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RESUMO

O presente trabalho avalia os efeitos da adigéo de glicerol sobre a porosidade e resisténcia mecéanica de um
material cerdmico. As amostras foram compactadas por prensagem uniaxial e submetidas a temperaturas de
queima de 950 °C e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 7 °C min™. Foram realizados ensaios fisicos e
mecanicos para analisar porosidade aparente, absor¢do de &gua, retracdo linear e resisténcia mecanica a fle-
xdo. Os resultados mostram que a adi¢do de 10% de glicerol a argila melhora principalmente suas proprieda-
des mecénicas, podendo ser um aditivo promissor para gerar materiais ceramicos estruturais com microestru-
tura mais resistente.
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ABSTRACT

The present work evaluates the effects of the glycerol addition on the porosity and mechanical resistance of a
ceramic material. Samples were compacted by uniaxial pressing and were submitted to different sintering
temperatures, 950 °C and 1100° C, with a heating rate of 7 °C min™. Physical and mechanical analysis were
performed to evaluate porosity, water absorption and linear retraction. The results show that the addition of
10% of glycerol into the clay mainly improves its mechanical properties, being able to be a promising addi-
tive to generate structural materials with more resistant microstructure.

Keywords: Waste, glycerol, clay, ceramics.

1. INTRODUCAO

Impulsionado pelo esgotamento das fontes de energias ndo renovaveis, como o0 carvao e o petroleo, o biodi-
esel estd cada vez mais em evidéncia quando se fala em sustentabilidade. A producéo de biodiesel no Brasil
chegou a aproximadamente 4 milhdes de litros no ano de 2015 e a tendéncia é aumentar ainda mais nos pro-
Ximos anos ja que, desde novembro de 2014, a mistura obrigatoria de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel
passou a ser de 7% em volume (exceto o dleo diesel para uso aquaviario) [1]. O biodiesel é obtido a partir da
reacdo de transesterificagdo de um 6leo com um alcool, podendo ser produzido a partir de diversos vegetais,
como o girassol e a mamona, além de sebo bovino e, pode substituir o diesel de petréleo em motores que 0
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utilizam, sem qualquer tipo de adaptacdo [2]. Porém, esta producdo ndo apresenta apenas beneficios, pois
gera subprodutos como o glicerol, que é um composto organico, também conhecido como glicerina ou pro-
pano-1,2,3-triol. O glicerol representa 10% do total da massa de biodiesel produzida [3-5]. A periculosidade
do glicerol esta associada a sua queima junto ao biodiesel, 0 que provoca a emissdo de gases perigosos e a
sua deposicdo em tanques de combustiveis, o que pode atrair outros contaminantes, como a agua, diminuindo
a vida til dos motores [6]. O glicerol é um composto sem cor, sem odor, higroscépico e, por si s6, ndo apre-
senta toxicidade, tanto para humanos quanto aoc meio ambiente [5]. Esse subproduto ndo tem um mercado
definido, por isso estd passivel de um descarte inadequado e por esta razdo, torna-se importante investigar
solucbes economicamente viaveis para a transformacdo do glicerol em produtos de maior valor agregado [1].

O desenvolvimento de estudos voltados a agregacgdo de residuos industriais e urbanos na industria ce-
ramica representa uma alternativa capaz de contribuir para o uso de matérias-primas alternativas visando a
diminuigdo dos custos finais dos setores industriais, além de preservar o meio ambiente [7,8]. Em busca de
alternativas para a agregacdo de residuos industriais em diferentes matrizes, uma das tendéncias é a sua in-
corporacéo na fabricagdo de cerdmica vermelha utilizada na construcdo civil (tijolos, blocos, telhas, tavelas,
elementos vazados, tubos ceramicos e argilas expandidas). Esta alternativa ganha destaque devido a seus mé-
todos de producdo e matérias-primas de baixo custo, elevado potencial de incorporacdo de residuos, devido
ao seu grande volume de producéo, sem alteracdo nas propriedades do produto final [7, 9,10]. Além disso, 0s
produtos de cerdmica vermelha tém longa vida Gtil e boa capacidade de inertizacdo de residuos incorporados
além de boa tolerancia quanto a variabilidade das condicGes de processamento e variagfes de composicdo de
suas matérias-primas [11]. Alguns exemplos de residuos j& agregados a matriz ceramica sdo as de cinzas da
casca de arroz, de lixivia de glicerina, de serragem, de granitos, de borra oleosa da producéo de petrdleo, re-
siduo oleoso da producdo de azeite de oliva e residuos gerados da producdo do aluminio [12-17]. Sendo as-
sim, a adi¢do de residuos industriais em matriz cerdmica pode ser uma alternativa para a redugdo dos impac-
tos ambientais causados pela extracdo e beneficiamento da argila, como o consumo de energias ndo renova-
veis no processo produtivo. Ademais, o residuo agregado pode substituir uma parcela significativa de argila
pura [12,13].

