUE II, Philips),
a distribuicdo granulométrica (granulometro SediGraph
5100 V3.2, Micromeritics), analises térmicas, diferencial e
gravimétrica (ATD e TG, 409EP, Netzsch), a determinagdo
da percentagem de umidade, da perda ao fogo, da densidade
e da toxicidade (ensaio de lixiviagdo segundo a norma
DIN 38414 S4)".

Os residuos foram usados apds secagem (£ 110°C)
e desagregados em moinho de martelos. A lama A foi
submetida a uma calcinacao de 1400°C, moida e passada
pela peneira de 63 pm.

As matérias-primas comerciais usadas para completar
as formulagdes, sempre que necessario, foram: calcita,
CaCO, (Calcitec M1); silica, SiO, (Sibelco P500); 6xido
de estanho, SnO, (CCT, MP 989).

A sintese dos pigmentos foi efectuada pelo método
ceramico tradicional, que envolve reagdo no estado
solido. As fases do processo englobam a dosagem das
matérias-primas segundo as formulagdes descritas na
Tabela 1, a homogeneizagdo em moinho planetario por via
umida (1 hora), seguida da secagem da mistura (110°C) e
desagregacdo em moinho de agata (5 min). As misturas
foram calcinadas com temperaturas maximas ajustadas
a cada formulagdo, que se situou entre 800°C e 1550°C,
com velocidade de aquecimento de 5°C/min e patamar
de 3 horas, num forno elétrico em atmosfera oxidante.

Tabela 1. Composi¢ao quimica (FRX) dos residuos calcinados,
em percentagem ponderada.

Componentes Lama A
(% pI()mderal) Qg ETee Lomin
AlLO, 93,50 0,23 0,13
FeO, 0,40 0,53 64,91
NiO 0,00 33,17 0,01
Cr,0, 0,29 14,49 0,07
CuO 0,00 3,11 0,01
NaO, 1,30 1,41 2,61
ZnO 0,02 2,13 2,76
Sio, 0,90 3,15 0,57
CaO 1,47 0,60 5,09
PbO 0,00 1,01 0,00
PO, 0,29 1,95 2,65
Cl 0,00 0,00 1,18
Outros” 1,83 1,12 0,44
Perda ao fogo - 37,10 19,57

(MComponentes com teor inferior a 1% em todas as lamas. @
Embora a lama tenha sido analisada por FRX apo6s calcinagio
a 1000°C, uma vez que ¢ utilizada em cru nas formulagdes, ¢
indicada a perda ao fogo.
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Seguiu-se a desagrega¢do manual, com passagem em
peneira de 63 pm.

Nesta parte do trabalho fez-se uma caracterizacdo
primaria, essencialmente baseada nas caracteristicas
mineralogicas e nas propriedades cromaticas dos pigmentos
e nos testes de aplicag@o. Consistiu na identificagdo
das fases cristalinas formadas (por DRX), analises
colorimétricas segundo a escala do sistema CIELAB, no
qual o pardmetro L* corresponde a luminosidade (numa
escala de 0 a 100, que representam o branco e preto,
respectivamente), o parametro a* traduz a componente
verde (a* < 0) ou vermelha (a* > 0) e o pardmetro b*
corresponde a componente azul (b* < 0) ou amarela
(b*>0), num colorimetro Color Reader CR 10 da Minolta.
As condi¢des de medida foram de 10° para o observador
€ 0 iluminante D, (sggundo as normas da Commission
Internationale de I’Eclairage, CIE)’. Os espectros de
reflectancia difusa foram medidos num espectrdmetro
Jasco V-560 UV-Vis spectrophotometer, usando MgO
como referéncia.

Adicionou-se (5% em peso) de cada pigmento a
dois vidrados ceramicos comerciais, de modo a avaliar
o potencial corante e a estabilidade quimica e térmica.
Usou-se um vidrado transparente brilhante, VTB (teores
de SiO,, AL,O,, B,0, ¢ CaO > 8% em peso, Na,0
entre 2 a 8% e K,0 <2%) e um vidrado opaco brilhante,
VOB (teores de SiO,, AL,O, e ZrO, > 8% em peso, Na,O,
B,0,eCaOentre 2 a 8% e K, 0, ZnO, MgO e CoO <2%),
comumente utilizado na industria. As misturas foram
homogeneizadas por via umida em moinho planetario
durante 20 minutos. As suspensdes foram aplicadas na
forma de camada com auxilio de um binil ou prensados
na forma de pastilhas sobre um revestimento ceramico
chacotado e calcinado a 1050°C, com aquecimento de
5°C/min e patamar de 30 minutos, em forno elétrico. Em
alguns casos foram ensaiados em condig¢des industriais.

