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RESUMO

Este trabalho utilizou o residuo liquido de curtume, também conhecido como “licor de
cromo”, gerado nas etapas finais do processamento das peles, durante o piquel e curtimento, com
mistura de argila, utilizada na fabricagdo de blocos cerémicos. As misturas foram feitas nas
seguintes proporces 0%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% de concentracdo em peso de residuo
liquido/argila. Para a caracterizaco foram utilizadas as seguintes técnicas de andise térmica
caorimetria exploratoria diferencial, DSC, andlise termogravimétrica, TGA e andise
termomecanica, TMA. Os corpos de prova foram obtidos por moagem a seco, umidificagéo (8%)
da matéria-prima e prensagem, sendo suas propriedades fisicas obtidas pelos testes de: indice de
plasticidade, massa especifica aparente apds secagem e queima, retracdo linear apds secagem e
gueima, perda de massa ao fogo, absorcdo de &gua, porosidade aparente, médulo de ruptura a
flex&o apOs secagem e queima e curvas de gresificacdo para diferentes temperaturas de queima:
700°C, 800°C, 900°C, 930°C, 1000°C, 1100°C e 1150°C. Assim, foi possivel determinar os
eventos térmicos e as mudancas de propriedades em fungdo da temperatura. Na temperatura de
700°C nenhuma amostra atendeu as especificagcbes. Todas as amostras se enquadraram nas
especificagdes para fabricagdo de tijolos macicos, blocos furados e telhas para as temperaturas
acima de 800°C. Para as demais temperaturas todas as amostras atenderam as especificagdes para

tijolos, blocos furados e telhas.



ABSTRACT

This work utilized the liquid choromium residue, also known as chrome licquor, generated
in the final stages of the processing of the skin, during the pickle and tanning, with mixture of
clay, utilized in the manufacture of ceramic blocks. The mixtures were made in the following
proportion 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, and 50% of mass-volume percentage clay/ liquid residue.
Differential exploratory caorimetry (DSC), anaysis thermogravimetric (TGA) and
thermomechanica analyses (TMA) were the techniques used for the characterization. The test
specimen were obtained through dry milling, raw material humidification (8%) and pressing.
Plasticity index, apparent porosity term after drying and firing, linear retraction after drying and
firing, weight loss with fire, water absorption, apparent porosity, rupture module due drying e
burning serve and gresification curves for different temperatures of firing: 700°C, 800°C, 900°C,
930°C, 1000°C, 1100°C and 1150°C tests provided the specimen physical properties. Thus, it was
possible to determine the thermal events and the changes of properties in operation of the
temperature. In the temperature of 700° none of the samples attended the specifications. All the
samples met the specifications to produce massive bricks, pierced blocks and tiles for the

temperatures over 800°C. For the other temperatures all the samples attended the specifications

for bricks, bricks with holes and tile.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

As industrias cer@micas de Mato Grosso do Sul tem sua produc&o voltada para fabricacdo
de produtos cerdmicos estruturais como: tijolos furados, tijolos macicos, telhas e Igotas. O
desenvolvimento tecnol dgico neste setor é bastante precério, a méo de obra geralmente € pouco
qualificada, sem formagao técnica especializada e a estrutura organizacional de varias empresas €
do tipo familiar, passando os conhecimentos e técnicas de geracéo para geracdo'®.

A argila estudada é matéria-prima proveniente do municipio de Rio Verde de Mato
Grosso-MS, utilizada por cerdmicas e olarias da regido para fabricacdo de produtos ceramicos,
com suas industrias voltadas para fabricacdo de ceramica vermelha, principamente tijolos e
telhas.

Este trabalho avalia 0 comportamento da amostra de argila, utilizada na Unica ceramica
instalada em Campo Grande-MS, com a adicdo de residuo liquido de curtume. A utilizacdo do
residuo liquido, além de evitar o processamento pelo curtume, até chegar a sua componente
sdlida, que entéo é descartada, pode substituir parcialmente ou totalmente a dgua adicionada pela
ceramica no processo de umidificacdo que antecede a conformag&o por extrusao.

Em Mato Grosso do Sul, o estado com o segundo maior rebanho do Brasil, estdo
atualmente instalados 11 curtumes®. Estes estabelecimentos geram uma grande quantidade de
residuos liquidos e solidos.

O residuo liquido rico em cromo é proveniente de um curtume localizado no perimetro
urbano da cidade de Campo Grande-MS, € gerado nas etapas finais do processamento das peles,
durante o piquel e curtimento. Sendo o piquel a etapa de preparo da pele para o curtimento. O
curtimento € um processo que consiste na transformagdo das peles pré-tratadas na ribeira, em
materiais estaveis e imputresciveis, ou sgja, atransformacso das peles em couros® 4.

Foram analisadas nesta pesquisa as caracteristicas fisicas. densidade aparente, retracdes,
absorcdo de &gua, porosidade aparente, perda de massa ao fogo, modulo de ruptura a flexdo e
curvas de gresificacéo e as andlises térmicas: calorimetria exploratéria diferencia-DSC, andise
termogravimétricaTGA e andlise termomecanicaTMA da mistura argila/residuo liquido. De

modo a avaliar as possiveis ateracdes nas propriedades fisicas dos produtos.



A insercdo dos residuos num ciclo produtivo deve representar uma opgao de recuperacao

alternativa desses materiais, que € interessante tanto no aspecto ambiental como no econémico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

A argila € um material inorganico natural de aspecto terroso, de comportamento pléstico.
E amatéria-prima principal dos produtos ceramicos e tem um vasto campo de emprego em outros
setores.

Na cerémicatradiciona de base argilosa a massa é composta de matérias-primas plésticas
e ndo plasticas conformadas por processos Umidos, plasticos e secos, e queimados em
temperaturas diferentes.

A fabricagdo de produtos ceramicos compreende vérias fases, desde a exploracdo da
jazida e tratamento prévio da matéria-prima, passando pela homogeneizacdo, moldagem e

secagem do materia até a queima.
2.2 CONCEITO DE ARGILA

Argila € um material natural, terroso e que apresenta plasticidade quando umedecido com
agua. Denomina-se plasticidade a capacidade que um material possui de permanecer deformado
sem haver rompimento mesmo apés a retirada do agente causador da deformac&o®©.

Alguns materiais argilosos ndo satisfazem a todas as especificagdes como, por exemplo, é
0 caso das argilas tipo flint (flint-clay) que ndo apresentam plasticidade quando misturadas com
agua embora, tenham os outros atributos de argila.

As argilas sdo congtituidas essenciamente por particulas extremamente pequenas de um
numero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais’. Quimicamente, os argilominerais
sdo formados por silicatos hidratados de aluminio e ferro contendo ainda certo teor de elementos
alcalinos e alcalino-terrosos®. Uma argila pode ser composta por particulas de um argilomineral
ou por mistura de diversos argilominerais.

Além dos argilominerais, as argilas contém outros materiais e minerais, tais como:
matéria organica, sais sollveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros

minerais residuais, podendo conter ainda minerais ndo acalinos ou amorfos'®.



Caulins, bentonitas, ball-clay, argilas refratarias, flint-clay, terras fuler sdo tipos de argilas
gue tém definigdes tecnoldgicas de argilas, quer devido ao emprego tecnologico da argila, quer
devido & origem geol 6gica ou & composicao mineral dgica®.

O termo folhelho € usado para argilas laminadas ou estratificadas natural mente; pode o
folhelho ter a mesma consisténcia ou texturas das argilas usuais ou ser completamente adensado e
duro, chamado entao de argilito®®.

Os principios béasicos da quimica estrutural e da cristaloquimica aplicam-se integralmente
a0 campo dos argilominerais’”. Os grupos fundamentais com os quais sd0 construidos todos os
tipos de estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos s&o grupos tetragdricos e octagdricos
de &omos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila, ao redor de pequenos cations, principamente
Si*" e AI*, ocasionamente Fe** e Fe**, nos grupos tetraédricos e AI¥*, Mg?*, Fe**, Fe**, Ti*,
ocasionalmente Cr¥*, Mn?*, Zn**, Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com certo grau de
substituicéo isomorfica.

Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar folhas hexagonais continuas, 0s
grupos octaédricos também estéo ligados hexagonal mente em folhas octaédricas; essas folhas sdo
usualmente chamadas de folhas tetraédricas e octaédricas, respectivamente. O empilhamento de
uma folha tetraédrica com uma fol ha octaédrica forma uma camada 1:1©.

Na folha tetraédrica, figura 2.1, trés dos quatros oxigénios em cada tetraedro SIO, sdo

compartilhados com os tetraedros vizinhos, levando aumarelacdo Si:0=2:5.

b} Folha em arranjo hexagonal de tetraedros 3i0.
a) Telraedro Si0;

L

@ Atemo de oxigénio s Atomo de silicio
Figura2.1 - a) arranjo tetraédrico de SiO,4 b) folha em arranjo hexagonal de tetraedros

Na folha octaédrica, figura 2.2 tem-se ions hidroxila coordenados por ions magnésio,
formando a estrutura da brucita, Mgs(OH)s.



O oaigménia

@ dtomos de aluminio; magmnésia ou femo

Figura 2.2 — @) unidade octaédricaisolada e b) folha de unidades octaédricas

A folha de brucita consiste em duas camadas de ions hidroxila em empacotamento
hexagona muito compacto com os ions magnésio ocupando os intersticios. A relacdo dos raios
entre 0 magnésio e a hidroxila € tal que em coordenacdo 6 a hidroxila em torno do magnésio tem
a maxima estabilidade. Os ions hidroxila podem ser considerados como ocupando os veértices de
um octaedro regular com ion magnésio em seu centro. Os ions magnésio na folha resultante
formam um padrdo hexagona de anéis entrelacados de tal modo que um ion magnésio esta no
centro de cada anel de seis ions hidroxila

Os ions hidroxila sdo compartilhados entre os octaedros adjacentes, de maneira que
existem trés ions magnésio para cada octaedro de ions hidroxila. Em conseqiiéncia, esta
configuracdo recebe o nome de folha trioctaédrica, figura 2.3, podendo acomodar ions bivalentes
de tal tamanho que possam entrar em coordenacdo 6 com a hidroxila.

Outro grupo é constituido em torno de folhas semelhantes de ions hidroxila coordenado
pelos ions auminio, na estrutura da gibsita, Alx(OH)s. O auminio semelhante a0 magnésio,
forma um poliedro estdvel de coordenacdo 6 com a hidroxila, mas por causa da carga mais
elevada do ion aluminio, somente dois tercos de ions aluminio podem entrar na estrutura da folha
Conseguentemente, embora os ions hidroxila formem folhas duplas com empacotamento
hexagonal muito compacto, nem todos os intersticios podem ser ocupados. Os ions aluminio

formam um padréo de anéis hexagonais em que a posi¢cdo no centro do anel ndo esta ocupada,



sendo a configuragdo denominada folha dioctaédrica, figura 2.3. Esta estrutura somente pode
acomodar fons trivalentes de tamanho apropriado com a hidroxila®.

