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RESUMO

Em busca de um destino adequado aos residuos, vé-se na produgdo de materiais cerdmicos o
reaproveitamento a partir da jungdo de residuos e compostos biopoliméricos, que venham a
conferir melhores caracteristicas aos produtos ceramicos. Os residuos de lapiddrios e o
biopolimero quitosana, tém em sua composicdo minerais que ampliam a possibilidade de
aplicacdo na industria cerdmica. No presente trabalho, foram confeccionados corpos de
prova com diferentes proporgdes de pé de lapiddrio e argila, sendo a dgua para o preparo da
massa, substituida por solucdo de quitosana 2% (em massa). Apos os processos de queima
nas temperaturas de 850, 950 e 1100°C, os corpos de prova foram submetidos a andlise de
Difusividade segundo a lei de Fick. Donde foi possivel concluir que a adigdo de po de
lapiddrio diminuiu a taxa de difusdo e o ganho de massa nas amostras, mostrando um
incremento nas caracteristicas desejdveis para os produtos.
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1. INTRODUCTION

A producio de materiais cerdmicos tem grande
importancia no Brasil, ndo s6 pela representatividade econdmica
e geracdo de empregos, mas também pela possibilidade de
coprocessamento de rejeitos sélidos que, em virtude do elevado
volume de producio, movimentando cerca de 170 milhdes de
toneladas de argila ao ano (ABDI, 2016), torna possivel o uso
de rejeitos minerais semelhantes a argila, como o p6 de
lapidério. Nessa senda, vérios s@o os estudos que visam utilizar
rejeitos para melhorar as propriedades tecnoldgicas da massa
ceramica, o que € definido pela Deliberacdo Normativa (DN) n°®
83 de 2005 da Comissao de Politica Ambiental de Minas Gerais
— COPAM, regulamentando a utilizacdo de residuos solidos
para recuperacdo de energia e substituicdo de matérias-primas
em alguns processos (COPAM, 2005).

Na industria ceramica, a chamada ceramica estrutural ou
vermelha representa cerca de 40% do valor movimentado no
Brasil, e € utilizada na producdo de tijolos, blocos de vedagao e
estruturais, lajes, telhas, manilhas e outros. A argila, é a
principal matéria-prima da ceramica vermelha, o que se deve as
suas caracteristicas de plasticidade para processamento da
massa crua, aglutinacio e resisténcia mecanica apds a queima,
além de possuir elevada disponibilidade na natureza (PINTO et
al., 2010; BUSTAMANTE; BRESSIANI, 2000; ALVES;
BALDO, 1997).

As argilas preferencialmente utilizadas devem ser ricas
em compostos de silicatos, aluminio e ferro, importantes para
conferir ao material ceramico resisténcia mecanica, aparéncia
vitrea e baixa porosidade. O biopolimero quitosana apresenta
alto teor de silicatos e ferro em sua composi¢do, justificando sua
juncdo pelo incremento na concentragdo desses compostos,
possivel diminui¢do da porosidade e retracdo dos corpos de
prova sinterizados. A quitosana é um polimero obtido a partir da
desacetilizacdo alcalina da quitina, proveniente da carapaca de
crustaceos, normalmente obtidos a partir de rejeitos da industria
pesqueira. Devido a sua natureza policatidonica quando em meio
acido, sendo também um polieletrélito, pode ser aproveitada
para a producdo de novos materiais, uma vez que a solugdo de
quitosana apresenta excelente barreira ao oxigénio, mas baixa
barreira a umidade (alta permeabilidade ao vapor d’agua),
caracteristica de filmes a base de polissacarideos, em virtude de
sua constitui¢do por unidades glicosidicas, possuindo em média
trés grupos hidroxil, pode formar liga¢des de hidrogénio com as
moléculas de 4gua (WHISTLER; BEMILLER, 1999).

Desta maneira, no Ambito de interesse em se obter novos
materiais mais resistentes € menos porosos, expde-se neste
trabalho os efeitos da insercao de solucdo acida de quitosana em
substitui¢do a quantidade de 4gua utilizada nos processos de
fabricacdo de materiais cerdmicos e a utilizacdo de residuos de
p6 de lapidario da regido do Teéfilo Otoni-MG. Para tanto,
toma-se que essa substituicdo ou adi¢do de matéria-prima pode
ser realizada desde que suas caracteristicas sejam similares as
dos componentes normalmente utilizados na producdo de
ceramicas (AMORIM, 2007).

