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RESUMO: Este artigo investiga o comportamento estrutural e 6ptico de blendas binarias formadas pela
combinacdo entre o residuo argiloso de alta alumina (RAAA) e o amido de mandioca (Manihot esculenta
Crantz) (AMM), submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico. As andlises por difracdo de
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raios X (DRX) e colorimetria revelaram que, enquanto o AMM se degrada e carboniza a partir de 400 °C,
o RAAA sofre transicdes mineraldgicas significativas, com formacdo de hematita e fases refratarias. A
blenda RAAA+AMM apresentou maior variagdo cromatica e estabilidade em 800 °C, evidenciando a
sinergia entre a matriz inorganica e o biopolimero. Os resultados apontam para o potencial de pigmentos
hibridos naturais, com destaque para a blenda RAAA+AMM calcinada a 800 °C como sistema mais
promissor.

Palavras-chave: Pigmentos naturais; Blendas hibridas; Colorimetria; Termocromismo.

ABSTRACT: This article investigates the structural and optical behavior of binary blends formed by
combining high alumina clay residue (HAAW) and cassava starch (Manihot esculenta Crantz) (AMM),
subjected to different heat treatment temperatures. X-ray diffraction (XRD) and colorimetry analyses
revealed that, while AMM degrades and carbonizes after 400 °C, RAAA undergoes significant
mineralogical transitions, with the formation of hematite and refractory phases. The RAAA+AMM blend
showed greater chromatic variation and stability at 800 °C, demonstrating the synergy between the
inorganic matrix and the biopolymer. The results point to the potential of natural hybrid pigments, with the
RAAA+AMM blend calcined at 800 °C standing out as the most promising system.

Keywords: Natural pigments; Hybrid blends; Colorimetry; Thermochromism.

RESUMEN: Este articulo investiga el comportamiento estructural y Optico de mezclas binarias formadas
por la combinacion de residuos de arcilla de alta alimina (RAAA) y almidén de mandioca (Manihot
esculenta Crantz) (AMM), sometidas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico. Los analisis de
difraccion de rayos X (DRX) y colorimetria revelaron que, mientras que el AMM se degrada y carboniza a
partir de 400 °C, el RAAA experimenta transiciones mineraldgicas significativas, con formacion de
hematites y fases refractarias. La mezcla de RAAA+AMM mostré una mayor variaciéon de color y
estabilidad a 800 °C, lo que demuestra la sinergia entre la matriz inorganica y el biopolimero. Los resultados
apuntan al potencial de los pigmentos hibridos naturales, destacando la mezcla RAAA+AMM calcinada a
800 °C como el sistema mas prometedor.

Palabras clave: Pigmentos naturales; Mezclas hibridas; Colorimetria; Termocromismo.
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1 INTRODUCAO

A crescente busca por solugdes sustentdveis na industria de pigmentos tem impulsionado o
desenvolvimento de materiais naturais com propriedades Opticas e térmicas ajustaveis. Nesse cenario, o
aproveitamento de residuos minerais e biopolimeros renovaveis surge como alternativa promissora para
substitui¢do de pigmentos sintéticos, frequentemente associados a impactos ambientais e custos elevados.

O residuo argiloso de alta alumina (RAAA) ¢ um subproduto da lavra e beneficiamento da bauxita,
caracterizado por elevados teores de gibbsita, caulinita e 6xidos de ferro, como goethita e hematita
(BARRETO; COSTA, 2018). Sua coloragdo natural, que varia de tons amarelo a vermelho-escuro, esta
diretamente relacionada a presenga desses Oxidos, tornando-o um candidato vidvel para aplicagdes
pigmentarias. Além disso, a transicao térmica da goethita para hematita, bem como a possivel formacao de
fases refratarias como a mulita em altas temperaturas, tornam o RAAA um sistema reativo e termicamente
dinamico (VICENZI, 1999; MELO et al., 2006).

Paralelamente, o amido de mandioca (Manihot esculenta Crantz) ¢ um polimero natural amplamente
disponivel no Brasil, composto por amilose ¢ amilopectina, com estrutura semicristalina e comportamento
altamente sensivel a temperatura (MALI et al., 2010). Embora o amido de mandioca (AMM) ndo atue como
pigmento por si sO, sua carbonizag@o parcial em condi¢des controladas pode influenciar a coloragdo do
sistema, além de interagir com a matriz inorgénica, alterando propriedades morfologicas e térmicas da
blenda (WOKADALA et al., 2015; FARIAS, 2022).

