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Resumo

O objetivo desta pesquisa foi avaliar a degradacio térmica de tijolo produzido com argila vermelha e manipueira. As andlises
foram realizadas sequindo os métodos da termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), os quais foram
repetidos com tijolos convencionais para avaliagido comparativa dos resultados e a diferentes razoes de aquecimento. As
amostras compostas por 92% de argila e 8% de dgua (AA) e 92% de argila e 8% de manipueira (AM) apresentaram baixa
estabilidade térmica, com perda média 7,93% da massa, ocorrendo degradacio entre a temperatura ambiente e 1000 °C, sendo
visivel e aceitdvel afirmar que ocorrem em trés etapas de perda associadas a volatilizacdo dos solventes, maior para AA, e a
queima do material orgdnico, maior para AM, principalmente, bem como dos dxidos formados durante o processo. Pelas
curvas DSC foram identificadas uma reagdo endotérmica, associada a primeira perda de massa, e duas reagbes na regido
intermedidria da curva, uma endotérmica e uma exotérmica, ligadas a segunda perda.

Palavras-chave: Argila vermelha, termogravimetria, andlise térmica de tijolos.

Abstract

The objective of this research was to evaluate the thermal degradation of brick made from red clay and cassava wastewater.
The analyzes were performed following the methods of thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC),
which were repeated using conventional bricks for comparative evaluation of the results to different reasons and heating. The
samples comprised 92% of clay and 8% water (AA) and 92% of clay and 8% cassava wastewater (AM) had lower thermal
stability, with an average loss of 7.93% mass degradation occurring between room temperature and 1000 °C, being visible
and acceptable state that occur in three stages associated with the loss of volatilization of solvents, most AA, and burning the
organic material, for AM most especially, as well as the oxides formed during the process. DSC curves were identified by an
endothermic reaction associated with the first mass loss, and two reactions in the intermediate region of the curve, an
endothermic and an exothermic connected the second bereavement.

Keywords: Red clay, thermogravimetry, thermal analysis bricks.
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1 Introducao

O aumento da demanda por materiais ceramicos devido ao desenvolvimento, a evidente
diminuicdo da capacidade de suporte para extragao de recursos naturais e a necessidade de redugao
do consumo pela escassez de agua sdo fatores que determinam a necessidade de se estudar,
inadiavelmente, novos materiais com propriedades andlogas aos tradicionais, mas que tenham um
modo de producao caracterizado como “sustentavel”.

O tijolo, elemento estrutural da construcao civil, tem como elemento principal argila, que
comumente é de cor avermelhada como a extraida em Taperod — PB, denominada de “argila
vermelha”, possuindo um alto teor de ferro (Santos, 2009).

A manipueira é o residuo liquido gerado nas industrias de processamento da mandioca (Silva
Junior et al., 2012), de consisténcia leitosa, originario da prensagem da mandioca, constituida
quimicamente de amido, glicose e outros aguicares, proteinas, linamarina e derivados cianogénicos,
substancias organicas diversas e sais minerais (André & Santos, 2012). O liquido ¢ extraido na etapa
do processamento de prensagem da massa oriunda das raizes de mandioca raladas para a producao
de farinha e/ ou extragao da fécula (Aratjo et al, 2012). Segundo Wosiacki e Cereda (2002), a
disposicao final inadequada desse efluente, pode acarretar graves danos ambientais, pois, seu descarte
em corpos d’agua reduz a disponibilidade de oxigénio dissolvido no meio, causando a morte dos
organismos aerdbios e seu langamento no solo prejudica o equilibrio entre nutrientes, diminui o
potencial hidrogenionico (pH) e aumenta a salinidade.

Segundo Ponte (2006) a manipueira pode ser utilizada na agricultura como nematicida, acaricida e
inseticida, fungicida e bactericida, herbicida e adubo. Quanto a outras utilizagdes do efluente, o autor
destaca: producgao de alcool, industria da borracha, culinaria, producao de bebidas alcodlica e
fabricacao de tijolo ecoldgico.

