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Neste trabalho foi desenvolvida uma rota de beneficiamento para obtencéo de
muscovita concentrada e micronizada. A rota utilizada baseou-se na moagem primaria
(-5 mm) em moinho de facas industrial, concentragcdo gravitica (mesagem),
micronizacao (- 45 um) em moinho de facas e ultrassonicacéo para obtencdo de mica
com espessura entre 0,5-1 um. A caracterizagao deste produto por difragdo de raios-X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) evidenciou obtengao de material
altamente delaminado, com estrutura cristalina e morfolégica inalteradas. Esta
muscovita micronizada foi utilizada na sintese de novos tipos de pigmentos
perolizados com utilizacdo de terras-raras como Oxidos de recobrimentos. Os
pigmentos obtidos exibiram cores diferentes de acordo com o tipo de 6xido utilizado
como cobertura: mica-CeO, (amarelo), mica-PrO, (marrom - cinza escuro) e mica-
Ce95Pro,050, (laranja). Além da utilizacdo de técnicas tradicionais de caracterizagao
(DRX, MEV, TG/DTA), os pigmentos foram avaliados quanto ao indice de perolizacao
e metamerismo e comparados a produtos comerciais, verificando-se similaridades
quanto as propriedades de cor. Estes resultados poderao contribuir para aumento do
valor agregado da muscovita do Seridé (RN/PB), visto que, até o presente, ndo existe,
naquela regido, rota de beneficiamento definida para a muscovita lavrada. Além disso,
a obtengao dos novos pigmentos ndo so é valida pelo carater inovador, mas indica que
a muscovita obtida apresenta caracteristicas adequadas a aplicagdo em setores que
demandam produtos com alto grau de desenvolvimento tecnolégico (tintas

automotivas, cosméticos, etc).
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It was developed a new route for obtaining concentrated and microsized
muscovite mica based on primary grinding (-5 mm) in industrial knife mill, gravity
concentration (tabling), micronization (- 45 pm) in knife mill and a ultrasonication
treatment giving rise to 0,5-1 um thickness mica end product. The characterization of
this product by using X — ray and scanning electron microscopy (SEM) evidenced the
production of a highly delaminated material with unaltered crystalline structure and
morphology. This micronized muscovite was used to synthesize new types of
pearlescent pigments with rare earth oxides coating. The resulting pigments exhibited
different colors according to the oxide type used as the coating: mica-CeO, (yellow),
mica-PrO, (brown — dark gray) and mica-Ceg gsPro050, (orange). Besides analysis by
means of traditional characterization techniques (XRD, SEM, TG/DTA), the evaluation
of included the degree of pearlescent and metamerism and comparison of their values
to those of commercial products. It was found that their color properties are similar to
each other. These results can contribute to provide a market value for muscovite from
Seridé (RN/PB, Brazil), because there is no, in that area, defined improvement route
for the extracted muscovite. Besides, the obtaining of the new pigments not only it is
valid for the innovative character, but it indicates that the obtained muscovite presents
appropriate characteristics to the application in sections that demand products with

high degree of technological development (automotive paints, cosmetics, etc).
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1. INTRODUGCAO

Os minerais sempre exerceram forte influéncia sobre a vida e desenvolvimento
dos paises. As matérias-primas minerais sdo de fundamental importancia em varios
setores industriais, tais como: ceramicos, vidros, cosméticos, isolantes, pigmentos,
entre outros (LUZ et al., 2004).

Os minerais industriais podem ser aplicados diretamente como encontrados na
natureza ou servem de matéria-prima para obtencdo de uma variedade de produtos
(LUZ et al., 2004). A industrializacdo dos minerais, geralmente, é realizada pelos
paises mais desenvolvidos, que compram as matérias-primas dos paises menos
desenvolvidos por pregos irrisorios comparados aos valores pelos quais os produtos
obtidos s&o revendidos (BALTAR et al., 2005).

O Brasil, embora nao esteja classificado entre os paises mais pobres do mundo
em termos de industrializagdo, sofre com esta realidade, pois possui reservas de
muitos minerais industrialmente importantes, no entanto a aplicagao interna de muitos
deles é ainda limitada, sendo a maior parte da producdo destinada a exportacao
(COELHO et al., 2005, MACHADO, 1998).

Outra questao que torna o tema mais agravante € o mau aproveitamento dos
recursos minerais. Pequenos mineradores ndo possuem conhecimento e tecnologia
suficientes para explotar e beneficiar os minerais de maneira sustentavel. O processo
de beneficiamento &, geralmente, realizado de forma rudimentar, o que gera grande
quantidade de rejeitos (provocando impacto ambiental) que, se devidamente
beneficiados, poderiam ter aplicacdo em varios setores industriais (LUZ et al., 2004,
COELHO et al., 2005).

Um exemplo disto é a regido conhecida como Borborema-Seridd, localizada nos
estados da Paraiba e Rio Grande do Norte, onde se encontram grandes reservas de
rochas pegmatiticas com elevados teores de caulim, feldspato, quartzo e mica. Estes
minerais abastecem muitas industrias cerdmicas nacionais, contudo sdo também
exportados em quantidade significativa na sua forma bruta e na forma de
concentrados minerais beneficiados (LUZ et al., 2003, SANTOS et al., 2007b).

Dentre os minerais existentes nessa regido, a questao mais critica € a da mica
muscovita. A lavra deste mineral é realizada, principalmente, durante as estiagens,
quando se torna atividade de subsisténcia de muitos sertanejos. Em razdo do pouco
conhecimento técnico no garimpo, a muscovita obtida possui baixo valor agregado.

Além disso, nao existem, na regido, empresas nacionais especializadas no tratamento



deste mineral. H4 somente uma micro-empresa onde a mica passa por um processo
simples de classificagdo, em que todo material com granulometria inferior a 15 mm é
considerado rejeito (BALTAR et al., 2008, SANTOS et al., 2007b).

Neste contexto, estudos visando o beneficiamento da mica, desde a lavra até
purificacao e sua utilizagao em aplicagdes tecnoldgicas poderao proporcionar aumento

do valor agregado deste recurso mineral (SANTOS et al., 2007b).

Dentre as aplicagbes da muscovita estd sua utilizagdo como substrato na
producao de pigmentos, notadamente perolizados (CAVALCANTE et al., 2007), cuja
rota de sintese e tecnologia de produgdo € dominada por empresas alemas, tais como
a Eckart Werke e Merck — lideres de vendas deste tipo de pigmento (FOCUS ON
PIGMENTS, 2004 e 2008). Ha, inclusive, uma caréncia de pesquisas cientificas neste

tema, na literatura nacional.

Cabe enfatizar que apesar das reservas mundiais de mica serem ainda
desconhecidas; o Brasil é citado entre os paises que possuem os maiores depositos
geoldgicos de muscovita do mundo (5.000.000 toneladas) ao lado da Africa do Sul,
india e Russia (SOUZA et al., 2007).

Outrossim, a produgdo nacional de muscovita em 2007 foi da ordem de 4000
toneladas. Sendo que quase 98% do total (3930 t - US$ 7.036.000) foi destinada a
exportagcdo e tendo ocorrido importagdo de 2347 t (US$ 7.468.000) do material, ou
seja, mais do que todo lucro decorrente da venda da produgédo nacional de mica foi

gasto na compra de produtos derivados deste bem mineral (SOUZA et al., 2007).

Neste contexto, a presente pesquisa de doutorado teve como objetivos
desenvolver uma rota de beneficiamento para muscovita, oriunda da regiao
Borborema-Seridd6 (RN/PB), e estudar a sintese de novos tipos de pigmentos

perolizados utilizando a muscovita beneficiada.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 — Mica Muscovita
2.1.1 — Geologia, propriedades e aplicagoes

A mica é um termo genérico aplicado ao grupo de minerais alumino-silicatos
complexos que possuem estrutura lamelar, compreendendo diferentes composig¢des
quimicas e propriedades fisicas (DANA, 1959).

A férmula geral para descrever as micas & X,Y46Z302(OH,F);, em que X é K,
Na, ou Ca, Y é principalmente Al, Mg ou Fe e Z é principalmente Si ou Al e em alguns
casos Fe e Ti. As micas podem ser dioctaédricas e trioctaédricas em que o niumero de
ions Y é 4 ou 6 respectivamente (KOGEL et al., 2006).

A unidade estrutural basica das micas apresenta-se como um sanduiche onde
duas camadas tetraédricas de silica envolvem uma camada octaédrica de alumina.
Nas camadas de silica ocorre substituicdo de um quarto do silicio por aluminio,
gerando um excesso de carga elétrica negativa que é compensado por ions de
potassio, calcio, magnésio, litio, sédio ou ferro, dependendo do tipo de mica. No caso
da muscovita, o potassio exerce a funcdo de cation de compensagao, figura 1
(WIEWIORA, 1990).

Sitios interlamelares 0 O 0 0 0 Kz0.Al203.6Si0;

£ 2AL0;

Sitios octaédricos
Hidroxilas sdo localizadas entre os sitios

tetraédicos e ocataédricos
¥

o o o a o {1 Potassio

& Al e Si tetraédicos
Sitios tetraédrimW ;Oxigénio

Al octaédrico

Figura 1 — Estrutura da mica muscovita projetada no plano (010), (PAPIPER et al.., 1990)

Os minerais de mica mais conhecidos sao: muscovita, biotita, lepidolita,
glauconita, paragonita, flogopita (KMgs;AISi;O+o(F, OH)..), dentre outros. A muscovita
(KAIL[Si3AIO10](OH,F3)) € o mineral do grupo das micas com maior nimero de usos
industriais, podendo ocorrer em uma grande variedade de ambientes geoldgicos, em

rochas igneas, metamorficas e sedimentares. Nos veios pegmatiticos, a muscovita



pode ser encontrada tanto na parte central quanto nos contatos com a rocha
encaixante (SHOMBURG et al., 1997; BALTAR et al., 2008).

A muscovita é encontrada em todas as partes do mundo, mas nem todas as
localidades produzem um material de alto rendimento (OA, et al., 2006). No Brasil, as
micas sao encontradas em diversas regides pegmatiticas, onde se enquadram as
ocorréncias pré-cambrianas da provincia da Borborema-Seridé (limite entre os estados
da Paraiba e Rio Grande do Norte). Nessa regido podem ser encontrados corpos
pegmatiticos em micaxistos, quartzitos e gnaisses. Outras ocorréncias importantes de
pegmatitos sdo as regides de Governador Valadares (Minas Gerais) e na cidade de
Perus em Sao Paulo (SANTOS et al., 2007b, BALTAR et al., 2008).

As principais propriedades da mica muscovita incluem: facil clivagem no plano
basal, que permite a separacdo em l|aminas muito finas; plasticidade; baixa
condutividade térmica e elétrica; resisténcia a mudangas abruptas de temperatura,
brilho vitreo, e coloragao variando de incolor a verde. Na tabela 1 estao listadas outras

importantes propriedades da muscovita (KOGEL et al., 2006).

Tabela 1 — Propriedades fisicas da muscovita.

Propriedades
Modulo de Elasticidade (Pa.10°) 172
Resisténcia & Compressao (Pa.10°) 221
Resisténcia a Tragao (Pa.10°) 225-297
Temperatura de Decomposigao (°C) 600
Massa especifica (g/ cm®) 2,77-2,88
Dureza (Mohs) 2,8-3,2
Constante Dielétrica 6,5-9,0

A muscovita se apresenta nas categorias “folha” (sheet) e “moida” (ground),
como pode ser observado na figura 2 referente a amostras de mica na frente de lavra
e moida, coletadas neste trabalho. A mica folha pode ser classificada com base na cor
e na espessura das laminas (blocos > 180 um; filmes 20-180 um; “splittings” < 30 um)
(JORDAN et al., 1980).

As principais aplicagbes da muscovita em folha estdo na industria de eletro-
eletrénicos, devido a sua elevada resisténcia térmica e constante dielétrica. Algumas

aplicagdes deste tipo de muscovita sdo: na fabricacdo de janelas de microondas,



condensador, transistor, isolante intercamada, tubos de vacuo, etc (DROBOT et al.,
1986; BALTAR et al., 2008).

Figura 2 — Mica em folha (a) e mica moida (b).

As aplicagdes da mica moida variam de acordo com o processo de moagem

(seco ou umido), incluindo-se nesta categoria a mica micronizada (-50 ym).

A maior aplicagdo industrial (59%) de mica moida a seco (150 um) € na
fabricacéo de placas para revestimento de parede. O segundo grande mercado (15%)
€ na industria de tintas para aplicagbes onde deslizamento e brilho ndo sejam
importantes. Neste caso, a mica atua melhorando a suspensado das particulas,
prevenindo encolhimento do filme de tinta e aumentando a resisténcia a penetracdo da
agua e a aderéncia (DAVIS, 1993; KOGEL et al., 2006).

Em 2002, a industria mundial de plasticos consumiu mais de 5% da produgéo de
mica moida a seco. Na composi¢cdo de plasticos ela serve como uma carga inerte e
material de reforgco, melhorando as propriedades mecanicas e suprimindo som e
vibracdo. Tem sido usada também como substituto da fibra de vidro e do amianto em
diversas aplicagdes, carga em extintores de incéndio, etc (JORGE, 2004; KOGEL et
al., 2006).

As micas de alta qualidade (micronizada e isentas de ferro) sdo usualmente
moidas a umido e utilizadas na preparacao de cosméticos, carga em diversos tipos de
revestimentos, isolante para UV, confeccdo de papel de parede, compdsitos mica-
polimero etc (KLEIN, 1987; OSMAN, 2001; KOGEL et al., 2006).

Além dos usos citados da mica moida a Umido, destaca-se sua aplicagéo
industrial mais relevante que consiste na produgdo dos pigmentos perolizados, que
promovem efeito lustre em tintas e outros objetos de decoracao (PFAPP et al., 1999;
KOGEL et al., 2006). Dentre as tintas contendo pigmentos perolizados, destaca-se a

tinta automotiva, neste caso, além do efeito decorativo a mica reforgca o filme durante



secagem e reduz efeitos oxidativos, de contracédo e de expansao térmica (KOGEL et
al., 2006).

As micas moidas a seco também sao utilizadas na preparagcado de pigmentos
perolizados encontrando aplicagdes decorativas, entretanto as moidas a umido sao
referidas como tendo maior qualidade devido a sua maior delaminagdo e brilho
(SANTOS et al., 2009c; KOGEL et al., 2006).

2.1.2 — Lavra e beneficiamento

Freqlentemente um bem mineral ndo pode ser utilizado tal como ¢é lavrado. Para
seu melhor aproveitamento é necessario que o mineral de interesse seja concentrado
e suas impurezas removidas por meio de técnicas de beneficiamento (MACEDO,
1998).

Tratamento ou beneficiamento de minérios consiste de operagdes aplicadas aos
bens minerais, visando modificar a granulometria, a concentracao relativa das
espécies minerais presentes ou a forma, sem, contudo modificar a identidade quimica

ou fisica dos minerais (LUZ et al., 2004).

Em um processo tipico de beneficiamento de minérios as operagdes realizadas
seguem as seguintes etapas: cominuicdo (britagem e moagem); peneiramento
(separacdo por tamanhos) e classificacdo; concentragdo (gravitica, magnética,
eletrostatica, por flotagéo etc.); desaguamento (espessamento e filtragem), secagem
(secador rotativo, secagem por aspersao térmica, secador de leio fluidizado) e
disposicao de rejeito (KOGEL et al., 2006; LUZ et al., 2004).

O termo concentracao significa, geralmente, remover a maior parte da ganga
presente no minério. As operagdes de concentracao baseiam-se nas diferencas de
propriedades (massa especifica, forma, suscetibilidade magnética, etc...) entre o

mineral de interesse e os minerais de ganga (LUZ et al., 2004).

Antes do processo de beneficiamento € necessario, naturalmente, que o
depdsito do mineral de interesse seja identificado. Este procedimento é geralmente
realizado com base em informagdes geoldgicas e hidroldégicas de uma determinada
regido (LUZ et al., 2004).

No caso da muscovita € conhecido que ela é encontrada em rochas pegmatiticas
com quartzo, feldspato e pedras semipreciosas (topazio, berilo, turmalina, etc). Os
pegmatitos sdo corpos de rocha de composicdo basicamente granitica (quartzo-
feldspato-mica), de idade pré-cambriana, com veios ou lentes, de granulagéo

geralmente grossa. Apresentam formas e tamanhos variados, exibindo lamelas



gigantes que se encaixam em estruturas lineares desenvolvidas em terreno
metamorfico (LUZ et al., 2003; SANTOS et al., 2007c).

