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RESUMO

O presente trabalho avalia os efeitos de porosidade e resisténcia mecanica da agregacao de um residuo oleoso,
o glicerol, como matéria-prima secundaria na producdo de materiais ceramicos. 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¢ao de agua,
retracdo linear e resisténcia mecanica a flexao. Os resultados mostram que a adigdo de 10% de glicerol a argila
melhora principalmente suas propriedades mecénicas, podendo ser um aditivo promissor para gerar materiais
cerdmicos estruturais com microestrutura mais resistente.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo, biodiesel, glicerol, argila, ceramica.

INTRODUCAO

Impulsionado pela escassez das fontes de energias ndo renovaveis, como o carvdo e o petréleo, o biodiesel esta
cada vez mais em evidéncia quando se fala em sustentabilidade e alternativa energética. O biodiesel é obtido a
partir da reacdo de transesterificagdo de um 6leo com um alcool, podendo ser produzido de diversas plantas,
como o girassol e a mamona, além de sebo bovino e, pode substituir o diesel de petréleo em motores que o
utilizam, sem qualquer tipo de adaptacéo (1). Porém, esta producdo ndo apresenta apenas beneficios, pois gera
subprodutos, como o glicerol, que é um composto organico, também conhecido como glicerina ou propano-
1,2,3-triol, que representa 10% do total da massa de biodiesel produzida (2-4).

A agregacdo de residuos industriais na fabricacdo de ceramica vermelha utilizadas na construcéo civil (tijolos,
blocos, telhas, tavelas, elementos vazados, tubos cerdmicos e argilas expandidas) vem sendo amplamente
estudada por ser uma excelente alternativa para a valoracdo de residuos, bem como na inovagao das técnicas de
producdo, servicos e no desenvolvimento de novos materiais (5-7). O desenvolvimento de estudos voltados
agregacdo de residuos industriais e urbanos na inddstria ceramica, representa uma alternativa capaz de contribuir
para o0 uso de matérias-primas alternativas e diminuir os custos finais dos setores industriais geradores e
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consumidores de residuos, além de preservar o meio ambiente (6, 8). Portanto, uma excelente alternativa para o
uso do glicerol residual da producéo do biodiesel é a sua agregacdo em matriz ceramica, uma vez que, além de
melhorar caracteristicas fisicas e mecanicas, diminui a utilizacdo da matéria prima amenizando os impactos
ambientais associados a extracdo da mesma.

A proposta deste trabalho é explorar o uso do glicerol comercial adicionado a matriz ceramica como forma de
avaliacdo prévia e definicdo de parametros e, observar os efeitos desta adicdo nas propriedades fisicas e
mecanicas da ceramica, buscando alternativas para a valoragdo do residuo da producdo do biodiesel
concomitante a diminuig8o da utilizacdo da argila, o principal produto na producdo de materiais cerdmicos.

MATERIAIS E METODOS

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

A composicdo quimica da argila foi realizada por meio da técnica de Fluorescéncia de Raios — X (FRX) em um
equipamento Shimadzu Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer. As analises térmicas diferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG) dos materiais foram realizadas em um equipamento TA instruments, SDT - 600, a
10 °C/min em atmosfera oxidante. A curva de retracdo térmica linear da argila foi obtida por meio de um
dilatdmetro 6tico (Expert System solutions, Misura ODHT) com temperatura de operacéo até 1350 °C. Parte da
argila foi misturada e homogeneizada manualmente com 10% (massa) de glicerol e umidificadas com 2% de
agua. A argila pura e a mistura de argila com glicerol foram, em uma etapa posterior, compactadas uniaxialmente
em matriz de ago por meio de uma prensa hidraulica a 40 MPa.

Os corpos de prova obtidos, com 60 x 20 mm, foram secos 24 h em temperatura ambiente e submetidos a
secagem em estufa a 110 + 10 °C por 48 h. Posteriormente os compactos foram submetidos ao processo de
queima em diferentes temperaturas, ou seja, 950 °C e 1100 °C, ambas com taxa de aquecimento de 7 °C/min e
submetidos a diferentes medidas e analises.

Na Tabela 1 constam as descri¢Ges dos ensaios fisicos e mecanicos realizados nas amostras e, na Tabela 2, a
classificacdo de cada uma das amostras analisadas de acordo com a temperatura em que foi sinterizada,
quantidade de glicerol e nomeia cada uma delas:
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Tabela 1: Descricao dos ensaios fisicos e mecanicos.

ENSAIOS FiSICOS X
E MECANICOS DESCRICAO NORMA
i Representa o
Absorcdo de Agua aumento de peso do AA — M, -M, *100 | ASTM C — 373/94-88
(AA) material Umido em Ms
relacdo ao seco
. Consiste na saturacdo M —M
Poro&dzzcli;,)bxparente do corpo ceramico | PA = ( - = |*100 | ASTM C - 373/94-88
por 24 h em agua M, - M;
Relaciona as
I dimensoes dos Li
Retrfz%ali)QL)lnear corpos ceramicos RLQ = f ]* 100 ASTM C - 210/95
apos a secagem e f
apos a gueima
. 3.P.(L-1)
Consiste na TRF = 5
Coa determinagdo em 2.b.h
Resisténcia relagio & oposicao S
mecanica a flexdo a oferecida pelo corpo ‘t'- 7 B O ASTM C - 133/97
quatro pontos q d a T
(TRF) e prova quando
flexionado a quatro i L ‘
pontos A
(Figura adaptada de (9)).