Neste contexto, a proposta deste trabalho é explorar o uso do glicerol adicionado a matriz ceramica
como forma de avaliacéo prévia e defini¢do de parametros para observar a influéncia desta adigdo nas propri-
edades fisicas e mecénicas da ceramica, buscando alternativas para a valoragdo do residuo da producdo do
biodiesel concomitante a diminuigdo da utilizacdo da argila, o principal produto na producdo de materiais
ceramicos.

2. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado nas dependéncias do Laboratorio de Valoragdo e Coprocessamento de Residuos
(LAVCOR) da Universidade de Santa Cruz do Sul (UNISC). A argila utilizada neste estudo foi gentilmente
fornecida por uma industria ceramica da cidade de Candelaria-RS. O glicerol comercial (Synth) utilizado ndo
sofreu nenhum tipo de preparacdo. Inicialmente a argila foi seca a temperatura ambiente por 24 h e, em se-
guida, foi seca em estufa a 110 °C, por 24 h. Posteriormente, foi submetida ao processo de moagem em um
jarro de porcelana, contendo bolas de alumina, por aproximadamente 2,5 h em moinho rapido de laboratério
(Servitech CT-242) até o p6 ficar 100% passante em peneira 80 mesh.

A argila foi caracterizada por meio de analises de distribui¢do de tamanho de particulas, composi¢édo
quimica, analise térmica diferencial e termogravimétrica e retracéo térmica linear.

A distribuicdo de tamanho de particulas foi determinada em um analisador de tamanho de particulas
de varredura a laser (CILAS 1064L). A amostra foi preparada na forma de suspensdo (amostra + agua), com
10% em massa de s6lidos e submetida a ultrassom para completa desaglomeracéo das particulas. Uma porcéao
de suspenséo foi, entdo, inserida no equipamento e realizada a leitura para determinacdo da distribuicdo de
tamanho das particulas.

A composicdo quimica foi obtida por meio da técnica de fluorescéncia de Raios — X (FRX) (Shimadzu
Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer).

As analises térmicas diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) foram realizadas a 10 °C min™ em
atmosfera oxidante (TA instruments, SDT — 600). A curva de retracdo térmica linear foi obtida por meio de
um dilatdbmetro 6tico (Expert System solutions, Misura ODHT). As amostras utilizadas (2x3 mm) foram
aquecidas até 1300 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera oxidante (ar).

Parte da argila foi misturada e homogeneizada com 10% (massa) de glicerol e umidificadas com 2%

de 4gua. A argila pura e a mistura de argila com glicerol foram, em uma etapa posterior, compactadas uniaxi-
almente em matriz de ago por meio de uma prensa hidraulica (Nowak) a 40 MPa.
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As amostras obtidas, com 60x20 mm foram secas 24 h em temperatura ambiente e submetidas a seca-
gem em estufa a 110 + 10 °C por 48 h. Posteriormente os compactos foram submetidos ao processo de quei-
ma em diferentes temperaturas, ou seja, 950 °C e 1100 °C, ambas com taxa de aquecimento de 7°C min™. As
amostras obtidas foram nomeadas de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: Nomenclatura das amostras.