Dois métodos de lavra podem ser utilizados para extracdo de muscovita, de
acordo com o tipo de minério que se deseja obter, mica em folha ou mica em
fragmentos (BALTAR et al., 2008).

A exploragcao de mica folha comega com a pesquisa sobre a qualidade da fase
cristalina presente, em termos de sua natureza e tamanho. A lavra pode ser
subterranea ou a céu aberto; geralmente sio utilizados, perfuradores, explosivos e
icadores, com extremo cuidado para ndo danificar a mica. A carga de explosivos &
suficiente apenas para mover a mica do lugar e libera-la da rocha. Grandes “livros” de
mica sao obtidos, como mostrado na figura 3, os quais sdo separados e cortados
manualmente em formas irregulares com facas e outros instrumentos de corte para
remover todos os defeitos e fissuras (KOGEL et al., 2006; DAVIS, 1993).

Figura 3 — Muscovita folha oriunda da regido do Serid6 (RN).

A mica em fragmentos é recuperada dos pegmatitos, alaskitos, micas xistos e
fontes sedimentares associadas ao caulim. A lavra, geralmente, é realizada a céu
aberto e por métodos convencionais: explosivos, pa mecanica, retro-escavadeira,
tratores, etc (BALTAR et al., 2008). Neste caso, ndo existe grande preocupagdo em
retirar pedacos grandes de mica, assim os explosivos e ferramentas promovem a
diminuicdo do tamanho das placas, transformado-as em fragmentos, durante a
extracdo. Um exemplo de extracdo de muscovita, na mina de Ubaeira (RN), utilizando

métodos convencionais € mostrado na figura 4.

O processo de beneficiamento da mica em placa (folha) consiste em operagdes
manuais e, portanto, com demanda significativa de mao-de-obra. De inicio, é feita a
remogao das impurezas por meio de agitacdo. Em seguida, as placas sédo desfolhadas

na espessura apropriada e, depois, cortadas em dimensdes padronizadas e retocadas



nas bordas com uso de facas. Finalmente, as placas sao classificadas de acordo com
a cor, limpidez e regularidade (JORDAN et al., 1980; DAVIS, 1993).
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Figura 4 — Lavra de muscovita com uso de ferramentas convencionais na mina
Ubaeira (RN), (LUZ et al., 2005).

A mica em fragmentos é, geralmente, extraida associada a outros silicatos como
quartzo, feldspato e caulim e por isso exige técnicas de beneficiamento mais
sofisticadas. Convencionalmente, utiliza-se moagem primaria em moinho de barras,
classificagdo granulométrica, concentracdo em espirais de Humphreys e flotacao
(BALTAR et al., 2008; JORDAN et al., 1980).

Uma rota similar a esta é realizada na usina de Oglebay Norton, localizada em
Kings Mountain (Carolina do Norte, EUA). O minério proveniente de um alaskito é
inicialmente britado em britador de mandibulas a uma granulometria abaixo de 6 mm.
A concentragao é realizada em espirais de Humphreys, figura 5, e em seguida por
flotagdo com amina, em meio acido (pH 2,5 a 3,0), de onde € obtido um concentrado
de granulometria grossa. O rejeito da flotagdo passa por um classificador espiral e é
novamente submetido a flotacdo para se obter um concentrado fino (BALTAR et al.,
2008; JORDAN et al., 1980).

Figura 5 — Exemplo de concentragdo de minério em espirais de Humpreys, (LUZ
et al., 2005)



Micas provenientes de pegmatitos do Alabama, Gedrgia e Carolina do Norte tém
sido também concentradas por flotacdo. Foram testados dois circuitos, um acido para
mica grossa e um alcalino para mica fina. No primeiro, a mica flota com amina em pH
4,0 ap6s condicionamento da polpa a 40 - 45% de sélidos em acido sulfurico. No
processo alcalino, é realizada uma deslamagem para remocéao de argilas. O minério é
condicionado com carbonato de sédio e sulfonato de lignina, em polpa com 40 - 45%
de sodlidos, e flotado com acido graxo e amina, em pH 8,0-10,5 (BROWNING, 1970).

Outros estudos citam a flotacdo como melhor alternativa para recuperar mica de
alaskitos e pegmatitos duros, com 70-90% de recuperagdo. A mica € inicialmente
cominuida em moinho de barras até granulometria abaixo de 0,8 mm, o material + 0,8
mm € direcionado a um moinho de bolas até chegar a granulometrica —-0,8 mm e
ambos os produtos sao enviados para os ciclones onde a flotacdo é realizada. A
flotacdo pode ser realizada num circuito acido utilizando acido sulfarico em pH 3,0 ou
num circuito basico (pH 7,5-8,0 — soda caustica), no entanto o circuito basico é referido

como nao sendo muito seletivo (KOGEL et al., 2006).

A flotagdo, sem duavida, € um dos principais processos para separagado de
misturas de minerais, (JANKOVIC, 2003), mas sua utilizacao deve ser efetivamente
estudada. Neste processo temos reagentes quimicos aderem a superficie do mineral
promover adesdo as bolhas de ar e deslocamento para superficie (espuma). Devido
aos reagentes inseridos no meio, a superficie do mineral pode ser alterada e sua
aplicagdo em certos setores inabilitada, como na sintese dos pigmentos perolizados
em que uma nova interacao superficial (hidréxido de metal e superficie da mica) estara
ocorrendo (ADAMS, 2008; MAILE et al., 2005).

Alguns autores, (KNYAZEV et al., 2004; RATH et al., 1997; NISHIMURA et al.,
1995; KAMIYAMA et al., 1992) tém estudado a interacéo entre reagentes comumente
utilizados na flotagdo e mostrado o quanto esses reagentes sdo capazes de modificar
a superficie de diversos tipos de mica. Por conseguinte, alguns autores defendem a
concentracao gravitica em espirais de Humphreys como sendo uma alternativa mais
eficaz do que a flotagdo no caso em que objetiva-se aplicagdes da mica em que as
propriedades de superficies terao forte influéncia (BARROS et al., 2004; SANTOS et
al., 2008; BALTAR et al., 2008).

A concentragdo gravitica inclui varios processos nos quais particulas de
diferentes minerais sdo separadas umas das outras por agao da forga da gravidade ou
por forcas centrifugas. As espirais de Humphreys e a mesa oscilatoria, figura 6, estao

entre os tipos de operacbes unitarias mais frequentemente utilizadas e apresentam a



vantagem de nao terem necessidade de adicdo de reagentes quimicos e um produto
mais delaminado € obtido (LUZ et al.,, 2004; KOGEL et al., 2006; JORDAN et al.,
1980).

Figura 6 — Exemplo de concentragao de minério por mesagem.

A preparagao da polpa mineral para alimentar um processo gravitico é similar a
flotacdo com britagem e moagem seguida de classificagdo (0,8-2 mm). A polpa é
bombeada para as espirais de Humphreys produzindo um concentrado preliminar
sendo depois bombeado para outro conjunto de espirais para remover particulas de
areia remanescentes obtendo assim o produto final ou um concentrado adequado para

o processo de moagem secundaria (KOGEL et al., 2004).

Uma rota de concentrag&o gravitica com uso de mesa oscilatoria (mesagem) foi
utilizada no beneficiamento de muscovita do Seridé. A amostra inicial tinha
granulometria de -3mm. Foi realizada moagem em moinho de martelos até -1,7mm.
Com a concentragdo em mesa oscilatéria foi removido cerca de 20% em massa, que

consistia de quartzo e outros minerais de ganga (BARROS et al., 2004).

Um terceiro processo de concentragdo menos utilizado € a concentracéo
pneumatica, utilizando concentradores tipo zig-zag, figura 7, que usam fluxo de ar para
separar a mica da areia. O concentrador zig-zag tem a vantagem de nao utilizar agua
nem reagentes quimicos e produzir um concentrado satisfatério para moagem a
umido. Pesquisadores ja alcancaram uma recuperagdo de 78% de mica em
granulometria abaixo de 0,2 mm utilizando o método pneumatico (JORDAN et al.,
1980; KOGEL et al., 2006).

Existe ainda um método menos comum e ainda em fase de desenvolvimento
para concentragdo de mica baseado em separagao eletrostatica. Nesse processo as
particulas minerais sdo submetidas a um campo elétrico de elevada intensidade, de
acordo com suas condutividades e cada mineral é atraido ou repelido por um

dispositivo devidamente energizado (IUGA et al., 2004).
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Figura 7 — Concentrador zig-zag utilizado no método pneumatico (JORDAN et al., 1980)

A separacao eletrostatica para recuperacdo de mica torna-se uma alternativa
quando nenhuma das técnicas convencionais de beneficiamento mostra-se efetiva.
Em um estudo desta natureza, a separacao eletrostatica foi testada para recuperar
mica de um subproduto da flotacdo de feldspato. A amostra contendo 50% de mica,
25% de feldspato, 15% de quartzo, 10% de éxido e hidroxido de ferro, com tamanho
de grao variando entre 0,16-0,4 mm, foi submetida a varios circuitos de separagao

eletrostatica, alcangando percentagens de recuperagao de 56-84% (IUGA et al., 2004).
2.1.3 — Micronizagao

Apos a etapa de concentragdo, a mica pode ser moida a seco ou a umido. A
etapa de moagem fina da mica, contudo, nao é trivial, pois a mesma apresenta indice
de trabalho de 148 kWh/t, indicando ser um dos materiais mais dificeis de moer que
existe. Muitos processos comuns de moagem tém pouco efeito sobre a mica devido a
sua forma lamelar, elevada plasticidade e efeito lubrificante, como é possivel
apreender das imagens na figura 8 (FIGUEIRA et al., 2004; JORDAN et al., 1980).

No caso da micronizagao (-50 um) a situacdo € ainda mais critica, ja que a
maioria dos tipos de moinhos se baseia em mecanismos de quebra (impactos, atrito)
que, ao tempo em que diminuem seu tamanho podem destruir a estrutura de lamelas
alterando muitas de suas principais propriedades (PEREZ-RODRIGUEZ et al., 2006).
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Figura 8 — Exibi¢do da plasticidade da mica muscovita.

Antes de ser levada para moagem a seco, a mica em fragmentos é usualmente
cominuida em moinho de martelos para obtencdo de material com granulometria entre
5-0,5 mm. Este tipo de moinho produz um material relativamente granulado, mas
bastante delaminado em variados tamanhos, de acordo com aplicagcdo desejada
(KOGEL et al., 2006).

Para obtenc&o de mica fina (100-45 um) e ultrafina (45-10 um) de alta qualidade
é utilizado o moinho Jet Mill, figura 9. Este moinho usa um fluxo de gas em alta
velocidade para forgar a colisdo das particulas resultando em quebra por impacto e
atrito entre as particulas, produzindo material na faixa de 5-100 um. O processo de
moagem é isento de contaminacdo e geralmente utilizado para moagem de minerais
com alto valor agregado (CHU-WEN et al., 2007; COMEX-GROUP, 2009).

(b) 1 [

Figura 9 — Moinho a jato-jet mill- (a) e seu esquema de funcionamento (b).

Embora seja possivel obter material ultrafino de elevada qualidade com uso do
moinho a jato (Jet Mill), o método é de alto custo, de modo que rotas alternativas para
micronizagdo de mica tém sido estudadas. Neste sentido, BARROS et al., 2004

testaram os moinhos planetario (a seco e em batelada) e vibratério (a seco e em
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sistema continuo). Ambos o0s moinhos possibilitaram obtengdo de material em
granulometria abaixo de 50 um. No entanto, verificou-se que para o moinho planetario

a relacao custo/beneficio ndo seria vantajosa.

Micas moidas a umido sao descritas como materiais com melhores propriedades
e maior prego do que aqueles moidos a seco. A justificativa para isso é que as
propriedades fisicas da mica melhoram proporcionalmente ao grau de delaminagao e
a moagem a umido produz maior delaminagdo em relagdo a moagem seca onde,
geralmente, ocorre mais quebra (PEREZ-MAQUEDA et al., 2003; BALTAR et al.,
2008).

A maioria da mica moida a umido é obtida por meio de moinhos tipo Muller, que
consistem de um tanque cilindrico de aco com um didmetro de 1,8-3 m e altura de 0,6-
1 m, quatros rolos de madeira giram em torno de um eixo central a velocidade de 13-
30 rpm. Estes moinhos sao referidos como os que promovem uma delaminagcdo mais

eficiente e mantém o brilho da mica micronizada (KOGEL et al., 2006).

O moinho Muller opera em batelada (polpa de 25-30%) durante periodos de 6-10
horas. Ap6és a moagem a mica passa por longos tempos de residéncia nos
sedimentadores, ja que o uso de surfatantes e floculantes é evitado para prevenir a
alteragcdo da superficie da mica, no entanto grande quantidade da mica fina é perdida
nos tanques de sedimentacdo. O produto obtido apresenta elevado brilho, porém
como o processo € lento e de alto custo € vendido a pregos relativamente altos
(KOGEL et al., 2006).

Além do método estabelecido comercialmente, moinho Miller, é possivel
encontrar na literatura relatos do uso de moinhos de bolas, (PAPIRER et al., 1987) e
moinhos vibratérios, (SIVAMOHAN et al., 1990) para moagem fina de mica. Entretanto
foi necessario o uso solventes organicos e dispersantes poliméricos, respectivamente,

para que um boa performance fosse alcangada.

PAPIRER et al., 1990, também reportou resultados de melhora da eficiéncia da
moagem a umido com introdugao de reagentes tais como KCI, LiCl, metanol e tolueno.
Os melhores resultados foram encontrados com solugdo aquosa de litio e solugao
basica de metanol devido a diminuicdo da caracteristica lubrificante da mica nestes

meios.

Tendo sido observado que a elevada delaminagdo promovida pela moagem a
umido é que garante obtencdo de mica de maior qualidade, estudos tém sido
realizados para encontrar alternativas que favoregam este processo. Duas opgdes tém

sido alvo de maiores esforcos: uma baseia-se no uso de aditivos quimicos na polpa a
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ser moida, (KOBAYASHI et al., 1998), e a outra de natureza mais “limpa” por ser
isenta de reagentes quimicos consiste na utilizagdo do ultrassom, (CHU-WEN et al.,
2003).

BALARD et al.,, 1997, reportaram o uso de moinho atritor e adigdo de acido
glutarico para obtengdo de mica em granulometria entre 50-125 um e eficiente
delaminagcdo. KOBAYASHI et al., 1998, conseguiram bons resultados de delaminagao
(espessura entre 0,945-0,215 um) utilizando moinho de bolas em meio contendo
isopropoxido de titdnio. Em ambos os casos a efetiva influéncia de cada aditivo na

moagem nao foi bem estabelecida.

A eficiéncia do uso de ultrassom esta relacionada a formagao e implosédo de
cavidades de vapor (fendmeno da cavitacdo). Durante a producdo do ultrassom,
ocorrem estagios de compressao (pressao positiva) e expansao (pressao negativa) de
gases adsorvidos nos poros das particulas, gerando as cavidades, como ilustrado na
figura 10. Estas cavidades, apds ciclos periédicos de compressdo e expansao,
atingem um tamanho critico e implodem, liberando grande quantidade de calor e
pressdo de forma localizada. Estudiosos do tema tém observado que esta energia
liberada provocar diversos efeitos favoraveis (catalisacdo, aumento de rendimentos,
etc) em reagdes quimicas (MATINES et al., 2000).
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Figura 10 — Fenbmeno da cavitagao gerado durante producao do ultrassom

Assim, PEREZ-RODRIGUES et al., 2006, relatam obtencdo de lamelas
nanométricas de muscovita e flogopita, apds ciclos de tratamento ultrassdnico
variando entre 2 e 10 horas. A evolugado da eficiéncia da sonicagao foi avaliada por
medida de area superficial e avaliagdo computadorizada da espessura com base no
pico correspondente ao plano de reflexdo (002). Deste modo as amostras inicialmente
com Sget < 1m2/g e espessura inicial em torno de 5 um, apresentaram Sger proximo a

40 m?/g e espessura entre 2-0,45 um.
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PEREZ-MAQUEDA et al., 2003 realizaram estudo comparativo entre eficiéncia
da moagem utilizando moinho vibratério e um tratamento com ultrassom em amostras
de vermiculita, um mineral de estrutura lamelar. Verificou-se que a moagem produziu
além de diminui¢ao do tamanho das particulas (38-9 um), amorfizacao e aglomeragao
dos finos, enquanto um tratamento de ultras-som variando entre 10-100 horas
possibilitou a obtencado de distribuicdo de tamanho de particula mais estreita (7-0,35

pm) e espessura nanométrica (38 nm).
2.2. — Pigmentos perolizados
2.2.1. — Tipos e métodos de sintese

A mica muscovita depois de purificada, moida (10-45 um) e delaminada
(espessura entre 200-500nm) podera ser aplicada na sintese dos pigmentos
perolizados, (KOGEL et al., 2006; BALTAR et al., 2008).

