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Resumo

Uma das etapas mais criticas no processo de conformacdo de uma peca
ceramica é a etapa de secagem. Nela podem aparecer defeitos como trincas e
empenamentos na peca. Uma forma de minimizar esses defeitos € diminuir a
quantidade de agua utilizada na formacgéo do corpo ceramico. No entanto esta
acao interfere diretamente na etapa de conformacéo. Este trabalho tem como
objetivo avaliar o comportamento mecanico de pecas ceramicas a verde, para
que se possa entender a interacdo de misturas argila-ar-dgua, e como 0 corpo
ceramico umido se comporta mediante a adicdo de p6 de rocha e surfactante.
Para isso foram realizados tanto ensaios de compressdo uniaxial quanto de
fluéncia e relaxacdo. Através das curvas tensdo vs. deformacdo geradas no
ensaio de compressdo foi possivel avaliar a variagdo do comportamento
plastico da argila mediante a variagdo do teor de umidade e da introducdo de
po de rocha. Foram produzidas curvas de trabalhabilidade através do produto
das tensfes limites de escoamento e das deformacfes maximas. Os ensaios
mostraram que o p6é de rocha foi capaz de reduzir a umidade de
trabalhabilidade méaxima de 18,0% para 13,7%. A variacdo das densidades de
empacotamento do corpo verde em funcdo da umidade de conformacéo se
correlaciona  diretamente com o comportamento a compressao,
especificamente com a tensdo limite de escoamento. Isso tornou possivel
quantificar a coesdo dos corpos ceramicos produzidos. A adicdo de po de
rocha na argila diminuiu a coesdo do corpo ceramico verde. Foi possivel
identificar a existéncia de diferentes estados de hidratacdo/saturacado do corpo
verde: o estado pendular, funicular com porosidade aberta, funicular com
porosidade fechada e capilar. Os ensaios de fluéncia e relaxacdo mostraram
que a argila apresenta um comportamento viscoelastico, independentemente
do teor de agua do corpo verde. Também foi mostrado que o uso de 1, 5% em
massa de surfactante em relacdo a massa de argila pode reduzir o consumo de
agua de processamento sem afetar seu comportamento mecéanico, pois é
capaz de fazer com que uma argila com 18,3% de umidade flua da mesma

forma que uma argila com aproximadamente 24,5% de umidade.

Palavras-chave: argila, plasticidade, fluéncia, processamento.



Abstract

Drying is one of the most critical forming steps in the ceramic tile production.
Usually defects such as cracks and surface distortion are produced in this
processing step. One way to minimize these defects is to reduce the amount of
water used to shape the ceramic body. However this water reduction directly
interferes in the forming process. This work aims to evaluate the mechanical
behavior of ceramic green bodies in order to understand the interactions of clay-
air-water mixtures, and how it behaves when rock powder and surfactant are
added. For that, uniaxial compression and creep and relaxation tests were
performed. They allowed, through the stress-strain curve, to assess the clay
plastic response to the variation of moisture contents and rock powder addition.
Workability curves were produced by the product of the yield stress and
maximum deformation. The tests showed that the rock powder was able to
reduce moisture of maximum workability of 18.0% to 13.7%. The green body
packing density variation as a function of the forming moisture directly
correlates with its compressive behavior, specifically with the yield stress. It
turns possible to quantify the cohesion of the produced ceramic bodies. The
addition of rock powder to the clay decreased the cohesion of the ceramic
green body. The existence of different green body hydration/saturation states
were identified namely the pendulous, funicular with open porosity, funicular
with closed porosity and capillary states. Creep and relaxation tests were
performed which showed that the clay body has a viscoelastic behavior, i.e.
deformation is a function of time, independently of the green body water
content. It was also shown that the use of surfactant can reduces the
processing water consumption without affecting its mechanical behavior,
because it can cause a clay with 18.3% moisture to flow in the same way that a

clay with about 24.5% moisture.

Key-words: clay, plasticity, creep, processing.
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1 INTRODUCAO

Por definicdo, argila € um material natural composto por argilominerais
de granulometria inferior a ~2 ym que desenvolve plasticidade quando em
contato com uma quantidade limitada de agua (BERGAYA; THENG; LAGALY,
2006). A plasticidade de uma argila é expressa por sua capacidade de se
deformar quando submetida a acdo de uma for¢a , adquirir determinada forma
sem se romper e manter esta forma mesmo depois da remocdo da forgca
aplicada (REED, 1995; SANTOS, 1989). A argila é a matéria prima utilizada na
confeccdo de pecas ceramicas tradicionais, tais como tijolos e telhas.

Uma das etapas mais criticas no processo de conformacdo de uma
peca ceramica é a etapa de secagem, que € responsavel por um gasto
energético intensivo dentro do processo. Durante o processo de secagem é
observado o aparecimento de um gradiente de umidade entre o interior da peca
e sua superficie. Esse gradiente provoca contracfes diferentes nas diversas
partes da peca e essa diferenca de contracdo gera tensbes na mesma. A
superficie, que perde agua mais rapido, tera uma maior contracdo e por
consequéncia uma tenséo de tracdo atuando sobre ela. Ja o interior da peca,
gue se encontra mais Umido, tem uma contracdo menor e sofre acdo de uma
tensdo de compressédo. As tensbes de tracdo e compressao que surgem
durante o processo de secagem estdo esquematizadas na Figura 1.1 O
aparecimento dessas tensdes pode provocar trincas e empenamento da peca.
Quando a peca ceramica encontra-se ainda em seu estado plastico ocorre o
empenamento, caso contrario o que acontece é o surgimento de trincas. Essas
tensdes também tornam o produto mais fragil quando seco (REED, 1995; VAN
VLACK, 1973).

Figura 1.1 — Esquema de tensdes presentes na peca ceramica durante o
processo de secagem.

Tracao
"I Gradiente de
umidade

Compressao

Fonte: Do autor
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Uma alternativa para solucionar esse problema seria a utilizacdo de
materiais ndo plasticos, que ndo desenvolvem plasticidade quando em contato
com agua, com uma granulometria um pouco superior a da argila utilizada no
processo fabril. Esses materiais reduzem a quantidade de agua necessaria na
confeccdo das pecas ceramicas, uma vez que ndo adsorvem agua. Seu
emprego gera também um aumento na porosidade, facilitando a saida da agua
e diminuindo o gradiente de umidade. O aumento da porosidade se da devido a
descontinuidade das forcas de adesdo das particulas (PRACIDELLI,
MELCHIADES, 1997).

As argilas, a partir das quais se fabricam as pecas ceramicas, séo
matérias primas de origem natural, pois sdo um elemento constituinte do solo
(MITCHELL; SOGA, 2005). Por isso, estdo sujeitas as variacdes climaticas. As
jazidas de onde séo extraidas as argilas normalmente se encontram proximas
as fabricas, que por sua vez se encontram préximas aos centros consumidores.
Isso se da devido ao grande volume de material processado e ao alto custo do
transporte (MME, 2010).

A regido do Vale do Cai, Rio Grande do Sul, caracteriza-se como um
polo ceramico por abrigar diversas industrias do ramo. O excesso de chuvas nha
regido faz com que a argila, em alguns periodos do ano, chegue a industria
com uma quantidade de &gua maior que a necessaria para a confeccdo de
blocos ceramicos e telhas pelo método de extrusdo. Hoje a industria local ndo
faz o controle preciso da umidade da argila que entra na extrusora, o que
causa variacdo na qualidade final do produto acabado. Quando mais Umida do
gue 0 necessario, a argila da origem a um produto de menor qualidade, o que
faz com que a confiabilidade mecanica do produto diminua e
consequentemente a credibilidade da empresa caia perante o mercado
consumidor.

Além das tensdes que surgem durante esta etapa, a secagem pode ser
responsavel pela amplificacdo ou relaxacdo de tensdes que possam surgir
durante a etapa de conformag&o a Uumido. Levando-se em consideragdo este
conjunto de fatores destaca-se que € imprescindivel compreender a estrutura a
verde de argilas em funcéo da umidade de processamento para a obtencéo de
um corpo ceramico livre de defeitos, principalmente daqueles que colocam em

risco a integridade fisica do corpo seco, como empenamentos e trincas.
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Portanto, demonstrar que um conjunto de técnicas experimentais,
composto por ensaio de compresséo uniaxial, ensaio de fluéncia e relaxacéo e
determinacdo da densidade a verde, pode ser capaz de revelar as
possibilidades de interacdo entre materiais particulados e os diferentes niveis
de saturacdo de umidade que experimentam em nivel microscépico durante o
processamento, contribuira significativamente para avaliar de modo robusto e
num tempo aceitavel tanto as caracteristicas intrinsecas das matérias primas
tradicionais (argilas) quanto de aditivos auxiliares de processamento

(surfactantes e materiais ndo plasticos) de diferentes origens.

Caso essas técnicas sejam capazes de demonstrar essa interacao,
este trabalho tera contribuido com mais uma metodologia de investigacado
capaz de, se nao resolver totalmente, ao menos minimizar as dificuldades
encontradas no uso das matérias primas locais de consumo diario, as quais
guando manipuladas de maneira inadequada geram prejuizos as industrias de

ceramica no Vale do Cai.
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2 OBJETIVOS

Objetivo geral:

Avaliar o comportamento mecanico de uma argila em uso nas

industrias ceramicas do Vale do Cai — RS.