As estruturas dos argilominerais podem ser todas derivadas pela combinagdo da folha de
(Siz0s) com quaquer das folhas de brucita e gibsita. Como exemplo, mostramos na figura 2.3 a

estrutura de dois argilominerais: aantigoritae a caulinita.
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Figura 2.3 — Representacdo esguemética da estrutura de argilominerais



A féormula estrutural da cela unitaria € Al;Si4010(OH)s € a composicdo percentua € de:
46,54% de SiO,, 39,50% de Al,O3 e 13,96% de H,O. Praticamente ndo existem substituicbes por
cétions dentro da estrutura cristalina, a qual é eletricamente neutra; os ions aluminio ocupam dois
tercos das posi ¢des octaédricas (dioctaedricas) para neutralizar as cargas residuais dos silicatos.

Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita propriamente dita, beidelita,
nontronita, volconscoita, sauconita, hectorita) sdo constituidos por duas folhas de silicato
tetraédricas e com uma folha central octagdrica, unidas entre si por oxigénio comum as folhas'®.

O argilomineral ilita tem uma estrutura cristalina semelhante a da montmorilonita, com a
diferenca de que ha substancialmente uma substitui¢cdo maior de aluminio por silicio, o que da
maior carga a estrutura cristalina e o cétion neutralizante € o potassio.

Segundo Grim, ilita € um nome geral parata materia sedimentar de espacamento basal
de 10A®, para 0 qual ndo podem ser obtidos os seguintes dados: sobre pureza, granulometria e
composicdo quimica; portanto, até que uma amostra pura sga estudada, nenhum nome
mineraldgico devera ser usado para esses minerais e uma formula estrutural precisa ndo podera
ser dada.

Os minerais do grupo das micas também podem ser divididos em micas igneas, micas
metamorficas e micas argilaceas. As duas primeiras compreendem as micas bem cristalizadas,
como moscovita, biotita e flogopita, as micas argilaceas compreendem as ilitas e os
argilominerais de camadas interestratificadas em que asilitas s&o constituintes®®.

Silica (SIO,) € um dos minerais mais puros que se encontra em abundancia na crosta
terrestre. As trés formas principais de silica sdo quartzo, trimidita e cristobalita, porém outras
formas sdo encontradas na natureza, tais como, silica vitrea, formas criptocristalinas, silicas
hidratadas e diatomitas®.

A estrutura atbmica do quartzo é constituida de um reticulo tridimensiona de tetraedros
de SiO, ligados numa estrutura compacta, 0 que esta de acordo com sua elevada densidade. Os
vazios abertos na estrutura sdo t&o pequenos que outros aomos ndo podem entrar 0 que contribuli
para el evada pureza dos cristais’®.

A figura 2.4 mostra as estruturas cristalinas do quartzo o e do quartzo . A transformagéo
do quartzo o para 0 quartzo 3 € apenas uma mudanca de angulos de ligagdo entre os tetraedros

vizinhos com o consegiente ajuste de distancias interatémicas e ocorre em torno de 573°C®.



Para a industria ceramica € muito importante a variacdo de volume ocorrida por esta
rapida transi¢éo de fase do quartzo a&quartzo B, pois a rapidez da transformagdo pode ocasionar

ruptura, trincas ou tensdes nos materiai s que contém quartzo.
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Figura 2.4 — Desenho esguemadtico que representa: @) o quartzo o e b) o quartzo 8

O feldspato € um mineral igneo, um dos mais comuns encontrados nas rochas primarias, e
aparece principamente misturado com quartzo e mesmo com mica. O termo feldspato € usado

para certo nimero de silicatos de aluminio acalino e acalino-terroso.
2.3 ASPECTO DA GEOLOGIA LOCAL E REGIONAL

Analisando os aspectos da geologia regional, podemos observar que toda a por¢éo do
Estado de Mato Grosso do Sul € constituida por rochas sedimentares e vulcanicas da Bacia
Sedimentar do Parana e da Bacia Sedimentar de Bauru, as quais sustentam relevo de planato
com bordas escarpadas para o oeste denominadas Planalto (Maracaju)- (Campo Grande), também
conhecido popularmente como Serra de Maracajul.

O planalto (Maracgju)- (Campo Grande), no seu patamar superior, que apresenta altitudes
meédias de 400-500m, € sustentado por espessa camada de basaltos macicos e vesiculares da
Formacéo Serra Gera (Bacia do Parana). Tais rochas foram depositadas no inicio do periodo
Cretéceo que resultaram de uma fase de intenso derramamento de lavas bésicas que se espalhou
por praticamente toda a porcdo centro-sudeste do continente sul-americano.

Sobrepondo as rochas basdlticas e estendendo-se para leste até os limites de Mato Grosso
do Sul, sdo encontradas rochas sedimentares essencialmente arenosas, atribuidas ao Grupo Caiua

(Bacia Bauru, Cretaceo Superior), que foram gerados sob clima desértico®. Por esse motivo, as



rochas sedimentares sdo compostas por arenitos fel dspéticos e raros corpos argil0sos esmectiticos

intercalados como mostra o0 mapada figura 2.5.
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Figura 2.5 — Esbogo geol dgico e geomorfol égico de Mato Grosso do Sul

O material argiloso de Rio Verde de Mato Grosso/MS foi coletado onde afloram as
formacbes Ponta Grossa e Aquidauana, como mostra a figura 2.6. Esta argila € retirada,
transportada em caminhdes até a ceramica em Campo Grande/MS, onde é armazenada em

montes a céu aberto. A figura 2.7 mostra o0 mapa geol 6gico e geomorfol 6gico dessas formacoes.
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Figura 2.6 — Localizacdo dafaixa de afloramentos da Formag&o Ponta Grossaem Mato Grosso do Sul.

L egenda: CPa: Formacdo Aquidauana, Peca: Grupo Cuiaba, SDf: Formagao Furnas, Dpg: FormagZo Ponta
Grossa
Figura 2.7 — Mapa geol 6gico e geomorfol dgico daregido de Rio Verde de Mato Grosso.

Os folhelhos dessa Formagdo sdo a principal fonte de matéria-prima para as indUstrias de
ceramica vermelha do norte do Estado de Mato Grosso do Sul.
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24 CURTUME

O Brasil é dono do maior rebanho bovino comercial do mundo. Grande parte encontra-se
na Regido Centro-Oeste, no Estado de Mato Grosso do Sul onde a pecuéria é aprincipal atividade
econdmica?,

O couro é a pele curtida dos animais, empregado na fabricacdo de artefatos para uso
humano, desde carteiras e cintos a estofados de méveis e automotivos™. Os curtumes sio
estabel ecimentos onde o couro € curtido, ou seja, as peles sdo transformadas em material estavel
eimputrescivel através de processos quimicos e fisicos.

O Brasil € o quinto maior produtor mundial de couro, abrangendo de 10 a 11% da

producéo mundial®.

Os curtumes podem ser caracterizados de acordo com sua etapa de processamento do

couro, tais como:

- curtume integrado: capaz de realizar todas as operacdes, desde o couro cru (pele fresca
ou salgada) até o couro totalmente acabado.

- curtume de wet-blue: processa desde 0 couro cru até o curtimento ao cromo; denomina-
se wet-blue devido ao aspecto Umido e azulado do couro apos o curtimento.

- curtume de semi-acabado: utiliza o couro wet-blue como matéria prima e o transforma
em couro semi-acabado, chamado “crust” .

- curtume acabado: transforma o couro crust (semi-acabado) em couro acabado. H& quem
também inclua nesta categoria os curtumes que processam o wet-blue até o seu acabamento
final®.

No Estado de Mato Grosso do Sul, existem 11 curtumes instalados, nenhum deles
processa 0 couro até o acabamento final, ou sga, produz couro acabado. Os curtumes sul-mato-
grossenses, em sua maioria, processam 0 couro até o wet-blue, couro processado até o estagio de
curtimento que permite armazenamento por longos periodos em estado Umido, sem que o

material se decomponha.

241 ETAPASDO PROCESSAMENTO DO COURO
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A transformacao das peles animais em couro € feita em vérias etapas:

- Recebimento e conservacdo das peles. o processo de conservacdo tem como objetivo
principal interromper o processo de decomposicao da pele, que se inicia logo apés o abate do
animal, conservando-a até o inicio do processamento. Este processo baseia-se ha desidratacdo das
peles, impossibilitando o desenvolvimento de bactérias.

- Pré-descarne: € uma operacdo mecanica que retira a camada inferior da pele, também
denominada hipoderme. Denominada de pré-descarne por ser uma operacdo realizada com pele
crua, logo apos o abate do animal.

- Remolho: processo de limpeza e condicionamento das peles para as etapas seguintes.
Neste processo se procura repor a quantidade de agua que a pele tinha antes de iniciar sua
conservacao, pois a pele seca ou salgada sofre desidratagao*?.

- Depilagéo e caleiro: processo de natureza alcalina (elevacdo do pH), em que ocorre
remocdo dos pélos da epiderme e a abertura da estrutura fibrosa.

- Descarne: 0 redescarne, assim como 0 pré-descarne, € uma operagdo gque remove a
hipoderme (gordura), camada inferior que estava ligada a carcaca do anima. Denominada
redescarne por ser uma operacao realizada ap0s as etapas de depilacdo e caeiro.

- Divisdo: consiste em separar a pele inchada e depilada em duas camadas: uma delas, que
fica originalmente em contato com a carne, é chamada raspa e a outra € denominada flor.

- Desencalagem: a desencalagem é a preparacéo das peles para o curtimento. Essa etapa
envolve lavagens com agua limpa, visando gustar o pH e remover a cal que esta depositada no
interior das fibras e também a que est& quimicamente ligada a elas™.

- Purga: a operagdo de purga é iniciada em seguida a desencalagem, com o emprego de
enzimas proteoliticas e sais de amdnio. Etapa de limpeza fina das peles.

- Piquel: no processo de piquelagem, as peles desencaladas e purgadas sdo tratadas,
basicamente, prepara as fibras colagenas para uma fécil penetragdo dos agentes curtentes,
deixando as peles com acidez prépria para o curtimento.

- Curtimento: a mais importante etapa da producéo do couro, processo de estabilizacdo da
estrutura da pele, mais especificamente do coldgeno da pele, que as torna imputresciveis,
possibilitando 0 seu emprego.