De uma forma generalizada esses pigmentos sdo chamados pigmentos de efeito
e na verdade aqueles preparados com uso de muscovita sdo apenas um dos tipos
encontrados. Existem aqueles que sequer necessitam de substrato para que a cor seja
desenvolvida (substrate-free pigments) como os fish silver, baseado no uso de
guanina extraida de peixes, cristais de oxicloreto de bismuto (BiOCI), 6xido de ferro
(hematita), cristais liquidos poliméricos, etc. Entretanto, estes tipos de pigmentos

apresentam baixa resisténcia mecanica que limita seu uso (MAILE et al., 2005).

Dentre aqueles que apresentam um substrato, destacam-se os que se baseiam
no recobrimento de finas lamelas de muscovita, alumina e silica com diferentes 6xidos
metalicos (ANSELMANN et al., 2007). O pigmento com muscovita € o que encontra
maior numero de usos industriais devido a larga disponibilidade do mineral na
natureza, o que torna sua producido mais barata, e alta estabilidade térmica e quimica
(SOCIETA CERAMICA ITALIANA, 2003; CAVALCANTE et al.. 2006).

A aplicacdo de mica muscovita na sintese de pigmentos perolizados ja é
conhecida ha mais de 40 anos. Quando a mica é revestida por uma pelicula de 6xido
metalico transmite uma porcao da luz incidente que ao encontrar novas superficies de
contorno, com diferentes indices de refracao, é refletida dando o efeito brilhante ou
perolado, figura 11, (ANSELMANN et al., 2007; PFAFF et al., 1999).
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Figura 11 — Esquema da refragcao da luz em particulas de mica recobertas com

oxido metalico.

A luz refletida total € composta de porgbes que trafegaram por caminhos
diferentes produzindo interferéncia 6tica. Quanto maior for o tamanho de particula da
mica mais forte é o brilho; menores tamanhos de particula produzem brilho de cetim.
Este efeito € muitas vezes chamado de &ngulo dependente, ja que o aspecto visual do
material pode ser alterado de acordo com angulo de observacao, (GLAUSCH et al.,
1998; GERMER et al., 2001).

Os tipos de pigmentos perolizados mais comuns sdo aqueles baseados no
recobrimento de plaquetas (lamelas) de mica com substancias de alto indice de
refragdo, tais como TiO,, Fe,O;, SnO,, ZrO,, Cr,0;, (STENGL et al., 2003). Os
diferentes ions croméforos e espessura da camada de 6xido depositada garantem a
obtencdo dos mais variados tipos de cores. (DELUCA JR, C.V., 1995; JING, et al,,
2007; JUNRU et al., 2003; CHANG et al., 2000). Além disso, é possivel a obtengao de
pigmentos multicamadas (pigmentos de combinac&o), favorecendo a obtencéo de
aspectos visuais completamente diferentes, (ARMANINI, 1987). Tais aspectos estao

esquematizados na figura 12.

MICA MICA

Figura 12 — Cores resultantes de diferentes espessuras e combinagbes de

o6xidos sobre a mica.

O pigmento com recobrimento de TiO, foi um dos primeiros a serem inventados.
Estes pigmentos suportam a acido de acidos e bases e séo estaveis até cerca de
800°C, além disso, sdo nao-combustiveis, eletricamente isolantes e inofensivos a

saude humana, o que lhes permite serem usados em termoplasticos, cosméticos,
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embalagens de alimentos, brinquedos infantis, tintas para construgéo civil e para
automéveis (GLAUSCH et al., 1998).

O método usualmente aplicado para sintese dos pigmentos perolizados
contendo TiO, é o da co-precipitacdo. Neste método, ocorre a formagao de um sdlido
insoluvel (o precipitado) durante a reagao quimica. O precipitado deposita-se no fundo
da solugdo, mas também pode interagir com o meio quimico servindo de intermediario
para outras reagdes. O precipitado usualmente é coletado da solugéo por filtragao,
decantacao ou centrifugacdo (CASQUEIRA et al., 2008).

No caso dos pigmentos perolizados um hidroxido de interesse € precipitado e
adsorvido na superficie da mica, subsequente calcinagao converte o hidréxido a 6xido
e o pigmento de interesse é obtido (MAILE et al., 2005). No caso dos pigmentos de
mica-titania, geralmente TiOSO,4 ou TiOCI, é utilizado como reagente precursor. TiO,
pode ser formado como anatasio ou rutilo quando uma camada de SnO, foi depositada
antes da titdnia (CHANG et al., 2000). O titanio rutilo fornece efeito lustre maior do que
o titAnio anatasio, gracas a seu elevado indice de refracdo, como pode ser verificado
na tabela 2, que também fornece este indice para outros materiais (EMMERT, R.,
1989).

Tabela 2 — indice de refracéo para diferentes materiais.

Materiais indice de refragio Materiais indice de refragao
Ar 1,00 TiO, (anatasio) 2,40
Agua 1,33 TiO, (rutilo) 2,60
Verniz* 1,50 Fe,O3 2,90
mica 1,58 BiOCI 2,15
CeO, 1,80 Guanina 1,90

* vernizes de nitrocelulose

Muito do que se encontra na literatura especializada sobre estes pigmentos
versa sobre investigacbes das variaveis do processo relacionada ao sistema mica-
titania, estes estudos sdo muito uteis para entendimento do método e servem com
base também para avaliagbes de sistemas semelhantes, (CHO et al., 2006; JUNRU et
al., 2004; BERNHARD et al., 1975).

Assim LESKELA et al., 1993 estudando por métodos termoanaliticos (TGA, DTG
e DTA) muscovita e flogopita revestidas com filmes finos de TiO, verificaram que é

possivel identificar o tipo de reagente precursor e o substrato de “mica” de acordo com
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o perfil térmico observado. A desidratacdo dos filmes de TiO, e teor de agua do
precipitado puderam ser determinados por calculos estequiométricos termoanaliticas e
relacionados aos precursores TiOSO, ou TiOCl, e ao tipo de substrato (a muscovita ou

flogopita).

Em outro estudo, (ESKELINEN, 1992), o efeito de tratamentos térmicos sobre a
estrutura de filmes finos de TiO, foi examinado usando difracdo de raios-X. Finas
camadas policristalinas de TiO, foram depositadas sobre muscovita e flogopita. O
TiCl, foi a fonte de titanio utilizada. Na mica muscovita os filmes se cristalizaram como
TiO, (anatasio) e na flogopita ocorreu formacdo de rutiio em temperaturas de
calcinacdo elevadas. O tamanho de cristalito de TiO, variou com a temperatura de
calcinacdo apresentando valores entre 15 e 47 nm, para filmes depositados na

flogopita, € 15 a 57 nm para filmes depositados na muscovita.

Sabe-se que o controle da espessura da placa pode causar diferentes efeitos no
pigmento obtido e na aplicacao final. Placas finas melhoram o efeito perolizado e para
tamanhos de particulas menores que 50 um desenvolve-se um efeito cetim, enquanto
placas grossas adicionam efeito lustre e brilhante (gloss) criando cores de interferéncia
(MAILE et al., 2005). A figura 13 mostra exemplos da influéncia do tamanho dos

pigmentos sobre o efeito obtido.

o

Tamanho de particula da m'i'c';

[

Figura 13 — Efeitos obtidos com diferentes tamanhos de particula dos pigmentos

TiO, - mica.

Neste sentido, tem sido discutido que os didmetros 6timos para aplicagao da
mica muscovita como pigmento deve variar entre 5-200 ym e a espessura deve estar
entre 200-500 nm. A espessura da camada de titania deveria ser tipicamente 50-300
nm em ambos os lados da placa de mica, pois a cor de interferéncia produzida
depende do controle da espessura, tanto da mica quando da camada de revestimento,
pois com isso varia-se o caminho percorrido pela luz. Se ndao houver o controle
rigoroso dessas variaveis dificilmente sera possivel manufaturar o pigmento de forma
reprodutivel (CHO et al., 2006; CAVALCANTE et al., 2007).

O método de co-precipitacao, industrialmente estabelecido, é capaz de fornecer
controle da espessura dos pigmentos perolizados. Contudo, cientistas tém

comprovado que outros métodos de sintese quimica podem ser utilizados para
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obtencgao de pigmentos perolizados com sucesso, inclusive possibilitando controle da
espessura e do tempo e velocidade de reagao. Alguns exemplos sdo: deposicao
quimica e fisica de vapor (CVD, PVD), deposicao de fase liquida e técnicas de
extrusdo para o caso de filmes organicos (BERTAUX et al., 2005; MAILE et al., 2005).

Além dos métodos citados, o das microemulsdes, no qual a reacdo ocorre de
modo controlado, a temperatura ambiente, dentro de micelas nanométricas, tem se
mostrado atrativo para obtengido de pigmentos multicamada (PORRASA et al., 2004;
TAWATCHAI et al., 2005). Este é caso do pigmento perolizado azul obtido
recobrimento de pigmento de mica-titdnia com uma fina camada de CoAl,O, (azul de
cobalto). Além do aspecto azul brilhante profundo obtido, os pigmentos apresentaram
estabilidade térmica até temperatura de 1200°C (JUNRU et al., 2002).

Outros autores preferiram investir em melhorias do método de co-precipitagao,
também chamado de método de hidrolise (REN et al., 2007). Deste modo,
GERSHENKOP et al, 2001 obtiveram pigmentos de Mica-titania iridescentes
(capacidade de exibir varias cores ao mesmo tempo) utilizando flogopita como
substrato, por meio da hidrolise de reagente precursor de titanio (TiOSO4) em célula
eletrolitica. TOHIDIFAR et al., 2008 estudaram a sintese de pigmentos de mica-
hematita por meio de hidrélise homogénea com adigdo de uréia e encontraram os

parametros ideais para obtengao dos pigmentos com elevado brilho.

Os paises (Alemanha e Estados Unidos) nos quais as empresas detentoras das
patentes da maioria destes tipos de pigmentos (Merck, Eckart Werke, etc) estao
presente dominam tanto a técnica convencional quanto os outros métodos (FOCUS
ON PIGMENTS, 2004 e 2008).

No Brasil, existem poucas empresas especializadas na produgao dos pigmentos
de efeito, (REVISTA PAINT E PINTURA, 2007). Especialistas no assunto acreditam
que isso se deve a complexidade do processo produtivo e do controle de qualidade
(principalmente o colorimétrico). Entretanto, pessoas ligadas ao setor de tintas e
pigmentos acreditam que com a tendéncia de aumento do consumo deste tipo de
colorante no mercado nacional, em breve os fabricantes brasileiros estardo aptos a
produzi-los (LUZ, 2006).

2.2.2. — Métodos de caracterizagao

As técnicas convencionais, DRX, TGA/DTA, MEV, sdo muito importantes para
caracterizagcdo dos pigmentos perolizados (STENGL et al., 2003). Todavia a

interpretagcdo de algumas analises é dificultada por caracteristicas inerentes a esse
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tipo de pigmentos. Um exemplo € analise de distribuicao de tamanho de particula,
dificultada pela suposicdo de que se assume formato esférico para as particulas,

entretanto, na verdade, as micas apresentam formatos diversos (MAILE et al., 2005).

A medida de espessura também nao é simples, jA que € necessaria a
visualizacdo de particulas individuais e em grande quantidade para que haja
confiabilidade do resultado. Alguns autores tém sugerido o uso de MET (microscopia
eletrbnica de transmissao) para este tipo de avaliagdo, sem, contudo fornecerem os
detalhes da forma medida (BERTAUX et al., 2005a).

O MEV acoplado ao EDS (Espectroscopia de energia dispersiva) € um tipo de
analise essencial. Além da caracterizacdo morfolégica do 6xido aderido a mica, ajuda
a elucidar qual a fase presente. Um exemplo tipico de imagem obtida por MEV deste
tipo de pigmento é mostrado na figura 14, em visualiza-se a fina placa de mica
revestida por um 6xido metalico. Todavia, alguns autores sugerem a utilizacido do AFM
(microscopia de forga atébmica), para este tipo de caracterizagcdo, que por alcancar

nivel atdmico poderia melhor caracterizar o depdsito obtido (MAILE et al., 2005).

Figura 14 — Imagem de um pigmento perolizado obtida por MEV (SOCIETA
CERAMICA ITALIANA, 2003).

As andlises citadas, embora ndo permitam, em certos casos, caracterizagao
precisa, podem ser substituidas ou adequadas sem grandes prejuizos a avaliagao

final. A maior dificuldade consiste no estudo da cor do pigmento (NADAL et al., 2004).

A forma de caracterizagdo da cor da maioria dos pigmentos perolizados segue
os padrdes CIlElab (Commission Internationale de L’Eclairage). O método CIELab,
figura 15, permite medir a intensidade de absorc¢ao na regido visivel para obtencao dos
parametros L*, referente a luminosidade que varia do negro (0) ao branco (100), a*
que ¢é intensidade de cor vermelho(+)/verde(-) e b* a intensidade de cor
amarelo(+)/azul(-) (SANTOS et al., 2009a).
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Figura 15 — Sdlido de cor do sistema L*a*b*.

O método CIELab pode ser utilizado para medicdo de cor dos pigmentos
perolizados. Entretanto, sabe-se que os pigmentos de efeito apresentam o fendmeno
da interferéncia, (KANN et al., 2002), de modo que a luz “viaja” dentro do material e de
acordo com a espessura do material € o dngulo de incidéncia da luz, interferéncias
destrutivas e positivas ocorrem, figura 1a. Em virtude desse fenbmeno a curva de
reflectancia e os valores de cores variam largamente de acordo com angulo de visao e

observacado como mostrado na figura 16 (VERLAG, 2001).
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Figura 16 — (a) Fendmeno de interferéncia na superficie de pigmento de efeito,
variacdo da (b) curva de reflectancia e (c) indices a*, b* para pigmentos de efeito
(SOCIETA CERAMICA ITALIANA, 2003).

Desse modo para que um pigmento de tal tipo seja completamente caracterizado

€ necessaria sua avaliagdo em um gama de angulo de visdo e observagédo. Isto &

21



possivel com utilizacdo de modernos espectrofotdmetros que possibilitam a variagao

destes angulos tanto quanto se deseje (VERLAG, 2001).

E relatado ainda que os pigmentos precisam estar com suas particulas
alinhadas, sendo utilizado para isso sua incorporacdo automatizada em um verniz de
nitrocelulose, e ha necessidade de leituras da cor sobre fundos brancos e pretos para
caracterizar informacgodes da luz refletida e interferida, respectivamente. Além disso, as

medidas sao usualmente avaliadas em relagdo a um padrao (EMMERT, 1989).

Em funcdo dessas dificuldades, alguns autores, (TOHIDIFAR et al., 2008;
CAVALCANTE et al., 2006), estudaram o tema e desenvolveram equagdes que
possibilitam avaliagdo dos pigmentos de forma mais rapida e menos complexa. Estas
equacdbes, 1 e 2, utilizam valores de L*, a*, b* e angulos especificos para avaliar o
indice de perolizagdo (Pl) e indice de metamerismo (MI), que avalia a variagdo dos
indices colorimétricos quando submete-se o pigmentos a diferentes condicbes de

luminosidade.