Objetivos especificos:

Avaliar o comportamento sob carga de compressao uniaxial (¢
vs. €) de uma argila em funcdo da umidade de conformacéo bem
como o efeito da adi¢cdo de material pulverulento ndo plastico

(p6 de rocha) nesta resposta mecanica.

Avaliar a correlagdo da densidade de empacotamento a verde
de uma argila plastica e de sua mistura com p6 de rocha com a
resisténcia mecanica a verde e a coesao da peca conformada.
Identificar e validar a existéncia dos estados pendular, funicular
com porosidade aberta, funicular com porosidade fechada e
capilar de hidratacdo em argila e de sua mistura com pé de
rocha.

Avaliar a resposta da deformacdo no tempo com carga
constante (fluéncia) de argilas em funcdo da umidade e da

adicao de um surfactante (tanino).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ARGILAS E ARGILOMINERAIS
3.1.1 As argilas

A palavra argila é usada tanto como um termo petrografico, como um
termo de definicdo de tamanho de particula. Na petrografia é dificil definir
precisamente uma argila, pois diferentes materiais sdo nomeados desta forma
(GRIM, 1968). No geral, argila € um material natural, terroso, que desenvolve
plasticidade quando misturado com uma quantidade limitada de agua e
endurece (desenvolve resisténcia mecanica) quando € seco ou queimado
(GUGGENHEIM; MARTIN, 1995)

Quando utilizada para definir tamanho de particula, a palavra argila
representa uma fracdo de particulas pequenas. Pela escala de Wentworth
argila € o material com granulometria inferior a 4 py. Porém no estudo de solos,
a argila € comumente definida como o material com granulometria inferior a 2
M. Segundo Grim (1968), essa diferenca se deve a dificuldade de definir uma
fronteira precisa entre os tamanhos de particulas de argilominerais e minerais
ndo argilosos. Ele ressalta também que varios estudos mostram que
dificilmente encontra-se minerais nédo argilosos com granulometria inferior a 2
M. Considerando assim a definicAo de que argila € um material com
granulometria menor que 2 y. JA& Guggenheim e Martin (1995) acrescentam
ainda que na quimica coloidal é considerado que as particulas de argila
possuem uma granulometria inferior a 1 pu. Reconhecendo também a
dificuldade de definir um tamanho adequado para as particulas da argila
Guggenheim e Martin (1995) consideram como sendo mais preciso defini-lo

como gréos inferiores a 4 p.

3.1.2 Argilominerais

Por recomendacdo dos comités de nomenclatura da Associacao
Internacional para Estudos de Argilas (AIPEA) e da Sociedade dos
Argilominerais (CMS) os argilominerais sao filossilicatos ou outros minerais
capazes de conferir plasticidade as argilas quando em contato com a agua e de

endurecer apés a secagem ou queima das mesmas (GUGGENHEIM; MARTIN,
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1995). Por essa definicdo o tamanho do gréo nao influencia na classificagao do
mineral como um argilomineral, bem como a sua natureza. Independentemente
do tamanho e de ser um filossilicato ou ndo os minerais podem ser
considerados argilominerais se conferirem as caracteristicas de plasticidade e

endurecimento as argilas.

3.1.3 Estrutura cristalina

Os filossilicatos, minerais mais comumente classificados como
argilominerais, sdo materiais cristalinos compostos normalmente por folhas de
tetraedros de SiO4 ligadas a folhas de octaedros de AI(OH)s. Estas podem
estar arranjadas com razdes 1:1, uma folha de tetraedro e uma de octaedro, ou
2:1, duas folhas de tetraedro e uma de octaedro (BERGAYA; THENG;
LAGALY, 2006; MITCHELL; SOGA, 2005; SANTOS, 1989).

As folhas tetraédricas sdo formadas por tetraedros compostos por um
cation ligado a quatro oxigénios (Figura 3.1). Cada tetraedro compartilha trés
oxigénios basais (que pertencem a base do tetraedro) com seus vizinhos, e 0s
oxigénios apicais (que pertencem a parte superior, pico, do tetraedro) ndo séo
compartilhados. Este arranjo forma uma rede hexagonal nas direcdes
cristalograficas a e b conforme pode ser visto na Figura 3.2. Normalmente o
cation que compde a folha tetraédrica é o Si**, mas também podem ser
encontrados os cations AI** e Fe3* (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Figura 3.1 — Arranjo tetraédrico e vista lateral de uma folha tetraédrica.

-
O e I } Oxigénio O e @ Cation

Fonte: Adaptado de Mitchell e Soga (2005)
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Figura 3.2 — Vista superior de uma folha tetraédrica.

Fonte: Adaptado de Bergaya,Theng e Lagaly
(2006)

As folhas octaédricas sdo compostas por um cation coordenado
octaedricamente com oxigénios ou hidroxilas. Os cations mais comuns nesta
forma de arranjo cristalino sdo o AI** e o Mg?*. Quando o cation é o aluminio a
composicdo da folha é Al2(OH)s. Outros cations também podem estar
presentes substituindo o aluminio e o magnésio, tais como Fe?*, Fe3*, Mn?*,
Ti**, Ni**, Cr¥* e Li* (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006; GRIM, 1968;
MITCHELL; SOGA, 2005). A Figura 3.3 mostra o arranjo octaédrico e como 0s
octaedros se ligam para formar a folha. Um octaedro compartilha arestas com
seus vizinhos (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

Figura 3.3 — Arranjo octaédrico e vista lateral de uma folha octaédrica

(O e {J0OHouO @ cation

Fonte: Adaptado de Grim (1968)
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As folhas tetraédricas e octaédricas se combinam de forma que os
oxigénios apicais dos tetraedros sdo compartilhados com a folha octaédrica.
Como exemplo de argilomineral com estrutura 1:1 pode-se citar a caulinita
(Figura 3.4) e como exemplo de argilomineral com estrutura 2:2 pode-se citar a
esmectita (Figura 3.5) (GRIM, 1968).

Figura 3.4 — Estrutura cristalina da caulinita

Hydroxyls

O Aluminums
© O Silicons

Fonte: adaptado de Grim (1968)

Figura 3.5 — Estrutura cristalina da esmectita

Fonte: Adaptado de Grim (1968)
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3.2 ESTRUTURA DE SOLOS ARGILOSOS

Os termos rede de particulas e estrutura de particulas muitas vezes
sdo usados como sindnimos. No entanto, Mitchell e Soga (2005) preferem
diferencia-los. O termo rede de particulas é usado quando se refere ao estado
de floculacdo e aglomeracdo das particulas, enquanto o termo estrutura das
particulas se refere a combinacao dos fatores rede de particulas, composicéo e
forcas interparticulares presentes no solo.

3.2.1 Rede de particulas

Solos argilosos normalmente sdo compostos por agregados formados
por diferentes particulas. No geral, podem ser encontradas em sua estrutura
trés tipos diferentes de redes de particulas: arranjos elementares, formas
isoladas de interacao entre as particulas de argila ou entre as particulas de silte
ou areia; agregado heterogéneo, unidades de particulas ligadas fisicamente
gue podem ser compostas por um ou mais arranjos elementares; e poros,
espacos vazios entre arranjos elementares e/ou agregados heterogéneos que
podem ser preenchidos por gas ou liquido. A Figura 3.6 traz exemplos dessas

trés redes.

Figura 3.6 — Diferentes redes de particulas

Interagéo entre particulas Interagzo entre particulas de Areia Interagao entre grupos de
individuais de Argila particulas de Argila
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A — arranjos elementares; B — agregados heterogéneos; C — poros

Fonte: adaptado de Mitchell e Soga (2005)
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3.2.2 Forgas de interacdo entre particulas

As forcas interparticulas podem ser classificadas de acordo com a
localizagdo do mecanismo de geracdo das mesmas, em trés categorias: forcas
devido a aplicacdo externa de tensdo, que se caracterizam por serem
transmitidas ao longo das cadeias granulares do interior da rede de particulas;
forcas a nivel de particula, tais como peso da particula, empuxo e forcas
hidrodindmicas; e forcas a nivel de contato, que podem ser forgas capilares em
solos insaturados, forcas elétricas e forcas de cimentacdo. Estas Ultimas séo
forcas que se opdem ao movimento da rede de particulas provocado pela
aplicacao de uma forca externa (SANTAMARINA, 2003).

A Figura 3.7 esquematiza essas forgcas. As forcas devido a aplicacéo
externa de tensdo sdo forcas do tipo tangencial e normal que surgem nos
contatos entre as particulas e por isso se diferenciam em cada uma. (Figura
3.7(a)). As forcas na escala da particula estédo representadas na Figura 3.7 (b).
Quando o solo esta seco hd a atuacdo da forca peso de cada particula, ja
guando os poros estdo preenchidos por liquidos ha a acdo da forca de empuxo
e das forcas de arraste viscoso em caso de movimento desse liquido
(MITCHELL; SOGA, 2005). As forcas em nivel de contato encontram-se

esquematizadas na Figura 3.7 (c).