3. Apresentacgao e Discussao de
Resultados

3.1. Caracterizagao dos residuos

As lamas estudadas sao constituidas por géis de particulas
coloidais, essencialmente hidroxidos de metais e alguns sais
de sulfato, fosfatos e/ou, eventualmente, cloretos'>!'#10, o
que ¢é confirmado pelo comportamento térmico. Em todos
eles verifica-se uma forte perda de massa na fase inicial
do grafico (ATG), acompanhada de um acentuado efeito
endotérmico (ATD), que corresponde a eliminagdo da agua
higroscopica, seguida da desidroxilagao das lamas, como
se pode ver nas Figuras 1, 2 e 3. Durante a calcinagdo,
os hidroxidos e os sais convertem-se em compostos
constituidos por 6xidos desses metais, comprovando as
potencialidades destes materiais como matérias-primas
ceramicas (Figura 4). A lama A, calcinada a 1400°C, ¢
constituida majoritariamente por alumina, nas formas o e 3.
Jaalama C, quando calcinada a 1000°C, apresenta maior
complexidade de fases: (i) nicromite, um espinélio de niquel
e cromo (NiCr,0,), que consome todo o cromo existente;
olivina de niquel (Ni,(SiO,)), embora o niquel e o silicio
ndo se combinem na totalidade sobrando (iii) 6xido de
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Figura 4. Difractograma das lamas calcinadas com identificacdo
das principais fases cristalinas, que sdo as seguintes: H = Hematita,
Fe203; ZF = Espinélio de zinco e ferro, ZHFCZO sC= Cloropatita;
h = Halita; A = a-alumina; B = B-alumina; Nc = Espinélio de
niquel e cromo, NiC{ZO4; O = Olivina, Niz(SiO4); N = Oxido
de niquel, NiO; Z = Oxido de zinco, ZnO; Q = Quartz, SiOz.
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niquel (NiO) e (iv) quartzo (SiO,). Identifica-se ainda
algum oxido de zinco, ZnO. A lama F, ap6s calcinagio
a 1000°C, ¢ essencialmente constituida por hematita,
Fe,0,, embora exista franklinita como fase secundaria,
que ¢ uma espinélio de zinco e ferro (ZnFe,0,) ¢ ainda
vestigios de clorapatita (Ca (PO,),Cl) e halita (NaCl).

A composi¢io quimica das lamas usadas nas formulagdes
dos pigmentos encontra-se na Tabela 1. A lama A, apos
calcinagdo, apresenta um elevado teor em alumina (> 93,5%)).
A lama C revelou ser majoritariamentemajoritariamente
composta por niquel e cromo, enquanto a lama F contém
essencialmente ferro.

Dos trés residuos, apenas a lama C é considerada
perigosa devido a elevada mobilidade do niquel e, por isso,
¢ depositada em aterro controlado para RIP'” As lamas
A ¢ F sdo consideradas nao perigosas. Neste momento,
a lama A ¢ valorizada numa cimenteira para produzir
cimento branco, enquanto a lama F ¢ depositada num
aterro sanitario para residuos industriais banais’.

3.2. Caracterizagao dos pigmentos

As formulagdes desenvolvidas pertencem a diferentes
familias de pigmentos cerdmicos classificados pela
DCMA'"® ¢ tiveram em consideracdo a composi¢ao
quimica dos residuos industriais seleccionados. Estdo
indicadas na Tabela 2. Este trabalho teve como objectivo
explorar os diferentes efeitos cromaticos que os elementos
de transigao presentes nas lamas C e F podem oferecer, de
modo a verificar quais as suas potencialidades e determinar
o0s pigmentos que possibilitam uma superior valorizagao
dos residuos. As estruturas pigmentadas seleccionadas
foram as seguintes:

a) corundo: (i) verde/rosa de cromo, com classificagao
DCMA 3-03-5, a partir das lamas A e C, referenciadas
como Cv-AC/1 e Cv-AC/2); (ii) castanho de ferro
(Cc-AF), que utiliza as lamas A e F, em exclusivo;