NOMENCLATURA COMPOSIGAO TEMPERATURA DE QUEIMA
100A950 100% Argila 950 °C
10G950 90% Argila + 10% de Glicerol 950 °C
100A1100 100% Argila 1100 °C
10G1100 90% Argila + 10% de Glicerol 1100 °C

A retragdo linear dos compactos foi obtida para cada condicdo de tratamento térmico. As dimensGes
das amostras foram mensuradas antes e depois do processo de queima, com auxilio de um paquimetro digital
(CD-6” CSX-B, Mitutoyo, EUA). A retracdo linear de queima (RLQ) foi calculada por meio da Equacéo 1:

Li—L,
RLQ =| ——" |*100 )
Lf

onde L; é a medida do diametro da amostra ndo tratada termicamente (mm) e L; é a medida do diame-
tro da amostra tratada termicamente (mm).

A densidade aparente/geométrica (p,) dos compactos antes e apds a queima foi calculada (Equacéo 2)
a partir de medidas de massa por meio de uma balanca (FA-2104-N, Bioprecisa, precisdo de + 0,001 g) e de
volume, por meio de um paquimetro digital (Digimess, precisao de + 0,01 mm).

m
pap = 7
(2)

onde m é amassa da amostra (g) e V é o volume aparente da amostra (cm®).

O teste de absorcdo de agua (AA) foi realizado por meio da imersdo das amostras em agua por 24 h.
Foram analisadas as massas antes da imersao, ap6s a imersdo e ainda saturado, a medida de massa da amostra
imersa em &gua. Para esta andlise, é utilizada a Equag&o 3:

AA = (MJ*:LOO €)]
M S

onde M, é a massa da amostra saturada com agua (g) e M é a massa da amostra apds secagem (g) .

Para o ensaio de porosidade aparente (PA), sdo utilizadas as mesmas medidas de massa que foram rea-
lizadas na anélise de absor¢do de agua para as amostras, e a analise é feita com base na Equacdo 4:

pA=| M =M 1109
M, -M

u WV (4)
onde M, é a massa da amostra saturada em agua (g), Msé a massa da amostra apos secagem (g) e M;é
a massa da amostra imersa em agua (g).

Amostras foram seccionadas e a superficie de fratura foi observada por meio de analise em microsco-
pio eletrdnico de varredura (MEV, Evo-MA10, Carl Zeiss).

Para determinar a resisténcia mecanica das amostras apos a queima, ensaios de flexdo a quatro pontos
foram realizados utilizando uma maquina universal de ensaios (DL10000, EMIC) com célula de carga de 50
kN, velocidade de ensaio de 0,5 mm/min no sentido de compressdo e inicio de ensaio em 2 N, seguindo a
norma ASTM C — 133/97[14].
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra a distribuicdo do tamanho de particulas da argila. E possivel observar que o teor de ar-
gilomineral ou “fragdo argila” ¢ de aproximadamente 10% em massa. O teor de silte, particulas com tama-
nhos compreendidos entre 2 e 20 um, é de aproximadamente 40% e, o teor de areia, que corresponde as par-
ticulas maiores que 20 um é de 50%. O percentual correspondente a “fragéo argila” esta intimamente relacio-
nado a maior plasticidade da massa ceramica em mistura com agua, permitindo uma maior consisténcia plas-
tica, o que possibilita, por exemplo, a utilizacdo deste material para a obtencdo de pe¢as conformadas com
menor quantidade de defeitos. Quanto maior o percentual da “fragdo argila”, maior a plasticidade, isso por-
gue os argilominerais se associam aos intervalos de tamanho de particulas. Na Figura 1 ainda é possivel ob-
servar que 90% da distribuicdo de tamanhos de particulas da argila esta abaixo de 86um (Dv(90)), 50% da
distribuicdo estd abaixo de 21,1um (Dv(50)) e 10% esta abaixo de 2,78um (DV(10)). Estes tamanhos séo
considerados adequados para a fabricacdo de cerdmica vermelha.
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Figura 1: Distribuicao granulométrica da argila.