O primeiro indice, PI, avalia o efeito angulo dependente que provoca o efeito
perolado envolvendo dois observadores diferentes (45° e 22,5°) para um mesmo

iluminante (D65) como mostrado na equacgéo (1):

PI = \/(L45 —Lyy5)” +(ays —ays)” +(bys —bys) (1)

O segundo indice leva em consideragcdo a variacdo de cor sob diferentes
iluminantes (D65 que simula a luz solar e o iluminante A que representa um bulbo
incandescente), calculado levando-se em conta um mesmo observador (10°) como

escrito na equacao (2):

MI = (Lipgs = Ly)” + (s =)’ + (bpgs ~b3)’ o

Evidentemente para uma avaliagdo mais precisa é interessante comparar os
valores obtidos com aqueles de pigmentos comerciais. Os autores que desenvolveram
o método fizeram esse tipo de avaliagdo e encontraram resultados comparaveis de PI
e MI entre pigmentos comercialmente disponiveis e aqueles por eles sintetizados
(CAVALCANTE et al., 2006).
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2.2.3. — Pigmentos com base em 6xidos de terras-raras

As terras-raras sao minerais da familia dos elementos quimicos denominados
lantanideos. Apesar de serem denominados de terras-raras, sua ocorréncia na
natureza e as reservas atualmente conhecidas sdo relativamente abundantes. O
elemento tulio, por exemplo, que é o menos abundante, é tdo comum quanto o
bismuto (Bi) e mais comum que Arsénio (As), cadmio (Cd), e selénio (Se), que ndo sao
considerados raros (ABRAO, 1994; REZENDE et al., 2007).

Estes recursos minerais estdo contidos principalmente em bastnaesita e
monazita, mas também ocorrem em xenotima e outros minerais. Depésitos
comercializaveis sdo encontrados nos Estados Unidos, China (maiores reservas
mundiais) Russia, india, Brasil e Australia (fontes secundarias importantes). No Brasil,
o minério utilizado industrialmente para obter as terras raras é a monazita (ABRAO,
1994; REZENDE et al., 2007).

Dentre os elementos lantanideos, o cério € o mais abundante seguido pelo itrio
(Y) e o lantanio (La). Porém todos os lantanideos encontram usos industriais. Entre as
principais aplicagbes estao: polimento e descoloragdo de vidros, (O'BRIEN et al.,
1998), restauragdes odontolégicas (SANTOS et al., 2007a; SUN et al, 2002),
catalisadores no craqueamento de petroleo, fésforo para tubos catddicos de televisor,
(YOLDJIAN, 1985), imas permanentes, geradores de laser, supercondutores,
(REZENDE et al., 2007), tragadores bioldgicos, agentes de contraste, (MARTINS, et
al., 2005), pigmentos ceramicos para alta temperatura (MAESTRO, 1985), etc.

Focando na aplicacéo dos lantanideos em pigmentos, verifica-se na literatura a
sintese de diversos tipos de pigmentos utilizando variados métodos quimicos de
sintese, muito dos trabalhos relatam aplicabilidade dos pigmentos em ceramicas
gracas a estabilidade térmica e quimica apresentada por estes compostos, (DURAN et
al., 2002, MAHATA, T. et al., 2005; SAKAMOTO et al., 2003).

Um sistema pigmentante de grande interesse é o Ce,PrO,, (SULCOVA et al.,
1998; ARUNA et al., 2001). Este composto apresenta tom variando de rosa a vermelho
de acordo com a percentagem de praseodimio, que neste caso funciona como uma
impureza substitucional (dopante) formando uma solugao sélida com o éxido de cério.
Modificacbes da cor e das propriedades tém sido observadas quando outros ions
lantanideos s&o introduzidos obtendo-se substancias do tipo: Cej. x+y)PrnyOa.yp, em
que Ln=La, Nd, Sm, Gd, Eu, Er e Tb (SULCOVA, 2000).

Outro aspecto que chama a atengao em relagao ao uso das terras-raras é o fato

de que com elas podem ser obtidos compostos de baixa toxicidade. E possivel
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encontrar aproveitamento desta caracteristica, por exemplo, na sintese por co-
precipitacdo de pigmentos “ambientavelmente amigaveis’. Estes pigmentos
apresentam tons de amarelos e com aplicabilidade em tintas (FURUKAWA et al.,
2006).

O praseodimio encontra particular interesse como dopante em diversos tipos de
pigmentos, gracas a seu pequeno raio atdbmico (em relagdo ao dos seus hospedeiros
comuns) e a transicao eletrénica que fornece a cor verde quando estabilizado no
estado de oxidagdo 3+. Assim ele € componente essencial para desenvolvimento da
cor amarela do zircao (Pr-ZrSiO,), da luminescéncia vermelha do sistema Pr-CaTiOs3,
etc, (BADENES et al., 2002; PAN et al., 2003).

Gracas a crescente importancia dos pigmentos com lantanideos, estudos ja
podem ser encontrados sobre a utilizagcdo deles também para obtengao de pigmentos
perolizados. As pesquisas sdo ainda incipientes, em um dos trabalhos focou-se
apenas a introdugcédo de um lantanideo (La) no sistema perolizado sericita-titania para
intensificacdo do tom amarelo do material, como reportado por REN et al., 2008. Em
outra pesquisa, (BERTAUX et al., 2004), estudou-se a inclusdo de praseodimio em

sistema perolizados baseado em oxinitritos.

Finalmente, uma das maiores produtoras de pigmentos perolizados do mundo,
MERCK, ja tem manifestado seu interesse nos sistema em questdo por meio da
divulgacgao cientifica da sintese de pigmento perolizado CeO,-muscovita, reportado por
BERTAUX et al., 2005b, em que foi observado o desenvolvimento de um tom amarelo

brilhante, entretanto, com efeito lustre inferior ao do sistema mica-titania.

Diante do exposto € possivel perceber que embora os métodos de
beneficiamento de muscovita para obtencao de concentrado em forma de folha sejam
relativamente simples, o mesmo n&o ocorre para obtencdo de produto micronizado, o
que possivelmente justifica o pouco investimento de empresas nacionais em relagao
ao tratamento deste mineral, acrescendo-se a isso o fato de que a escolha do

processo a ser realizado dependera da aplicagcédo que se deseja dar ao produto.

Cabe ainda ressaltar a percepcdo de que os “segredos” da producdo de
pigmentos perolizados, antes um privilegio dos paises mais desenvolvidos, vem dia-a-
dia sendo revelado por meio das pesquisas cientificas. O Brasil é rico na matéria-
prima (muscovita) necessaria a producgao de tais pigmentos e tendéncias apontam que
fabricantes nacionais de tintas e pigmentos estardo em breve prontos, em termos de
conhecimentos e tecnologia, para produgao de tais produtos. Acredita-se que o passo

que falta para essa realizagdo é o aprofundamento cientifico de pesquisadores no
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contexto nacional, de modo a indicar que a producao deste tipo de pigmento é
possivel, rentavel e que podera gerar riquezas para o Brasil, tanto no sentido da
valorizagdo da nossa matéria-prima quanto na diminuicdo dos gastos com a

importacao destes e outros produtos derivados na mica.

A revisdo realizada apontou ainda a potencialidade de inovacao cientifico-
tecnoldogica com a obtencdo de pigmentos perolizados ainda poucos estudados, a

saber, aqueles com uso de elementos terras-raras.
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3. METODOLOGIA

3.1 — Amostragem e métodos de beneficiamento da muscovita

A amostragem de 70 Kg de muscovita foi realizada na regiao Borborema-Seridd
(RN/PB), durante visita técnica a regido por meio da qual foi possivel também

conhecimento do contexto social do estudo.

Algumas rotas para beneficiamento de mica foram testadas neste trabalho,
baseado na revisdo de literatura sobre o tema, acrescida de uma nova rota,
desenvolvida neste trabalho, baseado no uso de moinhos de facas e utilizacdo de
tratamento ultrassénico (SANTOS et al., 2008, SANTOS et al., 2009b). O seguinte
diagrama de blocos, figura 17, ilustra um resumo das rotas testadas. As imagens de

cada moinho e dos processos realizados serdo mostradas durante a discussao dos

resultados.

As condi¢des experimentais testadas, circuito de moagem e outras observacgbes

sobre as operagdes unitarias realizadas sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Condi¢cbes experimentais testadas, circuito de moagem e outras

observacgdes sobre 0s processos realizados.

Tipos de moinho

Circuito de moagem

Outras Observagoes

Moinho de Barras (piloto)

Circuito aberto
Moagem a umido

Sem grelha de saida

Moinho de Facas (piloto)

Circuito aberto
Moagem a seco

Grelha de saida:
abertura de 5 mm

Moinho de Martelos (piloto)

Circuito aberto
Moagem a seco

Grelha de saida:
abertura de 2 mm

Moinho de Bolas (laboratorial)

Batelada
Moagem a seco

5009, 70 rpm, 2 h

Moinho de Barras
(laboratorial)

Batelada Moagem a
seco e a umido

60 e 100 rpm, 1 e 2h
Massas= 3349, 529
Polpa: 5, 15, 25, 30, 50%

Moinho Liquidificador

Batelada Moagem a
seco e a umido

10.000 rpm, 10 min
Massas= 20 e 50g
Polpa: 15 e 30%
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Figura 17 — Diagrama de blocos do processo de beneficiamento da muscovita.
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Para o teste com ultrassom, utilizou-se equipamento da Sonics and Materials
composto por um ponteira solida em titanio conectada a uma cerémica piezoelétrica, a
20 KHz e 500 W, figura 18. O equipamento opera em sistema de pulso com preveng¢ao
ao superaquecimento do aparelho, nos experimento realizados padronizou-se a
utilizacao de pulsos de 5s. Os teste realizados consistiam na preparagao de uma polpa
de mica a qual era mantida com ponteira de titAnio em seu interior pelo tempo

determinado do ensaio.

Figura 18 — Aparelho de ultrassom de ponteira (Sonics and Materials).

Com intuito de avaliar a qualidade do produto moido obtido nesse trabalho,
foram realizadas analises comparativas, utilizando-se uma amostra comercial de mica
muscovita moida, figura 19, oriunda da usina de beneficiamento Zemex Corporation do
distrito mineiro de Kings Mountain, Carolina do Norte, EUA, (FRANCA, 2006). Com
relagdo ao processo de beneficiamento desta amostra sabe-se apenas que foram
utilizados moinhos de barras para cominuicdo primaria e espirais de Humpreys e
flotagdo para concentragdo. A etapa de moagem ultrafina € mantida sob sigilo

industrial, por isso nao foi feito nenhum comentario técnico a esse respeito.

Figura 19 — Amostra de muscovita comercial da usina de beneficiamento Zemex

Corporation.
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3.2 — Método de sintese dos pigmentos

O método escolhido para sintese dos pigmentos foi a coprecipitagdo quimica,

baseado em procedimento descrito na literatura (BERTAUX et al., 2005b).

Cinco gramas de muscovita (-45 pum) foram dispersas em 0,5 L de agua
destilada, obtendo assim uma polpa a 1%. O pH da suspensao foi ajustado para 3,0 e
o sistema aquecido a 80°C, neste ponto 600 mL de solugdo a 1% Ce(NOs3);.6H,O
(99% - SIGMA) foi lentamente adicionada, a uma vazéo constante de 0,8 mL/min com
auxilio de uma bomba peristaltica. O pH do sistema foi mantido constante em 7,5, por
meio da adi¢ao de solugéo a 1% de NaOH (99% — VETEC). O precipitado obtido foi
lavado com agua destilada e seco a 110°C por 12h. Os pigmentos secos foram
calcinados em temperaturas entre 500-900°C. O sistema experimental montado para

realizagcao do experimento é mostrado na figura 20.

1 — pHmetro, 2 — suporte, 3 — béquer+reator cilindrico, 4 — placa aquecedora com agitagéo
magnética, 5 — termbémetro, 6 — proveta com solucdo de sal de terra-rara, 7 — proveta com solu¢ao

de NaOH, 8 — bomba peristaltica.
Figura 20 — Sistema experimental montado para realizagdo da sintese dos

pigmentos.

Para sintese dos outros dois tipos de pigmentos, solucédo a 1% PrCl;.6H,0O
(99,9% - ALDRICH) ou a 1% de CeNO3.6H,0 (5 %mol de Pr) foram adicionadas ao
invés da solugcao de CeNO;.6H,0. Utilizando o mesmo procedimento descrito CeO,,

PrO, and Ceg g5Pro.050, foram precipitados sem substrato (mica).

Os pigmentos obtidos receberam a seguinte denominagéo:
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(a) Mica-CeO, — pigmento de muscovita recoberta com 6xido de cério

(b) Mica-PrO, — pigmento de muscovita recoberta com 6xido de praseodimio.

(c) Mica-Cegg5Pro 0502, — pigmento de muscovita recoberto com 6xido de cério
dopado com 5% mol de praseodimio.

3.3 — Técnicas de caracterizagao

3.3.1 — Analises térmicas (DTA/TGA)

As analises térmicas (TGA/DTA) foram realizadas em equipamento SHIMADZU
TA-50WSI (analise termogravimétrica), DTA-50 (analise térmica diferencial) numa taxa

de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente até 1.200°C.

3.3.2 - Difragao de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalografica dos pos foi determinada em um difratbmetro da marca
Bruker-AXS D5005, radiacdo Co Ko (35kV/40mA); 26 por passo com tempo de
contagem de 1 s por passo e coletado de 5 a 80° 260. A interpretacao qualitativa de

espectro foi efetuada por comparacdo com padrbes contidos no banco de dados
PDFO02 (ICDD, 1996) em software Bruker DiffracPlus.

3.3.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia/microestrutura dos pdés foi investigada por meio da observacéo de
amostras cobertas com prata ao microscépio eletrénico de varredura da marca Leica,
modelo F440, em modo de alto vacuo.

3.3.4 — Microscopia Optica

A visualizagao das amostras em aumento da ordem de 10-35X foi realizada num
microscopio Optico da marca Leica, modelo EZ4.

3.3.5 — Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A composig¢ao quimica das amostras obtidas foi determinada por fluorescéncia
de raios-X, num equipamento S4 Bruker, por método da pastilha prensada e varredura

semiquantitativa.

3.3.6 — Espectrometria na regiao do infravermelho (FTIR)

A analise por espectroscopia vibracional no infravermelho foi realizada no
espectrofotbmetro com transformada de Fourier marca Perkin Elmer, modelo

Spectrum 100 registros de 4000 a 400 cm™, resolugdo de 4 cm™, em pastilhas de KBr.
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3.3.7 — Medida de area superficial (BET)

A area superficial das amostras foi determinada por meio da isoterma BET
utilizando um equipamento ASAP 2000 da Micromeritics. O gas usado como

adsorvente foi o nitrogénio.

3.3.8 — Distribuicao de tamanho de particula

A distribuicdo de tamanho de particula foi determinada por técnica de difracao a
laser em suspensdao aquosa, em equipamento Mastersizer 2000 (Malvern

Instruments).

3.3.9 — Colorimetria

As coordenadas colorimétricas dos materiais obtidos foram medidas usando
colorimetro modelo Color Touch, sob acao de fonte D65 e iluminantes D65 e A em
angulos de 2° e 10°. A cor foi expressa pelo método CIE L*a*b* : L* = branco (100),
preto (0); a* = vermelho (+), verde (-); b* = amarelo (+), azul (-), (SANTOS et al.,
2007a).

Com objetivo de quantificar os efeitos éticos dos pigmentos, foram calculados os
indices de Perolizagdo (Pl) e de Metamerismo (MI) (Cavalcante et al., 2006,
TOHIDIFAR et al., 2008).

Para avaliar se o Pl e o Ml dos pigmentos obtidos seriam satisfatérios,
realizaram-se medidas destes indices em cosméticos comerciais (sombra para olho da
Contém 1g e do Boticario), figura 21, que apresentam pigmento de mica-titania em sua
composicao, (MORAES, 2008). Entretanto a avaliagdo é de carater apenas qualitativo,
pois os produtos comerciais possuem composicdo quimica distinta daqueles

sintetizados neste trabalho.

Figura 21 — Amostras de cosméticos com pigmentos perolizados (sombra pra
olho): (1) - Dourado Especial Dicromatico (Contém 1g) e (2) - Linha Intense cor 11

(Boticério), respectivamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 — Amostragem

Para obtencdo da matéria-prima necessaria ao desenvolvimento do trabalho,
foram realizadas visitas técnicas em alguns garimpos de mica, a Unidade de
Beneficiamento de Mica e a Oficina de corte de mica nos estados do Rio Grande do

Norte e Paraiba, na regido Borborema-Serido.
4.1.1 — Garimpo Manigoba (Currais Novos — RN)

Esta localizado na comunidade Manigoba, no povoado Cruz em Currais Novos
(RN). A mica desta regido é chamada mica-champagne, devido a cor similar a do

champagne, e por apresentar poucos contaminantes e facil delaminagéo.