Figura 3.7 — Esquema de forcas interparticulas

Tensao externa l Forga do corpo
l 1T Forca de empuxo .
v se saturado

A Arraste viscoso por
fluxo de infiltragao -l

Forgas

. P Forga capilar ou
interparticula

forga de cimentagao

Forgas »
interparticula
[ il Y
X |
A
Infiltragdo orca eletrica
(a) (®) ©

(a) Forcas devido a aplicacdo externa de tenséo, (b) Forcas a nivel de
particula, (c) forcas a nivel de contato

Fonte: adaptado de Mitchell e Soga (2005)
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Particulas de argila podem interagir tanto atrativamente quanto
repulsivamente. Como forcgas repulsivas pode-se ter forcas eletrostaticas, que
causam forte repulsdo devido a sobreposi¢cdo das nuvens de elétrons que
circundam as particulas (MITCHELL; SOGA, 2005). No entanto quando as
faces de uma particula e suas arestas possuem cargas diferentes as forcas
eletrostaticas séo atrativas e formam uma estrutura chamada de castelo de
cartas (Figura 3.8) (LEWIS, 2000).

Figura 3.8 — Esquema de distribuicdo de cargas na particula e forcas atrativas
resultantes

+ 4+ 4

+,

+ + +

(A) (B)

(A) Distribuicdo de cargas na particula; (B) Estrutura castelo
de cartas.

Fonte: Adaptado de Lewis (2000)

O comportamento mecéanico de um solo argiloso é controlado a nivel
de particula pela acdo de forcas repulsivas, tais como as causadas pela
interacdo eletrostatica das dupla camadas elétricas formadas ao redor de cada
particula, tanto quanto de forcas atrativas, tais como a forca de van der Waals
e a forga capilar (AMARASINGHE; ANANDARAJAH; GHOSH, 2014). No
entanto as forcas eletrostaticas e de van der Waals séo consideradas forcas de
longo alcance e influenciam diretamente no estado de floculacdo, unido entre
as particulas, em solos argilosos em suspensédo. Ja no caso de solos densos,
com uma quantidade inferior de agua, a forca que mais influencia na coesao
dos mesmos é a forca capilar (MITCHELL; SOGA, 2005).

O conceito de coesao de um solo esta diretamente ligado a capacidade
das suas particulas permanecerem unidas. Observando-se as forcas capilares
de atracao, nota-se que a intensidade das mesmas € funcéo da distancia entre
as particulas. Essa relacdo € descrita pela equacdo de Young-Laplac (

Equacado 3.1) Quanto maior a distancia, d, entre as particulas, menor a forga
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atrativa, Fz (AMARASINGHE; ANANDARAJAH; GHOSH, 2014; MITCHELL,
SOGA, 2005).

F,=—-TLy [sin@ + %’cos@] (3.1)

Onde:

F: — Forca capilar na diregéao z

T — tenséo superficial na interface agua-ar

6 — angulo de contato entre a interface agua-ar e a superficie da
particula

Lx — tamanho da camada de argila na direcéo x

Ly — tamanho da parte da particula de argila que estad em contato com a
agua

d — metade da distancia entre as particulas

Para entender melhor a equacéo, a Figura 3.9 esquematiza a agcao da
forca capilar entre duas particulas de argila paralelas. Na figura é possivel ver
gue para que haja a forca capilar € necessario que tenha uma ponte de liquido,
agua, que ligue as duas particulas (URSO; LAWRENCE; ADAMS, 1999). Esse
fato permite concluir que quanto maior o grau de saturacdo (a quantidade de
agua presente no solo) do solo argiloso, menores as forcas atrativas, menor a
coesdo. Franks e Lange ( 2001) mostram que quanto maior a fracdo de solidos
maior a coesdo de massas ceramicas. Desta forma espera-se que a adicao de
p6 de rocha a argila com excesso de umidade cause 0 aumento da resisténcia

a verde das pecas produzidas por extrusao.

Figura 3.9 — Esquema de for¢a capilar entre duas particulas paralelas de argila
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Fonte: Adaptado de Amarasingue, Anandarajah e Ghosh (2014)




3.2.3 Interacado agua-particula

As argilas possuem alta capacidade de atrair moléculas de &gua,
podendo até mesmo adsorver agua de atmosferas com baixos valores de
umidade relativa. Essa adsorcdo se da por diferentes mecanismos como
pontes de hidrogénio, hidratacdo de cations trocaveis, osmose, atracao dipolo-
superficie, ligagbes de Van der Waals e condensacdo capilar (MITCHELL;

SOGA, 2005). Alguns desses mecanismos encontram-se esquematizados na

Figura 3.10.

Figura 3.10 — Mecanismos de adsorcao de agua
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(c)

g

(a) pontes de hidrogénio, (b) hidratagdo de ions, (c) atragao

por osmose e (d) atracdo por dipolo

Fonte: Adaptado de Mitchell e Soga (2005)

A adsorcao atraves de ligacdes do tipo ponte de hidrogénio se da pela

ligacdo das moléculas de agua com os oxigénios ou hidroxilas existentes na
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superficie das particulas (Figura 3.10 (a)). Normalmente as superficies
possuem carga negativa, o que faz com que cations sejam atraidos pela
mesma. Esses céations adsorvidos podem entdo ser hidratados pelas moléculas
de agua (Figura 3.10 (b)). A atracdo de cations pela superficie da particula é
responsavel também pelo mecanismo de atracdo de moléculas de agua por
osmose (Figura 3.10 (c)). O que acontece € que a concentracdo de cations
aumenta com a proximidade da superficie, isso gera um gradiente de
concentracdo no espaco interparticular, o que faz com que as moléculas de
agua migrem para proximo a superficie, numa tentativa de anular este
gradiente.

A atracdo superficie-dipolo (Figura 3.10(d)) acontece quando as
moléculas de agua se orientam a partir da carga superficial da particula. Os
dipolos assumem uma configuracdo ordenada quando proximos da superficie e
essa ordenacdo diminui com o afastamento da mesma. Ja as ligacdes de van
der Waals, ligacbes dipolo-dipolo, acontecem quando dipolos temporarios sao
gerados na particula pela flutuacdo das nuvens de elétrons. A ordenacédo das
moléculas de 4gua neste tipo de ligacdo segue 0 mesmo esquema da atracéo
superficie-dipolo. Quando a quantidade de agua em um solo argiloso € menor
do que a necessaria para preencher todos os poros existentes ela é retida nos
micro e miliporos através da combinacao de efeitos da tensao superficial e da
atracdo das superficie das particulas. A este mecanismo de fixacdo de agua

da-se o nome de condensacéao capilar.

3.3 MECANISMOS DE HIDRATACAO DAS ARGILAS

Devido a essa grande afinidade entre argila e agua € necessario
compreender melhor 0s mecanismos de hidratacdo das argilas.
Tradicionalmente os autores descrevem trés formas da agua estar distribuida
em uma massa ceramica: agua de plasticidade, agua capilar e agua adsorvida
(SANTOS, 1989; VAN VLACK, 1973). A agua de plasticidade ou agua
intercamadas é aquela que se encontra livre, ndo esta diretamente ligada a
superficie das particulas sélidas. Ela forma um filme de aproximadamente
50 nm que permite o escorregamento das camadas de argila umas sobre as

outras. A agua capilar € aquela que se encontra nos capilares, pequenos
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canais existentes entre as particulas de argila. Por sua vez, a agua adsorvida é
aquela que se encontra ligada a superficie das particulas de argila.

A forma como a agua se encontra distribuida em uma massa ceramica
depende do grau de saturacdo desta. A agua de plasticidade é encontrada em
argilas supersaturadas, com excesso de agua; a agua capilar esta presente em
argilas saturadas e a agua adsorvida esta presente tanto em argilas
supersaturadas e saturadas quanto em argilas insaturadas. Quando a argila se
encontra insaturada a agua pode estar em estado pendular ou em estado
funicular e quando saturada esta em estado capilar (ZHANG; ZHAO, 2011).

O estado pendular se caracteriza pela descontinuidade da fase liquida
e a formacao de meniscos localizados entre as faces de contato das particulas.
Quando uma goticula de liquido se prende a superficie de uma particula e uma
segunda particula interage com esta mesma goticula ha a formacdo de uma
ponte de liquido entre as duas particulas, e a goticula assume o estado
pendular de hidratacdo (Figura 3.11) (URSO; LAWRENCE; ADAMS, 1999).
Somente no local dos meniscos, pontes pendulares, ha a acdo de forcas
capilares atrativas. O estado pendular é observado quando a umidade do
material particulado € muito baixa (SANTAMARINA, 2003; URSO;
LAWRENCE; ADAMS, 1999). Ao longo de um processo de secagem, apos a
perda da agua livre, durante o processo de evaporacao do liquido existente nos
poros das pecas ceramicas, a por¢cdo mais externa de um poro se encontrara
em estado pendular, enquanto a por¢do mais interna se encontrara no estado
funicular (Figura 3.12) (SCHERER, 1990). O estado pendular é composto por
por¢des isoladas de liquidos e filmes adsorvidos nas paredes dos poros.