A composicdo quimica das matérias primas obtida por fluorescéncia de raios -X (FRX), esta descrita
na Tabela 2. Pela anélise da composicdo quimica da argila, é possivel observar que a mesma é composta ba-
sicamente por silica (SiO,) e alumina (Al,Os). A razdo molar SiO,/Al,O; é 4,17. Esse valor é relativamente
elevado se comparado ao valor teérico (2,00) calculado para a caulinita, 0 que sugere a presenca de quartzo e
outros silicatos. Os demais elementos presentes como Fe,0; K,O MgO, CaO e P,O5 aparecem em teores
quase que residuais. Todavia, 0s compostos alcalinos e alcalino-terrosos possuem efeito fundente, o que faci-
lita a formac&o de fase liquida e a retracdo linear durante a queima [15-17]

Tabela 2: Composicao quimica das matérias-primas.

OXIDOS

SiO, AlLO; Fe,03 KO CaO TiO, MgO MnO ZrO, SrO P,Os Rb,O ZnO  Perdaao Fogo
CONSTITUINTES
% MASSA 64,27 1540 523 246 032 0,78 0,78 0,06 0,04 002 010 0,02 0,01 10,48

A argila utilizada nesse estudo pode ser considerada como uma tipica ceramica vermelha, pois apre-
senta concentragdo percentual de SiO,, Fe,O3 e Al,O; nas faixas de concentracdo caracteristicas de (43,2 a
77,6%), (1,36 a 9,6%) e (9,9 a 38%), valores caracteristicos de uma argila vermelha[18].

O melhor desempenho da argila utilizada esta associado ao teor de silica pois, confere resisténcia na
fabricacéo de cerdmica vermelha, reduzindo a plasticidade e controlando a retra¢do de queima.

Com a finalidade de avaliar o comportamento térmico e determinar as melhores condi¢Ges de queima
da argila com posterior adi¢ao do glicerol, foram realizadas analises térmicas. Pela analise de termogravime-
tria (TG) apresentada na Figura 2, observa-se que ha uma perda de massa total de aproximadamente 11%. A
primeira etapa desta perda em massa corresponde a 5% e ocorre na faixa de temperatura de 30 a 100 °C, e se
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refere a eliminacdo da umidade (dgua adsorvida) presente no material. A segunda etapa, corresponde a 6% de
perda em massa na faixa de temperatura de 450 a 600°C, acompanhada de um pico endotérmico na curva de
analise térmica diferencial (ATD), o que corresponde a temperatura de desidroxilacdo da caulinita, na qual o
ion OH- estrutural é liberado na transformacédo da caulinita em metacaulinita [19-21]. Também nessa faixa de
temperatura a presenca de quartzo pode ser detectada a 573 °C, com a transformagéo a—f [22], com um leve
pico exotérmico na curva de ATD. Em aproximadamente 980 °C, o pico exotérmico correspondente a forma-
¢do de mulita (3A1,05.2Si0,) [23-25].
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Figura 2: Andlise térmica diferencial e termogravimétrica da argila.

Pela andlise da Figura 3, pode-se observar que o processo de retracio/densificacdo da argila tem inicio
em aproximadamente 800 °C. Entre 800 e 1100 °C ¢ possivel observar uma retracdo atribuida a formagéo de
contatos e aproximacao entre as particulas. No entanto, a partir de 1100 °C observa-se forte retracdo (queda
acentuada da curva dilatométrica) relacionada ao desenvolvimento de fase liquida viscosa promovida pelos
fundentes presentes na argila que promovem a densificacdo do material [17,26]. Com base nos resultados das
andlises térmicas foi possivel determinar o ciclo de queima das amostras. Para que as rea¢fes de perda em
massa e transformacgdo de fases possam ocorrer sem causar danos a estrutura do material, a taxa de aqueci-
mento que pode ser utilizada é de 7°C/min. Além disso, observa-se que para obter materiais cerdmicos densos
é necessario queimé-los em temperaturas acima de 900°C. Por esse motivo as temperaturas de queima seleci-
onadas foram 950 e 1100°C.
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Figura 3: Retracdo linear da matriz ceramica.
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A densidade das amostras antes da queima (densidade a verde) é apresentada na Tabela 3. Pode-se ob-
servar que o glicerol provoca um aumento de aproximadamente 5,5% na densidade a verde das amostras.
Este aumento esta relacionado a um melhor empacotamento das amostras durante o processo de prensagem e
provavelmente ocasionara uma melhora em demais propriedades do material.

