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RESUMO

Diante da busca por pigmentos inorganicos de menor custo, visando viabilizar sua
aplicacdo em larga escala, a utilizacdo de residuos contendo elementos de interesse
nas sinteses se mostrou uma alternativa interessante. Assim, o objetivo principal
deste trabalho foi buscar uma aplicacdo para a escuma gerada em reator anaerébico
de tratamento de efluentes domeésticos, residuo este sem utilizacéo até o momento.
Para tanto, cinzas da escuma gerada em reator anaerdbico de tratamento de
efluentes domésticos foram submetidas a tratamento acido e térmico, visando a
purificagdo e obtencdo de um material com coloragdo mais intensa e mais
apropriada para a utilizagcdo como pigmentos. A partir das analises realizadas foi
verificado que o tratamento adotado foi eficaz, obtendo-se amostras com coloragéo
laranja/vermelha intensa, compostas por Al203, Fe203 e CasAl(PO4)7. As amostras
tratadas a 950 e 1000 °C apresentaram bons resultados na esmaltacdo de pecas
ceramicas, na coloragédo de poli(metacrilato de metila) (PMMA) e como pigmento
para tinta a base de agua. As amostras obtidas a 1100 °C e a amostra sintética
(preparada com composicdo similar as amostras obtidas a partir da escuma),
apresentaram bons resultados na esmaltacdo de pecas ceramicas, mas necessitam
de moagem para a aplicagdo no PMMA e na tinta. O residuo do tratamento acido é

rico em calcio e silicio, apresentando potencial para futuras pesquisas.

Palavras-Chave: escuma, pigmento laranja/vermelho, ambientalmente amigéavel,

esgoto, reutilizagéo.



ABSTRACT

Due of search for lower cost inorganic pigments, aiming enable their application in
large scale, the utilization of residues containing elements of interest in synthesis
was viewed as an interesting alternative. Thus, the main aim of this research was
find an application for scum generated from reactor of anaerobic treatment of
domestic effluents, since this residue has no application until now. Therefore, ashes
of scum generated from anaerobic treatment of domestic effluents were submitted to
acid and thermal treatments, aiming pigments with more intense color. All the
samples obtained are composed by Al203, Fe203 e CadAl(PO4)7. The samples
treated thermally to 950 and 1000 °C presented excellent results for enamel ceramic
pieces, for coloration of polymethylmethacrylate (PMMA) and as pigment for water-
based paints. The samples obtained to 1100 °C and the synthetic samples presented
good results for enamel ceramic pieces, but not for PMMA and paint, in this case
milling is necessary. The residue of acid treatment is rich in Si and Ca, therefore, this

sample presents potential to future researches.

Key-words: scum, orange/red pigment, environmentally friendly, sewage, reuse.
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1 JUSTIFICATIVA

No atual cenario de preocupacdo com o meio ambiente e com a saude
humana, a busca por produtos menos poluentes e menor geracao de residuos em
diversos processos tem se acentuado. O presente trabalho trata de dois problemas
amplamente discutidos: a utilizacdo de elementos téxicos (Cd, Pb, Cr, Mn, etc.) nos
pigmentos inorganicos e o aumento da geracdo de residuos sélidos no tratamento
de efluentes domésticos, ocasionado pela ampliacdo dos sistemas de coleta e
tratamento.

Com relacdo aos pigmentos inorganicos, o maior desafio da atualidade é
desenvolver materiais com elementos menos toxicos, mas que possuam boa
estabilidade térmica e quimica, mantendo a mesma qualidade na pigmentacédo de
ceramicas, plasticos, tintas, dentre outros.

Tratando-se dos residuos gerados no tratamento de efluentes domésticos, a
escuma € um residuo intrinseco ao processo que ndo possui aplicacdo, sendo
descartada em aterros. Entretanto, com as metas de ampliacdo dos sistemas de
coleta e tratamento de esgotos, o aumento da producdo deste residuo pode se
tornar um problema econémico e ambiental.

Assim, o presente trabalho visa a utilizacdo da escuma para a producdo de
pigmentos inorganicos com elementos mais comuns e ambientalmente amigaveis,

visando aplicacdo em ceramicas e polimeros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PIGMENTOS

Os pigmentos sao utilizados desde os primérdios da vida humana, sendo

aplicados ao longo da historia nas artes e nas industrias.

2.1.1 Historico

O periodo Paleolitico Superior foi caracterizado pela existéncia de pinturas
rupestres. O homem utilizava substancias coloridas no ambiente para descrever seu
cotidiano, sendo estas pinturas registros do simbolismo mistico dos homens pré-
histéricos (BARNETT; MILLER; PEARCE, 2006). Os registros mais conhecidos séo
os das cavernas de Lascaux e Niaux, na Franga, e Altamira, na Espanha (HRADIL et
al., 2003). A Figura 1 apresenta uma pintura rupestre em uma caverna de Altamira,

Espanha.

Figura 1 — Pintura rupestre em caverna de Altamira, Espanha.

Fonte: (BARNETT; MILLER; PEARCE, 2006).

Do Egito, em torno do ano 3.000 a.C., tem-se registro de um pigmento
inorganico azul, CaCuSisO10, denominado “Azul Egipcio”, amplamente utilizado no
Egito, Mesopotamia, Grécia e Império Romano (JOHNSON-MCDANIEL et al., 2013).
O azul egipcio é mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Azul egipcio

Fonte: (AGNEW, 2010)

Os gregos, além do azul egipcio, utilizavam como pigmento o carbonato
basico de chumbo — (2 PbCOs3.Pb(OH)z2), conhecido como “branco de chumbo”. Além
da aplicagdo comum em artes e decoracdo, este pigmento era utilizado pelas
mulheres gregas como po facial branco. O mesmo foi utilizado em pinturas até o
século XIX (BARNETT; MILLER; PEARCE, 2006).

Na Idade Média, a utilizagdo de pigmentos inorganicos foi muito pronunciada,
em especial nas artes de cunho religioso. A Tabela 1 apresenta alguns pigmentos

utilizados na idade média, com sua coloracdo, nome comum e cComposicao.

Tabela 1 — Pigmentos comumente utilizados na Idade Média.

Coloracéo Pigmento Composicédo
Vermelhdo o-HgS
vermelha Vermelho-de-chumbo Pb3O4
Amarela Ouro musivo SnS:
Amarelo-de-chumbo-estanho Pb2Sn0O4
Branca Branco-de-chumbo 2 PbCO3 .Pb(OH)2

Fonte: Adaptado de (CABRAL, 2006, 2007).

Na Idade Moderna, mais especificamente em 1704, Heinrich Diesbach obteve
hexacianoferrato(ll) de ferro (Ill), Fea[Fe(CN)s]s, chamado “Azul da Prussia”. Este e 0
corante Mauve (também conhecido como Purpura-de-Tiro, primeiro corante organico
sintetizado em 1856 por William H. Perkin) impulsionaram a busca por novos
pigmentos e corantes. Com isto, no fim do século XIX, industrias de pigmentos se
estabeleceram em diversos paises da Europa, como Alemanha, Franca, Suica e
Inglaterra (BARNETT; MILLER; PEARCE, 2006).

Atualmente, o uso de pigmentos se estende a diversos setores produtivos,
como industrias de cosméticos, materiais de construcdo, plasticos, vernizes,
decoracdo, tintas e esmaltes para revestimentos ceramicos (BUXBAUM, 2008;
CASQUEIRA; SANTOS, 2008).
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2.1.2 Definicao e classificacédo

Pigmentos sado particulados sélidos praticamente insoliveis no meio de
aplicacdo. A coloracdo é dada por dispersdo mecéanica no substrato, sem a
ocorréncia de reacdes quimicas. Com isto, as propriedades estruturais e cristalinas
do pigmento sdo preservadas (ZOLLINGER, 2003; BUXBAUM, 2008). Estas
caracteristicas sdo o que diferem os pigmentos dos corantes, que sao solaveis no
meio dispersante.

Os pigmentos séo classificados de acordo com diversos aspectos, sendo que
a mais geral € a divisdo em organicos e inorganicos. Os organicos apresentam
elevado poder de coloracdo e tons brilhantes, enquanto os inorganicos apresentam
excelente estabilidade quimica e térmica (BONDIOLI; MANFREDINI; OLIVEIRA,
1998).

2.1.2.1 Pigmentos inorganicos

Os pigmentos inorganicos podem ser classificados em naturais e sintéticos.
Os naturais séo utilizados desde os primordios, devido ao baixo custo, facilidade de
obtencéo e sua capacidade de fornecer coloracdo. Os mais comuns sdo 0s Oxidos
simples, como os oOxidos de ferro, que fornecem colora¢des que vdo do amarelo
(ocre) ao vermelho, marrom e preto. Outro exemplo é o 6xido de cromo, Cr20s3,
utilizado como pigmento verde (CASQUEIRA; SANTOS, 2008). Devido a baixa
reprodutibilidade de coloracdo pela presenca de diferentes impurezas, que variam
de acordo com os locais de extracdo, os pigmentos naturais podem ndo apresentar
resultado satisfatério. Assim, os pigmentos sintéticos sado utilizados em substituicdo
aos naturais. Os pigmentos sintéticos podem ser produzidos com elevado grau de
pureza, possuindo coloracdes diferentes as dos naturais, além de apresentar
estabilidades térmica e quimica superiores (BONDIOLI; MANFREDINI; OLIVEIRA,
1998). A desvantagem dos pigmentos sintéticos em relacdo aos naturais é o custo
mais elevado. Sendo assim, os sintéticos sao preferencialmente utilizados quando
os efeitos estéticos e a estabilidade apresentam melhores resultados em relacdo ao
baixo custo dos pigmentos naturais (BONDIOLI; MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998).

Com relacéo a coloracéo, a classificacdo dos pigmentos inorganicos é feita de
acordo com o sistema recomendado pela ISO (International Standard Organization —

Organizagéao Internacional de Padrdes), em pigmentos brancos, coloridos, pretos, de
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brilho, luminescentes, dentre outros. A Tabela 2 apresenta alguns exemplos dos
pigmentos brancos, coloridos e pretos. Existem ainda outras -classificagbes
relacionadas com a cor e a estrutura cristalina dos pigmentos, que sao aplicadas
quando pertinentes (MONROS et al., 2003).

Tabela 2 — Classificagdo dos pigmentos inorganicos de acordo com a recomendacéo da 1SO.

Tipos Defini¢do Exemplo
Pigmentos brancos O efeito 6ptico é causado pela dispersédo nao seletiva da luz Dioxido de titanio
Pigmentos O efeito optico é causado pela absorcéo seletiva da luz e Oxido de ferro, cobalto
coloridos também, em grande seletividade da dispersdo da luz. azul.

O efeito Optico é causado pela néo seletividade da absorcéo de

Pigmentos pretos luz

Negro de fumo

Fonte: Adaptado de(BUXBAUM, 2008).
2.1.2.2 Pigmentos para polimeros e tintas

Os pigmentos organicos e inorganicos sao utilizados na coloragdo de
polimeros e tintas (DROBNY, 2007). As principais caracteristicas que 0s pigmentos
devem possuir para tal aplicacdo sdo a insolubilidade, alta dispersdo no polimero
(comumente particulas com tamanho médio entre 0,2 e 1,0 um), cores intensas,
elevada capacidade de coloracdo (HARRIS, 1999; HARPER; PETRIE, 2003;
DROBNY, 2007; GEORGE et al., 2008). Além disto, os pigmentos devem ser
compativeis com a resina, solventes e os demais aditivos presentes nas industrias
de polimeros, diminuindo a ocorréncia de deformacdes superficiais e alteracdes nas
propriedades mecénicas dos polimeros (SALAMONE, 1996; DROBNY, 2007).

Os pigmentos inorganicos sao muito utilizados, em relacdo aos pigmentos
organicos, quando se deseja opacidade e maior estabilidade frente a luz e ao
aguecimento. Além disto, os pigmentos inorganicos apresentam maior estabilidade
frente a produtos quimicos e menor efeito de migracdo, se comparados aos
pigmentos organicos (HARPER; PETRIE, 2003; DROBNY, 2007; WILEY, 2012).

2.1.2.3 Pigmentos ceramicos

Os pigmentos inorganicos sdo os mais utilizados na coloragdo de pecas
ceramicas e esmaltacdes, devido a sua elevada estabilidade quimica quando
tratados termicamente. De um modo geral, um pigmento ceramico é um composto

que confere coloracdo uniforme a uma peca ceramica, mediante adicdo em um
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vidrado (ZASSO, 1997). Os pigmentos ceramicos devem apresentar insolubilidade
nos vidrados, sendo que os tamanhos de particulas mais utilizados neste caso
variam de 0,1 a 10 um. Além disto, ndo devem reagir com componentes das fritas e
devem suportar as temperaturas utilizadas no processo de esmaltacdo (BONDIOLI;
MANFREDINI; OLIVEIRA, 1998; MONROS et al., 2003).

A estabilidade térmica de um pigmento é um fator determinante para a sua
aplicacdo. Pigmentos utilizados nos suportes ceramicos ou engobe devem ser
estaveis entre 1200 °C e 1300 °C. Os pigmentos para esmaltes devem ser estaveis
entre 1000 °C e 1200 °C e os pigmentos para a queima decorativa, como loucas,
azulejos decorados, além de serem estaveis frente as fritas e fundentes, devem ser
estaveis em temperaturas entre 625 °C e 900 °C (BONDIOLI; MANFREDINI;
OLIVEIRA, 1998; CARTER; NORTON, 2013).

2.1.3 Sintese de pigmentos inorganicos baseados em 6xidos mistos

Os pigmentos inorganicos sdo obtidos por meio de métodos distintos. O
método da mistura de Oxidos (reacdo no estado sdlido - RES) é um processo
simples, que apresenta baixo custo e & amplamente utilizado na industria de
pigmentos (MUNOZ et al., 2004; CASQUEIRA; SANTOS, 2008). A sintese por este
método é realizada em elevadas temperaturas e comumente sao utilizados
mineralizadores, compostos que facilitam a difusdo das particulas e formacédo do
composto de interesse (MUNOZ et al., 2004; WEST, 2014). Outros métodos muito
utilizados sdo: método Pechini, precipitacdo e o método hidrotermal (KAKIHANA,
1996; CASQUEIRA; SANTOS, 2008; SONG et al., 2008). Estes, apesar de
apresentarem custos mais elevados que o método de reacdo no estado solido,
possuem como vantagens 0 maior controle no tamanho das particulas e
temperaturas mais baixas. Com isto, a sintese de pigmentos que possuem
elementos volateis (como o chumbo, Pb) é favorecida (KAKIHANA, 1996; MUNOZ
et al., 2004; SONG et al., 2008). Sendo assim, o0 método de sintese utilizado
depende das caracteristicas desejadas para o pigmento, bem como dos custo-
beneficio da rota utilizada.

A sintese pelo método da reagcdo no estado solido consiste na moagem de,
comumente, 6xidos e/ou carbonatos dos céations desejados. Esta etapa visa a

reducdo do tamanho das particulas, aumentando a superficie de contato entre os
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reagentes (KAKIHANA, 1996; WEST, 2014). Posteriormente, é realizado tratamento
térmico em temperaturas elevadas, geralmente entre 1000 e 1500 °C, para
promover a interdifusdo dos ions, formando a fase de interesse (KAKIHANA, 1996;
XU; PANG; HUO, 2011).

O método Pechini (MP) se baseia na formacdo de quelatos (compostos de
coordenacdo com ligantes polidentados) dos cations de interesse por um &cido
organico hidroxicarboxilico (o acido citrico € comumente utilizado), seguido de
polimerizacdo utilizando-se um polialcool (normalmente o etilenoglicol) (ROQUE-
MALHERBE, 2009; HOYOS et al., 2013). O aquecimento promove a esterificacao
entre o alcool e o quelato metélico, levando a polimerizacdo dos cations (HOYOS et
al., 2013). Apos a esterificacao, a resina polimérica é tratada termicamente entre 300
e 500 °C para remocdo da matéria organica, obtendo-se o pd precursor que €
tratado termicamente em temperaturas adequadas para a obtencdo da fase de
interesse (MACIEL; LONGO; LEITE, 2003; HOYOS et al.,, 2013). Normalmente,
algumas alteracdes nesta metodologia séo realizadas, sendo entdo este método de
sintese denominado Método Pechini Modificado (MPM).