O curtimento pode ser classificado em curtimento mineral, vegeta ou sintético,

dependendo da substancia utilizada como curtente no processo™. O mineral é o processo mais
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comum e utiliza sais de cromo. O curtimento vegetal é feito com o uso de taninos e o curtimento

sintético é feito com formol.

2.4.2 SISTEMASDE RECICLAGEM E TRATAMENTO DO EFLUENTE LIQUIDO

Os efluentes liquidos que resultam dos processos de transformacéo das peles em couro
podem ser divididos em:

- Banho de caleiro: o residuo liquido é coletado, direcionado para um tanque e filtrado e
depois depositado em um reservatorio. A reutilizagdo do banho se d& durante o inicio da
depilacdo das peles subseqiientes.

- Banho de curtimento: os efluentes liquidos do curtimento de couro sdo extremamente
complexos, pois aém do cromo incluem outros constituintes a serem tratados.

O liquido do curtume estudado passa por um tratamento preliminar, primério e secundario

por meio de lodo ativado.

2.5 CARACTERIZACAO DASARGILAS

As amostras de argilas serdo caracterizadas através de andises térmicas. DSC, TGA e
TMA e ensaios de propriedades fisicas: indices de plasticidade, porosidade aparente, absor¢do de

agua, modulo de ruptura é flex&o.

25.1 ANALISE TERMICA

Andlise térmica é o conjunto de técnicas que permitem medir as mudancas de uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em funcdo da temperatura.

Neste trabalho utilizaremos as seguintes técnicas de andlise térmica: calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e andise termomecanica
(TMA).

2.5.1.1 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
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Cdorimetria exploratéria diferencia (DSC) € uma técnica que mede diretamente a
variacao de energia na amostra, sendo mais adequada do que o DTA para medi¢fes quantitativas
do cador de reagdo e transicdo, calor especifico, etc. Suas medidas podem ser feitas

i sotermi camente ou em razdes de aguecimento muito baixo sem perda de sensibilidade™®.
2.5.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica (TGA) consiste no aquecimento da amostra em velocidade
constante em ligacdo com uma balanca, o que permite o registro das variagbes de massa em
funcéo do tempo ou da temperatura™.

As curvas de variagdo de massa (em geral perda, mais raramente ganho) em funcéo da
temperatura da amostra, sobre a composicéo e estabilidade dos compostos intermediérios e sobre

acomposicao do residuo™®.
2.5.1.3 ANALISE TERMOMECANICA

A andlise termomecanica € um método analitico que monitora as mudancas dimensionais
sofridas por um corpo de prova quando aguecido progressivamente'™®.

As curvas dilatométricas mostram claramente as variagOes dimensionais que ocorrem
numa amostra, variacOes relacionadas com o coeficiente de dilatacdo ou com alguns dos
seguintes fendbmenos:

« Eliminac&o de alguns constituintes, podendo originar gases,

* Reagbes e transformacdes cristaloquimica;

« Sinterizagdo e formacao de uma fase vitrea ou liquida™.

O estudo dilatométrico proporciona informagdes sobre as dimensdes convencionais que 0
corpo ceramico deve apresentar inicialmente a fim de se obter um produto fina com as
dimensdes desgjdveis. Permite ainda reaizar estudos cinéticos de certas transformacfes, se a
temperatura for mantida constante e o registro dilatométrico funcionar com o tempo™”.

A expansdo (dilatacdo) que normalmente ocorre durante o aguecimento de um material é

decorréncia do aumento nas vibrages térmicas dos dtomos®®. Quando a temperatura de um
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corpo eleva-se de um valor T a um outro valor T+ AT, suas dimensdes sofrem um aumento em
todas as diregdes, amplia simultaneamente sua area e seu volume.

O aumento dimensional é caracteristico de cada material e expresso por um fator que
depende da temperatura, denominado coeficiente de dilatacdo a. Portanto:

DL
a =
L,.DT

(2.1)

Para andlisar a dilatacdo superficial e volumétrica, considera-se respectivamente a
dilatacdo linear em duas dimensdes da superficie e a dilatacdo linear em trés dimensdes, de forma
aproximada pode-sedizerque b =2a eg=3a .

Desde que ndo ocorram mudangas estruturais, a variagdo dimensional de um material em
funcéo da temperatura é praticamente linear, mas se durante seu aguecimento ocorrer algumas

transformagdes, estas aparecem nas curvas dilatométricas como uma mudanca de inclinacao*®.

25.2 PROPRIEDADESFiSICAS

Os ensaios fisicos que sero redlizados sdo: indice de plasticidade, umidade das
prensagens, massas especificas aparentes, retracoes lineares apos secagem e queimas, absorgcoes

de &gua, perdas de massa ao fogo, porosidades aparentes e médul os de ruptura a flexéo.

2.5.2.1 INDICE DE PLASTICIDADE (Ip)

Na composicdo do indice de plasticidade faz-se necessario conhecer os limites de
consisténcia de um material. Os limites de consisténcia foram introduzidos para caracterizar um
material argiloso quanto a plasticidade. Os limites de consisténcia so teores de umidades que
separam dois estados de consisténcia de um material argiloso; tem-se o limite de liquidez (separa
0 estado liquido do plastico); limite de plasticidade (separa o estado pléstico do semi-sdlido) e o
limite de contracdo (estado semi-sdlido do sdlido). Os dois primeiros sdo determinados com
maior freqliéncia, e sdo também utilizados para a elaboracéo de sistemas de classificacdo do solo.
Sd0 ensaios de rotina em Laboratérios de solos, onde sua determinacdo deve seguir
rigorosamente a padronizacao proposta, a fim de que possam ser comparaveis com resultados

obtidos em laboratérios diferentes®,
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O fundamento do indice de plasticidade de Atterberg mostra que, em geral, uma argila
mais pléstica comporta mais dgua até fluir, do que outra menos pléstica. O indice plasticidade de

Atterberg (Ip) € obtido por:

| =L -L (2.2)

2.5.2.2 DETERMINACAO DASUMIDADES

A determinacéo das umidades das amostras antes das prensagens é dada pela razéo, da
diferenca da massa Umida (m,) pela massa seca em estufa (mg), a uma temperatura de 110°C,
com a massa seca em estufa (ms).

Com aequacdo 2.3, é possivel determinar, em valor percentual, o teor de umidade de cada

amostra:

U(%)=g = 100 2.3)
u

2.5.2.3 MASSA ESPECIFICA APARENTE (MEA)

A massa especifica aparente ou densidade aparente é dada pela razdo entre a massa do
corpo de prova pelo seu volume. O volume inclui também os poros permeaveis e impermeaves
contidos no material'”. Assim temos:

MEA= 1 (2.4)
A
onde: m é amassa do corpo de prova(g) e Va € o volume aparente da amostra.

Para obtencéo dos volumes aparentes usou-se 0 método geométrico antes da queima e o
método da balanca hidrostética apos as queimas.

O céculo geométrico do volume aparente (V) dos corpos de prova, antes da queima, foi
obtido através da seguinte equacao:

V, =C.Lh+0,97cm’ (2.5)
onde: C é o comprimento do corpo de prova; L € alargura do corpo de prova; h € a espessura do

corpo de prova; 0,97cm? é o volume da ranhura da vistainferior do corpo de prova
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O método da balanca hidrostética se baseia no principio de Arquimedes sobre o empuxo
E®9. Segundo Arquimedes, todo corpo, total ou parcial mente imerso em um fluido em equilibrio
recebe desse fluido uma forca vertical, de baixo para cima e com intensidade igua ao peso do
fluido deslocado pelaimersdo do corpo.

Com base no principio de Arquimedes descrito acima, o volume aparente dos corpos de
prova pode ser obtido de forma indireta, subtraindo o peso Umido (P,) do peso imerso (P),
obtendo-se assm, 0 médulo do empuxo que atuava sobre o corpo de provaimerso em &gua (E=

P,- P). Por outro lado, o empuxo €dado por E=m, V,,.g .

Conhecendo-se a massa especifica do liquido (ur) utilizado, agua, sendo Vig 0 volume
aparente do corpo de prova, em cm®, que é numericamente igual ao volume de 4gua deslocado
pelo corpo de prova saturado e submerso e g a aceleracdo da gravidade no local onde o

experimento foi realizado, o volume aparente de cada corpo de prova pode ser calculado:

E
Vfd = _
m g
V =(PU-F)i)
fd
m; g
Sendo R, =m, xg e P =m, xg, entéo:
L _(m-m)g
fe — . .
m; g
E como m, =1g/cm?®, tem-se ento:
VA:(mU - mi)

Onde: my € amassa Umida e m; € a massaimersa, ambas medidas em grama.

2.5.2.4VARIACAO LINEAR DAS DIMENSOES APOS SECAGEM E QUEIMA
(RL)

A variacdo linear das dimensdes dos corpos de prova ocorre pela sua expansao ou retracéo
linear. A expansdo e aretracdo linear so, respectivamente, o aumento e a diminui¢cdo de umadas
dimensdes, originadas por processos fisicos e/ou fisico-quimicos, ocorridos durante a secagem e

aqueima dos corpos de prova®?.
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A retracdo linear apds secagem em estufa a 110°C (RL %) fornece a variacao percentual
das dimensdes lineares dos corpos de prova apds secagem em estufa, dada pela equacéo:
C,-C
RL, (%) =—/——2.100 (2.7
CS
onde: Cy é o comprimento do corpo de prova verde e Cs € o comprimento do corpo de prova
seco em estufaa 110°C, por um periodo de 24 h.
Com o ensaio de retracdo linear apés a queima (RLo %) pode-se obter a variagdo
percentual das dimensdes lineares dos corpos de prova ap6s a queima, utilizando a equacéo:
. Cs- Cq
RL, (%) = . .100 (2.8)
Q
onde: Cq é o comprimento do corpo de prova apos a queima e Cs € o comprimento do corpo de

prova seco em estufa.
2.5.2.5 DETERMINACAO DA PERDA DE MASSA AO FOGO (PF)

A perda de massa ao fogo € a diminuicdo percentual da massa do corpo de prova
queimado (mg) em relagdo a massa do corpo de prova seco em estufaa 110°C (mge)"”.
Portanto:

PF (%) =M= Mo) 454 (2.9)

S

2.5.2.6 DETERMINACAO DA ABSORCAO DE AGUA (AA)

A absorcdo de adgua é dada pelo quociente da massa de &gua absorvida pelo corpo de
prova, saturado de &gua e sem excesso superficial, e pela massa do corpo de prova queimado

(ap6s secagem em estufa a 110°C)©. Entéo:

AA(%) =

M~ M) 150 (2.10)
M,

onde: m, éamassa do corpo de prova Umido e mq é a massa do corpo de prova queimado.
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2.5.2.7 DETERMINACAO DA POROSIDADE APARENTE (PA)

A porosidade aparente é determinada pela razdo entre o volume de poros abertos (Vpa),
ou sgja, a massa Umida menos a massa seca (my — my) pelo volume aparente Va (m, — m)".
Logo:
(m, - ms)

PA(%) =
( ) (mu_rni)

100 (2.11)

2.5.2.8 DETERMINACAO DO MODULO DE RUPTURA E FLEXAO

O modulo de ruptura a flexdo exprime a tensdo méxima em um material ndo ductil, como
no caso dos corpos de prova ceramicos, como sendo a tensdo na fibra externa, num carregamento
em trés pontos, levando em conta entdo as suas dimensdes externas’. Ele depende da
distribuicdo granulométrica e da composicao mineraldgicada argila. Entdo temos:

MRE = 3.P.L
2.Bh?