b) granada verde Vitéria, Ca,Cr,(SiO,),, DCMA
4-07-3, que usa a lama C, com referéncia Gv-C;

c) cassiterite violeta de cromo-estanho, (Sn,Cr)O,,
DCMA 11-23-4, com lama C, amostra Ca-C;

d) malaiaite carmim de estanho-cromo, CaSnSiO,:Cr,0,,
DCMA 12-25-5, que usa lama C e designada por
Ma-C;

e) espinélio castanha de cromite de zinco-ferro, (Zn,Fe)
(Fe,Cr),0,, DCMA 13-37-7, que incorpora as trés
lamas, com as referéncias Ec-ACF/1 e Ec-ACF/2;

f) espinélio preta de niquel, ferro e cromo, (Ni,Fe)
(Fe,Cr),0,, DCMA 13-50-9, com lamas C e F, em
exclusivo, que originou a amostra Ep-CF.

Na Tabela 3 apresentam-se as fases cristalinas
identificadas em cada um dos pigmentos, assim como
a temperatura de calcinagdo utilizada. A temperatura
de sintese foi escolhida em fungdo das propriedades
cromaticas desejadas para o pigmento e de modo a permitir
a sua facil desagregacdo. As coordenadas colorimétricas
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dos pigmentos e dos respectivos testes de aplicagdo sdo
apresentadas na Tabela 4.

3.2.1. Pigmentos de corundo

A formulagdo Cv-AC/1 deveria originar a soluggo solida
de corundo e 6xido de cromo, do tipo (Al, Cr )O,, tal que
x =0,7. No entanto, para uma temperatura de sintese de
1100°C, as fases detectadas sdo uma espinélio de niquel e
aluminio, como fase maioritaria, ¢ algum 6xido de niquel
(Tabela 3). Este facto deve-se provavelmente ao elevado
teor de niquel presente na lama C, que ao combinar-se com

a alumina forma uma espinélio e ndo a fase de corundo
desejada. Embora o cromo ndo tenha sido detectado, ¢
provavel que este se encontre incorporado na espinélio
na forma trivalente, em conjunto com a alumina. Como
se pode observar na Tabela 4 e na Figura 5, a cor deste
pigmento ¢ verde-escura e as caracteristicas cromaticas
mantém-se no vidrado transparente e sdo interessantes no
vidrado opaco. A combinagdo da lama C com alguma lama
A, em propor¢des adequadas, pode formar exclusivamente
uma fase espinélica, com boas caracteristicas cromaticas.
Além disso, pode imobilizar os elementos perigosos

Tabela 2. Formulacao dos pigmentos (percentagem ponderada), nas quais foram incorporadas as lamas A, C e F.

Formulagio (percentagem ponderada)

Referéncia A C F Zno CaCo, Sio, Sno,
Cv-AC/1 15.7 84.3 - - - - i
Cv-ACP2 67.6 324 - - - - -
Ce-AF 84.2 - 158 - - - .
Gv-C - 57.0 - - 28,2 148 -
Ca-C - 14,9 - - - - 85.1
Ma-C - 62 - - 30,2 18,1 455
Ec-ACF/1 11.8 456 18.8 238 - - :
Ec-ACF/2 39,0 19,5 8.0 33,5 - - -
Ep-CF - 50,0 50,0 - - - :

Tabela 3. Fases cristalinas identificadas nos pigmentos e respectiva temperatura de sintese.

Fases identificadas por DRX

Referéncia Temperatura (*C) Fases principais Fases secundarias
Cv-AC/1 1100 NiALO, NiO
Cv-AC/2 1250 Al ,Cr, 1,0, Ni,SiO,
Cc-AF 1300 ALO, CaAl Fe,0,,, FeAlO,
Gv-C 1000 NiO, NiCr,0,, CaSiO, Si0, Ni,SiO,
Ca-C 1450 SnO, NiCr,0,

Ma-C 1450 CaSnSiO, SnO,
Ec-ACF/1 1100 Zn(AlFe)O, Ni, Zn,,0, NiO
Ec-ACF/2 1250 Zn(Al, Fe, )0, ZnO

Ep-CF 950 NiFe,O, Fe,0,

Tabela 4. Valores dos pardmetros L*a*b* dos pigmentos e das matrizes onde foram aplicados (5% de pigmento, em peso): vidrado
transparente brilhante (VTB) e vidrado opaco brilhante (VOB), calcinados a 1050°C.