Nos estados do Ceara e Paraiba os agricultores aproveitam a manipueira para a producao de tijolos
ecologicos (G1, 2009; Sertao Informado, 2005). No estado do Ceara este material vem sendo utilizado
ha mais de vinte anos (G1, 2009). A grande vantagem do processo de fabricagdo de tijolos com
manipueira € ser ecologicamente correto, pois nao consome agua, nem ha necessidade de ir ao forno,
economizando importantes recursos naturais (Silva, 2008; Capellari et al., 2010). Quanto a restrigdo de
uso, Silva (2008) recomenda nao utilizar o tijolo na construgao de reservatorio de agua.

De acordo com o exposto acima a fabricagao de tijolo utilizando manipueira em substitui¢ao a agua
e biomassa vegetal parece ser uma alternativa sustentavel para dar uma destinagdao ambientalmente
correta ao efluente e minimizar a exploragao de recursos naturais. Porém, até o presente momento nos
Website nao existe referéncia cientifica que comprove tais relatos.

Neste contexto, a presente pesquisa objetivou avaliar a degradacao térmica de tijolo fabricado com
argila vermelha e manipueira.

2 Material e Métodos

A pesquisa foi realizada nos Laboratdrios de Tecnologia de Materiais (LTM) e Laboratério de
Termoandlises da Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEM), localizada no Campus I
da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), na cidade de Campina Grande, PB.

O material utilizado na formacao das composicdes do material ceramico foi argila vermelha,
manipueira e agua.

A argila vermelha foi coletada na bacia hidrografica do Rio Paraiba, sub-bacia do Rio Taperoa. Este
material é o mesmo usado em larga escala na industria ceramica da Paraiba. Suas caracteristicas estao
apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracterizacao fisica e quimica da Argila vermelha utilizada na pesquisa.

Indices de plasticidade

LL LP IP
38,10% 23,55% 14,55%
Granulometria
Argilas<2 pm Silte 2 um < =< 20 um Areia =>20 um
9% 53,49% 37,61%
Diametros da amostra (um)
Dm Do Dso D9o
22,52 2,21 17,82 49,98
Composi¢do quimica (6xidos %)
SiO2 ALOs Fe203 K20 MgO CaO TiO: S0s MnO 7102  P20s Outros PF
46,9 21,55 9,85 3,78 2,36 1,76 1,4 0,17 0,08 0,08 - 0,08 12

Legenda: LL: limite de liquidez; LP: limite de plasticidade; IP: indice de plasticidade; Dm: diametro médio; Do,
Dso e Doo: diametros correspondentes a 10, 50 e 90% em peso total das particulas menores que eles.

A manipueira foi coletada em uma casa de farinha instalada no Sitio Cha do Jardim, municipio de
Areia — PB, e transportada diretamente ao laboratorio. Suas caracteristicas fisico-quimicas estao

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Caracterizagao fisico-quimica da manipueira utilizada na pesquisa.

pH CE At DQO SST SSv SSF
mS cm! mgCaCOs L1 gLt
4,5 8,43 1.623,6 141,03 65,63 51,37 14,26

Legenda: pH: potencial hidrogenionico; CE: condutividade elétrica; At: alcalinidade total; DQO: demanda
quimica de oxigénio; SST: sélidos suspenses totais; SSV: sélidos suspenses volateis e SSF: solidos
suspenses fixos.

A agua utilizada foi coletada da rede de abastecimento de agua da cidade de Campina Grande, PB.

As amostras (corpos de prova) foram preparadas no Laboratério de Tecnologia de Materiais
(LTM/UEFCG). Estas foram preparadas nas composicoes: AA —92% de argila + 8 % de agua; AM - 92%
de argila + 8% de manipueira, homogeneizadas por 24 horas em recipiente com moinho de bolas.

A prensagem dos corpos de prova foi realizada em prensa hidraulica SERVITECH, modelo CT-335,
tipo semiautomatica, com pressdes de pré-prensagem de 1 MPa (por 10 segundos) e de prensagem de
1,5 MPa (por 20 segundos).