'm

(2.12)

onde: P € a carga atingida no momento da ruptura (em kgf); L é a disténcia entre os apoios do
corpo (em mm); b é a largura do corpo de prova (em mm) e hy, € a atura média do corpo de
prova (espessura), onde a altura maxima era dada pela atura com a saliéncia minima e a minima

pela altura sem a saiéncia (em mm).

2.5.2.9 CURVAS DE GRESIFICACAO

Durante o processo de queima, sob temperaturas mais elevadas, ocorre que parte da massa
se transforma em um liquido viscoso que escorre e ocupa 0S espagos vVazios entre as particulas
mais refratarias e dessa forma reduz a porosidade e, devido as forcas de capilaridade, provoca a
aproximacao das particulas, levando a peca a um processo de retragdo. Durante o resfriamento,
esse materia liquido se transforma em um vidro que liga as particulas mais refratarias e aumenta

aresisténcia mecanica do que eraum aglomerado de particulas antes da queima.
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Dessa forma, duas das principais variagdes sofridas pela peca ceramica durante a queima
sdo a diminuicdo da porosidade, que pode ser caracterizada pela absorcéo de &gua (AA), e a
retracdo, que € geralmente caracterizada através daretragdo linear (RL).

A curvade gresificacao é arepresentacdo gréfica simulténea das variacOes de &gua (AA) e
a retracdo linear (RL) da peca com a temperatura de queima. Utilizando essa curva basta
estabelecer claramente a faixa de absorcéo de dgua desejada e a variacdo de tamanho no produto
final, afim de identificar atemperatura nas quais essas caracteristicas sio al cancadas'®?.

Além disso, a curva de gresificacdo nos permite avaliar a toleréncia da massa a variagdes
de temperatura e condi¢bes de processamento, sendo de grande utilidade para o controle do
produto final. Podendo também ser utilizada como ferramenta para monitorar possiveis variagdes
das caracteristicas entre diferentes lotes de uma mesma matéria-prima e tomar as agdes corretivas
necessarias.

Na queima de produtos ceramicos preparados com matérias-primas argilosas € importante
conhecer o intervalo de temperatura para 0 qual a contracdo e a porosidade da peca ndo variem
excessivamente. Este intervalo depende das caracteristicas fisico-quimicas de cada materia e
deve ser o mais amplo possivel. Caso contrério, pequenas variacdes na temperatura de queima
podem produzir uma deformacéo da peca ou uma queima insuficiente da mesma, fazendo com

que os valores de porosidade e resisténcia mecanica do produto acabado n&o sejam o desegjado™.

As especificagOes adotadas pelo Laboratério de Cerdmica do IPT — Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas de S&o Paulo, com os valores limites para 0s caracteristicos cerdmicos para

produtos ceramicos, estédo natabela 2.1.

Tabela 2.1 — Vaores limites para produtos estruturais ceramicos adotados pelo Laboratério de
Ceramicado IPT/SP

Tijolos macigos Blocos furados Telhas
Médulo derupturaa | Minimo de 15kgf/cm” | Minimo de 25kgf/cm® | Minimo de 30kgf/cm?
flexdo, apGs secagem ou 1,5MPa ou 2,5MPa ou 3MPa
al10°C
Médulo derupturaa | Minimo de 20kgf/cm?® | Minimo de 55kgf/cm? | Minimo de 65kgf/cm?
flexdo, apOs queima ou 2MPa ou 5,5MPa ou 6,5MPa
Absorcao de agua Sem especificacdo Maximo de 25% Maximo de 20%




3 MATERIAISE METODOS

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sera descrito o procedimento experimental utilizado na coleta de amostra
do material argiloso da cidade de Rio Verde de Mato Grosso/MS, aém da coleta do residuo
liquido rico em cromo no curtume, para a caracterizagdo quanto a analise térmica e propriedades

fisicas.

3.2 COLETA E PREPARACAO DO MATERIAL

As amostras coletadas no municipio de Rio Verde de Mato Grosso/MS, sdo matérias-
primas utilizadas na Ceramica Campo Grande, instalada no municipio de Campo Grande/MS. As
mesmas foram coletadas na jazida, na profundidade média de 50 cm, e sdo utilizadas na
fabricacdo de blocos ceramicos estruturais. O material coletado foi armazenado em sacos
plasticos e trazido até o Laboratério de Cerémica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

O residuo liquido de cromo foi coletado em um curtume localizado na cidade de Campo
Grande/MS, que é gerado nas etapas finais do processamento do couro, mais precisamente
durante o piquel e curtimento.

Apbs a moagem as amostras foram incorporadas as quantidades do residuo liquido de
curtume, nas proporcgdes de: 0, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% de concentracdo em peso de residuo
liquido/argila. Depois disso verificamos a umidade destas, sendo entdo colocadas a repousar em
recipientes hermeticamente fechados no minimo por 48 horas, parando perderem umidade.

Para os ensaios de andlise térmica (DSC, TGA, TMA) as amostras foram preparadas em
peneira ABNT n°20 (0,850mm); e para o indice de plasticidade em peneira ABNT n°40
(0,425mm).

Segue-se abaixo a seguinte relagdo de amostras:
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Tabela 3.1 — Relacéo de amostras.

CODIGO AMOSTRAS

A 100% argila
90% argila+ 10% residuo
80% argila+ 20% residuo
70% argila+ 30% residuo
60% argila+ 40% residuo
50% argila+ 50% residuo

mmOoOQO®

3.3 METODOLOGIA UTILIZADA PARA CARACTERIZACAO

Com o intuito de caracterizar as amostras foram realizadas: andlises térmicas (DSC, TGA
e TMA) e ensaios fisicos (indice de plasticidade, determinacdo das umidades antes das
prensagens, massa especifica aparente, retracdo linear apds secagem e queimas, absorcéo de

agua, perda de massa ao fogo, porosidade aparente e modul o de ruptura a flex&o).

3.3.1 ANALISE TERMICA

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas de andlise térmica
DSC — Caorimetria Exploratéria Diferencial
TGA — Andlise Termogravimétrica
TMA — Andlise Termomecanica
Estas andlises, DSC; TGA e TMA foram realizadas utilizando os devidos eguipamentos
do Laboratério de Andlises Térmicas da UFM S de Campo Grande/MS.

3.3.1.1 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As andlises do DSC foram feitas utilizando o equipamento DSC 50 da Shimadzu®®®, com
taxa de aqguecimento de 10°C/min, em cadinho de adumina com referéncia de cadinho com
alumina. Utilizou-se aproximadamente 20 mg de cada amostra em cada andlise térmica, que era
colocada dentro do cadinho com uma espatula, sem ser compactada; atmosfera de ar com fluxo

de 20 ml/min e temperatura méxima de 650°C.
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3.3.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Nos ensaios de termogravimetria foi utilizado o equipamento TGA-50 Shimadzu™®, que
opera numa faixa de temperatura até 1000°C e utiliza o termopar de Chromel-Alumel, em
cadinho de alumina com aproximadamente 30mg de amostra em cada andlise, que era colocada
dentro do cadinho, com uma espatula, sem ser compactada; atmosfera de ar com fluxo de

20ml/min e taxa de aquecimento de 10°C/min com temperatura méxima de 950°C.

3.3.1.3 ANALISE TERMOMECANICA

Para a andlise termomecénica das amostras, as amostras foram moidas a seco em moinho
de martelo de marca Tigre e peneiradas, apos o0 que foram conformados os corpos de prova, as
prensagens foram efetuadas em prensa semi-automatica Gabrielli. Dos corpos prensados verdes,
foram retirados manuamente os corpos de prova com aproximadamente 4,0 mm de

comprimento.

As andlises termomecanicas foram feitas utilizando equipamento TMA — 50H da
Shimadzu, com atmosfera de ar, taxa de aquecimento de 10°C/min, fluxo de ar 20mi/min e

temperatura méxima de 1200°C sem patamar*®.

3.3.2 PROPRIEDADESFISICAS

Os ensaios fisicos realizados sdo: determinacOes dos teores de umidade, indices de
plasticidade, massas especificas aparentes, retracdes lineares apos secagem e queima, absorgoes

de &gua, perdas de massa ao fogo, porosidades aparentes e médul os de ruptura a flexéo.

3.3.2.1 INDICE DE PLASTICIDADE

Para determinar o limite de liquidez (L1) usou-se material moido a seco, de modo a passar
em peneiras ABNT n° 40 (abertura de 0,425mm), depois que foram adicionadas as devidas

quantidades de residuo liquido.
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Foram colocadas em cépsulas de porcelana 100g de cada amostra, em seguida foi
adicionada adgua destilada suficiente para formar uma pasta. Parte da massa foi transferida para a

concha do aparelho de Casagrande (figura 3.1).

Figura 3.1 — Cépsula de porcelana (esq.) — Massa transferida para o aparelho de Casagrande (dir.).

Alisou-se a superficie com espétula até se obter uma camada de espessura 12 mm na
seccdo mais profunda, e com um comprimento maximo de 2/3 do didmetro da concha. Com o
cinzel de Casagrande, abriu-se uma ranhura ao longo do plano de simetria do aparelho, como

mostraafigura 3.2.

Figura3.2 —Massa disada (esq.) — Massa no cinzel de Casagrande com ranhura (dir.).

Girou-se a manivela do aparelho de Casagrande a razéo de duas revol ucdes por segundo e

contou-se 0 nimero de gol pes necessarios para que as bordas inferiores da ranhura se unissem ao
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longo do eixo de simetria. Retirou-se aproximadamente 15g de argila junto as bordas que se

uniram para a determinacdo do teor de umidade.

A argila restante foi misturada com a ja existente na cdpsula de porcelana, onde se
adicionou agua destil ada suficiente para aumentar aproximadamente em 2% o teor de umidade da
pasta homogeneizada. A partir dai os procedimentos anteriores foram repetidos até que fossem

obtidos cinco pares de valores de teor de umidade e niimero de golpes para cada amostra®.