A difusdo é o processo de controle da concentra¢do no
espaco e no tempo de moléculas e/ou células provenientes da
mistura entre reagentes, garantindo o desenvolvimento de
processos facilmente reprodutiveis. O processo de permeacdo
aos gases e vapor d’agua por meio de materiais diversos ocorre

N

através dos espagos vazios relacionados a porosidade do

material, ou seja, nos materiais mais porosos a difusividade é
mais expressiva, apontando a este fato. Considera-se que o
processo acontece em diferentes etapas, primeiramente, a Sor¢ao
e solubilizagdo do permeante na superficie do material,
seguindo de difusdo do permeante através do material devido a
acdo de gradiente de concentragdo, e, por fim, a dessor¢do e
evapora¢do do permeante na outra face do material. No caso dos
materiais cerimicos, sdo estipulados limites méiximos e/ou
minimos pera a taxa de absor¢do de 4gua e consequente
porosidade do produto de acordo com o destino final e possiveis
aplicacdes, ha, portanto, de se atentar para o controle e
consequente acompanhamento dos principais aspectos tedricos
relacionados aos mecanismos e a cinética de difusdo que
ocorrem nos produtos.

Os materiais cerdmicos t€m ampla utilizacdo na
construcao civil e s@o fabricados a partir de matérias-primas
classificadas em naturais e sintéticas. Utilizando-se de um
processamento adequado, suas propriedades quimicas e fases
cristalinas podem ser alteradas. Dessa forma, é fundamental se
observarem as seguintes etapas: exploracdo das jazidas,
tratamento prévio das matérias-primas, homogeneizacao,
secagem e queima. Na homogeneizacdo, dgua é adicionada a
argila para dar caracteristicas de plasticidade e facilitar a
moldagem das pecas (SILVA et al., 2013). Logo, no intuito de
seguir a caracterizacdo de materiais ceramicos de modo geral, o
mais indicado € conhecer a origem de cada matéria-prima
utilizada. Para tanto, uma vez que o principal objetivo do
presente trabalho foi realizar a andlise dos efeitos da adicdo de
quitosana e pdé de lapidirio na porosidade de materiais
ceramicos, foram realizados ensaios de processo difusivo,
conforme a lei de Fick, relacionando as condi¢des iniciais e de
contorno.

Assim, foram realizadas anélises da composicdo das
matérias-primas utilizadas para a confeccdo do material
ceramico em escala laboratorial, ou seja: da argila, do p6 de
lapidario e do biopolimero quitosana. A argila utilizada é
composta, principalmente, por silicatos (39,4%), aluminio
(39,0%) e ferro (16,6%). O pé de lapidario utilizado neste
trabalho € proveniente de lapidarios da cidade de Te6filo Otoni-
MG, sendo composto por 59,2% de silicatos, 16,7% de
compostos de aluminio, 14,5% de célcio, 2,3% de ferro e 7,3%
de outros compostos. A quitosana (Polymar, lote 067), por sua
vez, tem em sua composi¢do principal 50,3% de silicatos, 23,7%
de ferro e 13,1% de célcio. Desta forma, a composicdo das
amostras de quitosana e p6 de lapidario adicionados & argila visa
a contribuir com as caracteristicas de resisténcia mecanica,
porosidade e cor avermelhada.

No presente trabalho foram produzidos, em escala
laboratorial, corpos de prova de material cerdmico composto por
argila, p6 de lapidario e, em substiuticdo a quantidade de dgua
comumente utilizada no processo, solucio acida de quitosana
(2% em massa) no intuito de avaliar as caracteristicas do
processo difusivo do material cerdmico produzido em escala
laboratorial.