A combinag¢ao entre RAAA e AMM constitui uma blenda binaria de natureza hibrida, com potencial
de modulagdo estrutural e cromatica. Avaliar como essa interagdo se comporta em diferentes temperaturas
¢ fundamental para o desenvolvimento de pigmentos naturais com desempenho técnico e viabilidade
ecologica. Ainda que o AMM nado seja utilizado isoladamente como pigmento, sua inclusdo nesta analise
permite compreender sua contribui¢do térmica e dptica no sistema.

Diante disso, este capitulo tem como objetivo investigar as transformagdes estruturais e Opticas das
amostras de AMM, RAAA e da blenda RAAA+AMM, submetidas a diferentes temperaturas criticas. Por
meio das técnicas de difracao de raios X (DRX) e colorimetria, busca-se compreender como o aquecimento
influencia a cristalinidade e a intensidade de cor dos materiais, contribuindo para o desenvolvimento de

pigmentos hibridos naturais, tecnicamente viaveis e ambientalmente sustentaveis.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

Foram utilizadas como matérias-primas o amido de mandioca (AMM), a argila residual de alta

alumina (RAAA) e a blenda binaria RAAA+AMM. O AMM foi adquirido em forma de fécula

comercializada em supermercados de Belém-PA, proveniente de fecularias do municipio de Castanhal-PA.
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O RAAA foi fornecido pela empresa Hydro, proveniente do decapeamento superficial da lavra piloto
Ciriaco, no Platé Rondon Norte, localizado em Rondon do Para. Essa argila apresenta alto teor de aluminio
e ferro, predominando fases como gibbsita, caulinita, goethita e hematita (BARRETO; COSTA, 2018).

A blenda RAAA+AMM foi preparada na propor¢do 1:1 (50% em massa de cada componente),

homogeneizada em estado seco, e posteriormente submetida aos tratamentos térmicos.

2.2 TRATAMENTOS TERMICOS

As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos em forno mufla, com taxa de aquecimento de
10 °C/min e permanéncia de 60 minutos na temperatura alvo. Foram selecionadas as temperaturas 34°C,
400°C, 800°C e 1000°C. A escolha dessas temperaturas foi baseada no comportamento térmico do amido
de mandioca, considerando sua desidratagdo, degradacdo e carbonizagdo progressiva (MALI et al., 2010),

e nas transi¢coes minerais do RAAA, como a conversdo da goethita em hematita (VICENZI, 1999).

2.3 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A caracterizacdo estrutural foi realizada por meio da técnica de difragdo de raios X (DRX),
utilizando um difratdmetro com radiacio CuKo (A = 1,5406 A). As analises foram conduzidas no intervalo
de 5°a 70° (20), com passo de 0,02° e tempo de contagem de 1 s por passo. Os difratogramas obtidos foram
tratados e comparados com os padrdoes do banco de dados PDF (Powder Diffraction File), visando

identificar as fases presentes e acompanhar alteragdes na cristalinidade com o aumento da temperatura.

2.4 ANALISE COLORIMETRICA
A avaliacdo da cor instrumental foi realizada utilizando colorimetro Konica Minolta CR-400,
baseado no sistema CIELab. Foram mensurados em triplicata para cada amostra os pardmetros L*

(luminosidade), a* (eixo verde-vermelho) e b* (eixo azul-amarelo).

A variagdo de cor total (AE*) foi calculada com base nos desvios em relagdo a um padrao branco

(L* =41,84; a* =-2,84; b* = 5,98), conforme Equacdo 1 (Gennadios et al,1996):

AE* = J(ALY)? + (Aa?)? + (Ab9)? (1)

2.5 INTEGRACAO DOS RESULTADOS

Os dados de DRX e colorimetria foram interpretados de forma integrada, buscando identificar

correlacdes entre a formacao ou desaparecimento de fases cristalinas e as variagdes cromaticas observadas.
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A partir dessa integragdo, foi possivel identificar as temperaturas e composigdes com maior potencial

pigmentante.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 AMIDO DE MANDIOCA (AMM)
3.1.1 Analise por Difracio de Raios X (DRX)

Figura 1- Difratogramas empilhados do AMM em diferentes temperaturas.
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No estado in natura (34 °C), o amido de mandioca apresentou um difratograma caracteristico de
materiais semicristalinos, com a presenca de dois principais picos de difragdo: um de baixa intensidade por
volta de 15° (20) e outro mais definido proximo a 17° (20), compativeis com a estrutura tipo C, tipica de
amidos extraidos de tubérculos (MALI et al., 2010).