Na determinacdo do limite de plasticidade (Lp), o ensaio foi realizado com materia
moido a seco, de modo a passar em peneiras ABNT n°40 (0,420mm).

Foram colocadas em uma capsula de porcelana 50g de material, em seguida foi
adicionada agua destilada suficiente para formar uma pasta. Utilizou-se a palma da méo e a face
esmerilada, rolou-se parte do material até 0 mesmo atingir aproximadamente o didmetro de 3 mm

com o aparecimento de fissuras, figura 3.3.

Figura 3.3 — Bastéo de argila com fissuras e suas partes.

A parte fissurada do bastonete era colocada em uma cpsula de aluminio para se
determinar o teor de umidade. Os itens anteriores foram repetidos até se obterem cinco valores do

teor de umidade®.

3.3.2.2 DETERMINACAO DA UMIDADE ANTES DAS PRENSAGENS

Para determinacdo da umidade das amostras antes das prensagens dos corpos de prova,
utilizamos a medida de massa Umida (m,) de cada amostra, levando a estufa durante 24h em uma
temperatura de aproximadamente 110°C. Quando retiradas da estufa, eram colocadas num

dessecador de silica gel até atingirem a temperatura ambiente e em seguida determinava-se a
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massa seca (mg) de cada amostra. Com esses dados e com a equagdo 2.3 foi possivel determinar
os valores de umidades.

3.3.2.3 PRENSAGEM DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova foram moldados utilizando-se uma prensa hidraulica laboratorial da
marca Gabrielli, modelo L4/110, como mostra a figura 3.4. O molde utilizado para a confeccéo
dos corpos de prova tem aproximadamente 10,6 cm de comprimento, 6,5 cm de largura e 5,3 cm
de dtura. Para a confeccdo de cada corpo, foi utilizado em torno de 80 g de amostra
(argilalresiduo liquido), onde a mesma era distribuida uniformemente sobre 0 molde. Adotou-se
um ciclo de prensagem com dois estagios, sendo que no primeiro estégio a pressdo média foi de
92 kgf/cm? e no segundo estagio a pressio médiafoi de 230 kgf/cm?.

Os corpos recém prensados eram limpos com um pincel que retirava as rebarbas, depois
eram marcados com um codigo de baixo relevo para facilitar suas identificacOes, entdo eram
pesados com uma balanca de precisdo de +0,01g. Através de um paquimetro digital da marca
Mitutoyo com precisio de = 0,0lmm tinham suas dimensdes lineares determinadas
(comprimento, largura e espessura). Com essas medidas foi possivel calcular o volume e
densidade de cada corpo de prova verde. Os corpos de prova ficaram armazenados em atmosfera
ambiente por alguns dias, denominados secos ao ar, e tinham suas dimensdes e massas medidas.
Em seguida eram levados a estufa para secar a 110°C durante 24 horas, denominados secos,
guando retirados tinham novamente dimensdes lineares e massas medidas.

Figura 3.4 — Prensa semi-autométi ca da marca Gabridlli.
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3.3.2.4 QUEIMA DOS CORPOS DE PROVA

Para queima dos corpos de prova foi utilizado um forno tipo camara, da marca Brasimet,
conforme figura 3.5, as temperaturas de queima foram: 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e
1150°C, com uma taxa de aquecimento da ordem de 10°C/min, com um patamar de 30 min a
500°C e duas horas no patamar da temperatura maxima desgjada. Para cada temperatura foram
gueimados trés corpos de prova de cada amostra. Apds a retirada do forno os corpos queimados
eram levados a0 dessecador com silica-gel para resfriar e, a0 serem retirados tinham suas
dimensdes lineares e massas medidas novamente, dados que levaram a obtencdo dos vaores de
volumes, densidades, retracoes lineares e perdas de massa ao fogo.

A queima dos corpos de prova a temperatura de 930°C, foi redizada no forno da

Cerémica Campo Grande, um forno tipo tunel.

Figura 3.5 — Forno tipo mufla - Brasimet (esq.) — Vistainternado forno (dir.).

3.3.2.5 MASSA ESPECIFICA APARENTE (MEA)

Na obtencdo das massas usou-se uma baanca X L-3100 com precisdo da ordem de +0,01g,
e para obtencéo dos volumes aparentes, fez-se uso do método geométrico, antes da queima, e do
método da balanca hidrostética apds as queimas. Para o caculo do volume pelo método
geométrico foi utilizado um paguimetro digital com +0,01mm de preciséo.

O méodo da baanca hidrosté&ica € baseado no principio de Arquimedes sobre

empuxo®. A balanca hidrostética que foi utilizada consiste numa balanca eletrénica de prato,
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com precisdo da ordem de 0,001g e leitura digital, na qual foram acoplados alguns acessorios

necessarios como mostra afigura 3.6.

redotra de acrilico estrutura metalica presa na parede,

protegendo & servindo de apoio para a balanga
balanca ‘ +-—
L : prato da balanga
|

fio metalico fino
gainla metalica para supore

dos corpos de prova
4 I

@(

remmente contando doua

\ |

\\ — “\

estrutura apoiads a0 ¢olo

I—P

P

Figura 3.6 — Desenho esqueméti co da balanca hidrostética que foi utilizada.

Segundo Arquimedes, todo corpo total ou parcidmente imerso em um fluido em
equilibrio, recebe desse fluido uma forca vertica de baixo pra cima e com intensidade igual ao
peso do fluido deslocado pelaimersdo do corpo.

Com base no principio de Arquimedes descrito acima, 0 volume aparente dos corpos de
prova era obtido de forma indireta, da seguinte maneira:

a) os corpos de prova queimados eram saturados com agua, através daimersdo (24 h) efervura (4
h), com objetivo de a agua preencher seus poros permeaveis e seus poros abertos;

b) com o auxilio da balanca hidrostética, determinou-se o peso dos corpos de prova imersos em
agua (R);

C) os corpos de prova ao serem retirados do recipiente com agua eram pesados com o auxilio de
umabalancadigital de precisdo de £0,01g, afim de terem seus pesos Umidos determinados (P,);
d) subtraimos o peso Umido do peso imerso e com isso obtivemos o modulo do empuxo que

atuava sobre o corpo de provaimerso em agua (E = P, — P).

3.3.26 VARIACAO LINEAR DAS DIMENSOES APOS SECAGEM E APOS
QUEIMA (RL)



29

Para determinacdo das dimensbes dos corpos de prova antes da queima, os corpos de
prova tinham suas medidas de dimensdes determinadas apds a prensagem, em seguida, eram
levados a estufa onde permaneciam por 24h secando a uma temperatura de aproximadamente
110°C. Quando retirados da estufa, eram colocados num dessecador com silica-gdl até atingirem
atemperatura ambiente, onde tinham novamente suas dimensdes medidas.

Apbs a queima, retiravamos os corpos de prova do forno a uma temperatura de
aproximadamente 70°C e entdo colocdvamos num dessecador de silica-gel até atingirem a
temperatura ambiente. Logo, com o auxilio de um paquimetro digital com precisdo da ordem de

0,01mm eram medidas suas dimensdes lineares, tais como: comprimento, largura e espessura.

3.3.2.7 DETERMINACAO DA PERDA DE MASSA AO FOGO

Os corpos de prova secos em estufa, 110°C, tinham suas massas medidas, com o auxilio
de uma baanca digital, precisdo de +0,01g, denominada massa seca ms. Apds a queima tais
corpos de prova, ja resfriados em uma dessecador com silica-gel, tinham suas massas medidas e
essa era a sua massa queimada mq. Os célcul os das perdas de massa ao fogo em percentua eram

feitos pela equacdo 2.9.

3.3.2.8 DETERMINAGAO DA ABSORCAO DE AGUA (AA)

Os valores de massa Umida e massa queimada foram determinados anteriormente, ver

item 3.3.2.5. Utilizando a equacéo 2.10 foi possivel determinar osvaloresde AA.

3.3.2.9 DETERMINAGCAO DA POROSIDADE APARENTE (PA)

Os valores de massa Umida e massa queimada foram determinados anteriormente, ver

item 3.3.2.5. Utilizando esses dados e a equacdo 2.11 foi possivel determinar os valores de PA.

3.3.210 DETERMINACAO DO MODULO DE RUPTURA A FLEXAO
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Para ndo comprometerem os resultados dos ensaios, 0s corpos de prova passavam por
uma inspecdo visua, antes da ruptura, a fim de detectar trincas, caso houvessem eram
substituidos por outros sem defeito.

Apbs serem retirados da estufa e resfriados em dessecador, mediamos as dimensdes
lineares de cada corpo de prova, com o auxilio de um paguimetro, para depois programarmos o
flexdbmetro.

O corpo de prova era colocado sobre dois apoios, distantes 78 mm um do outro, com 0s
relevos voltados para baixo, de forma que a ruptura ocorresse sempre em secgoes perpendiculares

ao comprimento dos mesmos, figura 3.7.

Figura 3.7 — Flexémetro da marca Gabridlli.

Por fim o aparelho era acionado, que rompia o corpo de prova a flex&o, fornecendo assim
acarga de ruptura em kgf e o médulo de ruptura em N/mm?>.

Para a determinacdo dos médulos de ruptura a flexdo dos mesmos secos em estufa a
110°C, foram utilizados trés corpos de prova de cada amostra.

Para os testes de determinacdo dos modulos de ruptura & flex&o dos corpos de prova apos
a queima, foram utilizados trés corpos de prova por amostra para as temperaturas de 700°C,
800°C, 900°C, 930°C, 1000°C, 1100°C e 1150°C, tendo como resultado final a média destes
testes.



4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. INTRODUCAO

Este capitulo traz as tabelas e as figuras, com os resultados obtidos experimentamente e

suas devidas discussdes.

4.2. ANALISE TERMICA

4.2.1. GRAFICOSDASCURVASDSC, TGA e TMA

A figura4.1 e atabela 4.1 mostram as curvas de DSC e os dados numéricos referentes a esta

curva.

DSC
mwW

30.000

20.00¢

10.00¢

-10.00p . . . ! L . . ! . . . !

0.00 200.00 400.00 600.00
Temp[C]

Figura4.1 - Curvas de DSC das amostras: A, B, C, D, EeF.
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Tabela4.1 — Dados das curvas de DSC, em J/g.