A dltima etapa de preparacao dos corpos de prova foi a secagem em estufa a 110 °C por 24 horas.
Posteriormente, foram realizados ensaios referentes a estabilidade e a degradagao térmica das
amostras. Para indicagdo de eventos ocorridos durante a queima do material nos fornos, utilizando os
seguintes métodos termoanaliticos: Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC). As analises foram realizadas no Laboratério de Termoanalises da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais (UAEM/UFCG). O equipamento utilizado foi do modelo SDT Q600
Simultaneous TGA/DSC da marca TA Instruments, o qual possibilitou ensaios simultaneos pelas
técnicas TG e DSC.

Os ensaios foram realizados com massas de 50 + 10 mg, colocadas em cadinho de alumina, para
cada uma das 2 amostras, partindo da temperatura ambiente até 1000 °C, com razdes de aquecimento
de 5,10 e 15 °C. min'! em atmosfera dinamica de nitrogénio em fluxo de 50 mL. min-.

Foram analisadas, separadamente, as curvas resultantes da TG/DTG e da DSC, no aplicativo “TA
Instruments Universal Analysis 20007, para determinagao das quantidades de massa inicial (mi) e no
final (m¢) de cada etapa de perda, bem como dos elementos eliminados das amostras, nas curvas TG, e
dos eventos térmicos acontecidos com as amostras foram verificados nas curvas resultantes da DSC.
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3 Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta, ordenadamente, as curvas da termogravimetria e da termogravimetria
derivada da amostra AA nas trés razoes de aquecimento utilizadas nos ensaios, enquanto a Figura 2
apresenta as curvas TG/DTG da amostra AM.

T T T T T 0,06 T T T T T T 0,05
100 | 100 4
[ 005 t0.04
98 Fooa @ 98 g
= — Loos =
s =z IS
< 003 D = =
< P @
& 964 o T 96 8
@ 4 o 002 &
= Foo2 3 = S
=3 3
1 S 1 (9]
9% o 9 Loor 8
F0,01
%21 0,00 92 0,00
T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
T T T T T T 0,06
—— Massa
100 | — Deriv. Massal
t0,05
98 k0,04 8
s g
=3
s Loos 5
S 96 »
0 1’
© D
= Foo02$
94 4 kel
F0,01
921 Fo.00
T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 1. Curvas TG/DTG da amostra AA sob atmosfera dinamica de N2 a 50 mL. min-, nas razdes
de aquecimento de 5, 10 e 15 °C. mim.
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Figura 2. Curvas TG/DTG da amostra AM sob atmosfera dindmica de N2 a 50 mL. min e razdes de
aquecimento de 5, 10 e 15 °C. mim-!.

A Tabela 3 apresenta os dados da decomposicao térmica das amostras AA e AM das curvas obtidas
sob atmosfera dindmica de N2 a 50 mL. min e razdes de aquecimento de 5, 10 e 15 °C. mim-.

Analisando os dados apresentados na Tabela 3, € possivel perceber uma semelhanca em todas as
etapas de perdas de massa das amostras ceramicas.

Fazendo uma média entre a menor e a maior temperatura observada para inicio, pico e fim de cada
etapa de perda sofrida pela amostra AA, pode-se inferir que a primeira esta compreendida entre 24 °C
e 210 °C, com pico em 63 °C; a segunda e maior situa-se numa faixa de 210 °C a 776 °C, sendo o pico
em 468 °C; a terceira e tultima (menor) entre 776 °C e 990 °C, sendo em 892 °C o pico.

A média de perda total foi de 7,93%, consequentemente, com um residuo material queimado de
92,07%.

Calculando uma média entre a menor e a maior temperatura notada para inicio, pico e fim de cada
etapa de perda passada pela amostra AM, pode-se entender que a primeira esta incluida entre 29 °C e
214 °C, com pico em 62 °C; a segunda e maior compreende-se numa faixa de 214 °C a 748 °C, sendo o
pico em 460 °C; a terceira e ultima (menor) entre 748 °C e 990 °C, sendo em 904,39 °C o pico.

A perda total média foi de 8,20%, logo, com um residuo material queimado de 91,79%.