Neste local, a lavra é feita a céu aberto, como pode ser observado na seqliiéncia
da figura 22. O desmonte do minério é realizado por meio de explosivos e nas frentes
de lavras podem ser vistos veios de mica, quartzo e feldspato (figuras 22b e 22c). No
entanto, apenas a mica é aproveitada comercialmente, os outros minerais sao

descartados como rejeito (figura 22d).

Figura 22 — Frente de lavra de um garimpo de mica (a), dispersao dos veios de

mica no pegmatito (b), feldspato e mica (c), rejeitos de quartzo e feldspato (d).

32



Baseado em informagdes da Associacdo dos Mineradores Potiguares
(UNIMINA), existem mais de vinte garimpos deste tipo na regido que juntos lavram

cerca de 60 t/més de mica muscovita.
4.1.2 — Garimpo em Picui (Currais Novos — RN)
Esta localizado no povoado Picui em Currais Novos (RN). Neste local sao

lavrados mica, feldspato, quartzo e tantalita.

O desmonte do material é feito por meio de explosivos (dinamite). Para retirada
do material sado utilizados baldes metalicos e cordas, icados por maquinas

rudimentares improvisadas pelos proprios trabalhadores, figura 23.

Figura 23 — Frente de lavra do garimpo (a), veios de mica na frente de lavra (b).

A mica lavrada no garimpo passa por um processo simples de beneficiamento.
As placas de mica sem impurezas e rachaduras visiveis a olho nu (produto de melhor
qualidade) sdo separadas manualmente das manchadas (produto secundario), figura
24. A mica “manchada” é aquela que apresenta contaminagao por oxidos de ferro e
outros minerais que comprometem sua qualidade final. O produto primario é peneirado
para retirada de areia e outras impurezas. Em seguida, as placas de mica passam por
uma segunda etapa de selecdo visual, de acordo com os tamanhos e a presencga de

manchas e fissuras.

O produto primario (mica champagne) é vendido a R$ 1,00/kg e o produto

secundario (mica manchada por éxidos de ferro) a R$ 0,30/kg.

Os garimpos visitados sdo exemplos tipicos de um método de exploragdo

predatéria, intermitente, de alto risco para os operarios e sem sustentabilidade.
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Figura 24 — Produtos primario (a) e secundario (b) de mica.

4.1.3 — Unidade de Beneficiamento de Mica (Currais Novos-RN)

Esta pequena unidade de beneficiamento € o unico local da regido onde a
muscovita passa por um processo de beneficiamento (simplificado) e € a responsavel

por revender toda mica extraida na regido.

As amostras de muscovita que chegam a unidade de beneficiamento sao
classificadas em trés tipos: micas “duras” ou “rabo-de-peixe” (ndo delaminaveis), por
apresentarem entrelagcamento entre as placas, micas “moles” (delaminaveis) (Figuras
25a e 25b) e micas de “qualidade” (placas grandes sem fissuras). As micas sao

compradas de cerca de 50 garimpos diferentes existentes na regio.

Figura 25 — Mica rabo de peixe (a) e pilha de mica mole (b).

O minério run of mine contém cerca de 10% de umidade (em peso) e € seco ao
sol. Em seguida, o material € processado num delaminador, que € uma espécie de

moinho de martelos adaptado. O material delaminado é alimentado numa peneira

vibratdria de abertura 15 mm para separagao dos “finos”

Apdés a remogado dos finos (-15 mm) o material segue por uma correia
transportadora, onde os trabalhadores separam manualmente, por selegéo visual, as

micas “rabo-de-peixe”, pedras e as micas avermelhadas (contendo minerais de ferro).
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No final, o concentrado é recolhido em sacos de rafia e armazenado para venda. O
concentrado possui cerca de 13% de impurezas, segundo informagdo da empresa
produtora. Os finos do processo (- 15 mm) sdo considerados rejeito e descartados

junto com areia e outros materiais de granulometria mais grossa, figura 26.

A maior parte da muscovita beneficiada € vendida para a empresa Von Roll Isola
(multinacional com sede na Suiga), especializada na confecg¢ao de diversos produtos

isolantes com uso de mica folha.

Figura 26 — Desplacador de mica (a), mica desplacada sendo alimentada na
peneira (b), rejeito de mica (-15 mm) (c), catacdo manual das impurezas da mica (d),

sacos de rafia contendo mica (e), pilha de rejeito de mica (f)

A muscovita é comprada dos garimpeiros a R$ 350,00/t, apds passar pelo
processo de beneficiamento citado é vendida como concentrado a R$ 750,00/t. A
producdo de concentrado € de 30-40 t/més, mas pode chegar a 100 t/més nos
periodos em que mica esta mais valorizada. Por ser uma atividade sazonal, a

producao varia ao longo do ano.

Neste local, foi amostrada a muscovita para a realizagdo dos estudos de

beneficiamento e demais objetivos do presente trabalho.

35



Segundo a UNIMINA (Associagdo de Mineradores Potiguares), a empresa Von
Roll Isola, principal produtora e comercializadora do produto, tem planos de instalar
subunidades da empresa no Rio Grande do Norte e em Pernambuco, contudo, isto
somente ocorrera se for montada uma linha de beneficiamento mais moderna e
organizada, para garantir a regularidade da qualidade e volume das matérias-primas e

possibilitar a producao de 200 t/més de concentrado de muscovita.
4.1.4 — Cortadores de mica (Carnauba dos Dantas)

A atividade de corte da mica é bastante artesanal e tem o objetivo de aproveitar

as placas de mica de alta pureza para comercializagdo mais nobre.

No processo de corte sdo utilizados facas, sebo animal e protecdo de borracha
para evitar cortes. O sebo é utilizado para lubrificar as facas e nao danificar a mica,
durante o corte, figura 27. A mica é adquirida em sua forma bruta dos garimpeiros,
desplacada e cortada em diversos tamanhos. O corte das micas é realizado de

maneira a deixa-la sem nenhuma fissura e sem manchas (minerais de ferro).

Figura 27 — Placas de mica antes do corte (a), procedimento para corte das

micas (b), ferramentas de trabalho e produtos obtidos (c).
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A producao atual € de 1 t/més, mas pode chegar a 5 t/més em época de grande
demanda. O preco da mica cortada varia de acordo com o tamanho final variando de
R$ 4-12/kg. A maior parte do material produzido nesta oficina é vendida para a

Unidade de Beneficiamento de Mica em Currais Novos.
4.2 — Caracterizagdo da matéria-prima

Para realizacdo das anadlises de caracterizagdo a amostra de mica, apos
homogeneizagao em pilha cénica, figura 28, foi cominuida até uma granulometria
abaixo de 150 um, conforme método descrito por LUZ et al., 2004, utilizando um

moinho de facas adaptado (Liquidificador).

Figura 28 — Pilha cdnica para homogeneizagcdo da amostra de muscovita.

A muscovita apresenta como componentes basicos SiO,, AlLO; e K,O. O
resultado de composicdo quimica encontrada apresentou teores das substancias
basicas de acordo com dados encontrados na literatura, (BARLOW et al., 1999). A
amostra de referéncia (WG325) apresentou relativo desvio em relagcao ao valor tedrico,
entretanto isto pode estar relacionado as impurezas presentes na amostra, ja que este
tipo de analise ndo possibilita diferenciagdo entre compostos oriundos de diferentes
fases cristalinas (SKOOG et al., 2002).

Com relagdo as impurezas contidas na amostra, foi possivel verificar que ha
cerca de 1,8% de minerais portadores de ferro na mica, Tabela 4. O 6xido de titanio e
0 Oxido de rubidio encontrados sdo caracteristicos dos pegmatitos da regiao
Borborema-Serido. A identificacdo dos 6xidos de manganés, calcio e fésforo sugere a

presenga de outros minerais em quantidade minoritaria.

37



Tabela 4 — Composi¢ao quimica da amostra de muscovita, da referencia WG325
e dados tedricos.

Substancias Teor (%)
Muscovita* WG325 Tedrico

SiO; 46,37 49,46 45,4
Al,O3 38,35 33,30 38,5
K>O 11,67 10,18 11,8
Fe,0; 1,88 2,46 -
Na,O 0,40 0,53 -
MgO 0,25 0,48 -
TiO, 0,14 0,25 -
Rb,O 0,22 0,07 -

*porcentagem recalculada em fungdo da massa seca.

Dentre as impurezas presentes na amostra, os minerais portadores de ferro sdo
0s mais indesejaveis, tendo em vista a possibilidade de aplicagdo do mineral para
sintese dos pigmentos, ja que, embora existam pigmentos perolizados com a presenca
de oxido de ferro, este é adicionado de forma controlada e de maneira especifica a ser
obter o revestimento das particulas de mica (TOHIDIFAR et al., 2008; PESSERL,
1999).

A presenca de minerais de ferro como impureza podera dificultar a obtencao de
cores reprodutiveis, assunto alvo de muitos trabalhos cientificos relacionado a
industria de colorificios. Além disso, algumas das fases férreas podem estar no estado
amorfo ou em fases cristalinas instaveis o que podera ocasionar ainda obtengao de
pigmentos nado estaveis para certas aplicagdes (tinturas de carros) que envolvem o
uso de temperaturas relativamente elevadas (TOHIDIFAR et al., 2008; PESSERL,
1999).

A analise por difracdo de raios-X da amostra de muscovita e da referéncia
WG325 evidenciou a presenca de um perfil caracteristico da fase muscovita, com
picos agudos e baixo nivel de ruido indicando boa cristalinidade do material, como
mostrado na figura 29 (MAHAN, 1995). Por meio desta analise ndo foi possivel
identificar as fases cristalinas das impurezas o que indica que a quantidade destes

materiais nas amostras esta abaixo do limite de detecgado do equipamento (3-5%).
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Figura 29 — Difratogramas de raios-X da amostra de muscovita (a) e da
referéncia WG325 (b).

Para caracterizacdo das impurezas presentes analisaram-se, inicialmente,
exemplares das amostras por meio de microscopia éptica, como mostrado na figura
30. As fases cristalinas visualizadas sugeriram a presenca de quartzo (SiO,), epidotos
(Cax(Al, Fe)s(SiO4)3(0OH)), hidroxido de ferro e magnetita (Fe;O,4), turmalina preta
(NaFe?*3AlsSigO+5(BO3)3(OH),), entre outros.

Figura 30 — Imagem de microscopia 6tica das impurezas presentes na mica:
quartzo (a), epidoto (b), hidroxido de ferro - 1 e magnetita - 2 (c) e turmalina (d). 16 X

de aumento.
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Para confirmar a ocorréncia de tais fases nas amostras foi realizado um
procedimento manual de concentracdo das impurezas, por meio da retirada e
concentragcado das impurezas macroscépicas em numero significativo de amostras.
Este “concentrado” de impurezas foi analisada por difracdo de raios-X e microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). O perfil difratométrico das amostras, mostrado na
figura 31, confirmou a presenca das fases turmalina e quartzo, no entanto nao foi

possivel visualizar a presencga das fases cristalinas contendo ferro.

Como tentativa de identificacdo das fases contendo minerais de ferro, como
também para confirmar a presenga das outras impurezas, utilizou a analise por EDS

acoplada ao MEV.
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Figura 31 — Difratogramas de raios-X da turmalina (a) e do quartzo (b).

Por meio das imagens de MEV associadas a analise por EDS, figura 32, foi
possivel confirmar a presenca das fases turmalina, quartzo, columbita e caracterizar
0s minerais portadores de ferro como sendo pirita (FeS;) e 6xidos de ferro. Além disso,

encontraram-se evidéncias da presenca de cristais de galena (PbS).

Embora o EDS tenha revelado fases de ferro na forma de éxidos nao foi possivel
especificar exatamente qual o tipo de 6xido de ferro, no entanto testes de separacao
magnética realizados com ima de mao sugeriram a presenca de magnetita (Fe;0,) na
amostra. Além disso, a dificuldade de identificagdo destas fases com métodos
mencionados associado as imagens de microscopia optica, sugerem as presenca de

fases de ferro amorfo.

O procedimento de identificagdo de impurezas néo foi realizado para amostra de
referéncia WG325 porque embora informado pela empresa Zemex Corporation que
suas principais impurezas consistem em quartzo, feldspato e caulim, este material é

um produto que ja passou pelo processo de concentragdao (FRANCA, 2006).
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Figura 32 — Imagens de MEV e EDS das impurezas da mica: Sulfeto de ferro e

oxido de ferro (a), sulfeto de chumbo, columbita e turmalina (b) quartzo e mica (c).

Os perfis de decomposicdo térmica das amostras (muscovita e referéncia
WG325), mostrado na figura 33, indicaram a ocorréncia de um unico estagio de perda
de massa nos TGA (610-900°C), com perda em torno de 4,5% (para ambas as
amostras) relacionada a eliminagdo de agua de cristalizacdo. Nos perfis de DTA
podem ser observados os picos endotérmicos, entre 510-100°C, correspondentes ao
fendbmeno de perda de massa. Este perfil concorda com aqueles observados na
literatura para esta faixa de temperatura, acima disto (> 1200°C) alteragcbes da fase
cristalina da muscovita poderiam ser observadas (MAZZUCATO et al., 1999, BARLOW
etal., 1999).
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Figura 33 - Curvas de (a) TGA e (b) DTA da muscovita concentrada, (c) TGA e
(d) DTA da WG325.

Os dados colorimétricos estdo exibidos na Tabela 5. Em relacdo a ambas as
amostras. o valor da coordenada L* é baixo para uma amostra que deveria ter aspecto
esbranquicado e o valor de b*, se afastando de zero, indica desvio no sentido do tom
amarelo. Este comportamento esta provavelmente relacionado a presenca das
impurezas, principalmente as de minerais de ferro, que geralmente conferem um tom
amarelado a materiais de cor esbranquigada, contribuindo também para diminuicdo do
valor de luminosidade (L*) que é sempre maior quanto mais branca for a amostra
(POPSON et al., 1996).

Em particular para a amostra de referéncia WG325 foi inesperado o resultado de
cor, ja que ela consiste um produto concentrado. Este resultado sugere que exista
mais algum tratamento de purificagado realizado para a amostra, possivelmente com
intengcdo de obter concentrado mais puro e conseqlientemente de maior valor para

aplicagbes mais nobres.

Tabela 5 — Pardmetros colorimétricos das amostras de muscovita e da
referéncia WG325.

Amostras L a* b*
Muscovita 83,17 1,03 5,38
WG325 87,76 0,43 7,09
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4.3 — Estudo da rota de beneficiamento

Sabe-se que o processo de moagem € uma das etapas de maior custo do
tratamento de minérios devido aos gastos de energia envolvidos. Assim, quanto menor
0 numero de etapas de moagem realizadas, mais vantajoso o processo sera
considerado (FIGUEIRA et al. 2004)

Neste sentido, foram realizados alguns experimentos para obtencéo da mica fina
(45-100um) a partir da matéria-prima bruta. Foram realizados experimentos em
moinho de barras de laboratério (feito de aco inox) a seco e a umido, cujos resultados

obtidos, em termos de granulometria, sdo mostrados na tabela 6.

Tabela 6 — Resultados dos ensaios de moagem a seco e a Umido da mica em

moinho de barras.

Moinhq dt_a barras a -44um Moinho de barras a -44um
umido seco
Polpa 50% 21,3% 334g 11%
Polpa 25% 29,0% 52,49 66%
Polpa 15% 24,2% - -
Polpa 5% 14,1% - -

Nenhum dos ensaios de moagem a umido forneceram um resultado de
rendimento eficiente, que seria de 80% passante na granulometria de interesse
(44um). Acredita-se que este baixo rendimento esta relacionado ao fato que a agua
introduzida no moinho era absorvida pela mica (principalmente nas concentragdes de
25 e 50% de solidos), e as particulas de maior dimensao formavam um revestimento
nas paredes do moinho sobrando pequena quantidade de mica para ser moida pela
barras, figura 34. Este comportamento esta, possivelmente, relacionado a elevada
plasticidade da muscovita (KOGEL et al., 2006)

Figura 34 — Aspecto da muscovita apés moagem no moinho de barras a umido.
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Nos experimentos de moagem a seco observou-se que a fragao fina obtida (-44
um) havia se tornado opaca, evidenciando alteracdo da estrutura lamelar da
muscovita, algo indesejavel tendo em vista sua aplicagdo posterior na sintese dos
pigmentos perolizados (BALTAR et al., 2008).