Amostras Calor dereacéo Calor dereacéo Calor dereacéo
Matéria Organica e sulfetos Desidroxilagdo Transi¢&o do Quartzo
A 31,4 -36,2 -04
B 49,5 -37,4 -0,4
C 48,5 -32,8 -04
D 41,3 -30,6 -0,4
E 46,8 -31,1 -0,4
F 49,5 -34,7 -0,3

A figura 4.2 e atabela 4.2 mostram as curvas de TGA e os valores de perda de massa para

todas as amostras.
TGA
%
100.00}
90.00} F
E
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Temp[C]
Figura4.2 - Curvas de TGA das amostras: A, B, C, D, EeF.
Tabela4.2 — Dados da curvas de TGA, em %.
Aguaadsorvida Matéria Organice
Amostras e Sulfetos Desidroxilagdo Descarbonatagéo Total
A -14 -11 47 -14 -9,2
B -1,2 -14 -4,8 -1,5 -9,5
C -1,0 -14 -5,2 -15 -10,1
D -11 -15 -5,1 -15 -10,1
E -1,0 -14 -5,2 -1,8 -10,1
F -0,9 -15 -5,1 -1,9 -10,1

A figura4.3 eatabela 4.3, curvas TMA, mostram os resultados das variages das dimensdes

das amostras em funcéo da temperatura de agueci mento.
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Figura4.3 - Curvas de TMA das amostras. A, B, C, D, EeF.

Tabela 4.3 — Coeficiente de dilataciio em 10°/K das curvas de TMA.

Amostras 120- 450- 560- 600- 890- 950- 1100-

450°C 560°C 600°C 890°C 950°C 1100°C 1190°C
A 7,49 1,97 21,70 -6,19 -71,15 -152,90 -443,88
B 7,29 4,97 18,27 -5,90 -85,95 -194,76 -472,94
Cc 6,16 3,03 24,50 -6,37 -90,75 -218,67 -510,13
D 5,16 3,93 17,22 -7,83 -104,44 -222,99 -483,07
E 3,68 1,38 21,86 -11,59 -140,90 -273,51 -518,84
F 3,69 0,72 25,89 -7,29 -131,43 -279,79 -517,28

As figuras 4.4 & 4.9 mostram os resultados das superposicdes das curvas de DSC, TGA e
TMA de cada amostra.
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Figura4.4 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e TMA daamostraA.
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Figura4.5 — Curvas simultdneas de DSC, TGA e TMA daamostraB.
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Figura4.6 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e TMA daamostraC.
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Figura 4.7 — Curvas simulténeas de DSC, TGA e TMA daamostraD.
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Figura4.9 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e TMA daamostraF.
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De acordo com as curvas de DSC da figura 4.1, ocorre um pico entre 25°C e 110°C, néo
correspondendo totalmente, a liberac&o de &gua livre das amostras, pois as mesmas foram secas,
como dito anteriormente. Essa deflexdo inicial deve-se do proprio aparelho, provavelmente da
diferenca de condutividade térmica entre a amostra e areferéncia.

Entre 250°C e 400°C, figura 4.1 e tabela 4.1, as amostras apresentaram picos exotérmicos,
devido a eliminacéo de matéria organica e sulfetos cuja maior presenca ocorre para amostra F e
em menor proporcdo para amostra A. Acompanhada de perda de massa, figura 4.2 e tabela 4.2,
em maiores proporcdes paraaamostraD e F. (Amp= 1,5% e Ame= 1,5%)

Observam-se também reacdes endotérmicas entre as temperaturas de 400°C e 520°C em
todas as amostras devido a desidroxilaco dos argilominerais, onde o menor valor foi A Qg= -
37,4Jg e o maior valor de A Qp= -30,6J/g, como mostra a tabela 1, com perdas de massa de
Amp=5,1% e Amg= 4,8% nas curvas TG.

Entre as temperaturas de 450-560°C, nas curvas de TMA, observa-se retracéo para todas
as amostras, sendo esta retracdo devido a desidroxilacéo dos argilominerais.

Em torno de 575°C ocorreram reacdes endotérmicas nas seis amostras, devido a transicéo
do quartzo que muda sua estrutura cristalina da fase a para a fase §, sendo o maior valor desta
dilatagdo paraaamostra F: o = 25,9. 109K

Entre 600-890°C tem-se uma pequena perda de massa em consequéncia da
descarbonatacdo. A partir de 890°C as amostras retraem acentuadamente, pois nessa faixa de
temperatura, no caso da caulinita (ja entdo metacaulinita) ha a destruicdo da estrutura cristalina,
recristalizacso, com transico de fase em torno de 950°C*®,

A partir de 950°C as amostras continuam aretrair acontecendo os eventos de sinterizacdo
e/ou formagdo de fase vitrea.

A reatividade da argila foi pouco aterada quando se mistura 10% do residuo liquido de
cromo. Para a mistura de 40% de residuo liquido de cromo, observa-se maior retracdo a partir de

600°C quando comparada a amostra de argila.



38

4.3. PROPRIEDADES FiSICAS

4.3.1. INDICE DE PLASTICIDADE (Ip)

Asfiguras 4.10 a4.15 apresentam os resultados do limite de liquidez (L1) das amostras A,
B,C,D,EeF.
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Figura 4.10 — Gré&fico do limite de liquidez paraaamostra A.
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Figura4.11 — Gré&fico do limite de liquidez paraa amostra B.
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Figura4.12 — Gréfico do limite de liquidez paraa amostra C.
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Figura4.13 — Gréfico do limite deliquidez paraaamostraD.
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Figura4.14 — Gréfico do limite de liquidez para aamostra E.
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Figura4.15 — Gré&fico do limite de liquidez para aamostra F.

Verificou-se que as amostras passam do estado liquido para o estado plastico na seguinte
ordem: com 34% para a amostra A, com 32,9% para as amostras B, D e E, com 32,8% para as
amostras C e F. Portanto, a amostra A tem maior e as amostras C e F o menor valor de limite de
liquidez.

A matéria-prima utilizada com um alto teor de umidade se apresenta com um fluido e se
encontra no estado liquido. A medida que evapora a égua, ela endurece e, para em certo limite de
liquidez (L1), perdem sua capacidade de fluir, porém pode ser moldada facilmente e conserva sua
forma. Diz-se entdo que o material encontra-se no estado plastico.?.

O limite de plasticidade identifica a umidade que separa o estado plastico do estado semi-
solido, dado pela equacéo 2.2.

As amostras sdo enquadradas como atamente plésticas, quando 1p>15, mediamente
plasticas quando 7< Ip < 15 e de baixissima plasticidade quando Ip < 7. Todas as amostras podem
ser enquadradas como mediamente plésticas.

Analisando o indice de plasticidade (Ip) das amostras verificou-se que o menor Ip
corresponde a amostra C e o maior valor é da amostra A. A amostra A pode ser considerada

altamente plastica e as demais mediamente plasticas.
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Tabela 4.4 — indice de Plasticidade (1p)

Amostras LI Lp Ip=LI-Lp
A 34 19 15,0
B 32,9 18,5 14,4
C 32,8 22,1 10,7
D 32,9 18,5 14,4
E 32,9 19,7 13,2
F 32,8 21,8 11,0

4.3.2. UTILIZAGCAO DOSVALORESMEDIOS

Os resultados da medicdo de umidade, massa especifica aparente (antes da queima),
retracdo linear (antes da queima) e os estagios de prensagens foram obtidos pela média de trinta
determinagdes por amostra. A massa especifica aparente (apds a queima), retracdo linear (apos a
gueima), perda de massa ao fogo, absorcéo de agua, porosidade aparente e médulo de ruptura a
flexdo, os resultados foram obtidos pela média de trés determinagdes por amostra, em cada

temperatura de queima.

4.3.3. UMIDADE

A tabela 4.5 mostra os teores da umidade, U (%), dos corpos de prova imediatamente apds

aprensagem.

Tabela 4.5 — Teores da umidade das amostras.
Amostras U (%)
9,4
8,9
9,1
9,1
9,3
8,9

TmMmOO W >

4.3.4. ESTAGIOS DE PRENSAGENS

A tabela 4.6 e afigura 4.16 mostram os valores médios dos dois estégios de prensagens

para cada amostra, prensagem minina (pmin) € prensagem maxima (Pmax)-
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Tabela 4.6 — Estagios de prensagens dos corpos de prova, em kgf/cm?.

Amostras Prin P ax
A 95,7 237,4
B 89,4 232,0
C 92,2 236,4
D 914 2334
E 89,6 235,6
F 86,5 233,7

250
()
o 200 -
3 B Pmin
= 50 - )
R B Pmax
0
L

[ERN

o

o
!

a1
o
|

Prensagem (kgf/cm 2)
=

A B C D E F

Amostras

Figura4.16 — Gréfico em coluna dos dois estagios de prensagens para todas as amostras.

A press3o de compactaco méxima ficou em torno de 237,4 kgf/cm? paraa amostraA. Os

corpos de prova ndo apresentaram defeitos aparentes apds prensagem.
4.35. MASSA ESPECIFICA APARENTE

A tabela 4.7 e afigura 4.18 mostram as massas especificas aparentes dos corpos de prova
de cada amostra, antes das queimas, confeccionados com teores de umidade mostrados na tabela
4.5,

A massa especifica aparente de cada corpo de prova foi obtida através da equacdo 2.4,
onde V foi determinada pelo método geométrico, equacdo 2.5, e os valores médios conforme o
item 4.3.2.
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Tabela 4.7 — Massa especifica aparente dos corpos de prova, antes das queimas, em g/cm®.

AMOSiras MEA, + DP MEA . + DP MEAs £ DP
A 2,254 0,01 2.22+0,02 2,09+ 0,01
B 2,244+ 0,03 2.20+0,03 1,97+0,44
c 2.24+0,02 2.2240,02 2.07+0,01
D 2.23+0,02 2.20+0,02 1,95+0,43
E 2.23+0,02 2.21+0,02 2.04+0,02
F 2.2240,02 2.09+0,47 2.03+0,03
2,3
NA 2
£ 1 m MEAverde
~~
21,9 - B MEAar
N o17 - O MEAseca
=
1,5 -
A B C D E F
Amostras

Figura 4.17 — Gré&fico em coluna da massa especifica aparente dos corpos de prova antes das queimas

Na tabela 4.7 e na figura 4.17 nota-se que a massa especifica aparente, densidade
aparente, dos corpos de prova diminui de acordo com 0s processos de secagem (ar, em estufa a
110°C), devido aperda de &gualivre.

A amostra A apresentou maiores densidades e a amostra D apresentou menores
densidades.

A tabela 4.8 e afigura 4.18 mostram as massas especificas aparentes dos corpos de prova
de cada amostra, apos a queima em diferentes temperaturas (MEAg). A massa especifica aparente
de cada corpo de prova foi obtida através da equagdo 2.4 e os valores médios de acordo com 0
item 4.3.2.



Tabela 4.8 — Massa especifica aparente e desvios padrdo para os corpos de prova apés a queima
(MEAg), em g/lcm’.