Definindo uma média entre a menor e a maior temperatura observada para inicio, pode-se inferir
que a primeira esta compreendida entre 24 °C e 210 °C, com pico em 63 °C; a segunda e maior situa-se
numa faixa de 210 °C a 776 °C, sendo o pico em 468 °C; a terceira e tltima (menor) entre 776 °C e 990
°C, sendo em 892 °C o pico. Logo, a média de perda total foi de 7,93%, por conseguinte, com um
residuo material queimado de 92,07%.

Pela faixa da perda de massa inicial e respectivo pico, atribui-se os 3,32% para AA e 2,97% para
AM na massa da amostra a volatilizacdo de solventes como a dgua. O pico médio em 63 °C é atribuido
a saida da dgua da amostra. Segundo Silveira (2013) a temperatura de vaporizagao da agua ao nivel do
mar ¢ de 100 °C, porém esta pode ocorrer em uma faixa de temperatura mais baixa, como acontece
nesse caso, dependendo de alguns fatores como umidade do meio, ratificando a afirmacao.
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A segunda e maior perda, 4,24% para AA e 4,58% para AM de massa é associada a queima do
material organico presente na composi¢ao da argila. No caso das amostras AM a perda foi um pouco
maior, o que se deve ao elemento ligante também ser de origem organica. A indica¢do é corroborada
por Cruz et al. (2012) e Tanaka et al. (2014), que afirmam que o material organico presente nas argilas
se degrada na faixa de temperatura em que essa perda ocorre. Essa € a etapa onde ocorre a mudanca
de cor mais evidente do material ceramico.

A terceira perda é definida como a continuacdo da degradagao térmica dos organicos,
representando a degradacao dos éxidos formados nas etapas anteriores.

Tabela 3. Resultados da decomposicao térmica das amostras AA e AM das curvas obtidas sob
atmosfera dindmica de N2 a 50 mL. min"! e razdes de aquecimento de 5, 10 e 15 °C. mim-!.

Amostra (OIEIZ;';) Etapa mi(mg) TiCC) To°O) Ti(CC) mi(mg) P(ﬁ/f)‘)ia de ‘:‘I:Sgs)a
1° 6881 2554 5630 20454 6659 322 221
5 2 6659 20454 452,50 78333 6361 434 2,99
3 6361 78333 88979 992,14 6326 050 0,34
z= 805 554
1° 3849 2335 5900 20656 3729 314 121
AA 0 22 3729 20656 467,32 77120 3564 427 1,64
3 3564 77120 91742 990,65 3549 040 0,15
= 780 3,00
1° 6575 2288 7517 21936 6339 360 237
5 22 6339 21936 48551 772,55 60,69 410 2,70
3 6069 772,55 867,56 98682 6053 025 0,16
z= 795 522
1° 6462 2886 5361 20387 6270 296 1,92
5 22 6270 20387 451,15 732,80 5973 460 2,97
3 5973 732,80 891,14 992,59 5927 070 0,46
z= 827 534
1° 31,86 2966 5967 21263 3096 284 0,90
AM 0 22 3096 212,63 45519 73549 2952 451 144
3 2952 73549 907,98 990,86 2929 073 0,23
x= 808 2,57
10 4864 2876 7382 22678 4713 310 151
5 22 4713 22678 47473 77659 4487 463 2,25
3 4487 77659 91405 987,85 4462 053 0,26
x= 827 4,02

Legenda: AA: amostra composta por 92% de argima e 8% de agua; AM: amostra composta por 92% de argila e
8% de manipueira; Ti: temperatura inicial da reagao; Tp: temperatura de pico da reacdo; Tr: temperatura final da
reacdo; mi: massa inicial; ms: massa final

As curvas da calorimetria exploratéria diferencial da amostra AA nas trés razdes de aquecimento
utilizadas nos ensaios estao apresentadas ordenadamente na Figura 3, e a Figura 4 apresenta as curvas
DSC da amostra AM.
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Todas as curvas DSC tiveram comportamento semelhante — o aumento da temperatura provocou
trés reagdes — com diferengas pouco expressivas que decorrem do fato de o material ter sido estudado
a diferentes razdes de aquecimento, nao havendo igualdade entre os ensaios (Tabela 4).