Tabela 2: Nomenclatura das amostras obtidas.

COMPOSICAO DO CORPO DE TEMPERATURA DE NOMENCLATURA DA
PROVA QUEIMA AMOSTRA
100% Argila 950 °C 100A950
90% Avrgila + 10% de Glicerol 950 °C 10G950
100% Argila 1100 °C 100A1100
90% Argila + 10% de Glicerol 1100 °C 10G1100

Amostras foram seccionadas e a superficie de fratura foi observada por meio de analise em microscopio
eletronico de varredura (MEV, Evo-MAL0, Carl Zeiss).

A Figura 1 apresenta o fluxograma contendo as principais etapas envolvidas no processo.
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Figura 1: Fluxograma do processo adotado.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A composicdo quimica da argila, obtida por fluorescéncia de raios - X (FRX), foi de 64,27% de SiO2; 15,40%
de Al,O3; 5,23% de Fe20s3; 2,46% de K20; 0,32% de CaO; 0,78% de TiOy; 0,78% de MgO; 0,06% de MnO;
0,04% de ZrO2; 0,02% de SrO; 0,10% de P,0s; 0,02% de Rb,0; 0,01% de ZnO; 10,48% de Perda ao Fogo. Pela
analise da composigdo quimica da argila, é possivel observar que a mesma é composta basicamente por silica
(SiO2) e alumina (Al,03). A razdo molar SiO; /Al,O3 é 4,17. Esse valor é relativamente elevado se comparado
ao valor tedrico (2,00) calculado para a caulinita, 0 que sugere a presenca de quartzo e outros silicatos. O melhor
desempenho da argila utilizada esta associado ao teor de silica pois, confere resisténcia na fabricacdo de ceramica
vermelha, reduzindo a plasticidade e controlando a retragdo de queima. A Figura 2 apresenta as curvas de analise
térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG).
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Figura 2: Analise térmica diferencial e termogravimétrica da argila.
Pela analise de termogravimetria (Perda em massa, TG) (Figura 2), observa-se que hd 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 refere a eliminacdo da umidade (4gua adsorvida) presente no material. A
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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 fon OH- estrutural é liberado na transformacdo da caulinita em
metacaulinita (10-12). Também nessa faixa de temperatura a presenca de quartzo pode ser detectada a 573°C,
com a transformagdo a—f (13), com um leve pico exotérmico na curva de ATD. Em aproximadamente 980 °C,
0 pico exotérmico correspondente a formagdo de mulita (3Al,03.2Si02) (14-16).
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Figura 3: Retragdo linear da matriz ceramica.

Pela analise da Figura 3, pode-se observar que o processo de retragdo/densificacdo da argila tem inicio em
aproximadamente 850 °C seguindo na mesma taxa em torno de 1100 °C. A partir de 1100 °C observa-se uma
mudanca na inclinagdo da curva de retracdo que provavelmente esta relacionada a formacgéo de fase liquida que
promove a aproximacao das particulas com consequente retracdo da pega.

Os resultados de absor¢do de agua, porosidade aparente, retracdo linear de queima dos corpos de prova,
densidade aparente de queima e resisténcia mecanica, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Absorcdo de 4gua (AA), porosidade aparente (PA), retragdo linear de queima (RLQ),
densidade aparente de queima (pap) € resisténcia mecanica (TRF).

AMOSTRA AA (%) PA (%) RLQ (%) P (0/cm®) | TRF (MPa)
100A950 15,24+0,69 | 27,311,06 0,88+0,38 1,7720,05 | 5,81%0,81
10G950 14,9620,26 | 26,090,36 1,02%0,35 1,7720,05 | 7,23%0,77
100A1100 10,98+0,44 | 21,12+0,48 3,58%0,18 1,90£0,03 | 8,88%1,64
10G1100 10,69+0,67 | 21,41+148 3,79%0,22 1,87+0,03 | 9,82+2,20