Temperauras, °C___A+DP B DP CxDP D+DP E+DP FzDP
700 191:001  1,912002 1872002 187001 1842003 1842001
800 189:0,02 191002  188:0,02  1,90:005 1874005  185:0,02
900 193:001 194:003  195:001  193:001  191:001  185:006
930 196:0,02 1954001  195:0,01  1,96:002  196:003  194+0,04
1000 201:003 208:004  208:001 211001 211002  2,04+004
1100 229:005 2306002  234:001 239004  236:002  2,38:002
1150 224+0,04 2381004  228+000  219+001  209+0,09  2,18+008

3 m 700°C
225
(o]
£ m 800°C
215 | 0 900°C
3 1 0 930°C
S 05
o B 1000°C
(o]
A B C D E [ /B1100°C
B 1150°C
Amostras

Figura4.18 — Gré&fico em coluna da massa especifica aparente dos corpos de prova queimados em diferentes
temperaturas.

De acordo com atabela 4.8 e o gréfico da figura 4.19, observa-se que a massa especifica
aparente aumenta com 0 aumento da temperatura de queima, de 700°C a 1100°C, para as

amostras C, D, E e F. Paraa amostra B 0 mesmo ocorre até a temperatura de 1150°C.

4.3.6. VARIACAO LINEAR DIMENSIONAL

A tabela 4.9 e a figura 4.19 mostram as retracfes lineares dos corpos de prova de cada
amostra, antes das queimas, confeccionados com os teores de umidades mostrados na tabela 4.5,
onde RLaRr € aretracdo linear dos corpos de prova ap0s secos ao ar € RLs € aretracdo linear dos
corpos de prova apos secar em estufa (110°C).

Para o cdlculo das retragdes lineares apds secagem em estufa, utilizaram-se os
comprimentos dos corpos de prova, conforme a equacéo 2.7, e os vaores médios foram obtidos

de acordo com o item 4.3.2.



Amostra RLArx DP RLs+ DP
A 0,28+0,03 0,37+0,02
B 0,22+0,04 0,31+0,03
C 0,17+0,03 0,29+0,02
D 0,18+0,05 0,25+0,02
E 0,15+0,04 0,23+0,03
F 0,11+0,02 0,22+0,02
0,8
0,7 -
= 0,6 -
S 05 1 B RLar
= 04 -
x 0,3 B RLseco
0,2
4
0 . T T T T T
A B C D E F

Amostras

Tabela 4.9 — Retracdes lineares dos corpos de prova antes da queima, em %.

Figura4.19 — Gréfico em coluna daretragdo linear dos corpos de prova antes das queimas. (Com 0S corpos

Para todas as amostram a variagao linear sofre uma retracdo com perda de agualivre, esta

gueimados na ceramica)
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variacdo € mais acentuada para as amostras A e B enquanto a amostra F sofre a menor variagdo

linear entre seco ao ar e em estufa

A tabela 4.10 e a figura 4.20 mostram as retragdes lineares dos corpos de prova das

amostras ap6s aqueima (RLg) em diferentes temperaturas. Para os célcul os das retragoes lineares

apos as queimas, utilizou-se as dimensdes lineares dos corpos de prova, conforme a equacéo 2.8,

e os valores médios foram obtidos de acordo com o item 4.3.2.

Tabela4.10 — Retracdo linear dos corpos de prova apos queima, em %.

Temperaturas, °C A +DP B +DP C+DP D+ DP E+DP F+DP
700 -0,15+0,01 -0,16+0,02  -0,15+0,01 -0,13+0,01  -0,104+0,038  -0,06+0,03
800 -0,18+0,01 -0,19+0,02  -0,13%0,07 -0,13+0,03  -0,129+0,014  -0,14+0,01
900 0,27+0,03 0,60+0,17 0,83+0,16 0,85+0,06 0,72+0,11 0,41+0,16
930 0,44+0,34 0,64+0,41 1,07+0,38 1,13+0,30 1,30+0,41 1,34+0,50
1000 1,49+0,06 2,66+0,39 3,56+0,53 3,69+0,25 3,40+0,41 2,8+0,4
1100 4,8+0,2 5,91+0,16 6,97+0,04 7,34+0,06 7,66+0,07 6,16+0,53
1150 5,86+0,18 6,62+0,12 6,62+0,62 6,25+0,64 7,52+0,19 6,8+0,7
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Figura 4.20 — Gré&fico em coluna daretragdo linear dos corpos de prova apds as queimas.

Para as amostras A, B, C e D ocorreram dilatagcdes entre as temperaturas 700°C-800°C,
sendo que no intervalo de 900°C-1150°C ocorreu retracdo acentuada para as amostras A e B. Ja
para as amostras C e D ocorreu retragdo acentuada de 900 a 1100°C e dilatacdo de 1000 a
1150°C. Para a amostra E a retracdo ocorre nos interval os de temperaturas entre 700 a 1100°C e
dilatacdo em 1150°C. Na amostra F ocorre retracéo de 700 a 1150°C.

Na temperatura de 930°C pode-se observar uma retracéo linear conforme a proporcéo de
residuo foi aumentada.

A maior variacdo de retracdo linear foi da amostra E que variou entre -0,104 a 7,52% e a

menor variagdo foi daamostra A que variou entre — 0,15 a 5,86%.

4.3.7. PERDA DE MASSA AO FOGO (PF)

A tabela 4.11 e afigura 4.21 mostram as perdas de massa ao fogo dos corpos de prova

gueimados em diversas temperaturas.

Tabela4.11 — Perda de massa ao fogo dos corpos de prova apds as queima, em %.

Temperaturas, °C A +DP B + DP C+DP D+ DP E+DP F+DP
700 6,99+0,01 7,27+0,15 7,65+0,09 7,750,08 7,87+0,10 7,84+0,07
800 7,43+0,01 7,69+0,11 8,16+0,14 8,33+0,06 8,50+0,09 8,43+0,13
900 7,960,02 8,25+0,05 8,73+0,05 8,86+0,03 9,20+0,05 9,31+0,08
930 8,14+0,77 7,35+0,44 7,76+0,50 8,22+0,05 9,01+0,19 9,15+0,56
1000 8,13+0,01 8,48+0,03 8,96+0,04 9,14+0,02 9,50+0,02 9,69+0,03
1100 8,17+0,03 8,54+0,02 9,01+0,01 9,21+0,01 9,57+0,05 9,75+0,01

1150 8,23+0,02 8,61+0,03 9,09+0,01 9,28+0,03 9,55+0,14 9,89+0,03




PF (%)

12
10 - m 700°C
8 m 800°C
6 | 0 900°C
4 1 0 930°C
é 1 m 1000°C
A B c b . @ 1100°C
m 1150°C
Amostras

47

Figura4.21 — Gr&fico em coluna da perda de massa ao fogo dos corpos de prova apos as quei mas.

O resultado da perda de massa ao fogo de cada corpo de prova foi obtido utilizando a

equagdo 2.9 e os valores médios de acordo com o item 4.3.2.

Observa-se que ocorre perda de massa ao fogo para todas as temperaturas de queima. As

amostras B, C, D e F perdem massa continuamente até a temperatura de 1150°C, sendo esta

perda mais acentuada para a amostra F. Para a amostra E a perda de massa ocorre entre as

temperaturas 700°C-1100°C e esta perda se reduz natemperatura de 1150°C.

Para todas as amostras ocorre uma reducdo na perda de massa na temperatura de 930°C.

Em 900, 1000, 1100 e 1150°C a perda de massa ao fogo aumenta proporciona mente ao

aumento da proporcao do residuo dentro da massa ceramica.

4.3.8. ABSORCAO DE AGUA (AA)

A tabela 4.12 e a figura 4.22 mostram os valores das absor¢des de &gua dos corpos de

prova quei mados em diferentes temperaturas.

Tabela4.12 — Absorcéo de agua dos corpos de prova apos as gueima, em %.

Temperaturas,°C A + DP B +DP C+DP D+DP E+DP F+DP
700 15,8+0,3 15,9+0,6 16,7+0,7 16,6+0,3 17,1+0,8 17,0£0,4
800 16,2+0,4 15,9+0,2 16,2+0,7 16,2+0,4 16,8+0,4 16,8+0,5
900 15,6+0,3 15,8+1,1 15,1+0,2 15,4+0,3 16,0+0,3 16,8+0,3
930 14,9+0,2 15,8+0,1 15,0£0,4 14,7+0,3 14,9+0,6 15,4+1,0
1000 13,7+0,8 11,8+1,0 10,7£1,6 10,8+0,2 11,0+0,6 12,5+0,5
1100 7,6£0,4 6,1+0,5 4,5+0,4 3,4+0,3 3,5+0,3 3,9+0,5
1150 51+0,1 3,6£0,4 3,9+0,8 4,7+0,9 6,8+1,6 5,1+0,9
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Figura4.22 — Gréfico em coluna da absor¢éo de agua dos corpos de prova apds as queimas.

Para todas as amostras a absor¢éo de &gua diminui com o aumento de temperatura, até
1000°C. A incorporagdo do residuo na massa ceramica provocou um leve aumento da absorcéo
de &gua para todas as amostras.

No intervalo de 700°C-930°C, a absorcéo de agua ficou na média de 16%. Entre 1000°C-
1100°C as amostras A e B, sofrem uma variagdo de 6%, com a amostra A caindo de 13,7 para
7,6%. As amostras B e C sofrem variagcdo de 11% para 3% no intervao de 1000°C-1150°C,

enquanto as amostras D, E e F sofrem esta mesma variacdo no intervalo de 1000°C-1100°C.

4.3.9. POROSIDADE APARENTE (PA)

A tabela 4.13 e a figura 4.23 mostram as porosidades aparentes dos corpos de prova, para
as diferentes temperaturas de queima. O resultado da porosidade aparente de cada corpo de prova

foi obtido utilizando a equacdo 2.11 e os valores médios conforme o item 4.3.2.

Tabela 4.13 — Porosidade aparente dos corpos de prova apos as queima, em %.

Temperaturas,°C A +DP B +DP C+DP D +DP E+DP F+DP
700 30,2+0,4 30,2+0,8 31,2+0,9 31,0+0,3 31,5+1,2 31,4+0,5
800 30,5+0,5 30,4+0,4 30,5+0,8 30,7+0,2 31,5+0,1 30,9+0,6
900 30,0+0,4 30,6x1,7 29,4+0,3 29,8+0,4 30,6+0,4 31,0+0,7
930 29,2+0,1 29,39+0,03  29,4+0,5 28,9+0,4 29,2+0,8 29,8+1,3
1000 27,6+1,2 245+17 22,125 22,9+0,3 23,110 25,4+0,6
1100 17,3+0,8 14,111 10,0+1,0 8,2+0,6 8,2+0,8 9,3+1,2

1150 11,9+0,3 8,6+0,9 8,8+1,3 10,4+1,9 14,1+2,7 11,1+14
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Figura4.23 — Gré&fico em coluna da porosidade aparente dos corpos de prova ap0s as queimas.