Com o aumento da temperatura, observa-se uma redugdo gradual da intensidade desses picos. Em
400 °C, a maioria das reflexdes associadas a cristalinidade desaparece, indicando degradagdo térmica da
matriz polimérica. A partir de 800 °C, o padrdo difratométrico do AMM torna-se completamente amorfo,
sem picos definidos, evidenciando a carbonizacdo total do material. Em 1000 °C, o residuo ¢ visualmente
escurecido e sem estrutura cristalina detectavel, confirmando a decomposi¢do completa do biopolimero.

Esse comportamento ¢ esperado devido a desorganizacdo térmica da dupla hélice de
amilose/amilopeptina e a formagao de residuos carbonaceos amorfos (WOKADALA etal., 2015; FARIAS,

2022). A auséncia de qualquer reorganizagdo cristalina em altas temperaturas reforca que o AMM nao

contribui com fases definidas quando usado como componente de blendas.
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3.1.2 Analise Colorimétrica
Os valores de L*, a*, b* e AE do AMM em diferentes temperaturas estdo apresentados na Figura 2.
Observa-se uma forte queda de L* em 400 °C, acompanhada de aumento em a* e b* em 600 ¢ 1000 °C,

resultando em coloragdo mais saturada e escura nas temperaturas finais.
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Em 34°C, o AMM apresenta tonalidade branca opaca, com alto valor de L* (claro) e baixa
intensidade de a* e b*. Em 400 °C, ocorre uma queda abrupta da luminosidade (L)* e uma elevacdo nos
valores de a* (vermelho) e b* (amarelo), acompanhada de um aumento expressivo em AE. A 800 °C e
1000 °C, o material torna-se escuro e opaco, com diminui¢ao de a* e b*, indicando que a coloracao passa
a ser dominada por residuos carbonizados, € ndo mais por pigmentos estruturais.

Esse padrao confirma que o AMM, isoladamente, ndo funciona como pigmento estavel, mas sim
como uma fase moduladora, capaz de alterar a coloracdo de sistemas hibridos por meio de carbonizacdo

parcial ou reagdes com a matriz inorganica.

3.2 RESIDUO ARGILOSO DE ALTA ALUMINA (RAAA)
3.2.1 Analise por Difracdo de Raios X (DRX)

O difratograma da amostra RAAA no estado in natura (34 °C) revelou um padrao compativel com
materiais argilosos ricos em aluminio e ferro, com a presenca de picos caracteristicos de gibbsita (Al(OH)s),
caulinita (AL:Si20s5(OH)4), goethita (a-FeOOH), e quartzo (SiO:), conforme identificado na literatura
(BARRETO; COSTA, 2018; VICENZI, 1999).
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Figura 3 — Difratogramas empilhados do RAAA em diferentes temperaturas
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A medida que a temperatura aumenta, ocorrem transformagdes estruturais relevantes. Em 400 °C,
observa-se a reducdo dos picos de gibbsita, devido a desidroxilagdo térmica, e o inicio da conversdao da
goethita em hematita. Na temperatura 800 °C, a hematita (Fe:Os) torna-se predominante, sendo identificada
por picos intensos e bem definidos, associados a coloragdo avermelhada intensa da amostra. E em 1000 °C,
ha intensificagdo das reflexdes da hematita, e aparecimento de novas fases como mulita e corindon,
sugerindo que a razao Si/Al favoreceu sua formacao (MELO et al., 2006).

Esse comportamento indica que o RAAA passa por recristalizagdes térmicas significativas,

favorecendo a formacao de fases pigmentantes (hematita) com elevagdo da temperatura.

3.2.2 Analise Colorimétrica

Os pardmetros colorimétricos da argila RAAA em diferentes temperaturas estdo apresentados na
Figura 4. Observa-se que a amostra tratada a 800 °C apresentou os maiores valores de a* e b*, indicando
coloragdo mais intensa e saturada. Ja em 1000 °C, a reducao de a* sugere leve perda da tonalidade

avermelhada.
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Figura 4 — Heatmap dos parametros colorimétricos da RAAA em diferentes temperaturas.
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A 400°C, o aumento de a* e b* reflete a conversdo progressiva da goethita em hematita,
intensificando a tonalidade avermelhada-amarelada. O pico de AE ocorre em 800 °C, acompanhado pelos
valores maximos de a* (intensidade vermelha) e b* (amarela), resultando em uma coloragdo ocre-
avermelhada homogénea. Ja em 1000 °C, os valores de a* e b* estabilizam ou levemente decaem, indicando
uma saturacao da transformagdo térmica, sem perda significativa da coloragdo adquirida.

Esses resultados confirmam que o RAAA apresenta bom potencial como pigmento natural, com
maior desempenho térmico-cromatico entre 400 °C e 800 °C, devido a conversao mineralogica controlada

dos oxidos de ferro.