2. MATERIAIS E METODOS

1.1 Materiais

Para a execucdo do presente trabalho foram utilizados os
seguintes materiais: Argila (adquirida em mercado local); P6 de
lapidario (fornecido pelos lapidarios da regidio de Tedfilo Otoni-
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MG:; e Quitosana (adquirida do Padetec — Fortaleza/Ceara).
1.2 Métodos

Para a formulacdo das massas ceramicas foi utilizada a
solucdo de quitosana em acido acético (2%) na proporcdo de
30% em massa de acordo com a maleabilidade das misturas, que
substituiu a utilizacdo de agua. O processo de fabricacdo dos
corpos de prova (CP) foi dividido nas seguintes etapas: 1.
Preparo da argila e do p6 de lapidario; 2. Solubilizacdo da
quitosana; 3. Conformag¢do dos CP em molde 50x50x10mm?; 4.
Secagem; 5. Sinterizacdo a 850, 950 e 1100°C; 6. Ensaios de
Difusividade.

Preparo da argila e do p6 de lapidario: Apds a coleta das
matérias-primas, a argila, o p6 de lapidario e a quitosana, as
amostras foram secas em estufa a 110°C em equipamento Ethik
Techonology (modelo 402-5d com Poténcia 1000W) durante
um periodo de 30 minutos, depois destorroadas com almofariz
e pistilo, submetidas a peneiramento em peneira ABNT n° 35
para uniformizacdo das amostras. A moagem das amostras
sOlidas € importante para diminuir o tamanho das particulas,
influenciando na reatividade dos componentes pelo aumento da
area superficial de contato a fim de melhorar a resisténcia
mecanica do material cerdmico ao final da sinterizacdo. As
amostras de argila e pd de lapidario foram misturadas na
propor¢do de 0, 5, 10, 15, 20 e 25% de pd de lapidério e
denominadas, portanto, AM0, AMS5, AM10, AM15, AM20 e
AM?25.

Solubilizacdo — solucdo de quitosana: A solucdo de
quitosana 2% (massa/volume) foi preparada a partir da
solubiliza¢do de 2g de quitosana em 100 mL de solucdo aquosa
acida de 4cido acético 1% (em massa) e submetida a agita¢do
continua por um periodo de 60 minutos a temperatura ambiente,
até a solubilizacdo total da amostra. Apds a solubiliza¢do da
quitosana, a solucdo foi adicionada & massa ceramica, na
quantidade de 30% (em massa), sendo misturadas durante 15
minutos. Passado esse intervalo, obteve-se uma mistura
homogénea, mantendo-se a plasticidade exigida para a massa
ceramica (ABNT, 1984).

Conformacdo dos corpos de prova: Depois da etapa de
mistura dos trés componentes, a massa ceramica obtida seguiu
para o processo de prensagem manual, com o objetivo aumentar
a densidade do material compactado, sendo uma etapa
importante para conformacao correta dos corpos de prova, pois
a ma compacta¢do dos aglomerados pode resultar em defeitos
expressivos nos mesmos (ALBARO, 2000; OLIVEIRA, 2000).
O processo foi realizado em um molde de aco nas dimensdes
50x50x10 mm3, obtendo-se entdo, seis amostras para cada
temperatura de sinterizacao (850, 950 e 1100°C).

Secagem: Os corpos de prova ceramicos produzidos na
etapa de prensagem foram expostos a secagem a fim de perder
a umidade residual remanescente de etapas anteriores. Foram
inicialmente secos em temperatura ambiente por 24h e
submetidos a secagem em estufa da marca Ethik Techonology a
110°C até que a diferenca entre as sucessivas pesagens
efetuadas em intervalo de 1h fosse menor que 0,1% (ABNT,
1997). Este processo € necessario, pois o material cerdmico
ganha resisténcia mecénica ao passar pelo processo de secagem
provocado pelo empacotamento das particulas, permitindo um
aumento das forcas de ligacdes entre particulas, evitando a
formacao de tensdes internas e defeitos nas pegas (AMORIM,
2007).