Para as amostras D, E e F a porosidade aparente diminui com o aumento da temperatura de

gueima, até 1100°C, para amostra C 0 mesmo acontece até a temperatura de 1150°C. A

incorporacdo do residuo na massa ceramica provocou aumento da porosidade.

O menor valor de porosidade aparente de 8,2% foi para a amostra D e E natemperatura de
1100°C, ja para amostra B esse valor foi de 8,6% na temperatura de 1150°C. Para as temperaturas

inferiores a 1000°C a porosidade aparente foi superior a 22%, chegando a 31%.
Observou-se que as amostras D e E apresentaram menores valores de absor¢do de agua na

temperatura de 1100°C, ocorrendo o mesmo para a porosidade aparente para as mesmas amostras e

na mesma temperatura.

4.3.10. MODULO DE RUPTURA A FLEXAO

A tabela 4.14 e afigura 4.24 mostram os médulos de ruptura a flexéo dos corpos de prova,

para as diferentes temperaturas de queima.

Tabela 4.14 — Médulo de ruptura & flexdo dos corpos de prova apés as queima, em kgf/cm?.

Temperaturas, °C A +DP B +DP C+DP D+DP E+DP F+DP
110 38,5+1,1 39,0£7,0 40,0+10,0 50,0+1,0 45,0+6,0 30,0£11,0
700 39,0+4,0 31,7+1,7 31,0+4,0 34,0£3,0 30,5+1,1 30,0£2,0
800 43,2+2,3 40,9+13,4 55,5+13,1 57,0+£3,0 58,2+5,3 44,5+6,1
900 105,0£2,0  94,6£17,9 103,6+6,7 100,4+10,0 98,2+8,4 78,5+2,6
930 115,0£22,C  111,0+29,0 116,0+19,0 126,2+10,6 106,0+9,0 100,9+20,7
1000 149,5¢4,4  165,0+6,3 145,9+15,2 144,0+7,0 133,2+13,5 97,1+17,5
1100 265,3+20,C 244,6+52,2 215,3+27,5 205,4+36,2 167,0+£8,0 162,3+4,5
1150 336,5+14,4 318,6+11,1 277,4+457 237,0£27,0 169,1+31,2 151,2+16,7
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Figura4.24 — Gré&fico em coluna dos médul os de ruptura a flexdo dos corpos de prova secos em estufa e apds as
gueimas.

Para todas as amostras ocorre uma variacdo maior no modulo de ruptura a flexéo entre as
temperaturas 1000°C e 1100°C. Os maiores valores de médulo de ruptura a flexdo € da amostra A
e B, sendo o maior valor daamostra A com 336,5 kgf/cm? para temperatura de 1150°C e a amostra
F possui 0 menor valor de médulo de ruptura & flexo de 30 kgf/cm? para temperatura de 700°C.

Observou-se que na temperatura de 900, 1100 e 1150°C aresisténcia a flexdo diminui com
0 aumento da porcentagem de residuo na massa ceramica.

As menores resisténcias aparecem nos corpos de prova que apresentaram alta absorcéo de
agua e baixaretracéo linear de queima.

A medida que vai aumentando a temperatura aumenta o modulo de ruptura & flex&o. (1sso
s ndo ocorreu paraa amostra F natemperatura de 930°C).

Observou-se gque todas as amostras apresentaram uma baixa resisténcia na temperatura de
700°C e 800°C, sendo que na mesma temperatura essas mesmas amostram apresentaram 0S
maiores valores de absorcao de agua.

Tomando como referéncia os valores limites de Resisténcia a Flexdo para materiais
ceramicos, segundo o Laboratério de Ceramicado IPT (Tabela 2.1), percebe-se que, a temperatura
de 110°C, aresisténcia atingidafoi suficiente para fabricacéo de tijol os, blocos furados e telhas.

A temperatura de 700°C as amostras atenderam as especificagdes somente para tijolos
macig¢os. Em 800°C as amostras A, B e F atenderam as especificacbes somente para tijolos e as

amostras C, D e E atenderam as especificagdes paratijolos e blocos furados.
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Para as demais temperaturas todas as amostras atenderam as especificacOes para tijolos,
blocos furados e telhas.

4.3.11. CURVAS DE GRESIFICACAO
As figuras 4.25 a 4.30 mostram as curvas de gresificacdo e suas analises, para todas as

amostras.

A curvade gresificagcdo paraaamostraA €&

—a—AA —B—RL

20 8
— i +6 ~
S 15 1. E\O,
~ 10 A
< +2 T
< 54 10 m

0 T T T T T _2

600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura4.25 — Curva de gresificag8o da amostra A.

ParaaamostraB tem-se:

—a—AA —8—RL

20 8

= 15 - 6 o

S 14 &
10 -

< +2 g

< 54 1o e
0 T T T '2

600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura4.26 — Curva de gresificacgo da amostra B.



Para a amostra C tem-se:

—a—AA —m—RL

20 8
< 15 - 16
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Figura4.27 — Curva de gresificacdo da amostra C.

ParaaamostraD tem-se:
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20 8
~ 15 1 +6
S 14
< 0 +2
< 54 10

0 T T T '2

600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

RLq (%)

Figura4.28 — Curva de gresificagdo daamostraD.

Paraaamostra E tem-se:
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Figura4.29 — Curvade gresificagcdo daamostra E.
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Paraaamostra F tem-se:

AA (%)

—a—AA —8—RL
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8
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Figura4.30 — Curva de gresificacdo da amostra F.
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5. CONCLUSOES

A amostra de argila estudada é proveniente da cidade de Rio Verde de Mato
Grosso/M S, misturada com um residuo liquido de curtume, rico em cromo e proveniente de
um curtume localizado na cidade de Campo Grande/M S.

Foram verificados, através da andlise térmica, picos exotérmicos nas curvas DSC entre
250°C e 400°C devido a eliminacdo de matéria organica e sulfetos, acompanhados de perda
de massa nessa faixa de temperatura.

Observou-se nas curvas TMA, gue a transicdo do quartzo de sua fase a. para B produz
dilatacdo em todas as amostras, fato que pode ser confirmado pelas curvas DSC, que
apresentam reagdes endotérmicas nesta faixa de temperatura, em torno de 575°C.

Entre 600-890°C tem-se uma peguena perda de massa em consequéncia da
descarbonatacéo. A partir de 890°C as amostras retraem acentuadamente, pois nessa faixa de
temperatura, no caso da caulinita (ja entdo metacaulinita) ha a destruicdo da estrutura
cristaling, recristalizaggo, com transicéo de fase em torno de 950°C®®. A partir de 950°C as
amostras continuam a retrair acontecendo o0s eventos de sinterizacdo e/ou formacéo de fase
vitrea.

A reatividade da argilafoi pouco alterada quando se mistura 10% do residuo liquido de
cromo. Para a mistura de 40% de residuo liquido de cromo, observa-se maior retragdo a partir
de 600°C quando comparada a amostra de argila pura.

A amostra A apresentou 0 maior valor de limite de plasticidade e também o maior
limite de liquidez, e a amostra C possui 0 menor limite de plasticidade e liquidez. Todas as
amostras contendo residuo liquido podem ser enquadradas como mediamente plésticas.

Observou-se que a massa especifica aparente aumentou com o aumento da
temperatura de queima, para algumas amostras. Com o aumento da porcentagem de residuo
na mistura, ocorreu uma leve diminui¢do da massa especifica aparente.

A maior variagao de retragdo linear foi da amostra E que variou entre -0,104 a7,52% e
amenor variagdo foi daamostra A que variou entre — 0,15 a 5,86%. Na temperatura de 930°C
pode-se observar uma retracdo linear conforme a proporcao de residuo foi aumentada.

Observou-se que ocorreu perda de massa a0 fogo para todas as temperaturas de
gueima. Em 900, 1000, 1100 e 1150°C a perda de massa ao fogo aumentou
proporcionamente ao aumento da proporcgdo do residuo dentro da massa ceramica.
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Para todas as amostras a absor¢éo de agua diminui com o aumento de temperatura. A
incorporagdo do residuo na massa ceramica provocou um leve aumento da absor¢éo de agua
paratodas as amostras.

Tomando como referéncia os valores limites de Resisténcia a Flexdo para materiais
ceramicos, segundo o Laboratério de Cerdmicado IPT percebe-se que, atemperatura de 110°C,
aresisténcia atingidafoi suficiente para fabricagéo de tijolos, blocos furados e telhas.

A temperatura de 700°C as amostra atenderam as especificagdes somente para tijolos
macicos. Em 800°C as amostras A, B e F atenderam as especificacdes somente paratijolos e as
amostras C, D e E atenderam as especificagoes paratijolos e blocos furados.

Para as demais temperaturas todas as amostras atenderam as especificacdes para tijol os,
blocos furados e tel has.

A industria ceramica, da qual foi utilizada a argila, produz diariamente 47.000 tijolos,
consumindo para essa quantidade de tijolos cerca de 125 toneladas de argila e 20000 litros de
dgua. A industria de curtimento de couro fornecedora do residuo utilizado na pesquisa
processa 2.500 peles por dia. Essa producéo gera aproximadamente, 30 toneladas por més de
residuo liquido. Isso significa que, se fosse substituida 10% da agua utilizada na extrusao,
todo residuo liquido gerado em um més no curtume seria consumido em quinze dias de

producdo na ceramica.
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ANEXOA

Fotos dos corpos de prova das amostras A, B, C, D, EeF.



Corpos 110°C

Figura A. 1 - llustrag&o dos corpos de prova, queimados na temperatura de 110°.
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Amostra A

Figura A. 2 - llustracéo dos corpos de provada amostra A, para diferentes temperaturas.
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AmostraB

Figura A. 3 - llustrac&o dos corpos de prova da amostra B, para diferentes temperaturas.
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AmostraC

Figura A. 4 - llustrac&o dos corpos de prova da amostra C, para diferentes temperaturas.
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AmostraD

Figura A. 5 - llustracéo dos corpos de prova da amostra D, para diferentes temperaturas.
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AmostraE

Figura A. 6 - llustrac&o dos corpos de prova da amostra E, para diferentes temperaturas.



Amostra F

FiguraA. 7 - llustrac8o dos corpos de prova da amostra F, para diferentes temperaturas.
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ANEXO B

Fotos do processo de curtimento.



Figura A. 8 — Entrada da pele no processo.

e

FiguraA. 9 - FulBes
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Figura A. 10 - Couro saindo pronto do estagio Wet-Blue.

T

=

FiguraA. 11 - Residuo liquido no primeiro tratamento.
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Figura A. 12 - Amostra do residuo liquido de curtume.

FiguraA. 13 — Amostra do residuo liquido de curtume.
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