Tabela 4. Resultados da decomposicao térmica das amostras AA e AM das curvas obtidas sob
atmosfera dindmica de N2 a 50 mL. min"! e razdes de aquecimento de 5, 10 e 15 °C. mim-'.

Razao Temperaturas dos picos caracteristicos das reagoes (°C)

Amostra o in) 10 20 30

5 53 | 459 1 490 |

AA 10 65 | 482 1 498 |
15 9 | 496 1 546 |

5 56 | 467 1 488 |

AM 10 56 | 473 1 492 |
15 86 | 489 1 525 |

Média 69 | 478 1 506 |

Legenda: AA: amostra composta por 92% de argima e 8% de dgua; AM: amostra composta
por 92% de argila e 8% de manipueira; 1%, 2* e 3% reac0es; | reacao endotérmica e 1 reagao
exotérmica.

A analise das curvas DSC obtidas demonstra uma semelhanga em todas as reagdes ocorridas com o
aquecimento das amostras analisadas.

O primeiro pico, identificado como endotérmico em uma temperatura, enquadra-se no intervalo da
primeira perda entre 24 °C e 210 °C referente a volatilizacao de solventes, confirmado por Menezes et
al. (2003), que garante decorrer da desidratagao do material, confirmado por Carneiro et al. (2013), que
reforca que a quantidade de energia consumida depende da umidade presente no material, que nesse
caso ja é reduzida por terem passado as amostras por secagem em estufa antes dos ensaios.

O segundo e o terceiro picos se enquadram na faixa de temperatura da segunda perda de massa
identificada na TG, entre 210 °C e 776 °C, em média de 478 °C e 506 °C, respectivamente exotérmico,
endotérmico. De acordo com Francisco et al. (2009) apud Silva (2011) reagdes exotérmicas em
temperaturas a cerca de 450 °C sdo originadas pela decomposicao de materiais organicos, afirmando
Menezes et al. (2003), Cruz et al. (2012) e Tanaca et al. (2014) que nessa faixa de temperatura ocorre a
desidroxilagdo, ou seja, a liberagdo da hidroxilas ligadas aos compostos.

4 Consideragoes Finais

e A estabilidade térmica das amostras do material ceramico indicou que estas passam por trés
etapas de perda de massa associadas a: volatilizacdo de solventes como dgua, maior na
composi¢do com agua (amostra AA), a queima de materiais organicos presentes na argila ou,
no caso da composi¢do com manipueira, presente nesse efluente, com perda maior com essa
composicdo (amostra AM) e a queima de 6xidos e/ou cinzas resultantes das etapas anteriores,
com média de perda de massa de cerca de 8%. Portanto, esse material apresentou baixa
estabilidade, sendo levemente menor para composicao AM, pela porcentagem perdida e pela
temperatura em que se inicia a degradagao;

¢ Confrontando os resultados de TG/DTG com DSC, no primeiro evento de perda de massa ha
uma reacao endotérmica, sendo esta a absor¢ao de energia para volatilizacao de solventes, e no
segundo aparecem duas reagdes, sendo uma endotérmica seguida de uma reagao exotérmica,
associadas as reacdes de degradagao dos materiais de origem organica, que absorvem calor
para sua degradacao e, em seguida, ocorrendo a liberacao de energia;

e Nos ensaios a razao de aquecimento de 15 °C. min'! mostraram reagdes com picos bem mais
definidos nas curvas DSC e em temperaturas mais elevadas que nas demais;
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¢ Em conformidade com os resultados, pode-se afirmar que, no panorama atual dos materiais
ceramicos, a manipueira aparece com condi¢des de utilizacdo como material ligante em uma
composi¢do com argila vermelha, avaliando sua estabilidade térmica frente a estabilidade do
material composto por argila e agua, desde que mecanicamente esta atenda aos requisitos
técnicos normativos. Assim, deve-se apreciar com interesse diversas propor¢des da composicao
argila e manipueira para confirmagao da viabilidade de utilizacdo desse efluente na industria
ceramica, com ganhos diversos e expressivos em termos econdmicos e ambientais.
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