O método de precipitacdo, por sua vez, é muito utilizado quando se tem
residuos contendo os ions de interesse na forma de sais solluveis, em especial,
quando se trata de residuos industriais. E possivel recuperar os ions de interesse e
obter pigmentos com boas propriedades pigmentantes e custo reduzido (BUXBAUM,
2008). Um exemplo é a obtencéo de pigmentos de 6xido de ferro vermelho, amarelo,
preto a partir da precipitacdo de residuos de FeSOa4 da industria do aco (BUXBAUM,
2008).

Além do método de sintese, outro ponto fundamental para a producdo de um
novo pigmento € a toxicidade. Busca-se cada vez mais pigmentos que apresentem
baixa toxicidade ao ambiente e ao ser humano e que néo utilizem compostos de alta
toxicidade em sua sintese, como por exemplo solventes organicos toxicos ou
precursores que possuem elementos toéxicos (FAULKNER; SCHWARTZ, 2009;
SCHABBACH; BONDIOLI; FREDEL, 2013). Em muitos paises, como a Suécia, 0
uso de cadmio (Cd) é proibido, tornando crucial o desenvolvimento de novos
pigmentos menos toxicos que possam subtituir os pigmentos vermelho, amarelo e
laranja de cadmio, ainda amplamente utilizado em diversas aplicacbes (CLARK,
2011; CARTER; NORTON, 2013). Outros exemplos de pigmentos conhecidos por
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sua potencial toxicidade sédo os de chumbo, com tonalidades variando de branco a
amarelo, manganés com tonalidades azul, marrom e pudrpura, e 0 pigmento
vermelho de mercurio (GREENBERG, 2003; CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008).
Assim, ndo s6 a metodologia, mas a escolha da composicédo dos pigmentos a serem

produzidos se torna essencial para viabilizar a produgédo dos mesmos.

2.1.4 Pigmentos utilizando residuos como matérias primas

Atualmente, devido aos custos elevados das matérias primas utilizadas nas
sinteses de pigmentos, a aplicacdo de residuos como matérias primas secundarias
na sintese dos pigmentos e a aplicacao direta de residuos como pigmentos séo
alternativas cada vez mais estudadas (COSTA et al.,, 2007). Como exemplos da
utilizacdo de residuos estdo os lodos gerados nos tratamentos de residuos
industriais, os residuos gerados em mineracdo e ainda, residuos da agricultura
(BONDIOLI et al.,, 2007; COSTA et al.,, 2007, 2008; MARCELLO et al., 2008;
HAJJAJI; SEABRA; LABRINCHA, 2011; PRIM et al., 2011; ANDREOLA; BARBIERI;
BONDIOLI, 2012; PEREIRA; BERNARDIN, 2012; HAJJAJI et al., 2013; LABRINCHA
et al., 2013).

Na literatura séo relatados diversos casos em que residuos foram aplicados
como fonte de elementos de interesse na producdo de pigmentos inorganicos. O
trabalho de Milanez et al. (2005) relata a utilizacdo de lodo de galvanoplastia na
producdo de pigmento inorganico com estrutura do tipo espinélio, composto por
zinco, ferro e cromo. Marcello e colaboradores (2008) obtiveram bons resultados na
substituicdo parcial de um pigmento comercial por um obtido a partir do lodo de
tratamento dos residuos gerados em uma mina de carvdo. Prim e colaboradores
(2011) relatam o uso de residuo da industria de aco como fonte de Fe203 para a
producdo de pigmento inorganico avermelhado com ferro em matriz de SiO2, tendo
obtido bons resultados na coloracéo de porcelana. Ainda, mencionando os residuos
industriais de elevada toxicidade, Hajjaji, Seabra e Labrincha (2011) apresentaram a
viabilidade da aplicacéo de lodos de galvanizagdo ricos em niquel, cromo e ferro na
producdo de compostos com estrutura do tipo espinélio para aplicacdo como
pigmentos pretos. Também € interessante mencionar o trabalho de Andreola,
Barbieri e Bondioli (2012), que buscavam aplicacdo para as cascas de arroz, residuo

comum na agricultura, e identificaram que suas cinzas apresentavam potencial como
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fonte de SiO2 na producao de pigmentos vermelhos de Fe203 ocluidos em matriz de
silica.

A utilizacédo de residuos na producdo ou na aplicacédo direta como pigmentos
inorganicos possibilita, além da reducdo dos custos dos pigmentos, dar uso a
residuos muitas vezes com potencial de contaminagédo. Apesar de alguns elementos
apresentarem potencial de toxicidade devido a presenca de elementos como cromo,
niqguel e manganés, a utillizacdo como pigmentos em ceramicas permite a
imobilizacdo dos mesmos nos vidrados, reduzindo a toxicidade em comparacao ao
descarte comum do residuo rico nestes elementos.

No presente trabalho, buscou-se utilizar a escuma gerada em reatores de
tratamento de efluentes domésticos, sendo as razdes desta escolha mencionadas

no item 2.2 a sequir.

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES DOMESTICOS

O investimento em tratamento de esgotos é muito importante, pois o despejo
sem o devido tratamento ocasiona contaminacdo do ambiente superficial e das
aguas subterraneas por infiltracdo. Com isso, 0s seres que entram em contato com
este solo e 4gua sao prejudicados (IBGE, 2011).

O esgoto doméstico é aquele gerado em residéncias e quaisquer outras
edificacBes que possuam instalacdes de banheiro, cozinha e lavanderia. E composto
desde excretas a restos de comida e agua de lavagem gerada na higiene pessoal e
limpeza (BRASIL, 2004). De modo a minimizar todos os maleficios da liberacdo de
esgoto em corpos de agua, estes residuos, quando coletados, sdo direcionados as
estacdes de tratamento de esgoto (ETE), passando por diversos processos até
apresentar caracteristicas exigidas pela legislacao vigente (VON SPERLING, 1996).
O esgoto tratado sO pode ser lancado em um corpo de agua se atender as
exigéncias descritas na Resolucdo CONAMA n° 430 do ano de 2011, na secéo llI,
Art. 21 (CONAMA, 2011).

Em uma ETE, o esgoto passa inicialmente pelo gradeamento para remogao
de materiais grosseiros que possam ocasionar entupimentos (METCALF & EDDY,
2003). A etapa seguinte é a desarenacdo. A remocao de areia através do processo
de sedimentacao serve para reduzir a abrasdo em todos os sistemas de transporte e
distribuicdo do efluente ao longo da estacdo (COPASA; METCALF & EDDY, 2003).
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O esgoto segue entdo para o tratamento propriamente dito, em que € realizada a
reducdo da quantidade de matéria organica e remocédo de solidos sedimentaveis e
flutuantes.

Existem tratamentos aerdbicos e anaerdbicos para os esgotos domesticos,
sendo que sua escolha ¢ feita de acordo com exigéncias técnico-econdmicas. E
necessario que o sistema apresente baixo custo de implantacdo e operacional,
elevada vida util, possibilidade de recuperacdo de subprodutos Uteis, baixos
requisitos de area e reduzida possibilidade de geracdo de problemas as pessoas
que vivem proximas ao sistema de tratamento (CHERNICHARO, 1997).

Com relacdo aos tratamentos anaerobicos, estes possuem grande potencial
de aplicacédo, pois apresentam pequeno tempo de retencdo hidraulica e elevada
retencdo de solidos. Com isso, estes tratamentos sdo passiveis de utilizagdo em
aguas residuarias com reduzidas concentragcbes como o esgoto doméstico. As
vantagens e desvantagens dos processos anaerdbicos se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 — Vantagens e desvantagens dos processos anaerdbicos de tratamento de efluentes.

Vantagens Desvantagens

Baixo consumo de energia Bactérias inibidas por diversos compostos

Lentiddo no inicio do processo de crescimento

Demanda de area reduzida . ;
dos microrganismos

Baixo custo de implantacdo Normalmente necessita de pos-tratamento

Tolerancia a elevadas cargas organicas Possibilidade de geragdo de odor desagradavel

Possibilidade de geragéo de efluente com

Producdo do metano (combustivel) aspecto desagradavel

Producéo de sélidos de 5 a 10 vezes menor que Baixa remocao de nitrogénio, fésforo e
em processos aerébicos patégenos

Fonte: Adaptado de (CHERNICHARO, 1997).

Os tratamentos anaerébicos para esgoto sdo classificados em convencionais
e de alta taxa. Os sistemas convencionais ndo possuem mecanismos de retencao
de sdlidos no sistema e séo aplicados para esgotos com baixa carga organica. Estes
sistemas necessitam de elevado tempo de retencéo hidraulica e operam com baixas
cargas organicas. Os digestores de lodo, tanques sépticos e lagoas anaerébicas sao
exemplos de sistemas convencionais (CHERNICHARO, 1997). Os sistemas de alta
taxa sé@o aplicados em esgotos com alta carga organica e operam com a retencéo de
biomassa e reduzido tempo de retencéo hidraulica. Alguns exemplos séo os reatores

de leito fixo, leito rotatério, leito expandido/fluidificado, de dois estagios, de chicanas,
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com leito granular espesso, com recirculagdo interna e o de manta de lodo
(CHERNICHARO, 1997). Este ultimo reator sera enfatizado no presente trabalho.

O reator de manta de lodo, também denominado UASB (do inglés Upflow
Anaerobic Sludge Blanket), é vastamente utilizado em todo o mundo. No Brasil, este
tipo de reator recebe outros nomes como RAFA (Reator Anaerébico de Fluxo
Ascendente), DAFA (Digestor Anaerobio De Fluxo Ascendente), RAFAALL (Reator
Anaerébio de Fluxo Ascendente Através do Leito de Lodo) e RALF (Reator
Anaerdbico de Leito Fluidizado), dependendo das alteracfes operacionais que sao
realizadas. As vantagens e desvantagens do reator UASB sdao mostradas na Tabela
4.

Tabela 4 — Vantagens e desvantagens do reator UASB
REATOR UASB

Vantagens Desvantagens
Razoével eficiéncia na remocéo de Dificuldade de satisfazer padrdes de langcamento
DBO restritivo (contornavel com a inclusédo de poés-tratamento)
Baixos requisitos de area Baixa eficiéncia na remocdo de coliformes
Baixos custos de implantagéo e N .
mp & Remocédo de N e P praticamente nula
operacao
Tolerancia a efluentes bem Possibilidade da geragéo de efluentes com aspecto
concentrados em matéria orgénica desagradavel
. . Possibilidade da geragdo de maus odores, porém
Reduzido consumo de energia .
controlavel
Possibilidade do uso energético do A partida do processo é geralmente lenta, mas pode ser
biogéas acelerada com a utilizacdo de semeadura
Construgdo, manutencao e operacdo Usualmente necessita de pOs-tratamento por remover
simples deficientemente espécies como NHs*, PO4% e S?

Baixissima produc¢édo de lodo -

Estabilizacdo de lodo no préprio reator -

Lodo com 6tima desidratabilidade -
Fonte: Adaptado de (VON SPERLING, 1996; CHONG et al., 2012).

A grande utilizacdo deste tipo de reator se deve ao fato de apresentar mais
vantagens do que desvantagens, como verificado na Tabela 4. A representacao
esquematica do reator UASB é mostrada na Figura 3.
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Figura 3 — Reator Anaerdbico de Fluxo Ascendente e manta de lodo (UASB).

saida
coleta do efluente | de gas

Compartimento de decantagéo separador trifasico

abertura para

defletor de gas o decantador

. manta de lodo
Compartimento

de digestéo

bolhas de gas

leito de lodo

particulas de lodo

Fonte: (SAMAE POMERODE, 2015)

O esgoto a ser tratado entra pelo fundo do reator e percola pelo leito e
manta de lodo, onde ocorre a degradacdo da matéria organica (CHONG et al.,
2012). Ap6s permanecer tempo adequado no reator, 0 esgoto segue para etapas de
pos-tratamento a fim de adquirir as caracteristicas exigidas pela legislacéo. Por fim,
o efluente é encaminhado aos corpos de agua receptores (SAMAE POMERODE,
2015; SANEPAR, 2015).

Muitos residuos solidos sdo gerados ao longo do tratamento. No
gradeamento sdo acumulados os sélidos grosseiros, como sacolas plasticas e
pedras. Nos desarenadores, a areia e silte se depositam, devendo ser
periodicamente removidos. Os residuos grosseiros e a areia sao levados a aterros
utilizando-se cacambas. No reator, os residuos gerados sdo o lodo e a escuma
(ANDREOLI, 2006). O lodo é desidratado em leitos de secagem e tratado para a
eliminacao de patdgenos. Este residuo € utilizado na disposi¢cdo em solos agricolas
e também pode ser incorporado em ceramicas (ANDREOLI, 2006; SAMAE
POMERODE, 2015; SANEPAR, 2015). A escuma é removida e encaminhada a
aterros ou depositada em valas impermeabilizadas na area das ETESs.

A escuma é uma camada grossa composta por lodo que se desprende do
fundo do reator, cabelos, plasticos, 6leos, graxas e pontas de cigarro. De um modo
geral, a escuma €& formada por quaisquer substancias e materiais que possuam
densidade inferior a do esgoto a ser tratado (RANKIN; SCHLENZ, 1947;
CHERNICHARO, 1997; METCALF & EDDY INC. et al., 2003). Ao se acumular em
demasia, a escuma bloqueia a saida dos gases gerados na degradacao da matéria
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organica ocasionando a redugdo da eficiéncia do tratamento. Além disso, seu
acumulo reduz o volume util do reator e também favorece a proliferacdo de insetos.
Por estas razdes a escuma deve ser constantemente removida e encaminhada a um
aterro controlado ou aterro sanitario (CHERNICHARO, 1997; VESILIND, 2003).

A meta do governo brasileiro € atingir 100 % de coleta dos esgotos
domésticos até 2033 e ampliar ao maximo o tratamento destes residuos. Com isto,
mais estacbes de tratamento serdo construidas, aumentando consideravelmente a
producdo de escuma. Entéo, este residuo se tornard um problema ainda maior para
o funcionamento das ETEs. Assim, é necessario buscar alternativas para a utilizagéo
deste material.

A fracdo inorganica da escuma pode ser de grande interesse para diversos
processos, uma vez que é rica em silicio, aluminio, calcio e ferro (FIUZA, 2013). A
presenca de ferro, em especial, pode ser uma alternativa interessante para a area
de pigmentos.

Os ions Fe?* e Fe®" sdo importantes cromoéforos, devido a sua elevada
capacidade de coloracdo e baixa toxicidade, se comparados a outros croméforos
comuns, como 0 cromo, cobre, cobalto e manganés. Assim, uma possibilidade
interessante seria a utilizacdo das cinzas da escuma na obtencdo de pigmentos

inorganicos contendo ferro (llI).

2.3 COR

Cor é o resultado da interacdo entre uma fonte de luz e um objeto, gerando
um estimulo que é interpretado pelo sistema visual (BERNS; BILLMEYER;
SALTZMAN, 2000).

O espectro de radiacdo eletromagnética engloba uma gama de comprimentos
de onda, sendo que enquanto alguns tipos de radiacdo apresentam valores que
chegam a metros, outros sdo da ordem de 10-*! m. Além disto, cada comprimento de
onda possui uma energia associada, de modo que o espectro de radiacao
eletromagnético corresponde, portanto, a uma ampla faixa de valores de energia

(HARRIS, 2010). O espectro de radiagdo eletromagnética é mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Espectro da radiagdo eletromagnética.
Luz visivel

700nm 600nm 500nm 400nm
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Fonte: Adaptado de(CLIMATE SCIENCE INVESTIGATIONS: SOUTH FLORIDA, 2015)

Existe no espectro eletromagnético uma pequena regido que é visivel ao olho
humano. Este intervalo é denominado regido da luz visivel e compreende
comprimentos de onda entre 400 e 700 nm (NASSAU, 1997; MELCHIADES;
BOSCHI, 1999; HARRIS, 2010).