Figura 3.11 — Formacao do estado pendular em sistema de duas particulas

Particula isolada com Ponte pendular entre
goticula aderida na superficie duas particulas

Fonte: Adaptado de Urso, Lawrence e Adams (1999)
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Figura 3.12 — Estados pendular e funicular em um poro de uma peca ceramica
durante processo de secagem

Funicular ' Pendular
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Fonte: Adaptado de Scherer (1990)

Quando o grau de saturacéo da argila aumenta passa-se para o estado
funicular, que pode ser subdividido em estado funicular com porosidade aberta
e estado funicular com porosidade fechada (ZHANG; ZHAO, 2011). Ambos os
estados possuem fase liquida continua e a 4gua envolve toda a particula, como
uma membrana. No estado funicular com porosidade aberta a fase gasosa
também é continua. Ja no estado funicular com porosidade fechada a fase
gasosa é descontinua. O aumento da saturacdo da argila faz com que somente
a fase liquida seja continua, o que caracteriza o estado capilar.

A Figura 3.13 apresenta o estado pendular (1), estado funicular com
porosidade aberta (2) e (3), estado funicular com porosidade fechada (4) e (5) e

o estado capilar (6).

Figura 3.13 — Representacao esquematica da ligacao da agua com as particulas de
argila

‘e

4 5 6

(1) Estado pendular; (2) e (3) estado funicular com porosidade aberta; (4) e (5) estado
funicular com porosidade fechada; (6) estado capilar.
Fonte: adaptado de Oliveira (2014)
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3.4 PLASTICIDADE DE ARGILAS

A plasticidade de uma argila é expressa por sua capacidade de se
deformar quando submetida a acdo de uma forga , adquirir determinada forma
sem se romper e manter esta forma mesmo depois da remocdo da forca
aplicada (REED, 1995; SANTOS, 1989). Ela é influenciada diretamente pela
sua distribuicdo de tamanho de particulas, superficie especifica, composicao
mineralogica e estado de defloculacdo das particulas. Essas caracteristicas
influenciam na plasticidade da argila e na resisténcia do produto final produzido
pela mesma (BARBA et al., 1997).

O mecanismo de coeséo entre as particulas de argila pode ser descrito
como sendo uma combinacdo de um esqueleto de particulas que estdo em
contato umas com as outras, fortemente ligadas por forcas atrativas,
interpenetrado por uma rede de particulas fracamente ligadas, em um estado
de equilibrio entre forgas atrativas e repulsivas (FRANKS; LANGE, 2001). Esse
tipo de estrutura é encontrado em argilas saturadas, que mediante a aplicacao
de uma forca (esforco critico de fluéncia) se deformam, podendo-se assim dizer
gue essa estrutura esta presente nas argilas em seu estado plastico. Quando
esse esqueleto € formado por um nimero muito grande de particulas a argila
possui uma forca de coesdo muito alta e quando sob acao de uma forca, ndo é
capaz de fluir, sofrendo ruptura. Quando a argila encontra-se com excesso de
liquido as particulas encontram-se muito afastadas, ndo havendo a presenca
do esqueleto. Neste estado de saturacdo a massa argilosa € capaz de fluir
mediante acdo de pequenas forcas, como a gravidade. A argila assume o
comportamento de uma suspensao.

O contato com a agua € o que permite a argila desenvolver
plasticidade. A Figura 3.14 exemplifica 0 comportamento de uma argila sob a
acdo de uma tensdo de compressao. Na regido A, a argila apresenta um
comportamento elastico e a deformagéo sofrida é diretamente proporcional a
tensdo aplicada. Esse comportamento permanece até atingir-se uma
determinada tensé&o (ponto f) denominada tencéo limite de escoamento. A partir
deste ponto, regido B, pode-se observar o aparecimento do comportamento
plastico, onde a argila sofre uma grande deformacédo mediante a aplicacao de

uma forga quase constante. Em qualquer ponto desta regido se a forga for
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cessada o0 corpo ceramico manterd& a forma assumida, deformacéo
permanente. Se o corpo ceramico continuar a ser deformado ele rompera,
ponto d (GINES et al., 1997).

Figura 3.14 — Curva teorica tensao x deformacao

Tensdo (o)

Deformacao (g)

Fonte: Adaptada de Ginés et al. (1997)

Para avaliar a plasticidade de uma argila podem ser usados diferentes
métodos, que podem ser classificados como diretos ou indiretos (ANDRADE;
AL-QURESHI; HOTZA, 2011; GINES et al., 1997). Os métodos diretos s&o
agueles que medem o efeito que o teor de umidade de uma massa tem sobre o
comportamento esforco vs deformacdo. Normalmente os métodos assim
classificados apresentam um elevado custo para sua realizacdo. Pode ser
citado como exemplo de método direto o método de compressao
(curva tensdo vs deformacdo). Os meétodos indiretos sdo os que medem
propriedades relacionadas com a plasticidade, normalmente sdo medidos os
teores de umidade em que uma massa adquire determinada caracteristica.
Entre esses métodos se enquadram os métodos de Atterberg e de Pfefferkorn.
Métodos indiretos sdo muito utilizados por apresentar um baixo custo de
operacdo. A Tabela 3.1 apresenta uma comparacado entre as principais

caracteristicas dos métodos citados.
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Tabela 3.1 — Comparacao entre 0os métodos para avaliacdo da plasticidade.

Método Atterberg Pfefferkorn  Compresséo
Principio de Moldagem Deformacéo Pressédo
medida por impacto
Pardmetro medido  Limites liquido Teor de Tensao,
ou calculado e plastico e umidade deformacéo
indice de
plasticidade
Velocidade Baixa Baixa Média
Repetibilidade Baixa Média Alta
Custo Baixo Baixo Médio

Fonte: Adaptado de Andrade; Al-Qureshi; Hotza, 2011

O método de Atterberg consiste em medir os chamados limites liquido
e plastico da argila. O limite liquido (LL) é considerado como sendo o teor de
umidade em que a argila adquire fluidez e o limite plastico (LP) é a umidade em
gue a argila pode ser usada para moldar pequenos cilindros sem 0s mesmos
se partirem. A partir desses limites calcula-se o indice de plasticidade (IP), que
nada mais € do que a diferenca entre os dois limites (IP=LL-LP). (ANDRADE;
AL-QURESHI; HOTZA, 2011; GINES et al., 1997; RIBEIRO; FERREIRA;
LABRINCHA, 2003). A determinacédo dos limites liquido e plastico e do indice
de plasticidade € padronizada pela norma ASTM D4318 e pelo conjunto de
normas da ABNT NBR 6457, 6459 e 7180.

O método de Pfefferkorn consiste na construcdo de uma curva
deformacédo x umidade, onde o corpo de prova é deformado através da queda
livre de uma puncdo com uma massa de 1,192 kg de uma altura de 186 mm.
Os corpos de prova sdao moldados manualmente e possuem 33 mm de
diametro por 40 mm de altura. Sdo confeccionados corpos de prova com
diferentes teores de umidade para a construgdo da curva. Considera-se o
indice de plasticidade como sendo a umidade em que o corpo apés a

deformacéo possui 30% de sua altura inicial, quanto maior esse indice, mais
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plastica é a argila (GINES et al., 1997; RIBEIRO; FERREIRA; LABRINCHA,
2003; VAN DER VELDEN, 1979). No entanto, Velden (1979) ressalta que
corpos de prova preparados por extrusdo, quando submetidos ao teste,
possuem alturas finais que variam entre 50% e 80% da altura inicial dos
mesmos.

O Método de avaliacdo de plasticidade por ensaios de compressao
vem sendo utilizado recentemente para caracterizacdo de sistemas argila-
agua. O método consiste na construcdo de curvas tensdo x deformacdo. A
Figura 3.15 apresenta uma curva experimental, que difere um pouco do
comportamento teorico esperado. Ao submeter um corpo a acdo de forcas de
compressdo espera-se que apdés o rompimento do mesmo a tensdo caia
drasticamente. No entanto na parte final da curva experimental observa-se um
aumento da tensdo. Esse aumento se da devido ao aumento da area de
contato com o prato de compressdo apO6s a ruptura do corpo de prova
(RIBEIRO; FERREIRA; LABRINCHA, 2003).

Figura 3.15 — Curva experimental tenséo x deformagéo para uma argila
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Fonte: Adaptado de Ribeiro; Ferreira; Labrincha (2005)

Os parametros da curva tensdo x deformacdo que sdo usados para
avaliar a plasticidade das argilas sdo a tensédo limite de escoamento e a
extensdo da regido de deformacéo a tensédo constante (regido de deformacéo
plastica). Uma argila para ser considerada com tendo uma plasticidade
adequada para trabalho deve apresentar um valor de tensao limite de
escoamento suficientemente elevado a fim de que impossibilite deformacdes

acidentais. Ao mesmo tempo deve apresentar uma regido de deformacéo
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plastica com grande extensdo, para possibilitar a moldagem de pecas sem
haver ruptura das mesmas. No entanto o aumento de um parametro nao
significa o aumento do outro. Ao se aumentar o grau de umidade de uma
mesma argila observa-se que a tensdo de escoamento diminui enquanto a
regido de deformacdo plastica aumenta (BARAN et al.,, 2001), ndo sendo
possivel avaliar a trabalhabilidade da mesma pela observacdo de apenas um
dos parametros. Entdo, pode ser considerado que o indice de plasticidade da
argila é o produto da tenséo de escoamento pela deformagdo maxima antes da
ruptura do corpo de prova.