3.3 BLENDA RAAA + AMM
3.3.1 Analise por Difracio de Raios X (DRX)

No estado in natura (34°C), a blenda RAAA+AMM apresentou um padrdo difratométrico
semelhante a0 do RAAA puro, com picos de gibbsita, caulinita, goethita e quartzo, evidenciando que o
AMM, neste estagio, ndo interfere significativamente na estrutura cristalina do sistema, como esperado para

um biopolimero predominantemente amorfo (MALI et al., 2010).

Conhecimento em Rede: explorando a multidisciplinaridade




\/// HOME PUBLISHING

BRAZIL

Figura 5 — Difratogramas empilhados da blenda RAAA+AMM em diferentes temperaturas.
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Em 400 °C, a presenca do AMM influencia o padrao do difratograma: observa-se redug¢ao acentuada
da cristalinidade geral, com atenuacao dos picos de goethita e gibbsita, além da formacao de um halo amorfo
mais pronunciado. Isso € indicativo de intera¢do térmica entre 0 AMM em degradacdo e a matriz argilosa,
potencialmente afetando o rearranjo das fases minerais.

A 800 °C, os picos de hematita tornam-se dominantes, como no RAAA puro, porém com menor
intensidade relativa. Esse efeito pode estar relacionado a presenca de residuos carbonaceos oriundos do
AMM, que limitam parcialmente a reorganizagao cristalina, atuando como barreira ou mesmo interferindo
na oxidacao plena dos 6xidos de ferro.

Em 1000 °C ha a formacao de novas fases cristalinas, como corindon e mulita. O AMM atua como
carga passiva, promovendo maior estabilidade térmica nas fases do RAAA sem alterar significativamente

sua trajetoria estrutural.

3.3.2 Analise Colorimétrica

Os dados de colorimetria da blenda RAAA+AMM mostram um padrdo distinto em relagdo as
amostras puras. Em 34 °C, a coloragdo ¢ clara, porém menos saturada que a do RAAA puro, com valores
de a* e b* reduzidos.

A Figura 6 apresenta os parametros colorimétricos da blenda RAAA+AMM. Observa-se que, em
800 °C, os valores de a* e b* atingem seus maximos, indicando coloragdo intensa e saturada. O AE também

permanece elevado, refletindo grande variagdo de cor em relagdo ao padrdo branco.
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Figura 6 — Heatmap dos parimetros colorimétricos da blenda AMM+RAAA em diferentes temperaturas.
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Em 400 °C, ocorre uma queda significativa de L* e aumento moderado de AE, a* e b*, indicando
escurecimento da amostra, causado pela carbonizagcdo parcial do AMM. Esse efeito ¢ ainda mais
pronunciado em 800 °C, onde o AE atinge um dos maiores valores entre todas as amostras, acompanhado
por picos de a* e b* elevados. Visualmente, a amostra apresenta coloragdo intensa e uniforme, indicando a
formacao de um pigmento hibrido com caracteristicas ocre-avermelhadas.

Em 1000 °C, observa-se um leve decaimento de a* e b*, possivelmente associado a carbonizagdo
completa do AMM, resultando em residuos escuros que amortecem a tonalidade da matriz.

Os dados confirmam (Figura 7) que a blenda RAAA+AMM apresenta maior variagdo térmica de
cor que suas fases isoladas, mas, a0 mesmo tempo, atinge o maior AE e a coloragao mais intensa em 800 °C,
resultado da sinergia entre a formagao de hematita e a presenga residual de carbono pigmentante oriundo

do AMM (FARIAS, 2022; GUATIMOSIM, 2023).
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Figura 7 — Heatmap com Dendrograma de AE entre AMM, RAAA ¢ RAAA+AMM, com agrupamento hierarquico das

amostras e temperaturas.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O AMM, isoladamente, apresentou estrutura semicristalina apenas a temperatura ambiente,
tornando-se amorfo e carbonizado a partir de 400 °C, sem potencial para uso como pigmento puro.

O RAAA mostrou bom desempenho pigmentante, com formacdo de hematita e intensificacdo da
cor a partir de 400 °C. A maior intensidade foi observada em 800 °C, com colora¢do avermelhada estavel.
A blenda RAAA+AMM apresentou maior variagdo térmica, mas atingiu o maior AE e a cor mais intensa
também em 800 °C. A presenca do AMM reduziu a cristalinidade, mas favoreceu a modulagdo da cor,
especialmente por carbonizagdo parcial.

Conclui-se que a temperatura de 800 °C ¢ a mais adequada para a obtencao de pigmentos naturais a
partir da RAAA e da blenda RAAA+AMM, sendo esta ultima a que apresentou o melhor desempenho

optico entre todas as amostras analisadas.
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