Quando a luz incide em uma substancia ou superficie, a mesma pode ser
absorvida, refletida ou transmitida. Quando se trata de avaliacdo de cor, a absor¢éo
e a reflexdo sdo mais expressivas (MELCHIADES; BOSCHI, 1999). Dependendo da
composicdo do material, ocorre a absorgéo de determinados comprimentos de onda,
sendo os demais refletidos (WHITE, 2011). Sendo assim, a colora¢cdo observada é a
cor complementar a absorvida pelo material, isto é, a cor refletida, como mostrado

na Tabela 5.

Tabela 5 — Cor absorvida, comprimento de onda corresponde a absorcgéo e cor observada.

Cor daluz absorvida Comprimento de onda absorvido (A) Cor observada
Violeta 400 Amarelo
Azul 450 Laranja
Azul-verde 500 Vermelho
Amarelo-verde 530 Vermelho-violeta
Amarelo 550 Violeta
Laranja-vermelho 600 Azul-verde
Vermelho 700 Verde

Fonte: Adaptado de (PAVIA et al., 2008).

De maneira simplificada, pode-se associar a existéncia de cor a 15 diferentes
efeitos, sendo eles a incandescéncia, a excitacdo gasosa, vibracOes e rotacoes,
transicOes eletrdbnicas em compostos metalicos, transicbes eletrbnicas em

impurezas, compostos organicos, transferéncia de carga, metais, semicondutores
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puros, semicondutores dopados, centros de cor, refracdo dispersiva, espalhamento,
interferéncia e difragcado (NASSAU, 1983).

Basicamente, uma cor pode ser descrita a partir de trés parametros:
tonalidade, saturacéo e brilho. A tonalidade é a percepc¢éao de um estimulo associado
a um comprimento de onda especifico (CORNSWEET, 2012; IBARZ; BARBOSA-
CANOVAS, 2014). A saturagdo por sua vez € o parametro que avalia a pureza de
uma tonalidade (CORNSWEET, 2012; IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2014). A
saturacdo € o aspecto de percepc¢do que varia com o0 aumento ou diminuicdo da
incidéncia de luz branca sobre uma luz monocromatica (CORNSWEET, 2012). De
maneira grosseira, a saturacao pode ser descrita como a diluicdo de uma tonalidade
com a insercdo de branco, onde a tonalidade pura é isenta de adi¢do de luz branca
(IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2014). O Jdltimo parametro, brilho, trata da
percepcdo da tonalidade com a presenca ou auséncia de luz, isto €, tendendo ao
branco ou ao preto.

2.3.1 Origem de cor em solidos

A coloracdo em sélidos é dada pela presenca de um ion cromdéforo que
absorve determinados comprimentos de onda na regido do visivel, refletindo os
demais comprimentos de onda e promovendo cor (WEST, 1984; WHITE, 2012). As
transicOes eletrdnicas que ocorrem em soélidos ndo ocorrem mais entre dois orbitais
determinados, mas sim entre as bandas de energia. Em atomos isolados, o0s
elétrons se encontram em orbitais degenerados (mesma energia), mas com a
combinacdo linear de orbitais atdbmicos de dois elementos diferentes, orbitais
moleculares se formam, ocorrendo a separacdo em orbitais ligantes e nao ligantes.
Com o aumento de atomos envolvidos na formacdo da estrutura cristalina, a
guantidade de orbitais ligantes e antiligantes vai aumentando. Com isto, os orbitais
ligantes se sobrepfem, assim como os antiligantes, formando niveis praticamente
continuos de energia, denominados bandas (SHRIVER; ATKINS, 2009). A formacéo

das bandas de energia € mostrada na Figura 5.
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Figura 5 — Formacéo das bandas de energia (a) e as bandas de valéncia e conducéo (b).
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Fonte: Adaptado de (SHRIVER; ATKINS, 2009).

A banda de menor energia (mais ligante) € denominada banda de valéncia,
enquanto a banda de maior energia (mais antiligante) € denominada banda de
conducdo. A separacdo entre as bandas de valéncia e conducdo é denominado
‘band gap” (também chamado de gap de energia ou simplesmente gap)
representado como Egq (NASSAU, 1997).

Quando o Eg de um material é inferior a 1,77 eV ou superior a 3,0 eV, a
absorcdo ocorre fora do intervalo da luz visivel. Com isso, os compostos apenas
absorvem ou refletem todos os comprimentos de onda. Quando o Eg < 1,77 eV,
ocorre a absorcdo de todos os comprimentos de onda da regido do visivel, ndo
ocorrendo reflexdo de comprimentos de onda na regido em questao e, por isso, 0S
compostos apresentam coloracdo preta. No caso contrario, de reflexdo total, que
ocorre acima de 3,0 eV, os compostos sao incolores (TILLEY, 2010). Quando 1,77
eV < Eg< 3,0 eV, ocorre a absor¢ao de alguns comprimentos de onda especificos na
regido a luz visivel, ocorrendo também a reflexdo dos comprimentos de onda néo
absorvidos proporcionando coloracdo a um soélido. Dependendo do valor do band
gap, a energia difere ocasionando alteracbes na coloracéo. A Figura 6 apresenta a

variacéo da coloracdo com o valor do band gap.
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Figura 6 — Cores observadas em funcéo do valor do band gap.
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Fonte: Adaptado de (NASSAU, 1997).

Todos os solidos apresentam imperfeicbes em seus reticulos cristalinos. Se as
imperfeicdes (defeitos) forem em soélidos estequiométricos, os defeitos sdo ditos
intrinsecos. Porém, se associados a impurezas sdo denominados defeitos
extrinsecos (SHRIVER; ATKINS, 2009).

Com relacdo aos defeitos extrinsecos, estes podem ser gerados pela
presenca de impurezas indesejadas ou a partir da insercdo intencional de outros
ions no sistema, denominado solucao sélida, ou dopagem, quando em pequenas
concentracbes (SHRIVER; ATKINS, 2009; WEST, 2014). A insercdo de ions
diferentes pode ocorrer de maneira substitucional, quando o ion adicionado ocupa o
lugar de um ion existente no reticulo ou ainda intersticial, quando o ion ocupa um
espaco vazio (intersticio) na rede (SHRIVER; ATKINS, 2009; WEST, 2014).

A presenca de dopantes pode alterar a coloracao de soélidos coloridos ou
ainda fornecer coloracdo a solidos incolores. Isto se da pela criacdo de niveis
intermediarios de energia, localizados entre as bandas de valéncia e conducao da
rede matriz. Isto ocasiona a alteracdo no band gap modificando a coloracao
(SHRIVER; ATKINS, 2009). Um exemplo classico da alteracdo de cor pela presenca
de ions diferentes em uma rede matriz € a coloragdo de gemas. A Tabela 6
apresenta os minerais (ou gemas), a coloragdo, a férmula da rede matriz e os efeitos

responsaveis pela cor.
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Tabela 6 — Gemas e a origem das suas cores.

Gema Cor Férmula da matriz Origem da cor
Rubi Vermelha AlO3 Cr3* substitui AIR* em sitios octaédricos
Esmeralda Verde BesAl2(SiOs)s Cr3* substitui AI* em sitios octaédricos
) Verde ou ] ) Cr3* ou Mn?* substituem, respectivamente,
Turmalina NasLizAls(BO3)3(SiO3)eF4 . . o
rosa Lit e AI®* em sitios octaédricos

Fonte: Adaptado de (SHRIVER; ATKINS, 2009).

Outro exemplo sobre a alteracdo do band gap de acordo com a dopagem de
um material é a dopagem de 6xido de cério (CeO2) com praseodimio. Em principio, a
banda de valéncia do CeO2 é composta por orbitais 2p do oxigénio e a banda de
conducdo é composta pelos orbitais 4f do cério. O gap de energia entre as bandas
de valéncia e condugéo no CeO:2 pode ser encontrado na literatura entre valores de
3,01 eV e 3,32 eV (KUMARI; RAO; KOSHY, 2010; OLEGARIO et al., 2013). A
energia entre as bandas do CeO:z se encontra, portanto, fora da regido do visivel
(OLEGARIO et al., 2013). Com a insercéo de praseodimio na rede do 6xido de cério,
ocorre a formacdo de um nivel adicional de energia, intermediario as bandas
pertencentes ao CeO2. Isto ocasiona a reducdo da energia necessaria para a
transicao eletrdnica, o valor do gap de energia passa a ter valor na regido do visivel
e 0 composto passa a apresentar coloracdo (KUMARI; RAO; KOSHY, 2010). Na
Figura 7 é mostrada a alteracdo na estrutura de bandas e band gap com a insercao

do Pr#* na rede do 6xido de cério.

Figura 7 — Estrutura de bandas do CeO:2 e do Ceo,05Pro,050z2.
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Banda de conducgéo
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Egy= 3,01 eV Eg=1,88 eV
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02[) 02p
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v

Fonte: Adaptado de (KUMARI; RAO; KOSHY, 2010).
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2.3.2 Percepcéo visual da cor

Como citado anteriormente, a cor é resultado da interagdo da luz com um
objeto e a subsequente interpretacdo dos estimulos pelo cérebro. Sendo assim, a
cor é diretamente dependente da fonte de luz utilizada, das caracteristicas do objeto
e de como o estimulo visual € recebido no sistema visual (BERNS; BILLMEYER,;
SALTZMAN, 2000).

A fonte de luz é um agrupamento de comprimentos de onda e, com isso, 0S
comprimentos de ondas absorvidos e refletidos por um material sédo diferentes
dependendo da fonte de luz incidente. Sendo assim, o estimulo enviado ao sistema
visual se altera, modificando consequentemente a percepc¢éao da cor.

Na retina humana existem dois tipos de células especializadas na recepc¢ao
de luz, os cones e bastonetes. Estas células possuem naturezas quimicas distintas,
alterando o tipo de percepcdo de luz. Os bastonetes sdo mais sensiveis a
luminosidade, detectando a luminosidade do ambiente, sem, entretanto, detectar a
cor de objetos (DOME, 2001). Os cones, por sua vez, sdo sensiveis as cores, sendo
que os cones respondem de maneira seletiva as cores, isto é, alguns sao sensiveis
a uma cor, outros a outra e assim por diante. Existem cones sensiveis a
comprimentos de onda longos (chamados de L, do inglés long), outros sensiveis a
comprimentos de onda médios (chamados de M, do inglés medium) e outros ainda
sensiveis aos comprimentos de onda curtos (denominados S, do inglés short)
(BERNS; BILLMEYER; SALTZMAN, 2000; KUEHNI, 2012).

2.3.3 Sistema de medicao de cor

Os seres humanos apresentam alteragdes na visualizacdo das cores, devido
a fatores genéticos, que poderem alterar, mesmo que de maneira sutil, a recep¢ao
da luz e a interpretacdo dos estimulos recebidos. Com isto, a chamada “visdo
normal de cor” acaba tendo uma faixa ampla de variagdo (BERNS, 2000).

Devido a ampliagdo da faixa aceitavel de cor foram criados sistemas de
medicdo de cor baseados em variaveis cromaticas, de modo que suprissem 0

problema da diferenca de percepcéo de cor.
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De um modo geral, os sistemas de medicdo de cor sdo baseadas na
representacdo de uma cor por meio de numeros, utilizando como parametros a
tonalidade, a luminosidade e o grau de saturacdo. Apos a determinacao dos valores,
os dados séo representados graficamente de modo que cada ponto em um
diagrama corresponda a uma cor (MELCHIADES; BOSCHI, 1999).

Para realizar a medida da coloracdo € necessario definir qual a fonte de luz a
ser utilizada. A Comissao Internacional de Illuminagdo (CIE - Commision
Internacionale I'Eclairge) definiu trés tipos de iluminantes padrédo de modo a simular
a luz natural ou de lampadas (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2014). O lluminante
“A” simula a luz produzida por uma lampada incandescente, sendo correspondente a
luz emitida por um corpo negro a 2855 K; o iluminante “C” corresponde a luz do dia
(sem incluir a regido ultravioleta), correspondendo a emissdo de um corpo negro a
6774 K; o iluminante “D65” corresponde a luz do dia, incluindo os comprimentos de
onda na regido do ultravioleta, cuja cor equivale a temperatura de 6500 K (IBARZ,
BARBOSA-CANOVAS, 2014)

Outro importante fator a ser considerado € o observador. O conceito de
observador se d4 como a sensibilidade do olho humano quando ha a mistura das
trés cores primarias (vermelho, azul, amarelo) (SOUZA; SANTOS; RENO, 2007).
Como a percepcao de cor variar com o observador, houve a necessidade de
padronizar este parametro. Para tanto, a CIE criou em 1931 o observador padrao 2°
e em 1964 criou o observador padrdo 10° (SOUZA; SANTOS; RENO, 2007). Os
campos de visdo do observador padrédo 2° e 10° e 0s respectivos espectros de

reflectancia associados sdo mostrados na Figura 8.

Figura 8 — Campos de visdo do observador padrdo 2° e 10° (a) e os respectivos espectros de
reflectancia (b)
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Fonte: Adaptado de (HUNTERLAB, 2012)
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Pelos espectros na figura 8b é possivel notar que o observador padrdo 10°
possui maior campo de visdo e 0s espectros apresentam maior reflectancia em
comparacdo ao observador padrdo 2°. Por isto, o observador padrdo 10° é
amplamente utilizado nas medidas de cor de pigmentos, juntamente com o

iluminante D65.

2.3.3.1 Sistema CIE L*a*b*

O sistema CIE L*a*b* foi proposto pela CIE (Commission International de
I'Eclairage, Comissao Internacional de lluminacéo) para solucionar os problemas do
diagrama Yxy (MELCHIADES; BOSCHI, 1999). O espaco L*a*b* foi instituido em
1976 pela CIE e a abreviacao correta deste espaco colorimétrico é CIELAB (BERNS,
2000). A coordenada L* é referente a luminosidade, que varia de 0 (preto) a 100
(branco). A coordenada a* € referente ao eixo verde-vermelho, -a* e +a *,
respectivamente. Por fim, a coordenada b* é referente ao eixo azul-amarelo, -b* e
+b*, respectivamente (HUI et al., 2004; MELCHIADES e BOSCHI, 1999). A partir das

coordenadas L*a*b* € descrito um espaco colorimétrico, como mostrado na Figura 9.

Figura 9 — Espaco CIELAB.

Fonte: Adaptado de http://dba.med.sc.edu/price/irf/Adobe_tg/models/cielab.html

A partir das coordenadas colorimétricas L*a*b* € possivel calcular a diferenca
(AE) entre duas cores no espaco colorimétrico. O célculo do AE era inicialmente feito

a partir da equacao 1:

AEab = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)2 (1)

Em 1994 e em 2000 ocorreram duas revisdes do sistema de calculo de
diferenca de cor, sendo o mais atual (CIEAE 2000) detalhado por (SHARMA; WU;
DALAL, 2005).
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3 DELIMITACAO DO PROBLEMA E HIPOTESES

Atualmente, ndo existem aplicacbes para a escuma. Os poucos estudos
relatados na literatura abrangem a questdo operacional, avaliando a producao
mensal deste residuo e procedimentos que reduzam a formagdo do mesmo nos
reatores anaerobicos. Pelo fato de a mesma possuir 6leos e graxas em sua
composicdo, o uso como biossolidos, que ja é feito para o lodo, ndo € permitida pela
possibilidade de impermeabilizacdo do solo. Entretanto, com a ampliacdo dos
sistemas de coleta e tratamento de esgotos municipais, conhecer melhor este
residuo e buscar uma utilizacdo é fundamental em termos ambientais e econémicos.

Estudos da literatura apresentam o potencial de uso do lodo de reatores, mas
nao foram encontrados na literatura estudos similares utilizando com a escuma do
reator. Por isto, as cinzas da escuma foram obtidas, caracterizadas e seu potencial

como pigmento foi avaliado.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Obter pigmentos inorganicos com elevada capacidade de pigmentacéo e boa
dispersédo nos meios de aplicacdo a partir do tratamento acido e térmico das cinzas
de escuma proveniente de um reator anaerbébico de tratamento de efluentes

domésticos.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter as cinzas da escuma a partir do tratamento térmico das amostras de
escuma coletadas em diferentes meses, maio de 2014, janeiro e junho de 2015.

Obter dados sobre composicdo e morfologia das cinzas obtidas utilizando as
técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva.

Purificar as cinzas utilizando tratamento acido e térmico.