Baran et al. (2001) utiliza para determinacdo da trabalhabilidade de
argilas a determinacao dos parametros de tenséo limite de escoamento (0o,2) e
da deformacao intrinseca por tragcao (€e*) para diferentes umidades. A tensao
limite de escoamento € medida pelo método de deformacédo residual, onde é
tracada uma reta paralela a parte inicial da curva tensédo x deformacao, relativa
a deformacdo elastica, que intercepte o eixo da deformacdo em 0,2%. A tensao
no ponto de intersecdo dessa reta com a curva experimental é considerada a
tensdo limite de escoamento. A deformacdo intrinseca por tracdo é a
deformacédo na direcéo radial de um corpo de prova cilindrico que desconsidera
a deformacéo no eixo axial, deformacéo por compressao. Ao plotar uma curva
que relaciona o produto entre 0o2 € €6* com a umidade ele obtém a chamada
curva de trabalhabilidade, mostrada na Figura 3.16. O maximo da curva é

considerado a trabalhabilidade 6tima da argila.

Figura 3.16 — Curva de trabalhabilidade de uma argila
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3.5 SURFACTANTES

Surfactantes sdo compostos anfipaticos, que possuem uma parte
hidrofébica/apolar, cadeias do tipo CxHy, e uma parte hidrofilica/polar,
grupamentos —OH, —COOH, —-SOs3, —NH4*, —NH2 (HAYASHI, 1991; REED,
1995). Devido a esta caracteristica sdo usados como agentes modificadores de
superficie em sistemas particulados. Podem ser utilizados tanto como
dispersantes quanto como floculantes (ROSEN, 2004). No processamento de
argilas sdo comumente empregados como dispersantes de particulas, a fim de
melhorar a trabalhabilidade da massa ceramica.

O mecanismo de acao dos surfactantes é a sua adsor¢cao na superficie
das particulas, que é promovida pela busca da reducdo da energia livre de
Gibbs por parte do sistema argila-agua-surfactante (REED, 1995). Os diversos
mecanismos de adsorcdo podem ser vistos em Rosen (2004). Quando
adsorvidos, os surfactantes promovem a dispersdo através do impedimento
estérico. Para que esse mecanismo de dispersado seja eficiente é necessario
gue a camada adsorvida tenha uma espessura e uma densidade
suficientemente grandes para anular as forcas atrativas entre as particulas
(LEWIS, 2000).

A dispersdo de particulas através da acdo de surfactantes permite o
aumento da concentracao de solidos durante o processamento, diminuindo a
guantidade de liquido necessaria nesta etapa, 0 que gera uma reducdo de
custos na etapa de secagem(PANDOLFELLI et al., 2000). Outra vantagem é a
diminuicdo dos defeitos comumente gerados na secagem, tais como trincas e

empenamento da peca.

3.6 COMPORTAMENTO MECANICO DE SOLOS ARGILOSOS

Quando um solo é submetido a acdo de uma for¢ca de compressao, a
variacdo da deformacéo resultante ndo tem uma relagéo linear com a variagéo
da forca aplicada (VYALOV, 1986). Essa relacdo indica que o comportamento
observado ndo é o de um material puramente elastico, ou seja, ndo apresenta
a resposta esperada para um sélido rigido (SCHRAMM, 2006). O que ja era de
se esperar em um sistema trifasico composto por solido, liquido e gas. Este tipo

de comportamento caracteriza uma resposta viscoelastica, composta por
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componentes elasticas e viscosas (plasticas) (SCHRAMM, 2006; VYALOV,
1986). E para entender melhor o comportamento plastico das argilas faz-se

necessario estudar a natureza viscoelastica do sistema argila-agua-ar.

3.6.1 Ensaio mecanico para medida de viscoelasticidade

As caracteristicas viscoelasticas de um material podem ser medidas
pela realizacdo de ensaio de fluéncia (creep) e recuperacdo (SCHRAMM,
2006). O ensaio de fluéncia e recuperagédo é um ensaio mecéanico que estuda a
deformacédo de um material ao longo do tempo. Na etapa de fluéncia uma forca
€ aplicada ao corpo durante determinado tempo e a sua deformacdo é medida.
Apbs o tempo de aplicacdo da carga, a mesma é retirada e € medida a
variacdo da deformacdo durante um tempo determinado, esta € a etapa de
recuperacdo (VYALOV, 1986). A Figura 3.17 mostra a aplicacao da carga na

fase de fluéncia durante o ensaio.

Figura 3.17 — Aplicagéo de carga no ensaio de fluéncia
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Fonte: adaptado de Dey e Basudhar (2010)

3.6.2 Modelos tedéricos de viscoelasticidade

Existem alguns modelos que explicam diferentes comportamentos
possiveis para 0s materiais viscoelasticos. Mas, para entender esses modelos
primeiro € necessario entender a resposta de solidos ideais e liquidos
newtonianos mediante a aplicagdo de uma tensao de compressao em funcéo
do tempo. Os solidos ideais quando sobe acdo de uma tensédo se deformam
instantaneamente. A deformacdo n&do varia com o tempo de aplicacdo da

s

tensdo e quando a tenséo é retirada o soélido volta para seu estado inicial,
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deformacéo zero (Figura 2.18) (SCHRAMM, 2006). Esse comportamento, na

area da reologia, € comparado com o0 com o comportamento de uma mola.

Figura 3.18 — Tensé&o e deformacao de um solido ideal ao longo do tempo.
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Matematicamente a relacdo entre a deformacéo e a tensédo aplicada
para um solido ideal se da através da Equacdo 3.2, que mostra que a
deformacédo (¢) é diretamente proporcional a tensdo aplicada (o). O fator de

proporcionalidade entre os dois parametros é o modulo de elasticidade ou
maédulo de Young.

E == vt<1 (3.2)
Os liquidos newtonianos ideais apresentam um comportamento de

aumento linear da deformacao com o tempo (Figura 3.19).

Figura 3.19 — Tenséao e deformacao de um liquido newtoniano ao longo do

tempo
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Ao retirar a tensao aplicada, a deformacdo maxima atingida € mantida.
O liquido néo retorna ao seu estado inicial. Esse tipo de resposta é associado
ao comportamento de um amortecedor do tipo pistdo em um cilindro de 6leo
(SCHRAMM, 2006). A Equacao 3.3 mostra a relacédo entre a deformacgao e a
tensdo aplicada em funcdo do tempo (t). O elemento de proporcionalidade

neste caso € a viscosidade (n)
X
g(t) = — vt<1 (3.3)

Os modelos reolégicos de comportamento viscoelastico representam
uma combinacdo dos elementos mola e amortecedor de diferentes formas.
Alguns utilizam dois elementos, como o de Maxwell e o de Kelvin-Voigt. Mas
também combinar trés elementos como o de Poynting-Thompson ou quatro
como o de Burger (DEY; BASUDHAR, 2010).

O modelo de Maxwell associa uma mola e um amortecedor em série.
Esse tipo de configuracdo gera uma deformacdo igual a soma das
deformacBes dos elementos individuais (Equacdo 3.4). Na Figura 3.20 é
observada a geracdo de uma deformacdo instantdnea no momento de
aplicacao da tensédo e uma deformacédo com aumento linear ao longo do tempo
(t). Apds o tempo total de aplicacdo (ta) a tenséo é retirada e ha a recuperacao

total da deformacao elastica referente a mola.

Figura 3.20 — Modelo viscoelastico de Maxwell
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IA

g(t) =2+ "TXt vE<t, (3.4)

Outra associacdo possivel € a mola e o amortecedor em paralelo,
como no modelo de Kelvin-Voigt (Figura 3.21). Neste modelo ndo ha o
aparecimento de uma deformacdo instantanea, mas o retardamento da
deformacdo elastica desde o inicio da aplicacdo da tensdo. A Equacédo 3.5
mostra como a deformacédo se comporta ao longo do tempo. Se a tenséo for
aplicada por um tempo longo (t - «) a deformacao tende assintoticamente a

deformacéo elastica correspondente a deformacao da mola.
EXt
e(t) = %[1 — exp (_T)] Vt<t, (3.5)

A razao entre n e E é chamada de tempo de retardacao (A), que regula
a rigidez (ou a fluidez) de um material viscoeléstico. Graficamente (Figura 3.21)
o tempo de retardacao € o tempo correspondente ao ponto de intersecao entre
a reta tangente ao ponto inicial da curva de deformacdo e a reta assintotica

correspondente a deformacéo elastica.