Sinterizac@o: Os 18 corpos de prova foram divididos em
trés grupos e submetidos ao processo de sinterizacdo a
temperaturas de 850, 950 e 1100°C (Figura 1), utilizando-se
mufla com 120 min de patamar e taxa de aquecimento de 2
°C/min. No processo de sinterizacdo ocorre primeiramente o
aquecimento superficial do material, em seguida, através dos
processos de convecgdo e conducdo, a energia térmica é
transferida para o interior do corpo cerimico (MENEZES,
2007). Nesta etapa os produtos adquirem suas propriedades
finais, sendo um processo térmico que utiliza altas temperaturas
para tornar o material menos poroso. O resfriamento dos corpos
de prova foi feito de forma gradual, desligando-se a mufla e
deixando que o resfriamento ocorresse de forma natural com os
corpos de prova em seu interior e depois acondicionados em
dessecador com silica-gel até que a temperatura estabilizasse.

Figura 1 - Corpos de prova sinterizados a 850, 950 e
1100°C.

Difusividade — Lei de Fick: A andlise do processo
difusivo foi realizada utilizando-se seis corpos de prova de cada
grupo amostral, sendo estes classificados em amostras de
material cerdmico produzido com diferentes quantidades de p6
de lapidario e sinterizados as temperaturas 850, 950 e 1100°C,
com o intuito de realizar um comparativo da quantidade de
umidade adsorvida pelos corpos de prova submetidos a andlise
de processo difusivo.

De acordo com a lei de Fick, a analise matematica do
processo difusivo é baseada na obtengdo do coeficiente de
difusdo do vapor de 4gua através do material estudado. Desta
forma, a equacio de difusdo é desenvolvida, podendo assim, ser
estudada através do desenvolvimento e especificacdo de
pardmetros distintos, tais como: condi¢des de contorno,
concentragoes de umidade e coeficiente de difusio.

As condi¢des iniciais e de contorno devem ser
conhecidas de forma a se obter o coeficiente de difusdo do vapor
de 4gua através do material cerdmico. A condi¢do inicial, neste
caso, é a concentracao inicial de umidade no material cerdmico,
ao longo da direcdo do fluxo de difusdo, e as condicdes de
contorno sdo os valores da concentragdo de umidade em ambas
as superficies do material cerdmico. O fluxo de umidade é
tomado como unidimensional na superficie da superficie do
corpo de prova, sendo analisado pela equagao linear diferencial
parcial (Equacdo 1), para a difusdo da umidade através dos
corpos de prova sinterizados as trés temperaturas utilizadas
neste trabalho.

oC a°C
= D
ot ax’

Tendo C = C (x, t) como as concentragées de umidade,
D, o coeficiente de difusdo assumido como constante, € t, 0
tempo. A condicdo inicial é dada por Cy e a concentracdo de
umidade nas superficies do material cerdmico Cs sdo dadas pelas
Equacoes 2 e 3.

A varidvel x mede a penetracao da umidade nas amostras.
A origem de x € o centro das duas superficies do corpo de prova.

ey
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Assim, essas superficies correspondem as coordenadas x = *
L/2, onde L € a espessura do corpo de prova.

C=(x0) =0 )

Cx==xL/2,t) =Cs 3)

A Aquacdo A ¢é separavel e pode ser resolvida pelo
método da série de Fourier (Crank, 1956). A solucdo da Equacao
1, que satisfaz as concentragdes das Equacdes 2 e 3, € dada pela
Equacio 4.

C(.x, t) = CO + (CS - Co)x 1

- Z A, cos(K,x) exp(—K2t)
n=0,1,2...

“

4(-1)" e kn _ @2n+1)m
Lkn L
A quantidade total de umidade adsorvida apds um tempo
t é dada pela Equacdo 5 , e a massa adsorvida no estado
estacindrio, pela Equagdo 6
L

onde, 4, =

M) = [ 7 C(x, )dx = My + (Mg — Mo)x [1 -

exp(—DKAt)

(2n+1)?

)

8
;Zn=0,1,2...

onde, My € a massa inicial da amostra, Ms € a massa no estado
estaciondrio (ou equilibrio) e S representa a 4rea de cada
superficie externa do material ceramico.