Obter pigmentos inorganicos com coloracdes variando de laranja a vermelho
a partir de um residuo com elementos menos tdxicos que os disponiveis no
mercado.

Sintetizar um pigmento com a composicao estimada para aqueles obtidos a
partir do tratamento acido e térmico das cinzas.

Avaliar a qualidade da coloracdo dos pigmentos obtidos a partir das cinzas

em comparacao a qualidade do pigmento sintético.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 OB:I'ENC;AO DAS CINZAS DA ESCUMA GERADA EM UM REATOR
ANAEROBICO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES DOMESTICOS

Amostras de escuma foram coletadas em um reator anaerébico de tratamento
de esgotos domeésticos do tipo UASB nos meses de maio (2014), janeiro e junho
(2015). A escolha destes meses foi baseada no tempo de remocao da escuma. O
residuo gerado no reator é removido a cada um ou dois meses, dependendo da
quantidade gerada. Entdo optou-se por realizar as coletas com intervalo de pelo
menos 5 meses, tendo certeza de que as amostras coletadas seriam diferentes. As
amostras de escuma coletadas foram armazenadas em frascos com tampa e
mantidas em temperatura ambiente, abrigadas do sol e umidade.

Posteriormente, as amostras foram submetidas a secagem em estufa a 120
°C até massa constante e posterior tratamento térmico a 650 °C durante 5 horas em
forno tipo mufla com exaustdo dos gases gerados. A temperatura utilizada foi
definida com base em resultados anteriores, como mostrado na Figura 10 (FIUZA,
2013).

Figura 10 — Curva obtida por andlise termogravimétrica para a escuma coletada no ano de 2013.
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No trabalho mencionado, foi determinado por andlise térmica que a partir de
650 °C ndo ha presenca de matéria organica. Assim, foi utilizada a menor
temperatura possivel.

As cinzas obtidas foram cominuidas em almofariz de agata e foram entéo

denominadas como mostrado na Tabela 7.

Tabela 7 — Cédigos das cinzas obtidas apds o tratamento térmico.

Més/ano Cédigo da amostra de escuma coletada Cédigo das cinzas obtidas a 650 °C
Maio/2014 EMal4 CMal4

Janeiro/2015 EJal5 CJals

Junho/2015 EJul5 CJuls

Fonte: O autor.

5.2 CARACTERIZACAO DAS CINZAS OBTIDAS A 650 °C

Em todos os casos, as amostras foram preparadas em grande quantidade e
entdo foi retirada uma fracdo para as analises, de modo que os resultados fossem

representativos.

5.2.1 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi utilizada para a identificacdo das fases cristalinas
presentes e para avaliar alteracao nas fases presentes apés a purificacdo das cinzas
com o tratamento acido.

Para a andlise de DRX utilizou-se o difratbmetro de raios X Rigaku Ultima IV
locado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade
Estadual de Ponta Grossa, com fonte de radiacdo Ko do cobre (A = 1,5406 A). As
analises foram feitas no modo de varredura continua no intervalo 26 de 3,0 a 100,0°,
com velocidade de varredura de 1,0° por minuto, operando-se a 40 kV e 30 mA. As
fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de

recebimento de 0,30 mm.

5.2.2 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (FE-MEV) com
acessorio de espectroscopia de energia dispersiva acoplado (EDS)

A morfologia das particulas foi analisada por meio da microscopia eletrbnica
de varredura por efeito de campo, utilizando-se o microscopio eletrénico TESCAN
MIRA3 LM, locado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da
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Universidade Estadual de Ponta Grossa. As amostras foram metalizadas com
evaporacao de uma liga de ouro/palédio.

A andlise da composicao foi realizada utilizando a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), sendo 3 pontos por amostra. A energia do feixe utilizada foi 20 kV

e a ampliacao utilizada foi 5000 vezes.

5.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (ERD
UV-Vis)
A andlise de espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis foi utilizada para

avaliar a coloracdo das cinzas obtidas a partir de diferentes coletas de escuma e
também comparar a coloracdo das amostras precursoras e as respectivas fracdes
obtidas ap6s o tratamento acido.

Para tanto foi utilizado o equipamento VARIAN Cary 50, com o software
Color, locado no Complexo de Laboratorios Multiusuarios (C-LABMU) da instituicao.
Utilizou-se o acessorio Barrelino™ (Harrick Scientific, Inc.), no modo de varredura de
350 a 800 nm. As condicbes empregadas foram o iluminante D65 e angulo de
observador padrao de 10°, como sugerido pela CIE. Os dados obtidos a partir desta
analise foram curvas de reflectancia, coordenadas CIE L*a*b e também o band gap
das amostras. Para calibrar o equipamento em 100 % de reflectancia foi utilizado um
padréo de sulfato de bario (BaSOa4), muito utilizado como padrédo de reflectancia
(LINDBERG; SNYDER, 1972; SPRINGSTEEN, 1999).

A partir das curvas de reflectancia das amostras foram obtidos os valores de
coeficiente de absorcéo Optica, A, de acordo com a equacéo 2 (KUMAR et al., 1999).

A= [ln (Rméx - Rmin)]z
R — Rmin

)

onde: R = reflectancia, Rmax = reflectancia maxima; Rmin = reflectancia minima.

Utilizando a extrapolacdo do ajuste linear do coeficiente de absorcao Optica
(A) como funcéo da energia do féton (eV; 1 eV = 1,602 x 10-*° J) foi obtido o valor do

band gap (Eg) dos pigmentos.
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5.3 TRATAMENTO ACIDO E TERMICO DAS CINZAS OBTIDAS A 650 °C

Inicialmente, foram adicionados 60 mL de solu¢do 2:1 H20:H2S04 (H2S04 98
% P.A., DINAMICA) a 5 g de cinzas. A mistura foi mantida sob agitacdo durante 20
minutos para homogeneizacdo. Em seguida, a mistura foi também aquecida em
torno de 90 °C até que apresentasse descoloracdo. O tempo medido para o
procedimento foi 30 minutos a partir do momento em que a coloracdo da mistura se
tornou visualmente constante.

A mistura, apés os 30 minutos, foi mantida em repouso por alguns minutos
para decantacao e foi filtrada ainda a quente para evitar que o resfriamento pudesse
reduzir a solubilidade de compostos de interesse. O sdlido retido no filtro foi lavado
até pH préximo a neutralidade, seco, caracterizado e denominado genericamente de
FNS (fracdo ndo soluvel). Esta fracdo foi caracterizada por DRX e FE-MEV/EDS, nas
condicBes jA mencionadas para as cinzas.

O filtrado foi alcalinizado com hidroxido de aménio 27 % (Synth, P.A — NHz em
H20) e mantido em repouso durante 12 horas, visando a precipitacdo dos ions
solubilizados na forma de hidroxidos pouco solaveis. Posteriormente, foi realizada
uma nova filtracdo para recuperacao do precipitado. Este foi lavado até pH 6-7 e o
mesmo foi seco em estufa a 80 °C. O solido seco obtido foi submetido a moagem
em moinho de bolas, utilizando-se éalcool isopropilico e esferas de zircOnia-itria,
durante 24 horas, sendo o alcool posteriormente removido em estufa. As amostras
obtidas nessa etapa foram denominadas genericamente de FSP (fracdo sollvel
precipitada).

Para a obtencdo dos pigmentos, as amostras FSP foram submetidas a
tratamentos térmicos, como mostrado no fluxograma da Figura 11. Os codigos das

amostras obtidas nas diferentes condi¢cdes sdo descritos na tabela 8.
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Figura 11 — Fluxograma para obtencéo dos pigmentos

FSP

ﬂQSO °C/3h

P 950

1000 °C/2h @ ﬂ 1100 °C/1h

P 1000 P 1100

Tabela 8 — Cédigos das amostras obtidas apds tratamento acido

Cdédigo das cinzas Cddigos dos pigmentos

Tratamento térmico (°C)

precursoras obtidos
CMal4 950 P1 950
CMal4 950/1000 P1 1000
CMal4 950/1100 P1 1100
CJals 950 P2 950
CJals 950/1000 P2 1000
CJals 950/1100 P2 1100
CJuls 950 P3 950
CJuls 950/1000 P3 1000
CJuls 950/1100 P3 1100

Os termos P 950, P 1000 ou P1100 correspondem as trés amostras obtidas
em mesma temperatura. Quando for mencionada alguma amostra especifica, sera

mencionado o cédigo da amostra mostrado na tabela 8.

5.4 CARAQTERIZAQAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS APOS O TRATAMENTO
ACIDO E TERMICO

Os pigmentos foram caracterizados por DRX, FE-MEV e ERD UV-Vis, de
maneira semelhante a realizada para as cinzas. Entretanto, a analise por difracéo de
raios X foi realizada utilizando luz sincrotron. Os difratogramas de raios X obtidos
utilizando o difratbmetro com tubo de cobre ndo apresentaram qualidade satisfatéria
para identificacdo das fases cristalinas. Por isso, optou-se por uma fonte de raios X
mais energeética (sincrotron) para reduzir o tempo de coleta e obter-se difratogramas
que permitissem uma boa avaliagdo dos pigmentos preparados.

A andlise de difrac&o de raios X por luz sincrotron foi realizada no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na cidade de Campinas, Sao Paulo. Foi utilizada
a linha de luz XRD1, com energia de 12 keV (de comprimento de onda igual a

1,03320 A), com medidas no intervalo de 10 a 80° com passo de 0,004°. Capilares
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de 0,7 mm de diametro foram utilizados como porta amostras. Para a coleta de
dados foram realizadas 5 medidas para cada amostra, com tempo total de 5 minutos
por amostra. Também foram coletados dados nas mesmas condi¢cées do capilar
vazio.

Para a obtencéo do difratograma das amostras foi descontado o sinal do porta
amostra, utilizando a equagéao 3:

I,=1I,— (ch MC“) 3)

Mc,

onde la é a intensidade real da amostra, It € a intensidade total medida, Ic é a
intensidade medida para o capilar vazio, MCa € um parametro experimental obtido

para a amostra e MCc € um parametro experimental obtido para o capilar vazio.

5.5 OBTENQAO DE UM CORRESPONDENTE SINTETICO PELO METODO
PECHINI MODIFICADO

A composicdo estimada para os pigmentos foi utilizada para a sintese de um
composto padrédo, de modo a avaliar as semelhancas entre oS mesmos e um
padrdo. Para tanto, foi utilizado o método Pechini modificado (MPM). Foram
utilizados nitrato de aluminio nonahidratado (VETEC, 99,0 %) e nitrato de ferro
nonahidratado (Synth, 99,0 %), sendo o pigmento denominado respectivamente de
AF20. O acido citrico (VETEC, 99,0 %) e o etilenoglicol (VETEC, 99,5 %) foram
adicionados na propor¢cdo molar de 4 e 16 vezes, respectivamente, em relacdo a
quantidade de mols de ions presentes.

O acido citrico foi solubilizado em agua destilada e posteriormente os sais
precursores foram adicionados. A solucéo foi mantida sob agitacdo e aquecimento
até atingir 100 °C, sendo entédo o etilenoglicol adicionado lentamente. A mistura foi
mantida sob aquecimento e agitacdo até a obtencado de uma resina viscosa. Esta foi
transferida para um cadinho de porcelana que foi submetido a tratamento térmico a
300, 500, 700, 900 e 1100 °C, com duas horas de patamar em cada temperatura.
Entre cada rampa de aquecimento, as amostras foram desaglomeradas.

A caracterizacdo e a aplicagdo como pigmento ceramico foram realizadas de

maneira semelhante a descrita para os demais pigmentos.
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5.6 APLICACAO DAS AMOSTRAS P 950, P 1000, P 1100 E AF20 COMO
PIGMENTO

Todas as amostras obtidas a partir das cinzas da escuma, bem como o
correspondente sintético, foram submetidos a testes visando avaliar a capacidade de
coloragdo dos mesmos em diferentes materiais. Quanto mais possibilidades de
aplicacdo dos pigmentos, mais versateis os mesmos sao, sendo mais interessante
ao setor industrial. Para tanto foram realizados testes com diferentes concentracfes
de pigmento para avaliar qual o menor teor possivel para uma coloracdo intensa e
adequada. Os resultados descritos no presente trabalho correspondem as
concentracbes mais adequadas para cada aplicacao. Além disto, as amostras foram
apenas desaglomeradas em almofariz e peneira, sem moagem em moinho. Esta
medida foi tomada para avaliar se as amostras sdo aplicaveis como pigmentos sem

a necessidade de tratamentos adicionais para controle granulométrico.

5.6.1 Esmaltacdo de pecas ceramicas
5.6.1.1 Esmalte utilizado

Foi utilizada uma frita fundente com baixo teor de ZnO, que apresenta
coloracdo branca quando esmaltada e temperatura de esmaltacdo de 850 °C. A

mesma foi previamente desaglomerada em peneira com abertura de 45 pum.

5.6.1.2 Aplicacdo dos pigmentos

Os pigmentos foram testados em pecas ceramicas previamente umedecidas
para avaliar as alteracdes de cor e reatividade com o esmalte. As esmaltacdes foram
realizadas utilizando 3 % em massa de pigmento em relacdo a massa de esmalte,
nas temperaturas citadas no item 5.6.1.1, em forno mufla (JUNG) com taxa de
aquecimento de 10 °C mint e patamar de 20 minutos. A aplicacao foi realizada com
0 uso de um aplicador manual Binil ajustavel (Servitech), utilizando-se a espessura
de 0,5 mm em todas as aplica¢des, sendo esta espessura medida com paquimetro.

O Binil utilizado é mostrado na Figura 12.
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Figura 12 — Aplicador manual Binil

As coloracdes das pecas esmaltadas foram analisadas por espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do UV-Visivel (ERD UV-Vis) nas condi¢des citadas para
as cinzas, avaliando a diferenca de cor (AEoo) entre as pecas esmaltadas e as

amostras em po.

5.6.2 Pigmentacao de polimeros

Os pigmentos obtidos foram testados na coloracdo de poli(metacrilato de
metila) (PMMA, VIPIFlash), sendo adicionado 1 % de massa de pigmento em
relacdo a massa total da mistura mondémero:pigmento. Para todos os pigmentos e
para a amostra padrao (sem pigmento) as massas utilizadas foram as mesmas.

Inicialmente, foram pesados o pigmento e o mon6mero em poO, sendo
realizada homogeneizacdo com auxilio de uma espatula. Em seguida, foi adicionado
o catalisador e mais uma vez foi realizada a homogeneizacdo com a espéatula.
Quando a mistura apresentou aspecto de borracha (em torno de 10 minutos apds a
adicdo do catalisador) foi transferida para um molde de aco e os polimeros com e
sem pigmentacdo foram moldados em forma de pastilha em um pastilhador com
diametro igual a 13 mm, sendo este mostrado na Figura 13. Todo o procedimento foi

realizado em temperatura ambiente (em torno de 25 °C).



46

Figura 13 — Pastilhador utilizado na prensagem dos corpos poliméricos

E importante mencionar que a textura do polimero em cura influencia na
prensagem. Se a mistura nao estiver no ponto descrito, durante a prensagem ocorre
vazamento da resina pelas laterais do molde.

A prensagem uniaxial foi realizada utilizando uma prensa hidraulica Vonder,
sendo aplicada pressao de 75 MPa durante 2 minutos. O procedimento adotado foi
adaptado de VISHNU et al., 2009.

Por fim, as colora¢gBes dos polimeros foram caracterizadas por ERD UV-Vis e

a variacao de cor (AEoo) foi calculada.

5.6.3 Pigmentacéo de tintas

Para a avaliacdo da aplicabilidade dos pigmentos obtidos em tintas, a mistura
1:1 de tinta comercial branca (a base de agua) e agua destilada foi misturado 5 %
(m/m) de pigmento. A homogeneizacao foi realizada com o auxilio de uma espétula,
sendo suficiente para a dispersdao dos pigmentos. A mistura foi aplicada em trés
demaos, com o auxilio de um pincel, em laminas de vidro para microscépio. As
camadas de tinta foram secas em estufa a 50 °C. A tinta branca foi aplicada de
maneira semelhante como padrdo para comparacdo. O procedimento adotado foi
adaptado de (MULLER et al., 2015).