Tabela 3: Densidade a verde das amostras.

AMOSTRAS DENSIDADE A VERDE (g/cm?)
100%Argila 1,90+0,3
10%Gilicerol 2,01+0,2

Os resultados de absorcdo de agua, porosidade aparente, retracdo linear de queima e densidade aparen-
te das amostras, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Absorcédo de 4gua, porosidade aparente, retracdo linear e densidade das amostras.

AMOSTRA AA (%) PA (%) RLQ (%) Yar(g/cm®)
100A950 15,24+0,69 27,31+1,06 0,88+0,38 1,77+0,05
10G950 14,96+0,26 26,09+0,36 1,02+0,35 1,77+0,05

100A1100 10,98+0,44 21,12+0,48 3,58+0,18 1,90+0,03
10G1100 10,69+0,67 21,41+1,48 3,79+0,22 1,87+0,03

E possivel observar, com relagdo & absorcdo de &gua, que as amostras queimadas na temperatura de
950 °C possuem uma maior absor¢cdo com relagdo as amostras queimadas na temperatura de 1100 °C. Este
fato pode ser explicado pela porosidade do material, caracteristico da queima a esta temperatura. Aumentan-
do-se a temperatura de queima para 1100 °C, percebe-se uma reducéo na absor¢do de agua, o que € esperado,
ja que ocorre o desenvolvimento de fase liquida viscosa promovida pelos fundentes presentes na argila nestas
condices, o que deixa o material mais denso, ou seja, menos poroso [15, 18, 27-30]. Para as duas temperatu-
ras de queima foram observados aumentos da absor¢do de agua com a adi¢do do glicerol. Observa-se também,
pela anélise da Tabela 3, que ocorre um aumento na retracdo linear com 0 aumento da temperatura de queima
de 950 °C para 1100 °C. A quantidade de &4gua absorvida é proporcional a quantidade de poros abertos que ha
no material, sendo que em sinteriza¢cdes apropriadas, espera-se uma quantidade minima de poros abertos.
[31] Observa-se que com a utilizacdo do glicerol, ocorre um pequeno aumento nos valores de retracdo, o que
ja era esperado, ja que o glicerol é degradado durante o processo de queima, restando apenas a matriz cera-
mica. Os valores de retracdo mais baixos foram obtidos para as amostras sinterizadas a temperaturas mais
baixas, 950 °C [32]. Além disso, pode-se observar que os valores obtidos para a densidade aparente apés a
gueima para as amostras com e sem a agregac¢do do glicerol sdo bem similares, 0 que demonstra que o glice-
rol ndo afeta na densidade aparente material final. Ainda com relacdo a agregacdo do glicerol, 0 mesmo néo
provocou alteragdes significativas para a absorcdo, porosidade e retracdo do material, fato importante, pois
sua agregacdo a argila manteve as propriedades fisicas da mesma, diminuindo a quantidade de argila a ser
utilizada no processo ao mesmo tempo em que agrega valor a possibilidade de utilizacdo do glicerol residual
da producéo do biodiesel.

Segundo as normas da Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), apresentadas na Tabela 5,
os resultados de absorcdo de dgua servem como parametro para sua classificagdo do material e utilizagdo
como telhas ABNT NBR 15310:2009 [33], blocos cerdmicos ABNT NBR 15270-3:2005 [34] e placas ceré-
micas de revestimento ABNT NBR 13818:1997 [35].
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Tabela 5: Classificagdo dos materiais cerdmicos quanto a absor¢do de agua de acordo com as NBR’s.

MATERIAIS CERAMICOS ABSORGAO DE AGUA
TELHAS
ABNT NBR 15310:2009
BLOCOS CERAMICOS
ABNT NBR 15270-3:2005
PLACAS DE REVESTIMENTO
ABNT NBR 13818:1997

Valores menores ou iguais a 18%.
Valores entre 8 e 18%.

Pode variar ente 0,5 e 10% ou superior a este, dependendo do material.

De acordo com essa classificagdo, as amostras constituidas de argila e glicerol queimados a 1100 °C
se enquadrariam tanto para a fabricacdo de telhas quanto para blocos ceramicos.