Referéncia Parametros do pigmento Parametros VIB Parametros VOB

L* a* b* L* a* b* L* ax b*
Cv-AC/1 27,2 -1,8 5,0 29,1 -1,5 4,7 56,0 -0,8 7,4
Cv-AC/2 40,6 2,3 9.0 32,3 0,8 6,8 63,8 0,6 11,8
Cc-AF® 57,8 14,0 26,2 78,8 5,6 30,0 - - -
Gv-C 36,4 2,6 83 32,5 =3,2 6,1 62,5 -0,9 11,1
Gv-Pd 47,4 -11,5 21,2 40,5 11,1 14,4 61,9 -9,2 10,4
Ca-C 1450°C 34,5 7,5 6,0 44,5 4,1 5,0 72,6 2,8 -1,1
Ma-C 1450°C 31,3 19,2 2,4 38,5 14,9 4,4 71,3 9,0 0,5
Ec-ACF/1® 25,0 8,0 8,9 30,5 5,0 7,9 - - -
Ec-ACF/2™ 42,2 9,1 24,2 57,8 10,6 27,8 - - -
Ep-CF® 28,0 1,6 1,3 30,0 0,5 4,2 - - -

(MComposigdo testada em vidrado transparente brilhante isento de chumbo em condigdes industriais, calcinado a 1080°C, com um
ciclo de 60 minutos. Os parametros colorimétricos do suporte ceramico sao: L* = 84,1; a* = 5,0; b* = 16,7.
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Figura 5. Cores desenvolvidas pelo pigmento (esquerda), e nos vidrados contendo 5% (em peso) de pigmento: VIB (centro) e VOB

(direita), calcinados a 1050°C.

presentes na lama C, dada a reconhecida estabilidade
térmica e quimica desta estrutura®.

Areferéncia Cv-AC/2 necessitou de uma temperatura
de calcinagdo superior (1250°C) para desenvolver a cor, o
que se deve provavelmente ao elevado teor em alumina,
proveniente da lama A. Neste caso consegue-se a formagao
de corundo dopado com cromo e uma olivina de niquel,
ambas muito bem cristalizadas. Obtém-se um tom cinza, com
uma tonalidade semelhante a da formulagao anterior, mas
mais luminosa como seria expectavel tendo em conta que
a quantidade de espécies cromoforas ¢ inferior (Tabela 4).
A cor nos vidrados desenvolve-se bem (Figura 5).

A formulagdo Cc-AF sintetizada a 1300°C ¢ formada
por corundo e vestigios de hercinite (espinélio de ferro
¢ aluminio) e um aluminato de ferro e célcio. Os picos
da fase de corundo ndo apresentam qualquer desvio
relativamente a fase padrao, mas sdo relativamente largos,
o que pode indicar a presenca de ferro incorporado na
estrutura. Em termos colorimétricos, o pigmento de cor
ocre perde grande parte da sua cor quando inserido no
vidrado, como se pode visualizar na Figura 6.

3.2.2. Granada verde Vitéria

A composi¢do Gv-C em nenhuma das temperaturas
de calcinagdo apresentou a fase pretendida uvarovite,
Ca,Cr,Si,0,,, mas antes 6xido de niquel, nicromite, quartzo
e volastonite (CaSiO,) (ver Tabela 3). E conhecido que o
sistema CaO-Cr,0,-Si0, permite uma multiplicidade de
fases que, aparentemente, dependem muito das condigdes
de processamento'®, sendo dificil a sintese da uvarovite
mesmo com uma correcta dosagem dos precursores. A
constitui¢do da lama de cromagem parece impossibilitar a
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Figura 6. Cores desenvolvidas pelo pigmento Cc-AF calcinado
a 1300°C (esquerda) e por um vidrado transparente brilhante,
isento de chumbo, aplicado em condig¢des industriais (calcinado
a 1080°C, com ciclo de 60 min), ao qual se adicionou 5% de
pigmento.