Nas etapas de moagem primaria e concentragcao, conforme sera discutido, a
avaliagdo dos resultados foi baseada no rendimento na granulometria de interesse e
no aspecto visual das amostras (brilho e opacidade) pois, para que a mica possa ser
aplicada na sintese dos pigmentos sua estrutura lamelar deve ser preservada, sendo
facilmente possivel detectar esta caracteristica no brilho exibido pelo material
(EMMERT, R., 1989).

4.3.1 — Moagem primaria

Das observagbes realizadas durante o processo chegou-se a conclusdo de que
a mica teria que ser moida em, pelo menos, duas etapas (moagem primaria e
secundaria). Desta forma, para realizagdo da moagem primaria trés tipos de moinhos
foram testados: o moinho de barras em circuito aberto, o moinho de martelos e o

moinho de facas, figura 35.

Figura 35 — Moinhos de barras (a), martelos (b) e facas (c) testados na moagem

primaria.

Os resultados de analise granulométrica dos produtos da moagem da muscovita
nos trés tipos de moinhos citados sdo mostrados na tabela 7. Pode ser observado que
nos trés moinhos foi possivel obter um produto com 90% da massa com granulometria
abaixo de 4 mm (4000 ym), adequado para os ensaios de concentragcdo e moagem

secundaria.

O produto do moinho de barras apresentou maior quantidade de finos, além de
uma contaminagao por oxidos de ferro possivelmente proveniente da carcaca interna

do moinho. Por esses motivos, a op¢ao de moagem em barras foi descartada.
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Tabela 7 - Resultados dos ensaios de moagem primaria nos moinhos de barras,
martelos e facas.

Passante (%)
Malha

(mm ou 10% pm) Moinho Moinho Moinho
de Barras de Martelo de Facas

4,00 100,00 94,41 100,00

3,36 99,94 91,82 98,99

2,38 95,47 79,89 63,15

1,68 86,89 67,98 45,94

Finos (-53um) 5% 4% 1%

A moagem em moinho de facas foi utilizada como rota alternativa a moagem da
mica ja que é um tipo de moinho mais barato e de mais facil operacdo do que o de
martelos. A idéia de utilizar este moinho surgiu da observacdo de que o mesmo é
utilizado para moagem de materiais com elevada plasticidade, como garrafas de PET

— poliestireno terefltalato e outros polimeros (DOCAR, 2007).

Verificou-se também obtencdo de menor quantidade de material fino com uso
deste moinho e a obtencdo de um produto com aspecto visual similar ao produto do
moinho de martelos. Na figura 36 pode ser observado o aspecto visual das amostras

obtidas pelos trés métodos de moagem.

Figura 36 — Aspecto visual da mica moida em moinho de martelos (a), barras (b)
e facas (c).

Foi realizada ainda a medida de parametros colorimétricos das trés amostras,
tabela 8. O deslocamento das coordenadas a* e b* no sentido positivo no caso do
produto do moinho de barras indica a presenca de contaminagdo com materiais de

pigmentagdo natural o processo. O resultado da moagem com facas e martelo foi
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similar tanto nos dados colorimétricos como no aspecto final das amostras, indicando
a potencialidade do uso deste moinho de facas como nova alternativa & moagem

primaria da mica.

Tabela 8 — Coordenadas colorimétricas dos produtos da moagem nos moinhos

de Barras, Facas e de Martelo.

Equipamentos L a* b*
muscovita 83,17 1,03 5,38
Moinho de Barras 82,8 1,18 7,6
Moinho de Facas 82,97 0,17 5,61
Moinho de Martelo 81,45 0,39 5,74

4.3.3. Concentracao gravitica

O produto da moagem em moinho de martelos foi submetido a concentragao
gravitica em espirais concentradoras, como mostrado na figura 37, resultando na
remocao de 14% em massa de material de fase densa (areias, minerais de ferro, etc),
verificou-se, no entanto neste produto, além das impurezas, a presengca de uma

grande quantidade de muscovita, indicando perda de rendimento e recuperagao baixa.

Figura 37 — Concentracao de mica nas espirais concentradoras.

Acredita-se que a quantidade de muscovita no produto consiste das particulas
mais finas que acabaram sendo levadas por arraste hidrodindmico que naturalmente
age no processo de separagao em espirais concentradoras. Na figura 38 & possivel

ver a imagem de microscopia 6ptica de uma amostra da fase densa, onde podem ser
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vistos os contaminantes (fases férreas, quartzo, etc) mas também as particulas de

mica muscovita.

Figura 38 — Imagem do rejeito (fase densa) do processo de concentragao por

espirais. Microscopia 6tica, 16 X de aumento.

A polpa de mica também foi submetida ao processo de mesagem, para remogao
dos contaminantes e concentracdo da muscovita. Verificou-se que a eficiéncia foi
similar a da espiral com remocé&o de cerca de 15% em massa composta de impurezas

€ mica.

No processo de mesagem, entretanto, foram enfrentadas dificuldades
operacionais devido ao fato que o formato lamelar da mica provocava entupimento da
alimentacdo de modo que o fluxo ndo pdde ser mantido constante e a polpa teve de
ser diluida para realizagdo do experimento. A figura 39 mostra uma imagem de
microscopia de uma amostra de rejeito da mesagem, exibindo os contaminantes e a

mica.

Figura 39 — Imagem do rejeito do processo de concentragdo por mesagem.

Microscopia 6tica, 12,5 X de aumento.

Observou-se ainda que o concentrado obtido pelas espirais de Humprey tinha

uma granulometria menor do que no caso do produto da mesagem, decorrente da
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delaminagao (ajudado pela forga centrifuga) agindo no processo de recirculagdo de

material que ocorre nas espirais de concentradora.

Com objetivo de aumentar o rendimento do processo de concentragdo gravitica,
realizou-se uma mesagem com modificagdo do processo de alimentacao, ao invés da
preparacdao de uma polpa, o material foi alimentado lentamente a seco e molhado
somente ao chegar a mesa oscilatéria com a agua do proprio processo, como ilustrado

na figura 40.

Figura 40 — Modificacdo da alimentagdo da mesa oscilatéria (alimentacédo a

Seco).

Com uso desta modificacdo obteve-se a remocao de 3% de material de fase
densa, visivelmente mais concentrado em impurezas do que nos exemplos anteriores,

figura 41. Sugere-se que a melhor eficiéncia neste caso foi devido a mica ter

percorrido mais lentamente a regido de concentragao até a area de coleta.

Figura 41 — Imagem do rejeito do processo modificado de concentragcao por

mesagem. Microscopia 6tica, 8X de aumento.
O material oriundo da moagem em moinho de facas também foi submetido a

mesagem. Neste caso, utilizou-se também a modificagdo do processo de alimentagao

conforme discutido para o caso do produto do moinho de martelos, como mostrado na
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figura 42. Foi possivel realizar uma remocgao de 1,5% de material contendo impurezas

€ uma pequena quantidade de mica.

Observou-se que neste Ultimo caso a concentracao foi mais eficaz do que nos
casos anteriores, a julgar pelo aspecto visual e microscopia 6ptica (figura 42), pois a
quantidade de mica no rejeito do ultimo processo foi muito inferior aquele dos casos
anteriores. Sugere-se que a presenga de menos finos neste material e a delaminagao
mais eficiente promovida pela moagem em moinho de facas também contribuiram

para facilitar a liberagdo dos contaminantes aderidos a estrutura lamelar da mica.

Figura 42 — Imagem do rejeito do processo de concentracdo por mesagem.

Microscopia ética, 8 X de aumento.

E conhecido, com base nos resultados de outros trabalhos ja realizados com
esta mesma matéria-prima (BARROS et al., 2004), que a mica muscovita do Serido
possui certa quantidade de ferro em sua estrutura cristalina, na forma de impureza
substitucional. E possivel encontrar na literatura registros de tentativa de extracdo
deste ferro estrutural por meio de troca ibnica em meio acido, entretanto os autores
relatam que o processo provoca alteracdo estrutural da mica (GERSHENKOP et al.,
2001). Deste modo optou-se por nao investir maiores esforgos para extracdo dos

minerais de ferro remanescente.
4.3 — Moagem secundaria e ultrassonicagao

Como discutido na revisao de literatura, esta é a etapa mais critica do processo
de beneficiamento das micas, pois embora existam varios tipos de moinhos que
possibilitam a moagem fina deste mineral, muitos deles devido as forgas de impacto e
atricdo acabam por destruir a estrutura microscépica da mica, chegando em alguns
caso a causar amorfizagao ou alteracdo da fase cristalina. Em virtude disso, nesta
etapa observou-se principalmente a estrutura morfoldgica e fase cristalina da mica

como forma de avaliagao dos resultados.
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Foram realizados experimentos com moinhos usualmente utilizados para
moagem fina de material: bolas (a seco) e barras (a umido e a seco) e, como
alternativa, o moinho de facas adaptado (liquidificador) a seco e a umido, figura 43. A
granulometria de interesse neste caso é -45 um, que é a faixa de tamanhos referida
como micronizagdo de mica e que somente tem sido alcangada com uso do moinho
Jet Mill (CHU-WEN et al., 2007).

Figura 43 — Moinhos de barras (a), de bolas (b) e de facas adaptado (c)

utilizados para moagem secundaria.

O moinho vibratério que é também aplicado para moagem fina de minérios,
resulta na perda de todo brilho e uma morfologia do produto com evidente alteracao da
estrutura de lamelas da muscovita, como mostrado na figura 44. Este resultado é
oriundo do trabalho de BARROS et al., 2004 que também desenvolveu pesquisa

utilizando muscovita do Serido.

Figura 44 — Imagem da mica muscovita (-45um) moida em moinho vibratério

obtida por microscopia eletrénica de varredura.

A moagem do material -4 mm em moinho de bolas apresentou rendimento
satisfatério de 78% abaixo de 45 um, no entanto o material obtido perdeu todo brilho e
adquiriu uma coloragdo acinzentada. A investigacdo da morfologia deste material por
MEYV, figura 45, revelou a obtengcdo de material com particulas arredondadas e uma

estrutura ndo delaminada, ou seja, a moagem em moinho de bolas promoveu
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cominuigdo com alteracdo da estrutura morfolégica, o que é indesejavel para a

aplicagdo em sintese de pigmentos perolizados.

Figura 45 — Imagem da mica muscovita (-45um) moida em moinho de bolas

obtida por microscopia eletrénica de varredura.

A moagem com barras a seco nao promoveu bom rendimento: apenas 11% do
material foi reduzido a granulometria abaixo de 45 um, e, também, neste caso
observou-se perda do brilho. A investigagdo da morfologia do produto obtido, figura 46,
nao evidenciou uma alteracdo da estrutura lamelar da mica, no entanto observa-se
lamelas espessas indicando que o processo nao favoreceu a delaminag¢ao do mineral,

fator importante para manuten¢ao do brilho do material micronizado (CHO, 2006).
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Figura 46 — Imagem da mica muscovita (-45um) moida em moinho de barras,

em batelada, a seco obtida por microscopia eletrénica de varredura.

Os rendimentos na granulometria —44 um, nas diferentes condi¢des testadas,
para moagem com barras a umido, em batelada, sdo mostrados na tabela 9. A
morfologia das particulas obtidas nos ensaios foi investigada. Revelou-se obtengéo de
estrutura delaminada nas condigbes do primeiro teste, figura 45. Dados da literatura,
(PAPIRER et al., 1990), sugerem que a agua € capaz de criar uma pelicula protetora
de efeito lubrificante que ameniza o efeito do impacto e, consequentemente, gera

menor eficiéncia de quebra e/ou delaminagado. Acredita-se que este efeito foi o que
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promoveu a protecao da estrutura da muscovita neste caso, no entanto este foi o teste

que apresentou menor rendimento.

Tabela 9 — Resultados da moagem com barras a umido (MBU), em batelada,

nas diferentes condicoes testadas.

Ensaioss Polpa (%) Tempo (h) —44 pm
MBU1 50 1 26%
MBU2 30 1 48%
MBU3 30 2 38%

Para os testes MBU2 e MBU3 verificou-se a obtengcado de grande quantidade de
particulas ultrafina (menores que 20um), figura 47b, limitagbes da precisdo do
aparelho utilizado ndo permitiram boa visualizagdo da morfologia de tais particulas
ultrafinas, porém o fato das amostras terem apresentado mostrado perda do brilho
(analise visual) indica a ocorréncia de alteragdo das lamelas da mica. Assim, é
possivel concluir que a redugcdo na concentracdo de sdlidos na polpa aumentou o
efeito do impacto sobre as particulas finas destruindo suas lamelas e ocasionando a

perda do brilho.

Figura 47 — Imagens de MEV da muscovita (-45um) moida em moinho de

barras, em batelada, a umido: produto MB1 (a) e produto MB2 (b).

Utilizando-se os métodos convencionais de moagem, verificou-se que a estrutura
lamelar altamente plastica da mica dificulta sua moagem fina. Conforme observado
nos diversos resultados apresentados quando se obtém um bom rendimento do
processo de moagem a morfologia sofre alteragdo, quando a lamela é preservada o

rendimento do processo é muito baixo.

Baseado nestas observagdes, no bom resultado obtido com uso do moinho de

facas industrial na etapa de moagem primaria € no conhecimento do uso de técnicas
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de corte para cominuicao de materiais plasticos resolveu-se testar a moagem fina de
mica de moinhos de facas (DOCAR, 2007).

Existem diversos modelos de moinhos de facas disponiveis no mercado,
entretanto para obtencao de produto com granulometria fina, ha a necessidade de que
as facas do moinho também o sejam. A experiéncia cotidiana revelou um equipamento
que funciona com o mesmo principio do moinho de facas, a saber, o liquidificador, que
além de possuir facas finas (laminas com espessura da ordem de 0,25 mm), tem seu
esquema de funcionamento (stir, rotagdo em elevada velocidade) baseado nos
mesmos principios que outros moinhos estabelecidos comercialmente (BALARD et al.,
1997; PAPIPER et al., 1990). A tabela 10 exibe um resumo dos testes realizados com

moinho de facas alternativo (liquidificador).

Tabela 10 — Resultados da moagem com moinho-liquidificador, nas diferentes
condicbes testadas: moagem com facas a umido (MFU) e moagem com facas a seco
(MFS).

Testes a umido Polpa (%) Tempo (min) —44 pm
MFU1 30 6 10%
MFU2 15 6 22%
MFU3 15 12 34%

Testes a seco Massa (g) Tempo (min) —44 pm
MFS1 20 6 10%
MFS2 50 6 22%
MFS3 50 10 35%
MFS4 100 20 23%

Verificou-se pouca diferenca entre a eficiéncia da moagem a umido e a seco,
porém a analise morfolégica revelou aglomeragao das particulas para o produto a
umido, como mostrado na figura 48, onde também pode ser visto microscopia para
amostra de referéncia WG325, evidenciando estrutura lamelar, a qual foi tomada como

padrao para avaliagao morfoldgica dos produtos obtidos.

Observou-se para os testes a seco que o aumento da quantidade de massa
resultou em diminuicdo do rendimento. Isto se deve ao fato de que os finos gerados
dificultam a moagem das particulas maiores. Acredita-se que a questdo seria
solucionada, com consequente elevacado no rendimento, se o processo fosse realizado

em sistema aberto com uma grelha de saida liberando os finos.
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Apesar do baixo rendimento na moagem (35%) em relagao a granulometria de
interesse, estes experimentos foram os que forneceram os geraram os melhores
resultados dentre todos os outros testados. Cabe, ainda, ressaltar, que o rendimento
em granulometria inferior a 100 (m foi em torno de 70% para moagem a seco em
moinho-liquidificador). Esse é um resultado significativamente satisfatorio, tendo em
vista que usualmente para chegar a um produto de muscovita nesta faixa
granulometria por moagem a seco € necessaria a utilizagdo de moinhos de alta

energia.

Figura 48 — Imagem de MEV da muscovita (-45um) moida em liquidificador a

seco (a) e a referencia WG325 (b).