E possivel observar, com relacdo a absor¢do de &gua, que as amostras queimadas na temperatura de 950 °C
possuem uma maior absor¢do com relacdo as amostras queimadas na temperatura de 1100 °C. Este fato, pode
ser explicado pela porosidade do material, caracteristico da queima a esta temperatura. Aumentando-se a
temperatura de queima para 1100 °C, percebe-se uma redugdo na absor¢do de agua, o que é esperado ja que
ocorre formagdo de uma fase vitrea nestas condicoes, o que deixa 0 material mais denso, ou seja, menos poroso
(17-20). Para as duas temperaturas de queima ndo foram observadas alteragdes significativas da absorgéo de
agua com a adicéo do glicerol. Observa-se também, pela analise da Tabela 3, que ocorre um aumento na retracéo
linear com 0 aumento da temperatura de queima de 950 °C para 1100 °C, o que é esperado devido a formacédo
da fase vitrea formada, o que ocasiona um aumento da retracdo (21). A quantidade de agua absorvida é
proporcional a quantidade de poros abertos que h4 no material, sendo que em sinteriza¢des apropriadas, espera-
se uma quantidade minima de poros abertos. Observa-se que com a utilizacdo do glicerol, ocorre um aumento
nos valores de retracdo, o que ja era esperado, j& que o glicerol é eliminado durante o processo de queima,
restando apenas a matriz cerdmica. Os valores de retracdo mais baixos foram obtidos para as amostras
sinterizadas a temperaturas mais baixas, 950 °C (22). Além disso, pode-se observar que os valores obtidos para
a densidade aparente apds a queima para as amostras com e sem a agregacgao do glicerol sdo bem similares, o
gue demonstra que o glicerol ndo afeta na densidade aparente material final. Ainda com relacéo a agregacao do
glicerol, 0 mesmo ndo provocou alteragdes significativas para a absor¢do, porosidade e retragdo do material,
fato importante, pois sua agregacao a argila manteve as propriedades fisicas da mesma, diminuindo a quantidade
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de argila a ser utilizada no processo ao mesmo tempo em que agrega valor ao residuo da producdo do biodiesel.
Com relacdo a resisténcia mecanica, pode-se observar um aumento com o aumento da temperatura de queima,
uma vez que ha uma diminuicdo da porosidade quando se aumenta a temperatura, caracterizando o inicio da fase
vitrea (9, 23-27). Vale salientar que a adi¢éo do glicerol aumenta a resisténcia mecanica dos corpos de prova,
para as duas temperaturas de queima.

Segundo as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) apresentadas na Tabela 4, os
resultados de absorgdo de dgua servem como parametro para sua classificagdo do material e utilizagdo como
telhas ABNT NBR 15310:2009 (28), blocos cerdmicos ABNT NBR 15270-3:2005 (29) e placas cerdmicas de
revestimento ABNT NBR 13818:1997 (30).

Tabela 4. Classificacdo dos materiais ceramicos quanto a absorcéo de agua.
MATERIAIS CERAMICOS ABSORCAO DE AGUA
Telhas
ABNT NBR 15310:2009
Blocos cerdmicos
ABNT NBR 15270-3:2005
Placas de revestimento Pode variar ente 0,5 e 10% ou superior a este, dependendo do
ABNT NBR 13818:1997 material.

Valores menores ou iguais a 18%.

Valores entre 8 e 18%.

De acordo com essa classificagdo, os corpos de prova constituidos de argila e glicerol queimados a 1100 °C se
enquadrariam tanto para a fabricacéo de telhas quanto para blocos cerdmicos.

A Tabela 5 apresenta a classificagfo quanto a resisténcia mecénica, de acordo com a ABNT, para telhas ABNT
NBR 15310:2009 (28), blocos ceramicos ABNT NBR 15270-3:2005 (29) e placas cerdmicas de revestimento
ABNT NBR 13818:1997 (30). Os valores de resisténcia mecénica sdo muito variaveis devido aos diferentes
materiais que podem compor a massa ceramica.

Tabela 5. Classificacdo dos materiais ceramicos quanto a resisténcia mecanica.
MATERIAIS CERAMICOS RESISTENCIA MECANICA
Telhas
ABNT NBR 15310:2009
Blocos ceramicos
ABNT NBR 15270-3:2005
Placas de revestimento
ABNT NBR 13818:1997

Os valores podem variar entre 6,8 a 9,8, sendo no maximo 12,7 MPa.

Esta dividido em classes, sendo o valor minimo 1 MPa.

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

De acordo com a classificagéo, todos os corpos ceramicos seguem os pardmetros para telhas e blocos cerdmicos,
exceto a amostra 100AR950, o qual encontra classificacdo somente para bloco cerdmico. Portanto, as amostras
contendo glicerol agregado, parecem promissoras do ponto de vista de resisténcia mecénica, tendo sido
observada a diminuigdo do uso de argila e a agregacdo de residuo como forma de valoragdo do mesmo, o que
ndo afetou a fungdo do material ceramico.

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

Pode-se observar, pela andlise da Figura 5, que as amostras sdo bem semelhantes. A adicdo de glicerol ndo
ocasionou diferengas microestruturais significativas que possam estar relacionadas a um aumento da porosidade,
por exemplo. Sua agregacédo 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 mecanicas.

CONCLUSOES

A adicdo do glicerol a argila para obtencéo de um material cerdmico apresentou resultados satisfatorios. Com a
adicdo do glicerol, ndo houve alteraces significativas para absor¢do de agua e porosidade aparente do material
cerdmico. 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 biodiesel. Melhorias
guanto & resisténcia mecénica foram comprovadas e, mesmo ndo havendo altera¢Ges significativas quanto a
absorcéo de agua, o estudo da adicdo de alguns aditivos poderia melhorar esta caracteristica, buscando um
material com as propriedades necessarias para aceitacdo no mercado. Ainda, a utilizacdo 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 que podem ser bastante
significativas.
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