As colorac¢des do padrdo e das misturas com os pigmentos produzidos foram

caracterizadas por reflectancia difusa UV-Vis nas condi¢des ja mencionadas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENCAO DAS CINZAS A 650 °C

As amostras de escuma foram secas a 120 °C até massa constante. A Figura

14 apresenta as fotografias de uma amostra de escuma antes e depois da secagem.

Figura 14 — Fotografias da escuma antes e depois da etapa de secagem

Antes da secagem
Nota: Foi representada apenas uma amostra, pois todas apresentam o mesmo aspecto visual.

Depois da secagem

Foram utilizadas trés amostras para avaliacdo da perda média de massa

durante a secagem e os valores obtidos encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Dados da secagem das amostras de escuma

Amostrade Massainicial Massaapés Perda de massa Perda de

escuma (9) secagem (g) (@) massa (%) Média
5,59 1,21 4,38 78,35
EMal4 4,95 1,02 3,93 78,99 79,24 + 1,04
6,32 1,23 5,09 80,38
19,85 3,47 16,38 82,52
EJal5 20,45 4,06 16,39 80,15 81,62+ 1,28
10,27 1,83 8,44 82,18
10,54 1,88 8,66 82,16
EJul5 8,60 1,48 7,12 82,79 81,98 + 0,92
9,36 1,78 8,58 80,98

As amostras de escuma apresentam elevado teor de umidade, o que é
coerente com o fato de a escuma se acumular na superficie do liquido contido no
reator. Além disto, possivelmente foram eliminados compostos volateis gerados no
processo de tratamento do reator. Esta suposicdo é proveniente do fato que as
amostras de escuma apresentam o odor caracteristico da degradacdo anaerobica e,
apos a secagem o odor ndo € mais identificado. Os gases gerados na degradacgao
anaerobica comumente sdo metano (CHa4), gas carbdnico (CO2), amobnia (NHs), gas
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sulfidrico (H2S), Hz e N2 (CAKIR; STENSTROM, 2005; SANEPAR, 2015). O H2S é o
gas que apresenta maior contribuicdo para a emissdo de odores no sistema de
tratamento (BARBOSA et al., 2006).

Com relacdo as medidas, verificou-se pequeno desvio em relacdo a média,
sugerindo que o teor de umidade apresenta pouca variacdo em diferentes meses.
Calculando-se a média total e o desvio padrdo (de todas as nove medidas, trés de
cada coleta), obteve-se perda de massa média de 80,94 = 1,60 %, comprovando a
proximidade entre os valores. Isto quer dizer que a partir de 95,93 g de escuma
bruta foram obtidos 17,96 g de escuma seca, 0 que equivale a 18,72 g de escuma
seca a cada 100 g de escuma bruta, tendo este valor dentro do intervalo do desvio
calculado de 1,60 %.

As amostras previamente secas foram submetidas a tratamento térmico a 650
°C durante 5 horas, em triplicata, como realizado para a secagem. A temperatura foi
determinada com base na andlise térmica realizada para amostras de escuma
coletadas no ano de 2013. A temperatura de 650 °C é a temperatura minima para
obtencéo de cinzas sem residuos de matéria organica (FIUZA, 2013). O tempo de 5
horas de patamar de temperatura foi determinado para remover a matéria organica e
permitir a saida dos gases gerados.

Foram realizadas trés queimas para cada amostra buscando avaliar o
rendimento e a reprodutibilidade dos resultados nesta etapa. Para tanto, amostras
de escuma foram retiradas do frasco de maneira aleatéria em diversas regides,
compondo uma Unica amostra que foi levada a mufla. Este procedimento foi
realizado para que os resultados dos tratamentos térmicos fossem representativos.

Os dados do tratamento térmico em questdo se encontram na Tabela 10.

Tabela 10 — Dados do tratamento térmico a 650°C/5h das amostras de escuma previamente secas

Massa
l_vlgs_sa apos Perdade Perdade Rendimento Rendimento médio de
Amostra inicial massa massa : .
tratamento . de cinzas (%) cinzas (%)
(9) Lo (%) média (%)
térmico (g)
1,21 0,29 76,03 76.20 + 23,97
EMal4 1,04 0,25 75,96 0, 36_ 24,04 23,80 + 0,36
1,24 0,29 76,61 ' 23,39
2,86 0,81 71,68 7257 + 28,32
EJals 3,09 0,85 72,49 0, 93‘ 27,51 27,43 + 0,93
3,06 0,81 73,53 ' 26,47
1,88 0,43 77,13 7798 + 22,87
EJuls 1,48 0,34 77,03 1’ 56_ 22,97 22,02 + 1,56
1,78 0,36 79,78 ' 20,22
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Com relagdo a perda de massa, pode-se associar a mesma a eliminagéo da
matéria organica presente, proveniente dos 6leos e graxas, além da degradacéo
térmica do lodo.

Diversos fatores podem influenciar o teor de cinzas na escuma, como 0
regime de chuvas, presenca de infiltracdo na rede que pode carregar minerais do
solo e o intervalo de remocdo da escuma e do lodo do reator. Mesmo assim, 0s
valores obtidos para o teor de cinzas das diferentes amostras de escuma foram
préximos, sendo um resultado importante e favoravel. A média global foi de 75,58 %
de perda de massa e, consequentemente, o teor de cinzas de 24,42 %. O desvio
padrao foi de 2,56 %. A partir de 17,64 g de escuma seca foram obtidos 4,43 g de
cinzas, o que equivale a 25,11 g de cinzas a cada 100 g de escuma seca, tendo este
valor dentro do intervalo do desvio calculado de 2,56 %.

Com isto, no caso da utilizacado deste material, com teores de cinzas proximos
€ possivel ter uma producédo de cinzas homogénea ao longo de todo o ano.

Para comparacédo também foi realizado o tratamento térmico a 650 °C sem a
prévia secagem, também em triplicata. A obtencdo das cinzas sem prévia secagem
foi realizada para avaliar o uso do residuo sem prévio tratamento. Isto se refere ao
fato da escuma nao ser desidratada em leitos de secagem como é feito com o lodo,
sendo comumente coletada por caminhdes com succ¢do. Os valores obtidos se

encontram na Tabela 11.

Tabela 11 — Dados do tratamento térmico das amostras de escuma sem secagem prévia.

Amostra Massa Massaapdés Perdade . Rendimento
S - Rendimento g .
de inicial tratamento massa Média de cinzas (%) médio de cinzas
escuma (@) térmico (g) (%) (%)
29,95 1,53 94,89 9550 + 511
EMal4 28,82 1,19 95,87 0’ 53‘ 4,13 4,50 + 0,53
35,40 1,51 95,73 ' 4,27
8,20 0,45 94,51 94.12 + 5,49
EJal5 15,47 0,98 93,67 0’ 43‘ 6,33 5,88+ 0,43
16,36 0,95 94,19 ' 5,81
36,32 1,34 96,31 96.14 + 3,69
EJul5 53,71 2,01 96,26 0’ 25‘ 3,74 3,86 £ 0,25
4417 1,83 95,86 ' 4,14

A perda de massa das amostras que nao foram submetidas a etapa de
secagem apresentaram valores préoximos aos resultados obtidos na analise térmica
realizada por (FIUZA, 2013). Além disto, o valor médio global para a perda de massa

e rendimento de cinzas foram, respectivamente, 95,25 e 4,73, com desvio padrdo



50

igual a 0,96 %, mais uma vez comprovando as semelhancas no que se refere ao
tratamento térmico das amostras de escuma. A partir de 268,40 g de escuma bruta
foram obtidos 11,79 g de cinzas, o que equivale a 4,39 g de cinzas a cada 100 g,
tendo este valor dentro do intervalo do desvio calculado de 0,96 %.

De acordo com o funcionario responsavel pelo reator no qual as amostras
utilizadas no trabalho s&o coletadas, sao removidos mensalmente em torno de 18 m3
de escuma bruta, isto €, sem qualquer tratamento, como desidratacdo em leitos de
secagem. Para tanto, considerou-se que a densidade da escuma é de 920 kg m=3. O
motivo desta consideracdo € que o valor corresponde a dos 6leos comumente
utilizados no cotidiano, como soja, girassol e canola, que possivelmente compdem a
fase oleosa que forma a camada sobrenadante (LAWSON, 1995).

Inicialmente, pela densidade, foi determinado que 18 m3 de escuma
equivalem a 16.560 kg. Como o teor global médio de perda de massa a 120 °C foi
80,94 %, a quantidade de umidade e volateis em 18 m3 de escuma € de 13.403,7 kg
e a massa seca equivale a 3.156,3 kg. A partir do valor obtido de massa seca e do
teor global médio de cinzas (24,42 %) foi calculada que a quantidade de cinzas
produzidas a partir dos 18 m3 de escuma corresponde a aproximadamente 770,00
kg. Se calculado para o tratamento térmico sem prévia secagem, em que o teor de
cinzas médio global é 4,73 %, a quantidade de cinzas obtida a partir dos 18 m3
corresponde a 783,29 kg. Pela proximidade entre os valores obtidos também é
possivel sugerir que a estimativa de densidade da escuma foi proxima a realidade,
uma vez que a diferenca entre o rendimento com e sem secagem foi 13,29 kg, que
corresponde a 1,70 % dos valores de rendimento. Além disto, é possivel associar
gue a diferenca entre as massas € decorrente das perdas durante a secagem.

Sendo assim, em termos de quantidade de cinzas, ndo ha diferencas
consideraveis entre utilizar ou ndo a etapa de secagem. Entretanto, no caso da
viabilidade da aplicacdo deste material, a etapa de desidratacdo em leitos de
secagem, como é feito com o lodo, pode ser crucial, por agilizar o processo, uma

vez que elimina a etapa de secagem em estufa no laboratdrio.
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6.2 CARACTERIZACAO DAS CINZAS

As cinzas obtidas a 650 °C, ap0s cominuidas em almofariz de &agata, sao
mostradas na Figura 15.

Figura 15 — Fotografias das amostras (a) CMal4; (b) CJal5; (c) CJul5, obtidas a 650 °C

(@) (b) (@)
Nota: As cinzas foram colocadas contra um fundo branco (folha de papel A4).

Verificou-se que além do pé, as cinzas apresentam agregados maiores (da
ordem de mm) caracteristicos de areia. Possivelmente, a areia presente é a fracédo
mais fina que passou pelo desarenador e chegou ao reator. Além disto, verifica-se
gue a coloracédo tende a alaranjado.

6.2.1 Difracdo de raios X
Os difratogramas de raios X das cinzas sdo mostrados na Figura 16.

Figura 16 — Difratogramas de raios X das amostras CMal4, CJal5 e CJul5
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De acordo com os dados de composicédo obtidos para a escuma por Fiuza
(2013), as cinzas possuem majoritariamente silicio, aluminio, célcio, ferro, e enxofre,
respectivamente. Assim, a presenca de SiO2 e CaSOs4 € coerente com a
composicao.

O quartzo pode ser proveniente da areia e demais componentes de solo que
chegam ao reator, principalmente por infiltracdo na rede. O sulfato de calcio é
amplamente encontrado na forma hidratada (gipso, CaS04.2H20) em lodos de
ETES, e pode ser formado a partir da precipitacdo a partir dos ions presentes
(YASAR; NASIR AHMAD; KHAN, 2007). A presenca da anidrita se deve ao
tratamento térmico realizado. A partir de 115 °C, quando no meio h& pouca pressao
de vapor de H20, ja é possivel a obtencdo do composto em questdo (LOU; GUAN;
WU, 2011). Newman (1941) obteve a anidrita a 600 °C a partir de CaS04.2H20 puro
(NEWMAN, 1941).

N&o foram identificadas fases cristalinas de ferro e aluminio, sugerindo que os
mesmos se encontram em fases amorfas, fato possivelmente associado a baixa
temperatura de tratamento térmico. Entretanto, a 900 °C ja é possivel identificar
hematita nas cinzas (FIUZA, 2013).

6.2.2 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo com espectroscopia
de energia dispersiva (FE-MEV/EDS)

As micrografias das cinzas obtidas a 650 °C com magnificacdo de 500 vezes

séo mostradas na Figura 17.

Figura 17 —
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As cinzas apresentam particulas com formas e tamanhos variados. As cinzas
possuem particulas grandes e aglomeradas, inadequadas para a dispersdo no
esmalte. Sendo assim, as cinzas sem tratamento para controle granulométrico nao
sdo adequadas para a utilizagdo como pigmentos.

Pela andlise por EDS foi possivel identificar diferentes composi¢cdes para
particulas presentes. A Tabela 12 apresenta os dados obtidos para diferentes
particulas. Foi representada apenas uma amostra, pois as demais apresentam

semelhanca.

Tabela 12 — Composicéo das cinzas da escuma em % o6xido.

Oxido % Oxido Média Desvio padréo
Na20 0,00 0,00 0,31 0,52 0,21 0,25
MgO 2,39 0,00 0,99 2,95 1,58 1,34
Al20s 31,74 36,15 40,72 19,48 32,02 9,13
SiO2 20,86 30,43 39,03 13,64 25,99 11,08
P20s 14,21 10,19 5,98 2,96 8,34 4,91
SOs3 1,85 0,00 0,00 33,81 8,92 16,62
K20 2,11 0,00 1,63 0,70 1,11 0,94
CaO 0,00 0,00 0,51 19,96 512 9,90
TiO2 3,76 0,00 3,44 0,43 1,91 1,97
FeO 23,09 23,23 7,37 5,54 14,81 9,67

Fica evidente a heterogeneidade das cinzas, uma vez que as composicdes
variam bastante se comparados os diferentes pontos. Sao identificados pontos ricos
em silicio e oxigénio, sugerindo o SiOz e ricos em célcio, enxofre e oxigénio,
sugerindo a presenca de CaSOa. Estes dados corroboram os resultados obtidos pela
analise de difracdo de raios X. Outros pontos apresentam diversos elementos,
entretanto ndo foram identificadas fases cristalinas para os mesmos, sugerindo
estarem presentes na fase amorfa.

Dentre os elementos identificados encontra-se o ferro, que possui
caracteristicas adequadas para atuar como croméforo, fornecendo coloracdo as

cinzas.

6.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Visivel

Embora pela andlise de difracdo de raios X n&do tenham sido identificadas

fases cristalinas contendo ferro, a presenca deste foi confirmada pela analise de
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EDS. Como o ferro € um elemento do bloco d, as transi¢des eletrbnicas que ocorrem
entre seus niveis de energia possuem energia dentro do intervalo da luz visivel.
Portanto, os compostos contendo ions ferroso e, principalmente, férrico apresentam
coloracdo. Como a escuma permanece na superficie do reator, espera-se que
prevaleca a presenca de ions Fe3*, pelo contato com o oxigénio do ar.

O Fe3* possui configuracéo d°® e em 6xidos apresenta-se no estado de spin alto,
isto €, sua configuracdo no estado fundamental, menos energética é (t2g%)° (eg*)?
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2006). Esta configuracdo significa 3 elétrons
desemparelhados com spin +% no nivel t2g e 2 elétrons desemparelhados com spin
+% no nivel eq. Além desta, existem diversas combina¢fes de distribuicdo dos 5
elétrons nos niveis tzg € eg, sendo que estas possuem maior repulsdo, sendo mais
energéticas. Estas combinacdes possiveis sdo chamadas de microestados e os que
possuem a mesma energia sdo agrupados, sendo estes grupos chamados termos
espectroscopicos. O termo com maior multiplicidade é o mais estavel, pois apresenta
0 maior numero possivel de elétrons desemparelhados e, consequentemente, menor
repulséo eletrbnica. A Figura 18 apresenta o diagrama de Tanabe-Sugano para a

configuracéo d® de spin alto.

Figura 18 — Diagrama de Tanabe-Sugano para configuracdo d® de spin alto.
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Fonte: SHERMAN e WAITE, 1985.
Nota: O termo espectroscopico correspondente aos microestados de menor energia é 6A1. Este termo

é referente a configuracdo (t2g?)° (eg?)? em que cada um dos 5 elétrons pode ser colocado
desemparelhado em um orbital, tendo-se varias possibilidades com 5 diferentes elétrons em 5

diferentes orbitais.