Mgs—Mg
Ci—Cp=—
S 0 SL

(6)

Para determinar o coeficiente de difusdo, introduz-se a
variavel de massa relativa p(t) definida pela Equacao 7:
M(t) —My

Ms—Mgp

u(t) = @)

3. RESULTADOS

No intuito de realizar o estudo do processo difusivo nos
corpos de prova AMO, AMS, AM10, AM15, AM20 e AM25, e
consequente determinacdo do coeficiente de difusdo, nas
temperaturas de sinterizacdo utilizadas na confec¢do dos corpos
de prova, foi realizada uma sequéncia de andlises e ajustes de
equacdes comumente utilizadas na determinag@o do coeficiente
de difusdo segundo a lei de Fick.

Tais  equacdes, costumeiramente vdo  sendo
desenvolvidas, dando continuidade as fases subsequentes, até
que se conclua o célculo do coeficiente de difusdo nas amostras
estudadas em condicdes pré-estabelecidas. Para tanto, esta
pesquisa segue pautada nos resultados e definicdes
estabelecidas através do estudo de andlises como: ganho de
massa das amostras, massa adsorvida no estado estacionario
(CS-CO0) e do coeficiente de difusdo (D).

Primeiramente foi realizado um estudo sobre o ganho de
massa das amostras e, os resultados obtidos sdo plotados em
grificos que relacionam a influéncia da temperatura de
sinteriza¢do, difusividade e a possivel influéncia na porosidade
do material cerdmico. Em primeira analise do ganho de massa
nas amostras de diferentes composicdes e propor¢do de pod de
lapidario nas temperaturas de sinterizacdo de 850, 950 e
1100°C, percebe-se a influéncia da temperatura de sinterizagdo
na difusividade do material cerdmico produzido em escala
laboratorial (Figura 2).

Ganho de massa das amostras sinterizadas a 850,950 e 1100°C
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850°C
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Figura 2 — Ganho de massa nas amostras com temperatura de sinterizacao de 850, 950 e 1100°C.

Para o célculo da massa adsorvida no estado estacionario
(CS-CO0) e do coeficiente de difusdo (D) para as amostras, foi
analisado o ponto estacionario para as trés temperaturas de

sinterizacdo, sendo definido como ponto de normalizacdo as
72h, conforme os graficos de massas normalizadas apresentados
nas Figuras 3a, 3b e 3c.
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Massa normalizada p(t) - 850°C
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Figura 3a — Massa normalizada p(t) para amostras sinterizadas a 850°C.
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1.0000 :
0.8000 $

= 0.6000 !

E $
0.4000 :
0.2000 :
0.0000 :

0 24 48 72 96
Tempo (h)
—AMO —— AM S —F— AM 10
—F AM 15 —— AM 20 —AM25

Figura 3b — Massa normalizada p(t) para amostras sinterizadas a 950°C.
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Massa normalizada p(t) - 1100°C
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Figura 3c — Massa normalizada p(t) para amostras sinterizadas a 1100°C.

A linearidade da distribuicio da massa normalizada
(u(v)) foi analisada conforme o coeficiente de determinagao (R?)
calculado a partir da plotagem dos dados de In(1- u(t)). Dessa
forma os corpos de prova que apresentaram baixa linearidade
foram excluidos dos calculos do coeficiente de difusividade (D)
e massa adsorvida no estado estacionario (CS-C0). Para as
amostras sinterizadas a 850°C, todos os corpos de prova
apresentaram valor aceitdvel de R?, nas amostras de 950°C

foram excluidos os corpos de prova AM10 e AM15, e para
1100°C, AMO e AM20. Os valores finais calculados para as
diferentes temperaturas de sinterizacdo, apds a exclusdo dos
dados fora do padrdo (outliers) pode ser visto na Tabela 1, onde
sdo expressos os resultados de Coeficiente de difusao (D) e
ganho de massa tedrica (Cs-Co) das amostras AM0O, AMS,
AM10, AM15 AM20 e AM25 sinterizadas a 850, 950 e 1100
°C.