formacio desta fase!’. E provavel que a presenca de niquel
favorega a cristalizagdo do cromo na forma de nicromite.
Alama C ¢ determinante nas caracteristicas colorimétricas
do pigmento Gv-C, assim como, nos respectivos testes
de aplicacdo, ao formar a nicromite, assemelhando-se
muito aos resultados obtidos com o pigmento Cv-AC/1
(Figura 7).
3.2.3. Cassiterite violeta

Na sintese do pigmento Ca-C utilizou-se uma formula¢ao
em que a relagdo molar de Cr,0, SnO, era igual a 0,025.
O pigmento Ca-C calcinado a 1450°C possui cassiterite
distorcida como fase predominante e nicromite como
fase secundaria, resultante do teor de niquel presente no
residuo. Os valores L*a*b* apresentados na Tabela 4
mostram que prevalecem as componentes vermelha e
azul, o que corresponde a tonalidade violeta observada
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na Figura 8, atestando que o cromo esta presente na
estrutura da cassiterite. Quando o pigmento ¢ adicionado
ao vidrado transparente, ocorre uma alteragao de tonalidade
para uma cor pardacenta. Essa alteragdo pode dever-se:
(i) a existéncia da nicromite que interfere na coloragio
da cassiterite ou (ii) a interac¢do dos componentes do
vidrado que reagem com o cromo e alteram o seu arranjo
estrutural ou (iii) simplesmente a dissolugdo parcial do
pigmento na matriz.

3.2.4. Malaiaite carmim (esfena carmim)

A formulagdo Ma-C foi elaborada de modo a obter
uma relagdo molar Cr,0,:Sn0O, de 0,20. A identificagdo de
fases por DRX (Tabela 3) mostra que a fase maioritaria
¢ a desejada malaiaite, embora coexista cassiterite. A

existéncia de cassiterite pode indiciar excesso de estanho,
em resultado da substitui¢@o por cromo na malaiaite. Nao
foi detectada qualquer fase rica em cromo ou niquel, o
que permite deduzir que estas espécies se combinam
totalmente nas fases presentes.

O pigmento sinterizado apresenta uma cor vermelha
vinho, semelhante a apresentada pelos pigmentos comerciais
e originada pela presenca do ido cromo em solug@o solida
na estrutura da malaiaite. A introdugdo do pigmento no
vidrado transparente resulta num bom desenvolvimento
da cor, sendo de destacar que o niquel presente, assim
como as restantes impurezas incorporadas pela lama C,
nao parecem prejudicar o desempenho do pigmento, como
se pode observar na Figura 9.

Figura 7. Cores desenvolvidas pelos pigmentos calcinados a 1000°C (esquerda) e por vidrados contendo 5% (em peso) de pigmento:

VTB (centro) e no VOB (direita), calcinados a 1050°C.

Figura 8. Cor desenvolvida pelo pigmento Ca-C calcinado a 1450°C (esquerda) e por vidrados contendo 5% (em peso) de pigmento:

VTB (centro) e no VOB (direita), calcinados a 1050°C.

Figura 9. Cor desenvolvida pelo pigmento Ma-C calcinado a 1450°C (esquerda) e por vidrados contendo 5% (em peso) de pigmento:
VTB (centro) e no VOB (direita), calcinados a 1050°C.
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Figura 10. Cores (a) desenvolvidas pelos pigmentos Ec-ACF/1 e Ec-ACF/2, calcinados a 1100 e 1250°C, respectivamente, e (b)
por um vidrado transparente contendo 5% em peso de pigmento, aplicado e cozido em condi¢des industriais (calcinagdo a 1080°C,

com ciclo de 60 min).

Figura 11. Cores desenvolvidas pelo pigmento Ep-CF calcinado a
950°C (esquerda) e por um vidrado transparente (direita) aplicado
e cozido em condigdes industriais (calcinacio a 1080°C, com
ciclo de 60 min) ao qual se adicionou 5% de pigmento.