Figura 3.21 — Modelo viscoelastico de Kelvin-Voigt
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Ao adicionar uma mola em série ao modelo de Kelvin-Voigt tem-se o
modelo de Poynting-Thompson. Matematicamente é acrescentada uma parcela
correspondente & deformacdo elastica da mola que se encontra em série
(Equacéo 3.6). Graficamente isso aparece como uma deformacao instantanea

guando da aplicacéo da tenséo (Figura 3.22)
e(t) =£+£[1—exp (—@)] Vi<t (3.6)
E,  E U] - '

Figura 3.22 — Modelo viscoelastico de Poynting-Thompson
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Fonte: Adaptado de Dey e Basudhar (2010)

No modelo de Burger € adicionado um amortecedor, elemento
retardante, em série ao modelo de Poynting-Thompson. Ou pode ser visto,
também, como uma combinacdo dos modelos de Maxwell e Kelvin-Voigt. A
deformacdo provocada pela aplicacdo da forca nada mais € do que a soma das
deformacdes ja vistas nos modelos de Maxwell e Kelvin-Voigt (Equagéo 3.7)

1t 1 Eyt »
_ 11— Sy id <
e(t) =0 {El + - + 5 1—exp ( . )]} Vt <t, Equagdo3.7

O modelo encontra-se esquematizado na Figura 3.23. Nele sao
observados o aparecimento de uma deformacdo instantdnea no inicio da

aplicacdo da tenséo e a recuperacédo parcial da deformacgéo apos a retirada da
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tensdo. Sao recuperadas apenas a deformacédo elastica pura e a deformacéo
elastica retardada. A deformacdo permanente observada € referente a

deformacgéo viscosa do primeiro amortecedor (n1)

Figura 3.23 — Modelo viscoelastico de Burger
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Os modelos mecanicos descritos também podem ser representados
pela compliancia (J) (BOTELLA, 2005), grandeza que correlaciona a
deformagcédo com a tensdo aplicada segundo a Equacao 3.8. O conceito de
compliancia permite que sejam comparados resultados para ensaios com
aplicacdo de tensdes diferentes. A Equacdo 3.9 apresenta a Equacdo 3.7

reescrita em termos de compliancia.

&

J(@) = ;—? (3.8)

Eyt

J@®) =] + n—tl t/2 [1 — exp (— E)] (3.9)
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foi selecionada uma argila
representativa daquelas que séo utilizadas nas industrias do Vale do Cai, aqui
denominada A2 e uma rocha, que é residuo de britagem, denominada R1. A
preparacdo dos materiais e 0S ensaios realizados encontram-se

esquematizados na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Fluxograma dos métodos utilizados
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Fonte: Do autor

4.1 PREPARACAO DOS MATERIAIS PARTICULADOS

A argila utilizada foi previamente seca a 60°C por 48h em estufas com
circulacdo de ar da marca Tecnal, modelo Te-394-2. Apdés a secagem, foi
homogeneizada e quarteada para que pudesse ser retirada uma amostra
representativa de todo o lote. Esta amostra foi moida em moinho de martelos

da marca Servitech, modelo CT061/103, com abertura de grelha de 3 mm. Em
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seguida, foi peneirada em um conjunto de peneiras de abertura ASTM 20, 25,
30, 35, 40 e 50, com o auxilio de um agitador mecéanico de peneiras da marca
Vibrotec, modelo CT 025/233. A fracdo passante na peneira de abertura ASTM
50 (0,300 mm) foi selecionada para utilizagcado nos ensaios.

Para ser utilizada, a rocha foi peneirada em peneiras de abertura
ASTM 10, 12, 14, 18, 20 e 25, com o auxilio do mesmo agitador mecéanico de
peneiras utilizado no peneiramento das argilas. A fracdo passante na peneira
de abertura ASTM 25 (0,710 mm) foi selecionada para utilizagéo nos ensaios.

4.2 CARAC}TERIZAQAO DOS MATERIAIS — COMPOSICAO QUIMICA E
MINERALOGICA

Os materiais foram caracterizados quanto sua composicao quimica por
fluorescéncia de raios X e quanto sua composi¢cao mineraldgica por difracao de
raios X. Ambas as andlises foram realizadas pelo Laboratério de Analise de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana (UFPR).

A técnica de fluorescéncia de raios X se baseia na medida da energia
liberada pela transicdo eletrbnica de um elétron entre as camadas eletrénicas
de um atomo. Para que essa transicao ocorra um feixe de raios X é incidido na
amostra, promovendo a excitagdo dos elétrons nas camadas mais internas da
mesma. Essa excitacdo provoca a ejecao do elétron, gerando uma lacuna no
orbital ao qual pertencia. Como o arranjo eletrbnico de um atomo tende sempre
ao estado de menor energia possivel, um elétron de uma camada mais externa
migrard para a camada mais interna, com o objetivo de preencher a lacuna
criada. Como o estado inicial desse elétron que migra entre as camadas € um
estado de maior energia que o estado final ha a liberacdo de energia por
emissao de raios X. Esses raios X emitidos possuem um comprimento de onda
caracteristico para cada elemento quimico, o que permite a identificacdo dos
elementos presentes na amostra analisada (DINGER, 2005; SKOOG;
HOLLER; CROUCH, 2007).

A andlise de difracdo de raios X € utilizada para a determinacdo da
estrutura cristalina do material em estudo. A técnica se baseia na incidéncia de
raios X monocromaticos sobre uma amostra e a deteccédo dos raios difratados
pela mesma. A analise segue os principios da Lei de Bragg (Equacéo 4.1), que

correlaciona a distancia interplanar de uma estrutura cristalina com o
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comprimento de onda dos raios incidentes que séo difratados pela estrutura
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007).

ndl = 2d X senf (4.1)
Onde:

n: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios incidentes
d: distancia interplanar

8: angulo de difragéo

A determinacdo da composicdo mineralégica das amostras analisadas
por este método é possivel pelo fato de cada fase cristalina possuir um
difratograma Unico, onde as posicoes dos picos sao determinadas pelas
dimensbes da célula unitaria. O difratograma é considerado como uma
impressédo digital da fase cristalina. Desta forma, a comparagdo dos
difratogramas obtidos na andlise com padrdes pré-existentes permite a
identificacdo dos argilominerais presentes nas amostras (PECHARSKY;
ZAVALIJ, 2009).

4.3 DETERMINACAO DOS LIMITES DE ATTERBERG DA ARGILA

Foi utilizado o método de Atterberg para determinar os limites liquido e
plastico da argila. A metodologia seguida foi baseada nas normas ABNT NBR
6457, 6459 e 7180. Por ser um método rapido e facil de ser executado, foi
realizado para que se pudesse comparar seu resultado com os resultados
obtidos nos ensaios de compressao uniaxial.

Por definicdo, o limite plastico é a quantidade minima de agua
necessaria para que a argila desenvolva plasticidade e o limite liquido é a
guantidade de agua necessaria para que a argila deixe de ter um
comportamento plastico e passe a fluir como uma suspensao.

Para realizacdo dos ensaios foi pesada uma amostra com 200 g da
argila que foi umidificada até um ponto em que fosse observado o inicio do

desenvolvimento de plasticidade, consisténcia pastosa. A mistura foi deixada
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em repouso, hermeticamente fechada, por 24h, para que a agua se difundisse
por toda a amostra. Metade da mistura foi usada para a determinacéo do limite
liguido e a outra metade para determinacéo do limite plastico.

O limite plastico, por esse método, € a umidade da argila que permite
conformar um cilindro de 3 mm de diametro e 100 mm de comprimento que se
fragmente ao tentar ser estreitado. O procedimento para a determinagcdo do
limite plastico consiste em pegar aproximadamente 10 g da amostra, e sobre
uma placa de vidro esmerilhada, somente com uma leve presséo da palma da
mao, tentar moldar o cilindro. Para a verificacdo das dimensdes do cilindro é
usado um gabarito. Caso o cilindro se fragmente antes de atingir a espessura
de 3 mm deve ser adicionada uma pequena quantidade de agua a amostra e
mistura-la constante e vigorosamente por 5 min. ApGs esse tempo deve ser
tentado moldar o cilindro novamente. Caso o cilindro atinja as dimensdes de 3
mm de didametro e 100 mm de comprimento e se fragmente ao se tentar
estreitd-lo, as partes do cilindro sédo imediatamente transferidas para um porta
amostra e pesadas, afim de determinar a umidade. Este procedimento foi
repetido 4 vezes, para que pudesse ser calculada a média dos valores de
umidade encontrados.

O limite liquido é determinado com o auxilio de um aparelho chamado
colher de Casagrande (Figura 4.2), que consiste em uma concha que pode ser
golpeada ciclicamente sobre uma base de ebonite com uma altura de queda

livre de 10 mm.

Figura 4.2 — Aparelho de Casagrande
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7

Para determinar o limite liquido € adicionada agua a metade da
amostra pré umidificada, a qual € misturada constante e vigorosamente por
5 min. Uma parte da amostra € entéo transferida para a concha e moldada de
forma que ndo tenha nenhuma bolha de ar em seu interior e que a parte central
possua uma espessura de aproximadamente 10 mm. Com o auxilio de um
cinzel é aberta uma ranhura no centro da amostra. Apos, a concha deve entéao
ser golpeada, em uma razédo de 2 batidas por segundo, até que a ranhura se
feche por aproximadamente 13 mm (Figura 4.3), o numero de golpes
necessarios para que a ranhura se feche deve ser contado e menor do que 35 .
Quando isso ocorre uma por¢cao da amostra préxima a ranhura fechada deve
ser retirada, transferida para um porta amostra e pesada imediatamente, afim
de determinar a umidade da amostra. Esse procedimento deve ser repetido,
com variacdo da quantidade de agua na amostra, de modo a obter 4 pontos
gue devem estar compreendidos entre 35 e 15 golpes necessarios para o
fechamento da ranhura. A relacdo entre a umidade da amostra e o0 nUmero de
golpes necessarios para fechar a ranhura é linear, desta forma com os valores
de umidade e numero de golpes é feito um ajuste linear e determinada essa
razdo. O calculado o limite liquido, que é a umidade em que sdo necessarios

25 golpes para fechar a ranhura.