Todos os produtos obtidos até a presente etapa de discussédo foram avaliados
também quanto a manutencdo da fase cristalina apds etapa de moagem e
concentragdo, ndo tendo sido observada nenhuma alteragcdo na estrutura cristalina.
Para todos os casos descritos observaram-se padroes de difragcdo idénticos ao

mostrado na figura 29.

O produto MFS3 e a amostra de referéncia WG325 foram submetidos a analise
de distribuicdo de tamanho de particulas por difragdo a laser. Pode ser visto na figura
49 que a distribuicdo de tamanho de particula € similar entre os dois materiais, com
particulas entre 45-100 um e didametro médio D(0,5) em torno de 35 um. O
aparecimento de particulas com granulometria superior a 45 (m é atribuido a possivel
aglomeracao dos finos e ao fato dos resultados serem obtidos supondo-se particulas
de didmetro aproximadamente esférico, o que nao é tao apropriado as particulas de
mica (OSMAN, 2001; SCHNEIDER et al., 2007).

As duas amostras (muscovita e WG325) foram ainda submetidas a avaliagdo
quanto a area superficial pelo método de BET. Os valores encontrados foram

inferiores a 10m?g, que segundo resultados observados na literatura em estudos com
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mica muscovita corresponde a granulometria na faixa de 20-40 um (PEREZ-
MAQUEDA et al., 2004; CAVALCANTE et al., 2007).

10
moscovita
8 d(0,1)= 12,94pm
1 d(0,5)= 38,34um
g d(0,9)= 79,55um
) 61
€
=]
S 4 WG325
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2.1d(0,9)= 72,53um
0<
0,1 1 10 100 1000 10000

Tamanho de Particula (um)

Figure 49 — Distribuicdo de tamanho de particulas: (a) da muscovita (amostra
MFS3) e (b) da referéncia WG325.

Os resultados de distribuicao de tamanho de particula e area superficial sao
ainda animadores tendo em vista a expectativa de aplicagdo deste produto na sintese
dos pigmentos perolizados, pois, conforme revisado em dados da literatura (BALTAR
et al., 2008; KOGEL et al., 2006, EMMERT, R., 1989) geralmente ¢é utilizada mica em
uma faixa granulométrica de 10-45 um, ao invés do material com distribuicdo de

tamanho de particula muito estreita (40-45 um).

Cabe ressaltar aqui o uso definitivo dos liquidificadores para obtencao de mica
fina. A utilizacdo dos liquidificadores indica a potencialidade de obtencao de produto
micronizado de mica com utilizagdo de técnica de corte, podendo-se até mesmo ser
utilizado moinho similar ao liquidificador desde que em sistema aberto e com laminas
de espessura igual ou inferior a 0,25 mm para obtencdo de mica fina com maior

rendimento.

O resultado de cor da mica moida a seco em liquidificador também evidenciou a
potencialidade de eficiéncia do método alternativo aqui referido, ja que verificou-se,
como mostrado na tabela 11, aumento no valor da coordenada L* e diminuicdo dos
valores das coordenadas a* e b* (mais proximos de zero), indicando
esbranquicamento da amostra de muscovita. E interessante notar ainda que as

coordenadas para amostra de muscovita indicam material mais branco (possivelmente
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com menos impurezas) do que a amostra de referéncia WG325, que também é um

produto beneficiado.

Tabela 11 — Parametros colorimétricos das amostras de muscovita antes e apés

beneficiamento.
Amostra L a* b*
Muscovita nao-beneficiada 83,17 1,03 5,38
Muscovita beneficiada 91,08 0,28 4,71
WG325 87,76 0,43 7,09

Embora durante toda etapa de beneficiamento tenha havido preocupagédo com a
delaminagao da mica, verificou-se que o produto escolhido (obtido em moagem com
facas a seco) ainda ndo apresentava a espessura necessaria a aplicagdo na sintese
de pigmentos que é na faixa de 0,2 e 1 pym. Dados da literatura indicam que
espessuras maiores do que estas ocasionam uma extingcdo da luz, ao invés da

reflexdo, e do fendmeno de interferéncia (MAILE et al., 2005).

Tentativas de medicdo da espessura foram testadas (MEV, distribuicdo de
tamanho de particulas), entretanto sem muito sucesso, devido a fatores citados na
revisdo de literatura. No entanto a avaliacdo qualitativa por analise em MEV
evidenciou que a amostra de muscovita apresentava espessura entre 1-5 um, como

pode ser observado na figura 50.

Figure 50 — Imagem de MEV da muscovita evidenciando espessura.

A amostra de mica beneficiada foi entdo submetida a um tratamento em

ultrassonico, que conforme métodos descritos na literatura. Para isso preparou-se 100
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mL de polpa de muscovita a 5% e manteve-se o ultrassom tratando a amostra por 1
hora, nas condicbes descritas na metodologia. A caracterizacdo da amostra
ultrassonicada por MEV evidenciou a obtengao de lamelas mais finas com espessura

entre 0,5 - 1 uym, figura 51.

Figura 51 — Imagem de MEV da muscovita apos tratamento de ultrassom.

Este produto foi também avaliado em termos de tamanho de particula. Como
pode ser visto na figura 52, a mica submetida ao tratamento ultrassdnico apresentou
maior volume de particulas entre 10-50 ym do que aquela nao ultrassonicada.
Obviamente, este ndo é o método mais preciso para este tipo de avaliacao, todavia
pode ser utilizado de forma qualitativa, tendo em vista que o tamanho de particula &
“lido” também termos da dimensao lateral da mica, de modo que uma diminuicdo dos

tamanhos obtidos indica, de forma indireta, a ocorréncia de delaminacgao.

8] (a) moscovita nao ultrassonicada

20 40 60 80 100 120

Volume (%)
o

(b) moscovita ultrassonicada

0O 20 40 60 80 100 120
Distribuicdo de Tamanho de Particula (um)

Figure 52 — Distribuicdo de tamanho de particulas de muscovita (a) nao

ultrassonicada e (b) ultrassonicada.

De acordo com o que foi relatado na revisdo bibliografica a eficiéncia do

ultrassom esta relacionada a ocorréncia do fendmeno da cavitacdo (MATINES et al.,
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2000). No caso particular das micas acredita-se que a geracao das cavidades na
superficie lateral da mica (interface da diregdo perpendicular ao plano de clivagem) € o

fato decisivo para separagao das lamelas (SANTOS et al., 2009).

Assim a rota alternativa de beneficiamento desenvolvida pode ser sumarizada
como no esquema da figura 53, nesta figura exibe-se ainda um modelo de moinho de
facas (IKA®) em escala de bancada, com grelha de abertura, como possivel solucdo

para o aumento do rendimento de muscovita na granulometria de 45 um:

HOMOGENEIZAGAO

COMINUIGAO PRIMARIA PENEIRAMENTO A SECO
(MOINHO DE FACAS) (-5mm)

COMINUIGAO SECUNDARIA CONCENTRAGAO GRAVITICA
(MOINHO DE FACAS LABORATORIAL) (MESAGEM)

-100 pm ..:.:D PRODUTO 1

=—) PRODUTO 2

-45 um
0,5-1um

-45 pm III:II:“>

PENEIRAMENTO A SECO

TRATAMENTO ULTRASSONICO

Figure 53 — Esquema da rota de beneficiamento desenvolvida para mica

muscovita.
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4.4. Sintese dos pigmentos perolizados
4.4.1 — Otimizagao das variaveis de sintese

Conforme constatado na revisao de literatura, o sistema mica-6xido de terra-rara
ainda nao foi profundamente estudado, inclusive no que diz respeito as variaveis de
sintese, tais como concentracdo dos reagentes, da polpa de mica, ajuste de pH,
temperatura, etc. Neste sentido, inicialmente estudou-se o ajuste de alguns

parametros.

Como o numero de experimentos realizados foi elevado, escolheu-se como
principal técnica de caracterizacdo a avaliagdo da morfologia (por MEV e microscopia
6tica) dos pigmentos obtidos, que é um método relativamente rapido de avaliar a
qualidade da deposigao do 6xido sobre a superficie da mica, objetivo alvo deste ajuste
de parametros. Nesta discussdo n&o houve preocupacdo em distinguir o tipo de
sistema (mica-CeO,, mica-PrO, ou mica-Ce¢s5Prp050,) pois o perfil observado foi

basicamente o mesmo para cada pigmento estudado.

O primeiro parametro estudado foi discutido no item anterior e diz respeito a
espessura das lamelas de moscovita. Observou-se que, mesmo seguindo
procedimento sugerido na literatura, nenhum recobrimento da mica foi alcan¢ado, nos
primeiros experimentos, e o produto mostrou-se completamente opaco. Na
investigacao por MEV verificou-se que estava ocorrendo apenas uma mistura entre
mica e oxido precipitado, como mostrado na figura 54, e ndo a interacéo fisico-quimica

por adsorc¢ao.

Figura 54 — Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da mistura

moscovita e éxido de terra-rara.
A obtencao da espessura adequada (0,5-1 um) com uso do tratamento

ultrassbnico proporcionou a obtencédo dos primeiros resultados de pigmentos para os

quais nao foi observada opacidade, entretanto o brilho obtido era ainda muito discreto.
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O segundo parametro a ser estudado foi relacionado a geometria do reator
utilizado. Dados da literatura, (MAILE et al, 2005), indicavam existir uma geometria
adequada que favoreceria o recobrimento da mica, entretanto nao foi encontrada nem
mesmo em patentes relacionadas ao tema a descri¢ao de tal reator (BERNHARD et
al., 1975; BERTAUX et al., 2004). Todavia, baseado em observagdes experimentais,
verificou-se que um reator de fundo cilindrico promoveria surgimento de fluxo vertical
das particulas com conseqtiente rotagdo das mesmas em torno de seu eixo. Esse fato
evidentemente favoreceria mais o recobrimento de toda superficie da mica do que em

reatores de fundo chato (béqueres), em que o fluxo € mais intenso no sentido radial.

Deste modo utilizou-se um reator de vidro de fundo cilindrico nos experimentos
seguintes. Para o novo reator o aquecimento do foi feito em banho-maria, conforme
indicado em dados da literatura para experimento similar (JUNRU et al., 2003). Com
isso os pigmentos obtidos exibiram tons mais brilhantes, no entanto a investigacéo da
microestrutura revelou a ocorréncia de deposicao de excesso de Oxidos de terras-

raras ndo adsorvidos a superficie da mica, como mostrado na figura 55.

Figura 55 — Imagem de microscopia eletrébnica de varredura do pigmento

mica+PrO, exibindo excesso de 6xido ndo adsorvido.

Com bases nos resultados adquiridos com ajuste inicial da espessura das
lamelas de mica e da geometria do reator, procedeu-se entdo ao estudo das
determinagao das concentracbes adequadas para o sal precursor, a mica, a base

(NaOH) e o tempo de sintese.

Cada conjunto de concentragdes foi testado mantendo uma variavel constante e
alterando as demais, até encontrar-se as condi¢gdes que permitiram a obtengcao dos
pigmentos mais brilhantes e com menor quantidade de excesso de Oxido nao

adsorvido (na forma de avaliagao qualitativa). Na tabela 13 estdo exibidas imagens de
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MEV e microscopia 6ptica de alguns dos principais pigmentos obtidos, mostrando

progresso na obtencao desses produtos.

Tabela 12 — Diferentes condi¢cbes de concentracao testadas para otimizagao dos

parametros de sintese dos pigmentos perolizados.

Variaveis Condigoes Testadas
Concentracao do sal precursor [S] 20 10 5 1
Concentracao da base [Na] 20 10 5 1
Concentracao da polpa de mica [mical] 5 2,5 1 0,5
Tempo de reacgao (Tr) 6 12 24

As concentracdes da base e do sal precursor foram as primeiras condigdes a
serem variadas, mantendo-se [mica] = 5% e (Tr) = 6 horas. Observou-se que em
elevadas concentragdes (20-5%) havia formacdo de excesso de precipitado que
promovia opacificagdo do pigmento obtido, tabela 13. Naturalmente, a medida que a
concentracao do sal era diminuida era necessario diminuir a concentragdo da base
para facilitar o ajuste de pH. O pH foi mantido sempre constante em 7,5 para
precipitacdo do hidréoxido de cério ou 7,3 para precipitagdo do hidroxido de
praseodimio (ABRAO, 1994).

Depois de definida a menor concentragdo do sal precursor e da base (ambos
1%), variou-se a concentracdo da polpa de mica. Verificou-se que para menores
concentragdes a camada de Oxido depositada era melhor distribuida, até o limite
maximo de 1%, abaixo deste limite observou-se novamente perda de brilho, agora
possivelmente ocasionada pela pequena quantidade de “superficies disponiveis” para
deposicdo do 6xido metalico, tabela 13. Por fim, variou-se o tempo de duracdo da
sintese, sendo observado que com o aumento do tempo de sintese diminuiu-se a

quantidade de 6xido metalico ndo depositado sobre a superficie da moscovita.

Com este estudo foi encontrada uma condigdo para obtencdo de pigmentos com
caracteristicas préximas aos dos comerciais. Entretanto, embora a coprecipitacado seja
um método de relativamente simples execucdo experimental, cada variagcdo nos
parametros de sintese & capaz de provocar grandes modificagdes no sistema. E
necessario conhecer cada sistema estudado em detalhes para se estabelecer as
melhores condigbes para obtencido de determinado produto. Assim, pode-se dizer que

este estudo foi preliminar de modo a se obter os primeiros produtos com qualidade
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razoavel. Por isso, compreende-se que estudos adicionais serdo necessarios para

refinar os parametros da sintese.

Tabela 13 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
microscopia Optica dos pigmentos obtidos para diferentes parédmetros de sintese

testados.

Variaveis Imagens

[S] | [Na] | [mica] |[Tr] MEV Microscopia Optica

20% 1 20% 1 5% / 6h

5% /5% / 5% / 6h

1% /1% 1 1% / 6h

1% /1% 1 1% | 24h
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4.4.2 — Caracterizagdo dos pigmentos

Apods definicdo das melhores condigbes para sintese dos pigmentos, foram

escolhidas as amostras que forneceram os melhores resultados e procedeu-se a

caracterizagao.

No caso do pigmento de mica-CeggsPro0s0, a dopagem com 5 mol% de
praseodimio na rede do CeO, nao altera significamente seus parametros de rede,
como ja citado, ocorre a formagao de uma solugao solida substitucional (SANTOS et
al., 2007). Deste modo, as diferengcas observadas para as amostras mica-

Cep.95Pro0502 € mica-CeO, foram imperceptiveis e os resultados serdo discutidos

conjuntamente.

O perfil térmico dos pigmentos apds secagem a 110°C foi construido e é

mostrado na figura 56.
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Figura 56 - Curvas de TG e DTA para os pigmentos mica-PrO,, mica-CeQO, e

mica-Ceg g5Prg 050, secos a 110°C.

Para os trés pigmentos, observou-se na curva de TG, trés estagios de perda de

massa. O primeiro, entre 30-250°C, esta relacionado a eliminacao de agua fisicamente
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adsorvida; o segundo, 400-600°C, foi atribuido a remog¢ado das hidroxilas (OH) dos
compostos formados Pr(OH); e Ce(OH);, e o terceiro, entre 600-900°C associado a
desidroxilagdo da moscovita (SHOMBURG et al., 1997; SKOOG et al., 2002; ABRAO,
1994).

Nos perfis de DTA é possivel observar os picos a 457 e 611°C relacionados a
decomposicao dos hidréxidos de cério e praseodimio respectivamente, e um pico largo

com maximo em torno de 810°C, correspondente a eliminagcdo de OH™ da moscovita.

A partir destes resultados a temperatura de 900°C foi escolhida para calcinagéo
dos pigmentos. Nesta temperatura os pigmentos ja sofreram todas as reacgbes
discutidas e pode-se entdo obter produto estavel. De fato, apods a realizacdo de nova
analise térmica para os pigmentos calcinados a 900°C obteve-se perfil como mostrado
na figura 57 para o pigmento mica-Ceggs5Proos02. Perfil similar foi obtido para os

demais pigmentos.
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Figura 57 - Curvas de TGA e DTA para o pigmento mica-Ceg g5Pr( 050, calcinado
a 900°C.