3.2.5. Espinélios

Relativamente a série de pigmentos com base na
estrutura da espinélio, verifica-se que as reac¢des do
estado solido que ocorrem durante a calcinagdo conduzem
majoritariamente a formacao das fases desejadas, embora
coexistam outros compostos secundarios ricos em 6xido
de zinco e/ou 6xido de niquel. Embora a lama C tenha um
teor consideravel de cromo, compostos deste elemento
ndo sdo detectados em nenhum caso, provavelmente
porque se combina na fase espinélica. As propriedades
colorimétricas (ver Tabela 4 ¢ Figura 10) desta série de
pigmentos revelam-se muito interessantes, mostrando como
se pode manipular as possiveis variagdes de cor em fungao
dos elementos que integram a formulagdo. O pigmento
Ec-ACF/1, mais rico em lama C e, por conseguinte, em
niquel, mostra uma cor marrom-chocolate, tal como ¢
descrito na literatura'®. A composi¢do Ec-ACF/2, com
menor quantidade de elementos cromoéforos e mais
rica em aluminio e zinco, apresenta-se mais luminosa
(> L*) e possui componente amarela mais acentuada
(> b*) (ver Tabela 4). A componente vermelha (a* > 0)
¢ consideravel, e pode ser atribuida a presenga de cromo
em solugdo solida. Este tipo de pigmentos pode ser muito
interessante para valorizar residuos ricos em zinco como,
por exemplo, os gerados por operagdes que integram o
processo de zincagem.

A formulagao Ep-CF, calcinada a 950°C, € principalmente
formada por trevorita, um espinélio de niquel e ferro,
mas notam-se ainda vestigios de hematita. Nao ¢ visivel
qualquer fase rica em cromo, sendo plausivel assumir
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que este elemento se incorpore totalmente na rede do
espinélio (Tabela 3).

Quanto as propriedades cromaticas os resultados
sdo promissores, uma vez que se consegue um pigmento
praticamente acromatico, de baixa luminosidade, a uma
temperatura relativamente baixa (950°C), exclusivamente
obtido a partir de residuos. O teste de aplicagdo que
incorporou 5% de pigmento no vidrado transparente
revelou um bom desempenho, como pode ser observado
na Figura 11.

4. Conclusao

Estes ensaios preliminares revelaram possibilidades
variadas e interessantes na formulacdo de pigmentos
com diferentes estruturas a partir dos residuos industriais
selecionados, tendo naturalmente por base o conhecimento
das suas caracteristicas fundamentais (ex. composi¢ao
quimica).

As formulagdes com base na estrutura do espinélio
apresentam bom desempenho cromatico nos vidrados,
atendendo a elevada estabilidade térmica e quimica desta
estrutura. Permitem ainda o desenvolvimento de varias
cores de elevado interesse comercial (ex. preto). Quando
devidamente formulados ¢ processados, os residuos usados
integram facilmente esta estrutura.

O cromo presente na lama C ¢ o elemento cromoforo
mais versatil, permitindo obter uma gama de tonalidades
que varia em fungdo do seu estado de oxidagao e arranjo
na estrutura. No entanto, o niquel ¢ o elemento mais
abundante na lama e condiciona, em muitos sistemas
abordados, as reagdes do estado solido. E o que parece
acontecer, por exemplo, com o pigmento de uvarovita, que
ndo se desenvolve correctamente. As fases secundarias
formadas podem também comprometer o adequado
desenvolvimento da cor nos vidrados. Por exemplo, o
surgimento de nicromita no pigmento violeta de cassiterita
mascara a cor tipica desta estrutura. No entanto, uma vez
que o niquel é o elemento de maior valor comercial, faz
sentido escolher um pigmento que potencialize a sua
valorizagao, tendo-se optado por aprofundar o estudo do
espinélio negro de niquel, ferro e cromo.

Embora o espinélio marrom apresente um bom
desempenho, o fato dos residuos atualmente usados serem
pobres em zinco possibilita a produ¢do de pigmento
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preto, que tem um valor comercial superior, o que
justificou a aposta neste ultimo. E importante salientar
que nos pigmentos pretos a presenca de zinco acima de
uma determinada concentrag@o (>3%) impede o correto
desenvolvimento cromatico'?, pelo que lotes de lamas
contendo teores de zinco consideraveis devem antes ser
utilizados na obtengdo do espinélio marrom.

Outra formulagao que mostrou um bom desempenho
foi o pigmento carmim de malaiaite, que utiliza cromo
da lama C como agente cromoforo, e no qual a presenca
de niquel ndo parece ser prejudicial. Embora, se possa
pensar que a produgdo deste pigmento de solugao soélida
apenas permita escoar quantidades reduzidas de lama
de cromagem, por usar baixos teores de elementos
cromoforos, € de salientar que esta ¢ uma das formulagdes
mais utilizadas industrialmente.
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