Figura 4.3 — Aspecto da ranhura feita no centro da amostra.

Fonte: NBR-6459 (1984)

Para a determinacdo da umidade de todos os pontos coletados, tanto

para determinacao do limite liquido quanto do limite plastico, as amostras foram



44

pesadas umidas e depois de secas em estufa a 110°C por 24 h. As umidades

foram determinadas segundo a Equacéo 4.2

U=""5%100 (4.2)
mg

Onde:

U — umidade em %

mu— massa da amostra Umida em g

ms — massa da amostra seca em g

4.4 CURVAS TENSAO VS DEFORMACAO

A confeccdo dos corpos de prova utilizados na determinacdo das
curvas tenséo vs deformacao foi feita com o auxilio de uma prensa hidraulica.
Foram confeccionados corpos de prova com argila pura e com 10% em massa
de rocha em substituicdo a argila. A homogeneizacdo da argila com a rocha foi
feita a seco em gira moinho da marca Marconi modelo MA500CFT com rotacéo
de 200 rpm por 24 h, sem o auxilio de esferas. Primeiramente, a argila e a
rocha foram secas em estufa a 110°C por 24 h. Em seguida, a mistura da
argila com 10% de rocha foi realizada.

Para cada umidade testada foram pesados 250 g de material seco em
balanca Shimadzu modelo UX620H com resolucdo de 0,001 g e em seguida
umidificado com agua destilada a temperatura ambiente. As amostras Uumidas
foram deixadas em repouso, hermeticamente fechadas, por 24 h. Apds o
repouso, foram confeccionados corpos de prova cilindricos com 20 mm de
diametro e 25 mm de altura. A pressdo de compactacdo utilizada foi de
9,2 MPa, que era o menor valor possivel de ser aplicado, devido a prensa
utilizada. Para minimizar a perda de umidade entre a confec¢éo e a realizacao
dos ensaios, os corpos de prova logo que retirados do molde foram embalados
com filme de PVC e acondicionados em pequenos recipientes que continham
um pedaco de tecido umido.

As curvas tensdo vs deformacdo foram obtidas por ensaio de

compressao uniaxial em maquina de ensaio universal EMIC DL 2000, com taxa
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de carregamento de 0,5 mm/min, em corpos de prova a verde. Foram utilizados
5 corpos de prova para cada umidade.

Das curvas tensédo vs deformacgao foram tirados os dados de tenséo
limite de escoamento e deformacdo méaxima. O método utilizado para a
determinacdo da tensdo limite de escoamento foi o da deformacéo residual
0,2%, onde € tracada uma reta paralela ao trecho elastico da curva, deslocada
0,2% do mesmo. A tensdo limite de escoamento (Co2) € determinada pela
intersec@o da reta com a curva experimental. O método esta demonstrado na
Figura 4.4. Ja a deformacdo maxima foi considerada como sendo a

deformacédo no ponto de tensdo maxima.

Figura 4.4 — Determinagé&o do limite de escoamento

3,000 4 W

2,000

TENSAO (MPa)

1,000

/
/
0,000 +— T T T T T T T 1
0,0 0,5 10 15 2,0 25 3,0 35 40

DEFORMAGAO (%)

Fonte: Do autor

4.5 DENSIDADE A SECO DOS CORPOS DE PROVA

Foram calculadas, segundo a Equacgéo 4.5, as densidades de corpos
de prova confeccionados conforme descrito no item 4.4, ap6s secagem dos
mesmos em estufa a 110°C por 24 h. Dessa forma pbéde ser observada a

variacdo da densidade a seco com o teor de umidade na confec¢ao dos corpos

de prova.
_ m
pP=—p" (4.3)
ﬂXTXh

Onde:
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p — densidade em g/cm?3
m — massa do corpo de prova em g
d — didmetro do corpo de prova em cm

h — altura do corpo de prova em cm

4.6 ENSAIO DE FLUENCIA E RECUPERACAO

Foram realizados ensaios de fluéncia e recuperagdo em equipamento
de Analise Dinamico Mecéanica, DMA, da marca NETZH modelo 242, a fim de
observar o comportamento viscoelastico da argila umida. Nesta etapa foi
também avaliada a influéncia do uso de tanino como surfactante. A confeccéo
dos corpos de prova com argila pura seguiu uma metodologia similar a dos
corpos de prova para ensaio de tensdo-deformacédo. No entanto a prensagem
foi feita na EMIC DL 2000, pois a escala do mandémetro da prensa hidraulica
nao permitia que fosse aplicada a mesma pressao de compactagéo usada para
a confeccdo dos corpos de prova para a determinagcdo das curvas tenséo vs
deformacdo nos corpos de prova para ensaio no DMA. Os corpos de prova
para o ensaio de fluéncia e recuperacao foram confeccionados com 12 mm de
didmetro e 3 mm de altura nas umidades de 12,5%, 15,9% e 23,4%.

Para analise da influéncia do tanino, usado como surfactante, no
comportamento viscoelastico da argila foi preparada uma suspensao com
7,5 %vol de argila. O teor de surfactante foi de 1,5 % sobre a massa de argila.
Foram adicionadas 3 esferas com 21,3 mm de diametro e 5 esferas com 12,5
mm de diametro em um frasco de polipropileno juntamente com a suspensao.
A amostras ficou em agitacdo no moinho de bolas por 24 h a 200 rpm para que
houvesse completa homogeneizacdo do tanino com a argila e o0 mesmo
pudesse ser adsorvido por todas as particulas de forma uniforme. Apos a
mistura, o material foi seco em estufa a 60°C por 48 h, e em seguida,
cominuido em almofariz de porcelana. ApOs essa pré-preparacdo, O
procedimento foi o mesmo utilizado para as amostras puras.

A programacéo do ensaio, que se encontra na Figura 4.5, consistiu em
aplicacdo de 0,5 N de carga sobre a amostra durante 1 min, para eliminar

possiveis desnivelamentos na sua superficie, seguida de 10 min sem aplicacéo
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de carga, para relaxamento da amostra. ApOs essa primeira etapa a amostra
foi submetida a um ciclo composto pela aplicacdo de uma carga de 3 N por 5
min e um periodo de relaxagdo também de 5 min. O ensaio fornece curvas do
tipo deformacgé&o vs tempo, que mostram a variacdo da deformacgé&o do corpo de

prova ao longo do tempo.

Figura 4.5 — Programacéo do ensaio de fluéncia e relaxagao
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS — COMPOSICAO QUIMICA E
MINERALOGICA

A Tabela 5.1 apresenta a composi¢cdo quimica da argila e da rocha
utilizadas nesse estudo, obtida através de Fluorescéncia de raios X. A argila A2
apresentou uma quantidade de silica de 59,88%, de alumina de 14,60% e de
oxido de ferro de 10,04%. A rocha R1 apresenta teores de silica, alumina e
oxido de ferro proximos aos da argila, no entanto apresenta teores mais
elevados de Oxidos de célcio, potassio, magnésio e sbdio. As informacgbes de
perda ao fogo (P.F.) mostram o quanto de matéria organica, agua de
coordenacao, hidroxilas e hidroxidos o material possui. A argila A2 apresentou
um valor de perda ao fogo de 10,01%, enquanto a rocha R1 apresentou um
valor de perda ao fogo muito baixo, 0,71%, o que j& era esperado.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica dos materiais.

Porcentagem em

Componente Massa (%)
A2 R1
SiO2 59,88 56,88
Al2O3 14,6 14,5
Fe20s3 10,04 9,98
CaO 0,87 7,09
MgO 0,92 4,03
K20 1,26 2,37
Na20 0,81 2,68
TiO2 1,4 1,31
MnO 0,19 0,15
P20s 0,17 0,28
P.F. 10,01 0,71

Fonte: Do autor

A andlise mineraldgica, feita por difracdo de raios X mostrou que a
argila A2 é composta por quartzo, plagioclasio, feldspato alcalino, piroxénio,
caolinita e argilomineral expansivo. Ja a rocha R1 & composta por plagioclasio,

piroxénio, feldspato alcalino, quartzo e esmectita.
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5.2 DETERMINACAO DOS LIMITES DE ATTERBERG

A Tabela 5.2 apresenta os limites, plastico e liquido e o indice de
plasticidade de A2. A argila A2 apresentou um limite plastico de 29%, ou seja,
necessita de 29% de agua para desenvolver plasticidade. Um dos fatores que
contribui para esse comportamento é a granulometria da argila. Particulas
pequenas possuem maior area superficial e por isso sdo capazes de adsorver
uma quantidade maior de agua.

Tabela 5.2 — Limite plastico, limite liquido e indice de plasticidade.