Para que transi¢des eletrdnicas ocorram, existem regras de selecdo, sendo elas

a regra de selecdo de spin e a regra de selecdo de Laporte. Na regra do Spin, s6
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sdo permitidas transicdes entre estados de mesma multiplicidade, como por
exemplo, utilizando o diagrama da Figura 18, seriam permitidas transicées de “T1
para 4T2, mas a transicdo °Al para “T1 é proibida por spin. Segundo a regra de
selecdo de Laporte, sO sdo permitidas as transi¢cdes, no caso de moléculas com
centro de simetria, com mudanca na paridade, isto é, transi¢cdes s>p, p~>d ou d->f.
As transicdes d-d sdo, a principio, proibidas por Laporte, porém ocorrem pela
ocorréncia de vibracdes assimétricas nas moléculas, que ao acabar com o centro de
simetria, permitem as transicfes em questao (SHRIVER et al, 2009).

Sherman e Waite (1985) sugerem que a primeira possibilidade de estado
excitado é (t2g*)? (eg®)* (t2g?)!, em que se tem o emparelhamento de um elétron do
nivel eg no nivel t29. Com o emparelhamento, tem-se maior repulsdo intereletrdnica.
Os termos espectroscopicos correspondentes a esta configuracdo sdo “T1 e 4T2. As
demais transicGes correspondem as configuracoes (t2g%)2 (eq®)* (eg?)! e (t2g®)? (tzg?)!
(eg?)?, resultantes da inversédo de spin de um elétron em, respectivamente, eq € tzg
(SHERMAN e WAITE, 1985).

De acordo com o diagrama da figura 17, todas as transi¢cdes partindo do estado
fundamental (°A1) sdo proibidas por spin e por Laporte. Apesar disso, estas
transicdes sdo a provavel origem da coloracéo intensa dos éxidos de ferro. Sherman
e Waite (1985) ainda sugerem que em Oxidos de ferro ocorre o acoplamento
magnético de ifons Fe®* vizinhos e ifons O% podem estar entre estes centros
metalicos. Com isso, tem-se a sobreposicédo de orbitais 3d do Fe3* e os orbitais 2p
do O?. Isto relaxa as regras de selecédo de spin e Laporte, permitindo a ocorréncia
de transicdes em estados de multiplicidade diferente e entre 0s niveis t2g € eg do
centro metélico (SHERMAN e WAITE, 1985).

As transicdes mencionadas ocorrem com a absor¢cédo de radiacdo, sendo que
cada uma absorve radiacdo com determinada energia, o que influencia na coloracao
obtida. As transi¢coes d-d ocorrem em aproximadamente 440, 650 e 900 nm, com a
absorcao das cores azul e vermelho, respectivamente. Com isto, séo refletidas as
cores laranja e verde. As transi¢cfes decorrentes do acoplamento magnético de ions
férricos adjacentes ocorrem entre 480 e 550 nm, absorvendo a cor azul e refletindo
também o laranja. Estas transi¢cdes eletrbnicas mencionadas permitem explicar o
motivo de compostos contendo ferro (lll) apresentarem coloragao laranja ou marrom,
como o LaFeOs (LIU et al., 2015).
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As curvas de reflectancia obtidas para as amostras se encontram na Figura
19.

Figura 19 — Curvas de reflectancia das amostras CAb14, CMal4 e CJalbs.
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A banda de reflectancia (1), em 430 nm é caracteristica da coloracdo verde,
enquanto as bandas (2) e (3), entre 480-650 nm, sdo caracteristicas da coloracao
alaranjado/vermelho (OLEGARIO et al., 2013).

Com relacdo a coloracdo das cinzas obtidas, as coordenadas colorimétricas

CIE L*a*b* e 0 band gap das cinzas sao descritas na Tabela 13.

Tabela 13 — Coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* e band gap das cinzas.

Amostra L* a* b* Eg
CMal4 70,43 13,80 28,89 2,12
CJals 63,91 14,92 28,38 2,14
CJuls 67,65 14,65 27,44 2,14

As amostras apresentam coordenadas colorimétricas a* e b* positivas,
indicando a contribuicdo das tonalidades amarela e vermelha, e juntamente com a
coordenada L* (luminosidade) em torno de 50 se obtém a coloragdo alaranjada.
Para avaliar a variagdo entre as cores das cinzas obtidas foram calculados os
valores de AEoo e as amostras foram comparadas duas a duas, como mostrado na
Tabela 14.

Tabela 14 — Variacéo de cor entre as cinzas obtidas a 650 °C

Comparacao de cor AEqo Classificacao*
CMal4 x CJals 5,31 Facilmente distinguivel
CMal4 x CJuls 2,48 Distinguivel
CJal5 x CJuls 3,08 Facilmente distinguivel

*: (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007)
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As cinzas coletadas em diferentes meses apresentaram variacdo de cor
distinguivel ao olho humano. Entretanto, todas apresentaram tonalidade alaranjada,
sendo um resultado satisfatério, uma vez que diversos fatores podem influenciar na

composicdo da escuma e, consequentemente, na coloracdo obtida para as cinzas.

6.3 TRATAMENTO ACIDO DAS CINZAS OBTIDAS A 650 °C

Com base nos resultados obtidos na caracterizacao das cinzas, foi verificado
que as mesmas, apesar de possuirem coloracdo interessante, apresentam
caracteristicas inadequadas para a utilizacdo direta como pigmentos inorganicos.
Primeiramente, embora se tenha um cromoéforo, ndo foi possivel identificar
claramente qual o composto que fornece a coloracéo, dificultando a reproducao de
resultados. Além disto, a granulometria heterogénea dificulta a dispersdo e a
aplicacdo como pigmento. Assim, foi identificada a necessidade de tratamento
destes materiais, de modo a melhorar suas propriedades, isto é, obter coloracéo
mais intensa, particulas menores e fases cristalinas que possam ser mais
claramente identificadas, em especial a(s) que contém o croméforo.

Para tanto, as cinzas foram submetidas a tratamento acido visando remover
impurezas, obtendo-se coloracdo mais intensa. Para tanto foi utilizado o acido
sulfdrico (H2SO4), que € um acido forte e oxidante, utilizado na solubilizacdo de
diversos minérios, como os de ferro, cobre e zinco (GUPTA; MUKHERJEE, 1990;
MENDES; MARTINS, 2003; XU et al., 2010). O acido sulfarico foi utilizado, pois além
da solubilizacdo, desejava-se a oxidacdo de ions Fe?* que por ventura estivessem
presentes a Fe3*.

No inicio, quando a solucdo de acido sulfdrico é adicionada, a coloracdo da
mistura é intensa e se mantém enguanto ndo ha aquecimento. Apos o aquecimento,
entretanto, a coloracao enfraquece até que se torna bege, como mostrado na Figura

20. A descoloracao é ocasionada pela solubilizacdo do croméforo.

Figura 20 — Alteragéo da coloracao durante o tratamento acido

Antes do aquecimento Inicio do aquecimento ‘ Apos 30 minutos
Nota: 30 minutos a partir do inicio da descoloracao.
Nota: Foi representada apenas uma amostra, pois todas apresentam o mesmo aspecto visual.
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Apés o tempo de agitacdo e aquecimento, o conteudo do erlenmeyer foi
mantido em repouso e verificou-se a presenca de um sedimento, sugerindo que
existem compostos que ndo sdo soluveis em solucdo fortemente acida, e de um
sobrenadante de coloracdo levemente amarelada, sugerindo que ocorreu de fato a
solubilizacédo do Fe3*. A Figura 21 apresenta a caracteristica do material apés tempo

€m repouso.

Figura 21 — Caracteristica do material em repouso ap6s tratamento acido.
K

Nota: Foi representada apenas uma amostra, pois todas apresentam o mesmo aspecto visual.

Com uma filtracdo simples, a fracdo ndo soluvel (FNS) foi retida, lavada até
pH neutro e seca em estufa. A fotografia da FNS apds seca e cominuida em
almofariz de agata se encontra na Figura 22, comparada a respectiva amostra de

cinza antes do tratamento acido.

Figura 22 — Amostra de (a) cinzas e a (b) FNS obtida apds tratamento &cido

(a) | (b)

Cinza precursora FNS
Notal: Foi representada apenas uma amostra, pois todas apresentam o mesmo aspecto visual.
Nota?: As amostras foram colocadas contra um fundo branco (folha de papel A4).

O aspecto visual sugere que o ion cromdforo foi eficientemente removido da
amostra, visto que apdés o tratamento acido a coloracdo da FNS tendeu a
bege/branco. Sendo assim, o objetivo desta etapa foi alcangado com sucesso.

O filtrado foi alcalinizado com NH4OH até pH 8, que levou a formacdo de um

precipitado gelatinoso, como mostrado na Figura 23.
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Figura 23 — Precipitado formado apés a adicdo de ambnia

Nota: Foi representada apenas uma amostra, pois todas apresentam o mesmo aspecto visual.

O pH utilizado foi determinado de acordo com a estabilidade dos hidroxidos
de aluminio e ferro em funcéo do pH, uma vez que o Al(OH)s € estavel até pH 8 e 0
Fe(OH)s é estavel até pH 10 (TOTTEN; MACKENZIE, 2003; PAILHE et al., 2008).

O precipitado marrom-alaranjado é um indicativo da formacdo de Fe(OH)s,
engquanto o fato de o sobrenadante ser limpido, sugere a precipitacdo adequada de
fons Fe3*.

A utilizacdo da amdnia como agente precipitante se deu pelo fato de que a
mesma é uma base fraca (Kb = 1,8 x 10°), que promove o aumento do pH do meio

mais lentamente, por meio da equacao 4:

NH., + H,O <~— NH,* + OH"
3 2 4 (4)

Este procedimento evita que o pH se eleve rapidamente, mesmo com adi¢ao
de pequeno volume, como ocorreria se o hidroxido de sodio (NaOH) fosse utilizado,
ja que o mesmo é uma base forte. Com isto, reduz-se o risco da necessidade de
correcao de pH.

Outro fator que levou a utilizacdo do NH3 e ndo NaOH foi o fato de que pela
andlise de difracéo de raios X das cinzas néo foram identificados picos referentes a
Al203 ou outros compostos de aluminio, assim como ocorreu com o Fe (lll). Com
isto, supds-se a possibilidade de o composto colorido ser composto por ions Fe3* e

AIR*. Por isto, a utilizagdo de NaOH poderia ocasionar a solubilizacéo do hidréxido de
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aluminio pela formacdo de um composto de coordenacdo solluvel, descrito na
equacdo 5 (MOORE; STANITSKI; JURS, 2009):

Al(OH); + OH" == [AI(OH),]" (5)

O precipitado foi filtrado, lavado até pH proximo a neutralidade e seco em

estufa, como mostrado na Figura 24.

Figura 24 — Precipitado, antes e depois da secagem em estufa

Antes da secagem Depois da secagem
Nota: Foi representada apenas uma amostra, pois todas apresentam o mesmo aspecto visual.

O solido obtido ap6s secagem apresentou coloragcdo marrom. O mesmo foi
submetido a moagem e o rendimento do processo de tratamento das cinzas é

descrito na Tabela 15.

Tabela 15 — Rendimento das amostras obtidas a 950 °C (P 950)

Amostras Massa de Massa de FSP Massa de P Rendimento d_e P 950 em
cinzas () moida (g) 950 (g) relagdo as cinzas (%)
CMal4 20,00 8,93 5,36 26,80
CJals 20,24 8,79 5,84 28,85
CJuls 20,19 10,69 5,92 29,32

O rendimento médio das amostras obtidas a 950 °C obtidas no processo de
lixiviacdo &cida é 28,32 + 1,34 %. Pela estimativa de que 18 m3 de escuma
produzem em torno de 770 kg de cinzas, é possivel prever que aproximadamente
218,10 kg de pigmento serdo produzidos por remoc¢ao de escuma na estacao de
tratamento.

As amostras obtidas a 950 °C foram divididas em 3 partes, sendo a primeira
para caracterizacdo e as outras duas para diferentes tratamentos, sendo uma
tratada termicamente a 1000 °C/2h e a outra a 1100 °C/1h.
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Como as perdas de massa nos tratamentos térmicos foram pouco
pronunciados, considerou-se que o rendimento das as amostras obtidas a 950 °C se

aplicam também a estas.

6.4 CARACTERIZACAO DA FNS

A fracdo ndo soluvel obtida também foi caracterizada, visando avaliar sua
composicdo e caracteristicas, de modo a buscar uma aplicacdo ou descarte
adequado. Como esta fracdo nao era o foco do trabalho, todo o contetudo produzido
ao longo das lixiviagdes foi armazenado em um so frasco, tendo-se, portanto, uma

amostra Unica, sem levar em conta a cinza precursora.

6.4.1 Difracdo de raios X

O difratograma de raios X da FNS € mostrado na Figura 25.

Figura 25 — Difratograma de raios X da FNS
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A fracdo que nédo se solubiliza em meio &cido e aguecimento possui as fases
das cinzas precursoras, isto é, quartzo (SiOz) e anidrita (CaSOQa). Isto corrobora a
sugestdao inicial de que o ferro e aluminio se encontravam em fases nao cristalinas,

sendo o SiO2 e CaSOa4 responsaveis pelo difratograma obtido na andlise das cinzas.

6.4.2 Microscopia eletrbnica de varredura por efeito de campo (FE-MEV)

A fracdo nao solivel se mostra como um material grosseiro, composto por
grandes aglomerados, assim como as cinzas precursoras. As imagens obtidas no

FE-MEV sdo mostradas na Figura 26.
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Figura 26 — Micrografias da FNS com magnificagdo de 1000 vezes
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Com relacdo a composicdo, a Tabela 16 apresenta os dados obtidos, em %

de massa, pela analise por EDS.

Tabela 16 — Composicdo da FNS, em % oxido.

Oxido % Oxido

Al203 0,00 7,13 38,88 0,00
SiO2 100,00 82,36 50,64 1,68
SOs3 0,00 0,00 0,00 53,84
K20 0,00 0,00 10,48 0,00
CaO 0,00 0,00 0,00 44,48
TiO2 0,00 10,50 0,00 0,00

O primeiro ponto é essencialmente composto de SiO2, enquanto o quarto
indica a presenca do CaSOs, corroborando os dados obtidos por DRX. O segundo
ponto apresenta uma mistura dos 6xidos de silicio e aluminio, mas pela difracdo de
raios X ndo foram identificados compostos contendo estes elementos, sugerindo a
presenca de fase amorfa.

Um ponto muito importante identificado nesta analise foi a auséncia de ferro.
Isto comprova a eficiéncia do procedimento adotado.

A partir dos dados obtidos para composi¢cdo da FNS é possivel notar que se
trata de um residuo que contém elementos de interesse em diversos processos

industriais, como silicio e calcio.

6.5 CARACTERIZACAO DOS PIGMENTOS OBTIDOS A 950, 1000 E 1100 °C

6.5.1 Difracdo de raios X
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A Figura 27 apresenta o difratograma de raios X obtidas com radiacéo
sincrotron das amostras P1 950, P1 1000 e P1 1100, com as principais fases

identificadas assinaladas. Os demais difratogramas de raios X sdo mostrados no

apéndice 1.

Figura 27 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas a 950, 1000 e 1100 °C
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(a) P1 950; (b) P1 1000 (c) P1 1100.

N&o foram identificadas as fases de SiO2 e CaSOas presentes nas cinzas,

sugerindo que a remoc¢ao dos mesmos foi eficaz.
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A presenca de Al203 e Fe2O3 pode ser associada a calcinacdo dos hidroxidos
de aluminio e ferro formados ap6s a alcalinizagédo do lixiviado acido. Como o 6xido
de aluminio puro é branco e o 6xido de ferro puro € vermelho, supfe-se que tenha
ocorrido a formagéo de uma solucdo solida Al2O03-Fe203. Do contrario, seria obtido
um po com coloracao coral (mistura do vermelho com o branco) e nédo laranja, como
foi o ocorrido. Entretanto, estudos mais aprofundados sdo necessdarios para
entender mais claramente como as fases obtidas promovem de fato a cor laranja
obtida.

O fosfato de célcio e aluminio identificado ndo contribui para a coloracdo dos

pigmentos, pois ndo possui ions cromoforos em sua composigao.
6.5.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A Tabela 17 apresenta os dados médios obtidos pela analise de EDS, em %

de massa.