A Figura 4 apresenta as micrografias das amostras 100A950 (a), 10G950 (b), 100A1100 (c) e
10G1100 (d).

Figura 4: Micrografias das amostras 100A950 (a), 10G950 (b), 100A1100 (c) e 10G1100 (d).

Pode-se observar, pela andlise da Figura 4, que as amostras sdo bem semelhantes. A adi¢do de glicerol
ndo ocasionou diferengas microestruturais significativas que possam estar relacionadas a um aumento da po-
rosidade, por exemplo. Sua agregacao a argila manteve as propriedades da mesma, diminuindo a quantidade
de argila a ser utilizada no processo. Além disso, é possivel observar que as amostras queimadas a 1100 °C (c,
d) possuem uma melhor homogeneidade microestrutural se comparadas com as amostras queimadas a 950 °C
(a, b). Essa melhor homogeneidade microestrutural pode refletir em uma melhoria nas propriedades mecani-
cas.

A Figura 5 apresenta os dados de resisténcia mecénica para as diferentes temperaturas de queima das
amostras contendo 100% de argila e com a adi¢do de 10% de glicerol.
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Figura 5: Resultados de resisténcia mecanica para as diferentes temperaturas de queima.

Pode-se observar um aumento da resisténcia a flexdo com o aumento da temperatura de queima, uma
vez que hd uma diminuicdo da porosidade quando se aumenta a temperatura, caracterizando o inicio da fase
vitrea [36-41]. Vale salientar que a adic@o do glicerol aumenta a resisténcia mecénica das amostras, para as
duas temperaturas de queima.

A Tabela 6 apresenta a classificacdo quanto a resisténcia mecénica, de acordo com a ABNT, para te-
lhas ABNT NBR 15310:2009 [33], blocos ceramicos ABNT NBR 15270-3:2005 [34] e placas ceramicas de
revestimento ABNT NBR 13818:1997][35]. Os valores de resisténcia mecanica sdo muito variaveis devido
aos diferentes materiais que podem compor a massa ceramica.

Tabela 6: Classificagdo dos materiais cerdmicos quanto a resisténcia mecanica de acordo com as NBR’s.

MATERIAIS CERAMICOS RESISTENCIA MECANICA
Telhas
ABNT NBR 15270-3:2005
Blocos cerdmicos
ABNT NBR 13818:1997
Placas de revestimento
ABNT NBR 13818:1997

Os valores podem variar entre 6,8 a 9,8, sendo no maximo 12,7MPa.
Esté dividido em classes, sendo o valor minimo 1MPa.

Pode variar entre 15 e 35MPa, podendo ainda ser superior.

De acordo com a classificacdo, todas as amostras seguem os parametros para telhas e blocos cerami-
cos, exceto a amostra 100AR950 (100% de argila, queimada a 950 °C). Portanto, as amostras contendo glice-
rol agregado, parecem promissoras do ponto de vista de resisténcia mecéanica, tendo sido observada a dimi-
nuicdo do uso de argila e a agregacdo de residuo como forma de valoracdo do mesmo, o que ndo afetou a
funcdo do material ceramico.

4. CONCLUSOES

A adicdo do glicerol a argila para obtencdo de um material ceramico apresentou resultados satisfatorios. Com
a adicdo do glicerol, ndo houve alteracGes significativas para absor¢do de 4gua e porosidade aparente do ma-
terial ceramico. Sua agregacdo a argila manteve as propriedades fisicas da mesma, diminuindo a quantidade
de argila a ser utilizada no processo ao mesmo tempo em que agrega valor ao residuo da producéo do biodi-
esel. Melhorias quanto a resisténcia mecanica foram comprovadas e, mesmo ndo havendo alteracfes signifi-
cativas quanto a absorcao de agua, o estudo da adigdo de alguns aditivos poderia melhorar esta caracteristica,
buscando um material com as propriedades necessarias para aceitagdo no mercado. Ainda, a utilizagdo do
glicerol reduz o gasto com matérias-primas naturais, como a argila. Apesar de a quantidade agregada nao ser
grande, quando se pensa em escala industrial os resultados obtidos neste trabalho podem levar a diferencas
gue podem ser bastante significativas.
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