Tabela 1 — Resultado de Coeficiente de difusiao (D) e ganho de massa teoérica (Cs-Co).
Sinterizacao a 950 °C

Sinterizacao a 850 °C

Sinterizacio a 1100 °C

Amostras D Cs-Co ) Cs-Co D Cs-Co
(m?/s) (kg/m3) (m?/s) (kg/m?) (m?/s) (kg/m?)
AM 0 -1.21E-10 1.691 -1.09E-10 0.901 - -
AM 5 -1.24E-10 1.306 -5.70E-11 0.773 -2.51E-11 0.028
AM 10 -1.24E-10 1.186 - - -1.98E-11 0.018
AM 15 -1.23E-10 1.092 - - 4.44E-11 0.002
AM 20 -1.28E-10 0.791 -1.39E-10 0.257 - -
AM 25 -1.47E-10 0.716 -1.24E-10 0.219 -7.70E-12 0.004
Média -1.28E-10 1.130 -1.07E-10 0.540 -2.06E-12 0.010

A taxa de difusdo representa a permeagdo das moléculas
de 4gua através de um material, no caso de materiais ceramicos,
representa a umidade que hd no plano da drea do material, e
percebe-se que essa taxa foi maior nas amostras sinterizadas a
1100°C em detrimento das temperaturas de 950°C e 850°C, que
apresentaram valores proximos de coeficiente de difusdo e
ganho de massa no estado estaciondrio.

Conforme ilustra a Tabela 1, nas amostras estudadas,
encontrou-se um maior valor permeacdo de umidade
atravessando um plano da area do material por unidade de
tempo, indicando um maior nimero de lacunas na estrutura

cristalina do material, o que significa maior porosidade nos
materiais cerdmicos quando sinterizados a temperaturas mais
baixas, afetando diretamente a absor¢do de dgua do material.

4. DISCUSSAO

De acordo com dados da literatura, em se tratando da
difusdo numa matriz polimérica, é correto afirmar que o
processo difusivo estd diretamente relacionado com a
permeacao de uma molécula através da matriz polimérica e é
dependente da estrutura da matriz. Num material ceramico o

conhecimento desse comportamento, estd diretamente
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relacionado ao comportamento do material em relagdo ao
ambiente com umidade relativa e temperatura controladas. Uma
vez que, ao se induzir um ambiente com temperatura e umidade
relativa controlada, garante-se um ambiente propicio a
identificacdo de seu potencial difusivo em condicdes extremas,
levando-se em conta o ambiente a que costumeiramente oS
materiais ceramicos estdo expostos.

Dentro desse contexto e da proposta do presente
trabalho, a producdo de materiais ceramicos, mesmo que em
escala laboratorial, permite um reflexo do comportamento a que
estaria exposto o referido material ceramico quando utilizado na
construcdo civil, por exemplo.

O ganho de massa nas amostras com temperatura de
sinterizacdo de 850, 950 e 1100°C se mostra diferente pela
possivel diminuicdo da porosidade das amostras sinterizadas a
temperaturas mais elevadas, o que se dé pela fusdo de um maior
nimero de elementos componentes das matérias-primas,
ocasionando um maior preenchimento dos poros existentes nos
corpos de prova antes do processo de sinteriza¢do. Nas amostras
sinterizadas a 850 e 950°C, poucos elementos se fundem a
temperaturas proximas a essas, por isso o material se apresenta
mais poroso e, consequentemente, com maior taxa de difusdo.

5. CONCLUSAO

De acordo com resultados apresentados para amostras de
argila e pé de lapidario pdde-se observar que a adi¢do de
quitosana e p6 de lapiddrio se mostrou satisfatéria na
composicio de materiais cerdmicos, uma vez que contribuiram
para a diminuicdo do ganho de massa durante os ensaios do
processo difusivo. As amostras sinterizadas a 1100°C
apresentaram resultados melhores com relacdo ao ganho de
massa no estado estacionario e ao coeficiente de difusdo,
apontando uma maior influéncia da temperatura de sinterizagao
na andlise do processo difusivo que a adi¢do dos residuos em si.

Com base nesse principio e, de posse dos resultados
obtidos com o presente trabalho, pode-se concluir que o material
ceramico contendo residuos de pd de lapidario e solucdo
filmogénica a base do biopolimero quitosana, pode vir a ser uma
proposta para a producdo de telhas ceramicas vermelhas, visto
que os resultados relativos aos cdalculos do coeficiente de
difusdo apresentaram resultados satisfatérios, com expressiva
possibilidade de expressdo de diminuicdo da porosidade do
material produzido no presente trabalho.
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