Tabela 17 — Composi¢cdo média, em % 6xido, dos pigmentos P 950, P 1000 e P 1100.
% Oxido
Oxido P1 950 P2 950 P3950 P11000 P21000 P31000 P11100 P21100 P31100
56,08 £ 50,65+ 58,05% 59,46 57,60 = 58,24 £ 58,95 59,87 66,74 =

Al20s 0,64 214 181 0.20 1,02 316 10,14 163 14,06
. 101+ 104+ 088+ 025z 143+

SiOs e . e s 0,00 0,00 0,00 A 0,00

o, 1772t 1932+ 1877+ 1285%¢ 2097 + 1376% 1003+ 1465+ 1023%
1.40 0.62 143 048 1,90 151 0,53 3.94 9,016

cao  382%  739%  255x  599%  282%f  572% 420 488 314
0.89 1,49 1.64 1,07 0.56 1,38 055 3.42 3.40

oo 2136% 2150% 1075 2145% 186l% 2228% 2673% 1917% 1988%
159 126 2.09 134 0.64 197 9.32 533 5.04

A lixiviagdo acida realizada reduziu consideravelmente o teor de silicio,
obtendo-se um material rico em aluminio e ferro. A presenca do fosforo e de calcio
corrobora os dados obtidos na analise de difracéo de raios X, em que foi verificada a
presenca do CasAl(POa)7.

A partir dos valores obtidos foi calculada a porcentagem, em mol, de ferro e
aluminio contido nas amostras. Isto foi realizado visando identificar a composicéo do
composto que fornece coloracdo aos pigmentos. A Tabela 18 apresenta os valores

obtidos, em % em mols.

Tabela 18 — Composicéo, em termos de ferro e aluminio, dos pigmentos obtidos a partir da escuma

P 950 P 1000 P 1100

P1950 P2950 P3950 P11000 P21000 P31000 P11100 P21100 P3 1100
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Composicéo
Fe 21,17 23,16 18,64 20,33 19,25 21,4 24.36 18.55 17.54
(% mol)
Al 78,83 76,84 81,36 79,67 80,75 78,6 75.64 81.45 82.46
(% mol)
Fe Fe Fe
» (% mol) 20,99 (% mol) 20,33 (% mol) 20,15
Media Al Al Al
(% mol) 79,01 (% mol) 79,67 (% mol) 79,85

E possivel notar que as composicdes, levando em conta apenas ferro e
aluminio, sdo muito parecidas. Isto sugere que o procedimento utilizado para a
obtencdo dos pigmentos foi eficaz. Levando em conta que 0s pigmentos Sao
provenientes de diferentes coletas de um material que pode ter a sua composicao
influenciada por diversos fatores, como a ocorréncia de infiltragéo de solo na rede de
coleta, pluviosidade, etc., os resultados obtidos sdo muito satisfatorios.

6.5.3 Microscopia eletronica de varredura por efeito de campo (FE-MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para avaliar como o
tratamento térmico afetou as particulas nas diferentes amostras. Com isto, foi
possivel prever a viabilidade do uso das amostras para a coloracdo de polimeros,
tintas ou ainda na esmaltacdo de pecas ceramicas.

De maneira geral, o ideal é obter produtos com o menor nimero possivel de
processos envolvidos. Obter pigmentos de maneira simples e sem a necessidade de
tratamentos adicionais, como a moagem, é um fator importante na viabilizacdo da
utilizacdo dos mesmos na industria.

As imagens obtidas pelo FE-MEV para as amostras obtidas a 950, 1000 e
1100 °C sdo mostradas na Figura 28. Todas foram obtidas com magnificacdo de
5000 vezes.
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Figura 28 — Imagens obtidas por FE-MEV das amostras obtidas a partir da lixiviagéo das cinzas da
escuma com magnificagéo de 5000 vezes
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(9)
(a) P1 950; (b) P2 950 (c) P3 950; (d) P1 1000 (e) P2 1000; (f) P3 1000 (g) P1 1100; (h) P2 1100 (i)
P3 1100.
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Todas as amostras obtidas apds o tratamento acido apresentam particulas
menores e mais homogéneas, se comparadas as cinzas. Visualmente, é possivel
notar que o tratamento térmico em maior temperatura provocou 0 aumento das

particulas.
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Comparando com a escala de 2 um da imagem, os tamanhos de particulas de
todos os pigmentos obtidos a partir das cinzas se mostraram abaixo de 10 pum,
sendo adequados a utilizagdo como pigmento em ceramicas. No caso dos polimeros
e tintas, o limite maximo para o tamanho das particulas € inferior, como ja
mencionado, assim, € possivel prever que os pigmentos P 1100 apresentem menor

desempenho neste caso que os demais.

6.5.4 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Visivel

As fotografias dos pigmentos sao mostradas na Figura 29.

Figura 29 — Pigmentos obtidos a partir do tratamento acido e térmico das cinzas da escuma

(9) (h) [0}
(a) P1 950; (b) P2 950 (c) P3 950; (d) P1 1000 (e) P2 1000; (f) P3 1000 (g) P1 1100; (h) P2 1100 (i)
P2 1100.

As curvas de reflectancia das fracdes obtidas ap6s o tratamento acido se
encontram na Figura 30.
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Figura 30 — Curvas de reflectédncia das amostras P 950 (a, b, ¢); P 1000 (d, e, f) e P 1100 (g, h, i)
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Assim como verificado para as cinzas, as amostras obtidas apés o tratamento
apresentam as bandas de reflectancia (1) e (2) correspondentes a coloracao
alaranjada.

As coordenadas colorimétricas dos pigmentos e os valores de band gap séo

descritos na Tabela 19.

Tabela 19 — Coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* dos pigmentos obtidos apds o tratamento 4cido.

Amostra L* a* b* Eqg
P1 950 55,68 34,82 47,37 2,14
P2 950 67,45 32,81 50,78 2,15
P3 950 58,17 30,73 43,81 2,14
P1 1000 52,59 39,88 45,68 2,12
P2 1000 59,12 36,36 45,91 2,13
P3 1000 50,38 33,54 40,08 2,12
P1 1100 43,45 31,51 31,27 2,09
P2 1100 43,16 28,15 26,37 2,10
P3 1100 44,00 23,20 18,43 2,07

Pela fotografia e pelas coordenadas colorimétricas CIE L*a*b € possivel
verificar a evolugdo da cor com o aumento da temperatura do tratamento térmico.

As amostras obtidas a 950 °C apresentam elevada luminosidade (L* > 50) e
contribuicdo das cores vermelha (a* > 0) e amarela (b* > 0) bem acentuadas, em
especial o amarelo, caracterizando uma coloracéo alaranjada intensa e luminosa. As
obtidas a 1000 °C apresentam contribuicdes de vermelho e amarelo préximas as
anteriores, mas com menor luminosidade, apresentando coloracdo alaranjada
escura. Por fim, as amostras obtidas a 1100 °C possuem menor luminosidade, e
maior contribuicdo de vermelho do que amarelo, caracterizando a coloragdo marrom
avermelhada.

Estas alteracdes de cor podem ser associadas ao aumento do tamanho

médio das particulas ocasionado pelo tratamento térmico, como jA mencionado. Este
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fenbmeno é amplamente conhecido para a hematita, amplamente utilizada como
pigmento na industria. Em temperaturas acima de 1000 °C ocorre o crescimento dos
grdaos e 0 pigmento passa de vermelho escuro para marrom, perdendo sua
caracteristica mais marcante (HASHIMOTO et al., 2012). Assim, muitas vezes, a
hematita é ocluida em matrizes como SiO:z e ZrSiOa, visando estabilizar a coloragéo
em elevadas temperaturas (ZHANG et al., 2009; HOSSEINI-ZORI; TAHERI-
NASSAJ, 2011; ANDREOLA; BARBIERI; BONDIOLI, 2012).

Outra possibilidade para a alteracdo na coloracdo seria a segregacao da
solugdo solida AlxFexOs em Al203 e Fe20s3. Assim, como a alumina apresenta
coloracdo branca, o pigmento que previamente apresentava coloracdo alaranjada
passa a ter a cor caracteristica da hematita.

Todas as amostras apresentam coloracdo muito mais intensa, se comparadas
com as cinzas precursoras. Assim, o objetivo do tratamento &cido foi alcancado.
Além disto, foi verificada a reducdo no valor do gap de energia. Isto se deve ao
escurecimento das amostras. Quando menor o valor de L*, menor o gap, até que o
valor figue abaixo de 1,7 eV e a amostra passe a ter coloracdo preta, como
mostrado previamente na Figura 6.

Visando avaliar a reprodutibilidade da obtencdo de pigmentos a partir de
diferentes coletas de escuma, as cores foram comparadas entre si, duas a duas,

como mostrado na Tabela 20.

Tabela 20 — Variacéo de cor entre as amostras obtidas & mesma temperatura

Amostras comparadas AEqo Classificacao*
P1 950 X P2 950 10,40 Muito grande
P1 950 X P3 950 2,89 Distinguivel
P2 950 X P3 950 8,32 Muito grande
P1 1000 X P2 1000 6,27 Muito grande
P1 1000 X P3 1000 3,14 Facilmente distinguivel
P2 1000 X P3 1000 8,56 Muito Grande
P1 1100 X P2 1100 2,21 Distinguivel
P1 1100 X P3 1100 6,50 Muito Grande
P2 1100 X P3 1100 4,38 Facilmente distinguivel

*: (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007)

Foram verificadas alteracfes significativas entre as cores das amostras
obtidas a 950 °C. Isto pode ser associado a altera¢cées na composicao das cinzas,
decorrentes dos diferentes meses de coleta. As variagdes entre as amostras obtidas

a 1000 e também a 1100 °C eram esperadas, pois como as amostras iniciais
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apresentaram cores visualmente diferentes, a tendéncia era que isto também
ocorresse apos o tratamento térmico.

De um modo geral, este resultado era esperado pelo fato de que lotes de
amostras, mesmo quando sintéticas, tendem a variar de cor entre si. Entretanto, por
se tratar de um residuo, o fato de todas as amostras obtidas em mesma temperatura
apresentarem a mesma tendéncia de cor ja € um resultado muito importante na
busca por um pigmento com coloragéo intensa a partir de um residuo.

Para avaliar o efeito do tratamento térmico na coloracéo, as amostras obtidas
a 1000 e 1100 °C foram comparadas com as respectivas amostras obtidas a 950 °C,
como descrito na Tabela 21.

Tabela 21 — Variacdo de cor entre as amostras obtidas a 950 °C e ap6s tratadas a 1000 e 1100 °C

Amostras comparadas AEqo Classificagdo*
P1 950 X P1 1000 4,37 Facilmente distinguivel
P2 950 X P2 1000 7,92 Muito grande
P3 950 X P3 1000 8,04 Muito grande
P1 950 X P1 1100 13,99 Muito grande
P2 950 X P2 1100 25,16 Muito grande
P3 950 X P3 1100 18,26 Muito grande

*. (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007)

Com relacdo aos tratamentos térmicos adotados, é possivel verificar que as
cores se alteram com o tratamento térmico utilizado. Em todos os casos, o
aguecimento promoveu o escurecimento (diminuicdo da coordenada L*) e tornou as
amostras mais avermelhadas, uma vez que ocorreu reducdo na coordenada b*
(amarela).

As alteracdes de cor ocorridas com o aumento da temperatura podem ser
associadas ao aumento do tamanho médio das particulas, como ja mencionado, ou
ainda podem sugerir alteracbes nas fases presentes, como por exemplo, a
segregacao da solucdo solida sugerida em hematita e alumina. Entretanto, para

confirmar estas suposicfes mais estudos sdo necessarios.

6.6 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO CORRESPONDENTE SINTETICO

Apoés determinar a composi¢cao aproximada dos pigmentos obtidos a partir da
lixiviagdo foi proposta a sintese de um composto com as razdes estequiométricas

médias de aluminio e ferro. Isto foi realizado para avaliar se de fato a coloracdo dos
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pigmentos se deve ao composto proposto a partir das caracterizagdes. Para tanto, a
sintese do composto de interesse foi realizada pelo método Pechini modificado.

O difratograma de raios X da amostra AF20 é mostrada na Figura 31.

Figura 31 — Difratograma de raios X da amostra sintética AF20
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Pela difracdo de raios X foram identificadas as fases Al20Os3 e Fe203, assim
como nas amostras obtidas a partir da escuma. Como néo foram identificadas fases
contendo ferro e aluminio além das mencionadas, pode-se notar que a metodologia
adotada foi eficaz para este sistema.

Como o Alz03 e Fe203 possuem a mesma estrutura cristalina, é possivel
esperar que ocorra a substituicio de Fe®" por AIP* na hematita e o oposto na
alumina. E comum a coexisténcia destas fases em sistemas como este
(HASHIMOTO et al., 2014). No trabalho de Hashimoto e colaboradores (2014), em
que produziram pigmentos a partir da insercdo de ions AI** em hematita, foi
verificado que também pode ocorrer a presenca de y-Fe20O3 (maghemita) e FeAlOs.
Embora as razées molares sejam opostas ao sistema obtido no presente trabalho, é
interessante mencionar que existe a possibilidade de coexisténcia de varias fases
para o sistema proposto. Por isto, € possivel dizer que a sintese realizada foi bem-
sucedida.

Com relacdo a morfologia das particulas, as imagens obtidas na analise por

FE-MEV sdo mostradas na Figura 32.



72

Figura 32 — Imagens obtidas por MEV da amostra AF20 com diferentes magnifica¢des.
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O pigmento sintético apresenta particulas maiores que 0s pigmentos
provenientes da escuma, mesmo apdés serem desaglomerados em almofariz de
agata e em peneira 325 Mesh. Além disto, é possivel ver contornos de grao,
sugerindo que ocorreu sinterizacéo das particulas, obtendo-se as particulas maiores.

Tratando da coloragéo, foi identificado que o pigmento sintético apresenta

coloracdo laranja intensa, sendo as coordenadas colorimétricas L* = 54,73, a* =



73

25,96 e b* = 37,55. Isto é comprovado pela fotografia do pigmento mostrada na
Figura 33.

Figura 33 — Fotografia digital da amostra sintética AF20

b

As coloracdes das amostras obtidas a 950 e 1000 °C, que apresentam
coloragéo laranja, foram comparadas com a cor da amostra AF20, como mostrado
na Tabela 22.

Tabela 22 — Comparacéo entre a amostra sintética (AF20) e as amostras P 950 e P 1000

Amostras comparadas AEqo Classificagdo*
AF20 X P1 950 4,15 Facilmente distinguivel
AF20 X P2 950 11,90 Muito grande
AF20 X P3 950 4,02 Facilmente distinguivel
AF20 X P1 1000 6,26 Facilmente distinguivel
AF20 X P2 1000 6,02 Muito grande
AF20 X P3 1000 5,64 Facilmente distinguivel

As amostras obtidas a partir da escuma apresentaram diferenca de cor
facilmente perceptivel ao olho humano, quando comparadas a amostra sintética.
Pelas coordenadas colorimétricas é possivel notar que as amostras P 950 e P 1000
apresentam luminosidade (L*) préxima da obtida para a amostra AF20, enquanto as
coordenadas a* e b*, em especial a*, sdo mais acentuadas. Assim, é possivel dizer
gue as amostras provenientes das cinzas da escuma sao mais avermelhadas que a
amostra sintética.

Uma possivel explicacdo € a composicdo. Nas amostras obtidas pela
lixiviacdo &cida das cinzas da escuma, foi identificada a fase CasAl(POa)7. Esta fase
contém uma fracdo do aluminio total das amostras. Com isto, a composicéo
sugerida para a sintese possui, na verdade, maior concentracéo de ferro em relacéo
aos pigmentos obtidos a partir das cinzas da escuma.

Ainda assim, é possivel dizer que a suposicdo da composi¢cdo do composto

que fornece a coloracdo ao pigmento obtido a partir do residuo foi satisfatoria.
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6.7 APLICACAO DOS PIGMENTOS P 950, P 1000, P 1100 E AF20 COMO
PIGMENTOS

A viabilidade da aplicacdo dos pigmentos obtidos no presente trabalho foi
testada na esmaltacdo de pecas ceramicas, na coloracdo de polimeros e em tintas.
E importante mencionar que foi testada a capacidade pigmentante sem a

necessidade de etapas adicionais de reducao granulométrica.