Havia uma preocupagado em relagdo a saida da agua estrutural da moscovita que
poderia resultar em uma transformacéo de fase ou mesmo a degradacao da estrutura.
A consulta de dados da literatura a respeito do tema revelou que apds a desidroxilagao
ocorre um processo de rearranjo da estrutura da moscovita ligado a uma serie de
fatores estruturais e cinéticos que exigem técnicas especificas de investigagao
(difracao de raios-X in situ, simulagao estrutural, refinamentos Rietveld, etc) fora do
escopo desta pesquisa (MAZZUCATO et al., 1999), mas de interesse para estudos

futuros.
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O difratograma de raios-X dos trés pigmentos (apds calcinagao a 900°C) e da
moscovita sdo mostrados na figura 58. Verificou-se que todos os pigmentos exibiram
estrutura cristalina apds calcinacdo. Para cada caso observa-se o difratograma de
raios-X da moscovita e dos 6xidos de recobrimento. Diferengas entre os perfis dos
pigmentos mica-PrO,, mica-CeO, sao dificiimente perceptiveis, pois o difratograma

raios-X para CeO, e PrO, sao muito similares.
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S| e moe
2
]
T
< Mica-Pro,
7]
c
9 TR0 T P
R
c
-_ ]
n Moscovita
| | | |
| = |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
H Moscovita (] Ce02/ PrOzl Ce Pr O

095 05 2

Figura 58 - Difratogramas de raios-X para os pigmentos mica-PrO,, mica-CeO,,

mica-Ce g5Pro.050,, apds calcinacédo a 900°C, e para moscovita.

Calcinacbes em temperaturas de 600, 700 e 800°C também foram realizadas
para os pigmentos com obtencdo de resultado similar ao apresentado na figura 58.
Contudo, a temperatura de 900°C foi mantida como padrdo por produzir pigmentos

estaveis e com caracteristicas adequadas a aplicagdo como pigmentos perolizados.

A figura 59 exibe a morfologia de cada pigmento associada a analise de EDS,
que confirmou a natureza do recobrimento. Novamente aqui encontrou-se dificuldade
para medicao da dimensao exata dos filmes de recobrimento, todavia pode-se afirmar
de forma qualitativa, com base na imagem de MEV, que consistem de nanoparticulas
com tamanho médio em torno de 50 nm. Pode ser observado que a superficie de mica
nao encontra-se totalmente recoberta pelos 6xidos, o que seria a condigéo ideal. Este
resultado evidencia a necessidade de continuar estudando melhoramento do método

de sintese de modo a adequa-lo ao sistema mica/terras-raras.
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Figura 59 — Imagens de MEV e EDS dos pigmentos (a) mica-PrO,, (b) mica-

CeOQ e (C) mica-Ceo_95Pr0_0502.

Medidas de infravermelho foram realizadas para os pigmentos como tentativa de
caracterizar a interagdo superficial dos 6xidos com a mica, por meio da possivel
visualizacdo de uma banda de absorcdo vibracional do tipo Ce-O-Si ou Ce-O-Al.
Entretanto, os perfis construidos nao revelaram o surgimento destas ligagdes, mas
apenas o desaparecimento da banda associada & vibragdo OH em 3600 cm™ (figura
60) por ocasido da calcinagao do material em temperatura de 900°C. De fato, dados
da literatura revelam somente ser possivel a identificagdo de ligagbes desta natureza

com uso de analise por espectroscopia fotoeletrbnica de raios-X (XPS).

Contudo, o resultado de infravermelho € util para verificagcdo de que apesar da

saida de OH da estrutura da mica, os demais ligacdes mantiveram-se em seus
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respectivos numeros de onda, evidenciando nao alteracao significativa da estrutura e
possivelmente a obtencdo de composto estavel para aplicagdo em temperaturas
relativamente elevadas.
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Figura 60 — Espectros de infravermelho da (a) moscovita beneficiada e do (b)
pigmento mica-CeO..

Os parémetros colorimétricos obtidos para amostra de moscovita (apds
beneficiamento) para os pigmentos obtidos e para as amostras de cosméticos estao
sumarizados na tabela 14.

Verificou-se, nesta avaliagao, que o pigmento mica-CeQO, apresentou valores de
L* (luminosidade) e a* (-verde/+vermelho) similares ao da moscovita. Contudo, exibiu
o valor de b* (-azul/ +amarelo) mais elevado, o que corresponde a um incremento do

tom amarelo, exatamente como no aspecto visual da amostra, figura 61.

Observaram-se, ainda, valores iguais de PI (indice de perolizacdo) entre
moscovita e mica-CeO,, comportamento justificavel, ja que a prépria mica apresenta
um brilho perolizado caracteristico e o método de medida do indice leva em
consideracdo os dados de cor, que neste caso nao foram tao discrepantes entre as
duas amostras. A diferenciagdo, no entanto, € possivel se avaliarmos o valor de
metamerismo (MI), que foi maior para o pigmento obtido e mais préximo daqueles

observados para os produtos comerciais.

Os valores L*, a* e b* para o pigmento mica-PrO, e mica-CeqgsPrp 0502 sao
caracteristicos das cores preto e laranja, respectivamente (POPSON et al., 1996). O
pigmento mica-PrO, apresentou baixos valores de Pl (1,4) e Ml (1,74) indicando fraco

efeito lustre, embora tenha apresentado aspecto brilhante na inspecao visual (figura1).
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O pigmento mica-Ceqg5Pro 0502, também apresentou um valor de Pl baixo,
considerando o valor apresentado pela moscovita (3,3). No entanto observou-se alto
valor de MI, indicando forte efeito angulo dependente caracteristicos dos pigmentos
perolizados. Como pode ser visto na tabela 14 e na figura 61 o pigmento Mica-
Cep95Pro,05s02 foi o que apresentou o maior M| e exibiu maior efeito perolizado na
avaliagdo visual. Acredita-se que a razdo para os baixos valores de Pl e Ml
apresentados pelos pigmentos mica-PrO, e mica-Ceq g5Prq.0502 pode estar na perda de
aderéncia do o6xido sobre a superficie da moscovita que promove surgimento de
opacidade (MAISCH et al., 1996).

Tabela 14 — Parametros Colorimétricos, indices de perolizacdo e metamerismo

para pigmentos perolizados, moscovita (beneficiada) e produtos comerciais.

D65 A
Luz (média)do dia Lampada incandescente

L* a* b* L* a* b* Pl Mi

Moscovita

91,08 | 0,28 | 471 | 9144 | 154 | 491 | 32 | 1,3
(45 pm)

Mica-CeO, 90,14 | 0,19 | 13,32 | 91,04 | 3,39 [13,65| 3,3 | 3,3

Mica-PrO, 37,69 | 349 | 528 | 3845 | 456 | 6,43 | 1,4 | 1,74

Mica-

60,39 | 21,33 | 27,82 | 64,43 | 25,24 | 33,94 | 2,0 8,3
Ce,95Pro,050:

Sombra 1

. 82,62 | 6,42 | 20,03 | 81,67 | 1,29 | 19,05| 124 | 3,7
(Contém 1g)

Sombra2 | .01 380 | 1229 | 77.72 | 6,77 | 1346 | 56 | 3.1
(Boticario)
Moscovita | g3 59| 08 | 523 | 8915 | 1,84 | 546 | 79 | 18
(100 pm)

O valor de Pl para a amostra comercial Sombra 1 foi significativamente maior
(12,4) do que o observado para os pigmentos mica-terra rara e também em
comparagao a Sombra 2. Entretanto, este produto apresenta granulometria maior em
relagdo aos demais produtos o que promove surgimento de efeito “gloss” naturalmente
mais brilhante do que o efeito acetinado promovido por particulas com granulometria

inferior a 45 um. Alem do mais, associa-se o fato de que tal produto contém o
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pigmento mica-titdnia referido como o sistema com maior efeito perolizado dentre
todos os existentes (MAILE et al., 2005).

Para avaliar esta suposicao foram realizadas medidas de cores para moscovita
com granulometria inferior a 100 um, como apresentado na tabela 14. O valor de PI foi

de 7,9, mais do que o dobro daquele observado para a moscovita (45 uym).

Cabe ressaltar a importancia da avaliagao conjunta do Pl com o MIl. Como foi
possivel perceber nos resultados apresentados, a avaliagdo do indice de
metamerismo foi fundamental para elucidagdo de diferencas de efeito lustre entre as
amostras (CAVALCANTE et al., 2006). Além disso, dados da literatura para sistemas
semelhantes indicam que a porosidade do filme de 6xido sobre a superficie da mica
influéncia no processo de interferéncia ja que altera o indice de refracdo do material
(BERTAUX et al., 2005; PFAFF et al., 1999), assunto que também deve ser objeto de

trabalhos futuros.

Na figura 61, o aspecto visual das amostras de mica moscovita e dos pigmentos
obtidos pode ser vista, sendo possivel verificar a concordancia entre os dados de

cores e a aparéncia dos produtos.

Figura 61 — Aspecto visual da (a) moscovita (beneficiada) e dos pigmentos (b)

mica-PrO,, (c) mica-CeO, e (d) mica-Ceg.95Pro.050>.
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4.4.3 — Testes de aplicagao dos pigmentos

A aplicagao industrial de um pigmento perolizado ndo € um processo simples,
pois sao necessarios técnicas e equipamento (aplicagdo eletrostatica, cura com
ultravioleta, tecnologia de leito fluidizado) em que as forgas atuantes sejam
relativamente baixas, de modo que nao ocorra o rompimento da ligacao entre o 6xido
de recobrimento e a superficie da mica, o que ocasionaria a perda do brilho. Além
disso, para certas aplicacbes (powder coatings, filmes de tintas, etc) & essencial o
alinhamento paralelo das particulas, somente alcancado com uso de sistemas
automatizados (MAISCH et al., 1996).

Por conseguinte, os testes exibidos nesse trabalho sdo de natureza puramente

qualitativa devendo ter suas condi¢des refinadas em estudo posterior.

Um dos testes consistiu na mistura de 3% em peso de cada pigmento sintetizado
em shampoo de Jaborandi fabricado na Farmacia Universitaria da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e comparagdo com shampoo comercial (SEDA®)

contendo pigmento perolizado em sua composigao, como pode ser visto na figura 62.

Figura 62 — (a) Shampoo de jaborandi da Farmacia Universitaria (b) shampoo
comercial (SEDA®).

Conforme verificado na figura 63, que exibe imagens obtidas por microscopia
otica, observou-se desenvolvimento de leve tom brilhante no shampoo de Jaborandi
com introducdo dos pigmentos mica-CeO, e mica-Ceqg5Prq0502, ja 0 pigmento mica-
PrO, ndo promoveu desenvolvimento de brilho no shampoo. Possivelmente este
pigmento apresente uma resisténcia mecanica inferior em relagdo aos demais, o que

pode ter promovido perda de aderéncia adicional durante aplicagdo ou realmente nao
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seja adequado para este tipo de uso. Na mesma imagem visualiza-se o efeito
perolizado em um shampoo comercial (SEDA®) que contém pigmentos perolizados

(mica-titania) em sua composigao.

Figura 63 — Imagem de microscopia 6tica do shampoo de jaborandi da Farmacia
Universitaria (a) sem pigmento, com: (b) pigmento mica-CeO,, (c) pigmento mica-

Cep,95Pr0,0s02 (d) e shampoo comercial (SEDA®). 16X de aumento, modo de reflexao.

O segundo teste baseou-se no uso do pigmento diretamente na forma de po6
como se o mesmo fosse um cosmético. As amostras de pigmentos foram aplicadas
em uma mao humana, onde foi possivel visualizar melhor o efeito brilhante. Realizou-
se entdo a comparacgdo visual em relacdo as referéncias comerciais. E possivel
verificar o brilho desenvolvido, embora com menos efeito do que o da Sombra 1
(Contém 1g®) devido ao seu efeito gloss marcante. Neste exemplo foi possivel
novamente observar o fraco efeito lustre do pigmento mica-PrO2, como havia sido

discutido na apresentacdo dos resultados de teste de aplicagdo anterior. Acredita-se
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que este pigmento deva ser aplicado de modo especial ou em outros tipos de

aplicagdes.

Estes resultados, embora qualitativos, revelam uma expectativa de que os
pigmentos sintetizados neste trabalho possam ter aplicagédo comercial no futuro. Cabe
ressaltar que sendo este um trabalho inovador ndo houve tempo habil para investigar
possiveis outras propriedades funcionais dos pigmentos, pois conhecendo a gama de
propriedades que os terras-raras apresentam nao é previsivel que tais pigmentos
possam apresentar algumas dessas propriedades e quem sabe encontrar campos de

aplicagdes ainda mais nobres do que os que aqui foram sugeridos.

(a)

(b)

Figura 64 — Aspecto visual da mao sem nenhum pigmento (a) com Sombra 1 da
Contém 1g © (b) Sombra 2 da Boticario ®(c) com pigmento mica-CeggsPro,0502 (d) com

pigmento mica-CeO, (e) e com pigmento mica-PrO; (f).
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5. CONCLUSOES

Uma rota alternativa para beneficiamento de mica moscovita foi desenvolvida
possibilitando obtengdo de concentrado de mica em granulometria inferior a 45 um e

seu uso na sintese de pigmentos perolizados.

A rota desenvolvida baseou-se em moagem primaria em moinho de facas (-5
mm), concentragcdo por mesagem, moagem secundaria em moinho de facas (-45 um)
com laminas de espessura fina (0,25 mm) e tratamento ultrassdnico para obtengao de

moscovita delaminada (0,5-1 um).

O método de beneficiamento desenvolvido apresenta como vantagens, em

relagdo aqueles que ja existem:
e O uso dos moinhos de facas de facil operacgao;

e A ndo utilizagdo de reagentes quimicos, 0 que torna o processo menos

complexo e mais “limpo”;

¢ Cominuicao do material a seco, que proporciona ganho de tempo e
reducao de custos gragas a supressao da etapa de secagem, além de
possibilitar obtencédo de produto mais desaglomerado, ja que verifica-se

que a secagem favorece a aglomeragao das particulas de mica

e Obtencéo de mica em granulometria inferior a 100 um com rendimento

em torno de 70%.

o Obtencao de mica em granulometria inferior a 45 um, rendimento em
torno de 35% (com expectativa de maior rendimento se for encontrado
um moinho adequado) e espessura na faixa de 0,5-1 um com aplicagao
de tratamento ultrassénico, algo somente alcangado, segundo dados da

literatura, com uso do moinho a jato (Jet Mill).

Embora para definicho de cada etapa do beneficiamento utilizou-se
embasamento tedrico encontrado na literatura, a rota desenvolvida constitui-se em
uma inovagao tecnoldgica, ja que ndo foram encontrados registros de rota similar na

literatura.

A rota tecnoldgica até a obtengdo de concentrado de mica em granulometria
inferior a 100 um constitui-se uma importante contribuicdo no contexto social em que o
trabalho esta inserido. Por ser um método de facil aplicacédo e cujo produto ja é capaz

de elevar o valor agregado da mica daquela regi&o.
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Foi possivel a sintese de pigmentos perolizados utilizando a moscovita
beneficiada. Os pigmentos foram obtidos com uso de éxidos de terras-raras como
recobrimento, possibilitando a obtencdo de trés produtos em cores distintas: Mica-

CeO, — amarelo, Mica-PrO, — preto e Mica-Ceg g5Pr.050, — laranja.

Além de servirem como forma de comprovacao da eficacia da rota de
beneficiamento desenvolvida para obtengdo de mica com propriedades adequadas a
aplicagdo tecnolégica, os pigmentos Mica-PrO, e Mica-Ceqg5Pro050, constituem
também inovacao cientifica ja que nao foram encontrados registros deles nem na

literatura especializada nem em patentes.

Os resultados alcancados contribuirdo ndo s6 para a valorizagao da moscovita
no mercado nacional, como também para incentivar os fabricantes nacionais de tintas
e pigmentos a investirem na produgcido e comercializacdo dos pigmentos perolizados
em geral, o que podera garantir ao Brasil ganho de divisas e maior destaque perante

os produtores mundiais de colorantes em termos de desenvolvimento tecnoldgico.

6. TRABALHOS FUTUROS
e Aplicagédo dos pigmentos obtidos utilizando técnicas e sistemas mais proximos
da sua realidade de utilizacdo.

e Moagem da mica em moinho de facas contendo laminas finas, em circuito

aberto e com peneira de saida.

e Continuacdo do estudo de otimizagdo do método de sintese de modo a se

obter um recobrimento mais uniforme da mica pelos 6xidos.

e Investigacdo da natureza da ligagdo entre os Oxidos de recobrimento e a

moscovita.
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