6.7.1 Aplicacdo como pigmento ceramico

Os pigmentos obtidos foram testados na esmaltacdo de pecas ceramicas para
avaliar a sua viabilidade como pigmento ceramico a partir das caracteristicas de cor
e de gqualidade. As pecas ceramicas esmaltadas utilizando os pigmentos obtidos

neste trabalho sdo mostradas na Figura 34.

Figura 34 — Fotografia da esmaltacdo das pecas ceramicas com 0s pigmentos obtidos no trabalho.
;

() -
(a) P1 950; (b) P2 950 (c) P3 950; (d) P1 1000 (e) P2 1000; (f) P3 1000 (g) P1 1100; (h) P2 1100 (i)
P2 1100; (j) AF20.
Obs.: a mancha observada na amostra (e) € proveniente de residuo de outra amostra no interior do
aplicador Binil, ndo devendo ser considerada problema relacionado ao pigmento.

Todos os pigmentos apresentaram coloracdo intensa quando aplicadas na
ceramica. Além disto, foi obtida uma superficie lisa e com brilho, indicando que os
pigmentos obtidos a partir da escuma, assim como o sintético, ndo sdo atacados
pela frita. Assim, este resultado mostra que é possivel obter pigmento a partir de
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cinzas de escuma passiveis de serem aplicadas em, por exemplo, ceramicas
decorativas.

As coordenadas colorimétricas das pecas esmaltadas se encontram na
Tabela 23. Nesta tabela também estd descrito o valor de AEoo entre a peca

esmaltada e o respectivo pigmento em po.

Tabela 23 — Coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* das pecas esmaltadas

Amostra L* a* b* AEqo
P1 950 43,48 25,65 25,63 14,93
P2 950 47,26 26,09 28,28 12,40
P3 950 42,74 26,09 25,27 17,43
P1 1000 36,94 24,60 21,20 17,86
P2 1000 37,35 22,20 21,32 23,79
P3 1000 37,61 20,93 17,95 15,48
P1 1100 31,39 18,28 14,86 13,36
P2 1100 33,57 17,59 13,40 11,04
P3 1100 35,33 16,02 11,45 9,06

AF20 41,98 25,70 25,17 14,21

Todas as esmaltacbes apresentam variacdo consideravel de cor se
comparada a coloragcdo do pigmento utilizado, mesmo quando se trata do pigmento
sintético. Pelas coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* é possivel verificar que apés
a esmaltacdo a tonalidade obtida € mais escura e mais avermelhada, se comparado
com o pigmento em po. Entretanto, a coloracdo intensa e boa qualidade indicam que
0S pigmentos obtidos a partir da escuma possuem potencial para a aplicagcdo na
esmaltacéo de pecas ceramicas.

A variacdo de cor entre as esmaltacdes realizadas com amostras obtidas a

mesma temperatura foi calculada, como mostrado na Tabela 24.

Tabela 24 — Variacéo de cor entre as pegas esmaltadas com amostras obtidas a mesma temperatura

Amostras comparadas AEqo Classificacao*
P1 950 X P2 950 3,86 Facilmente distinguivel
P1 950 X P3 950 0,80 Pequena
P2 950 X P3 950 4,62 Facilmente distinguivel
P1 1000 X P2 1000 1,53 Distinguivel
P1 1000 X P3 1000 2,19 Distinguivel
P2 1000 X P3 1000 1,88 Distinguivel
P1 1100 X P2 1100 1,96 Distinguivel
P11100 X P3 1100 3,89 Facilmente distinguivel
P2 1100 X P3 1100 1,99 Distinguivel

Embora a reprodutibilidade da coloragcdo dos pigmentos em p6 nédo tenha sido

adequada, quando aplicados na ceramica, a variacdo de cor entre as amostras
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obtidas em mesmo tratamento térmico reduz consideravelmente. Isto faz com que as
amostras apresentem maior potencial para aplicagdo na esmaltacdo de pecas
ceramicas.

Como os pigmentos estudados apresentam majoritariamente ions Al** e Fe3*,
€ possivel verificar que sdo uma alternativa aos pigmentos laranja/vermelho ja
existentes no mercado.

Atualmente, diversos estudos sao realizados buscando substituir os
pigmentos que possuem elementos tOxicos em sua composicdo, como O
sulfosseleneto de cadmio, CdSexS1x, uma vez que o Cd?* apresenta toxicidade nivel
A2, isto €, cancerigeno a animais e possivelmente ao ser humano. Os pigmentos
vermelho e laranja de cadmio sdo solucdes soélidas de CdS e CdSe, sendo que com
teores de Se inferiores a 10 % tem-se a tonalidade laranja, enquanto que com teores
de Se superiores a 10 % tem-se a tonalidade vermelha (KOLESKE, 1995; BROCK;
GROTEKLAES; MISCHKE, 2000). Os pigmentos laranja e vermelho de cadmio séo
estaveis termicamente até em torno de 900 °C, mas quando ocluidos em uma matriz
refrataria (exemplo: ZrSiO4), sdo protegido e passam a ter estabilidade térmica
acima de 1100 °C (BONDIOLI et al., 2004; KAR; STEVENS; BOWEN, 2008).

As amostras obtidas a partir do tratamento acido e térmico das cinzas
provenientes da escuma apresentam tonalidades laranja/vermelha intensas. Apesar
de ndo serem tonalidades tdo puras como aquelas obtidas com cadmio, a auséncia
de elementos tdxicos e a facilidade no preparo sdo fatores que podem viabilizar a
utilizacéo deste pigmento em relagdo ao pigmento comercial de cadmio.

Outro ponto importante é o custo. Diversos pigmentos possuem potencial
para serem aplicados como substitutos aos pigmentos de cadmio, devido a sua
coloracdo. Entretanto, como muitos apresentam ions como La3*, Y3*, Pr¥*/Pr*,a
utilizacdo destes ions ocasiona o0 aumento dos custos de producdo, podendo
inviabilizar a produgcéo em larga escala de tais pigmentos (JANSEN; LETSCHERT,
2000; PRABHAKAR RAO; REDDY, 2007). No caso do pigmento do presente
trabalho, utilizou-se as cinzas de um residuo, acido sulftrico e hidroxido de amdnio,

tendo-se, portanto, custos apenas com reagentes comuns com baixo custo.
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6.7.2 Aplicacdo dos pigmentos em polimeros

A Figura 35 apresenta a fotografia dos polimeros ap6s pigmentacao.

Figura 35 — PMMA pigmentado com os pigmentos obtidos a partir da escuma (a-i) e sintético (j)
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)

(9) (h) . (i) ()

(a) P1 950; (b) P2 950 (c) P3 950; (d) P1 1000 (e) P2 1000; (f) P3 1000 (g) P1 1100; (h) P2 1100 (i)
P2 1100; (j) AF20

E possivel observar que os pigmentos P 950 e P 1000 apresentam elevado
poder de pigmentacdo e opacidade quando aplicados nos polimeros. Com 1 % em
massa ja é possivel a obtencdo de coloracdo intensa e opacidade, sendo um fator
importante em termos econdmicos, uma vez que € necessario pouco pigmento para
a obtencdo de um resultado satisfatério. Além disto, ndo sdo verificadas
deformidades decorrentes de incompatibilidade, como bolhas ou rachaduras. Outro
ponto importante foi a utilizacado destas amostras sem necessidade de moagem para
reducdo granulométrica. Isto favorece a aplicacdo em larga escala, uma vez que
reduz a quantidade de etapas necessarias para a aplicacao final do pigmento.

As amostras P 1100, entretanto, ndo se dispersam adequadamente no

polimero, ficando evidente a heterogeneidade na coloracdo das pastilhas
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pigmentadas com estas amostras. Assim, foi verificado que embora os pigmentos P
1100 apresentem coloragdo intensa na forma de pd, quando aplicados na coloragéo
de polimeros, ndo sdo eficazes. Isto reforca a importancia do controle
granulométrico dos pigmentos.

A amostra AF20 forneceu coloracdo ao PMMA. Entretanto, a opacidade da
pastilha obtida é inferior & das pastilhas pigmentadas com as amostras P 950 e P
1000. Assim, verifica-se que as amostras P 1100 e AF20 necessitam de moagem
antes de serem aplicadas na pigmentacao do PMMA.

As coordenadas colorimétricas do PMMA pigmentado se encontram na
Tabela 25, assim como a varia¢@o de cor em relacéo ao respectivo pigmento em po.

Tabela 25 — Coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* do PMMA pigmentado

Amostra L* a* b* AEqo
P1 950 43,09 24,32 23,03 15,98
P2 950 40,93 19,20 20,03 28,22
P3 950 41,83 20,99 21,38 18,86
P1 1000 38,78 19,74 15,27 18,73
P2 1000 40,01 18,33 16,12 23,01
P3 1000 39,34 21,25 17,25 14,66
P1 1100 38,47 14,45 10,70 12,29
P2 1100 38,42 14,65 10,85 10,23
P3 1100 36,84 11,47 7,80 10,60

AF20 42,36 18,37 15,89 16,08

A variacdo de cor entre as amostras de PMMA coloridos com 0s pigmentos
obtidos no presente trabalho é descrita na Tabela 26. As amostras de PMMA
colorido com os pigmentos P 1100 n&o foram utilizados devido aos resultados pouco
satisfatorios decorrentes da ma dispersao.

Tabela 26 — Variacdo de cor entre as amostras de PMMA pigmentadas com os pigmentos obtidos a
mesma temperatura

Amostras comparadas AEqo Classificacdo*
P1 950 X P2 950 3,35 Facilmente distinguivel
P1 950 X P3 950 2,08 Distinguivel
P2 950 X P3 950 1,30 Pequena
P1 1000 X P2 1000 1,69 Distinguivel
P1 1000 X P3 1000 1,31 Pequena
P2 1000 X P3 1000 1,78 Distinguivel

Embora as coloragcdes das pastilhas pigmentadas tenham apresentado
grandes variagbes em comparacdo ao pigmento em pd utilizado, quando

comparadas entre si, a diferenca € pouco pronunciada. Isto € mais um fator que
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indica que os pigmentos provenientes da escuma possuem boas propriedades para
a utilizacdo na coloracdo de polimeros.

6.7.3 Aplicagdo dos pigmentos em tintas

A Figura 36 apresenta as fotografias das laminas de vidro recobertas com a
mistura de tinta e pigmentos. Todas as |laminas foram colocadas contra uma folha de
papel A4 branca.

Figura 36 — Laminas de vidro coloridas com a mistura tinta:agua:pigmentos.
ik ol : £

(a) P1 950; (b) P2 950 (c) P3 950; (d) P1 1000 (e) P2 1000; (f) P3 1000 (g) P1 1100; (h) P2 1100 (i)
P2 1100; (j) AF20; (k) tinta branca.

As coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* das laminas recobertas com as
tintas se encontram na Tabela 27.
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Tabela 27 — Coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* das laminas coloridas com tinta:pigmento

Amostra L* a* b*
P1 950 77,58 19,85 22,10
P2 950 72,45 15,63 23,02
P3 950 77,02 19,42 25,51
P1 1000 77,11 15,87 11,63
P2 1000 77,43 16,85 17,83
P3 1000 72,61 15,53 15,16
P1 1100 85,86 5,79 1,90
P2 1100 85,65 6,23 2,51
P3 1100 85,46 4,15 0,01

AF20 88,39 3,55 1,55

Como a adicdo da tinta branca altera drasticamente a componente L* da cor,
a variacdo de cor entre a amostra em po e tinta obtida nao foi calculada.

Os pigmentos P 950 e P 1000 apresentam boa dispersdo na tinta, tendo
coloracdo visualmente homogénea e intensa. Com relacdo as coordenadas
colorimétricas CIE L*a*b, estas amostras apresentaram boa contribuicdo vermelho e
amarelo. Um ponto interessante é que as tonalidades obtidas sdo muito
interessantes em termos comerciais, ja que se aproximam dos tons muito utilizados
em ambientes internos de residéncias e de trabalho. Um exemplo é a comparacao
entre as tintas obtidas ap6s mistura da tinta branca com pigmentos P 950 e tintas
comerciais, cujas cores sdo disponibilizadas no site da empresa. A comparacao €
mostrada na Figura 37.

Figura 37 — Comparagéo entre as tintas obtidas no trabalho e tintas comerciais

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(a) P1 950; (b) P2 950; (c) P3 950; (d) Suvinil® Torrada (C265); (e) Suvinil® Coquetel de frutas (D261);
(f) Suvinil® Papaya (E262).

Fonte: http://www.suvinil.com.br/pt/familias/2/laranjas.aspx

Nota: As coloragbes das amostras obtidas no presente trabalho foram obtidas a partir das
coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* medidas, utilizando o programa gratuito TEMBO Color
Express.

As amostras P 1100 apresentam particulas maiores que as demais, como

visto no MEV, e isto influenciou de maneira consideravel a aplicagdo com as tintas.
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Neste caso, a dispersdo foi inadequada, obtendo-se coloragdo com pouca
intensidade e saturacdo, além da presenca de particulados na superficie da tinta. O
mesmo foi verificado para o pigmento sintético, sendo mais uma vez necessaria a
moagem para que tais amostras possam apresentar bons resultados.

A variagéo de cor entre as laminas de vidro pintadas com as tintas € mostrada
na Tabela 28.

Tabela 28 — Variagdo de cor entre as amostras de tinta preparadas com os pigmentos obtidos a
mesma temperatura

Amostras comparadas AEqo Classificacdo*
P1 950 X P2 950 4,98 Facilmente distinguivel
P1 950 X P3 950 2,22 Distinguivel
P2 950 X P3 950 4,04 Facilmente distinguivel
P1 1000 X P2 1000 4,01 Facilmente distinguivel
P1 1000 X P3 1000 4,20 Facilmente distinguivel
P2 1000 X P3 1000 3,86 Facilmente distinguivel

Embora sejam notadas diferencas entre as cores, € possivel dizer que os
resultados obtidos foram satisfatorios.

Sendo assim, com base em todos os resultados obtidos neste item, é possivel
verificar que as amostras P 950 e P 1000 sdo as que possuem as melhores

propriedades para a aplicacdo em tintas.

6.8 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE OS PIGMENTOS

O importante dos pigmentos nao € sua coloragdo intensa enquanto p6, mas a
capacidade de fornecer coloracdo aos materiais (MONROS et al., 2003). Partindo
deste conceito, € possivel dizer os objetivos do presente trabalho foram alcancados.
Destagque para as amostras P 950 e P 1000, que apresentaram excelentes
resultados em todos os testes sem a necessidade de etapa adicional de reducao
granulométrica, sendo um fator importante no ponto de vista industrial. As amostras
P 1100 apresentaram bons resultados também na esmaltacédo de pecas ceramicas,
mas necessitam de moagem adicional para viabilizar a aplicacdo na coloracao de

polimeros e tintas.

7 CONCLUSAO
Os pigmentos P 950 e P 1000 possuem boas propriedades que permitem que

sejam aplicados na coloracdo de polimeros, em tintas e ainda na esmaltacdo de
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pecas ceramicas, sendo obtidos, em todos os casos, coloragbes intensas e de
interesse comercial. Além disto, por possuirem elementos de baixa toxicidade e
facilmente encontrados no ambiente, podem ser uma alternativa para a substituicdo
de pigmentos laranja/vermelho toxicos e/ou caros comercializados atualmente. As
amostras P 1100 e AF20 apresentam potencial para utilizagdo em ceramicas, mas
necessitam de tratamento adicional para reducdo granulométrica para a utilizacéo

em polimeros e tintas.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a possibilidade de ajustes nas composicdes, visando maior
reprodutibilidade na cor

Realizar estudos referentes a estabilidade da cor do pigmento quando
aplicado em tintas e polimeros.

Buscar alternativas para reduzir a fase de CasAl(POa)7

Realizar estudos como Refinamento de Rietveld e mapas de densidade
eletrdnica, de modo a identificar mais claramente possiveis
substituicBes de ions e alteracdes nas estruturas presentes

Ampliar os estudos do pigmento composto por 6xido de aluminio e
ferro obtido pelo método Pechini modificado.

Identificar possiveis aplicagfes para a FNS.
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