Propriedade A2
Limite Liquido (%) 56
Limite Plastico (%) 29

indice de Plasticidade 27

Fonte: Do autor

5.3 CURVAS TENSAO X DEFORMACAO

A partir dos resultados do ensaio de compresséo uniaxial em corpos de
prova a verde foram construidas curvas tensdo x deformacéo para diferentes
umidades. A argila foi ensaiada nas seguintes umidades: 10,2%, 11,1%,
14,5%, 15,4%, 15,7%, 18,3%, 18,6%, 19,2%. A Figura 5.1 mostra as curvas
tensdo-deformacéo para as diversas umidades. Nela é possivel observar que
com o aumento da umidade a tensdo limite de escoamento, transicdo entre o
regime elastico e o regime plastico, diminui. Em contrapartida a regido de
deformacéo plastica aumenta. Nas umidades de 10,2% e 11,1% néo é possivel

observar a existéncia de uma regido de deformacéo plastica.



Figura 5.1 — Curvas tensao x deformacao para argila A2.
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A Tabela 5.3 mostra os valores médios das tensdes limites de

escoamento e seus desvios padrbes. Cada média foi calculada levando-se em

consideracao 5 corpos de prova.

Tabela 5.3 — Tensdes limite de escoamento para A2

Umidade (%) 00,2 (MPa) Desvio Padréao

(MPa)
10,2 3,10 0,08
11,1 2,85 0,04
14,5 2,13 0,04
15,4 1,93 0,03
15,7 1,90 0,03
18,3 1,72 0,04
18,6 1,70 0,03
19,2 1,39 0,05

Fonte: Do autor

A Figura 5.2 mostra a variacdo da tenséo limite de escoamento em

funcdo da umidade. Nela é possivel observar que existem trés regides distintas

de variacdo de o0o2. Entre 10,2% e 15,7% de umidade ha uma queda

significativa no valor de oo, regido 1. Entre 15,7% e 18,6% observa-se uma

gueda menos acentuada, que pode ser considerada como um patamar de
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tensdo quase constante, regido 2. Acima de 18,6% 0 que se observa € uma
queda abrupta da tens&o, regido 3. E importante observar que a linha que liga
os pontos no grafico foi tracada somente para facilitar a visualizacdo das
regioes, ndo sendo uma linha de tendéncia.

O comportamento observado sugere que a variagdo da umidade na
faixa analisada contempla uma variacdo nos estados de hidratacdo da argila.
Espera-se que na regidao 1 a argila esteja em estado pendular e/ou funicular
com porosidade aberta. A queda significativa da tenséo de escoamento seria
devido ao fato do aumento da umidade aumentar a lubrificacdo entre as
particulas e diminuir o atrito entre elas, o que facilitaria 0 escoamento.

Na regido 2, patamar de tensdo quase constante, espera-se que 0
estado de hidratagcédo seja o estado funicular com porosidade fechada. Nessa
faixa a variacdo de umidade nao influencia tanto a tensdo limite de
escoamento, pois as pontes de liquido que ligam uma particula a outra e que
sdo responsaveis pela forca capilar atrativa j4 estdo estabelecidas. O aumento
da quantidade de agua nessa regido diminui o tamanho dos poros, que
encontram-se preenchidos por ar, mas ndo altera a distancia entre as
particulas. Além disso, o ar, por ser um fluido compressivel e estar confinado

dentro da estrutura, atua como um dissipador de tensao.

Figura 5.2 — 00,2 x Umidade para A2
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A regido 3, que apresenta uma queda abrupta na tenséo, encontrar-se-
ia em estado capilar de hidratacdo. Neste estado, o aumento da umidade
geraria um afastamento das particulas de argila. A forca coesiva mais
importante em massas argilosas é a forca capilar, e esta é inversamente
proporcional a distancia entre as particulas, como visto na Equacéo 2.1. Desta
forma, o afastamento das particulas gera uma queda nas for¢cas coesivas, 0
gue facilita o escoamento e gera a queda mais acentuada da tensao limite de
escoamento.

Este comportamento também foi observado quando analisada a
mistura de A2 com 10% de R1. A mistura foi ensaiada nas umidades de 12,2%,
14,2% 14,9%, 16,5%, 18,0% e 18,65%. A Tabela 5.4 mostra os valores médios
das tensdes limite de escoamento para cada umidade e seus desvios padrdes.
A Figura 5.8 mostra as curvas tensao-deformacéo para as diversas umidades

de mistura argila-rocha.

Tabela 5.4 — Tensoes limite de escoamento para A2 com 10% de R1

Umidade (%) ©o.2 (MPa) Desvio Padrao

12.2 2,23 0,07
14.2 1,72 0,06
14,9 1,52 0,08
16,5 1,52 0,08
18,0 1,09 0,02
18,6 0,96 0,02

Fonte: Do autor

Na Figura 5.3 observa-se que as regides de deformacao plastica sédo
menores que as apresentadas na Figura 5.5, para a argila A2. Esse
comportamento se deve ao fato da rocha R1 ser um material considerado néao

plastico, que ndo desenvolve plasticidade quando em contato com a agua.
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Figura 5.3 — Curvas tensao x deformacao para argila A2 com 10% de rocha R1
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A Figura 5.4 apresenta a variacdo de oco2 com a umidade para a

mistura de A2 com 10% de R1. O comportamento observado foi o mesmo para

A2. No entanto, o patamar de tensdo constante parece ser menor que o

observado anteriormente.

Figura 5.4 — 00,2 x Umidade para A2 com 10% de R1
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Ao comparar o comportamento das curvas das Figuras 5.2 e 5.4
(Figura 5.5) pode-se observar um deslocamento da curva de A2 com 10% de
R1 (curva 2) em relacdo a curva de A2 pura (curva 1). Pode-se observar que
na curva 1 (A2) a umidade de 18,3% corresponde a um valor de tenséo de 1,72
MPa. Ja na curva 2 (A2+10%m R1) o mesmo valor de tensdo corresponde a
14,2% de umidade. O deslocamento da curva 2 em relacdo a curva 1 mostra
gue € necesséria uma quantidade menor de 4gua na mistura para se ter um
mesmo valor de tensdo limite de escoamento que na argila pura. Esse
comportamento € satisfatorio do ponto de vista da secagem. Quanto menor a
guantidade de agua em uma peca ceramica menor a quantidade de defeitos
gerados durante o processo de secagem (BROSNAN; ROBINSON, 2003).

Quando umidificada com 18,6% A2 pura apresentou uma tensao limite
de escoamento de 1,70 MPa, ja a mistura entre A2 e R1 na mesma umidade
apresentou uma tenséo limite de escoamento de 0,96 MPa. A diminuicdo da
tensdo limite de escoamento para uma mesma umidade se da devido a
diminuicdo da coesao entre as particulas ao se adicionar R1 a A2, pelo fato das

particulas de rocha ndo adsorverem agua.

Figura 5.5 — Comparacao entre as curvas Op,2 X Umidade para argila A2 e de
A2 com adicdo de 10% de R1.
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Ao comparar a forma das curvas obtidas experimentalmente com a
curva apresentada na Figura 3.16 observa-se uma grande diferenca. Enquanto
as curvas experimentais apresentam a existéncia de trés comportamentos
distintos ao longo da variagdo da umidade, a curva apresentada por Baran et
al. (2001) apresenta um comportamento assintético. As condi¢cdes do ensaio de
compressao utilizadas neste estudo e por Baran et al. (2001) sdo as mesmas,
no entanto a preparagéo dos corpos de prova foi distinta. No presente estudo
os corpos de prova foram preparados por prensagem, enquanto que no estudo
de Baran et al. (2001) foram preparados por extrusdo. A faixa de umidade
utilizada na confeccao de corpos ceramicos por extrusao é superior a utilizada
no método de confecgdo por prensagem (REED, 1995). A faixa de umidade no
estudo de Baran et al. (2001) foi de 25% a 30%, enquanto que neste trabalho
foi de 10 a 20%. Desta forma é possivel que a faixa de umidade utilizada por
Baran et al. (2001) ndo contemplasse os mesmos estados de hidratacdo do
presente trabalho.

As deformagdes maximas foram tiradas das curvas do ensaio de
compressdo uniaxial, sendo consideradas as deformacdes nos pontos de
tensdo méaxima. Os valores médios encontram se nas Tabelas 5.5 e 5.6,

juntamente com os desvios padrdes.

Tabela 5.5 — Deformacao maxima para os diversos valores de umidade de A2

Umidade (%) Deformacao Maxima (%) Desvio Padréao (%)
10,2 2,18 0,03
11,1 2,28 0,11
14,5 2,13 0,01
15,4 1,93 0,06
15,7 1,90 0,10
18,3 1,72 0,38
18,6 1,70 0,36
19,2 1,39 0,30

Fonte: Do autor



56

Tabela 5.6 — Deformacdo maxima para os diversos valores de umidade da
mistura de A2 com R1

Umidade (%)

Deformacao Maxima (%) Desvio Padréo (%)

12,2
14,2
14,9
16,5
18,0
18,6

2,52
3,27
3,34
3,68
4,14
3,88

0,06
0,20
0,08
0,09
0,11
0,16

Fonte: Do autor

Foi calculado o produto das tensdes limites de escoamento e das

deformacBes méaximas e com o resultado foram tracadas as curvas de

trabalhabilidade tanto para A2 quanto para a mistura de A2 e R1 (Figuras 5.6 e

5.7). Aos pontos calculados foram ajustadas fungBes de curvas Gaussianas a

fim de que se pudesse estimar o ponto de méaxima trabalhabilidade.

TRABALHABILIDADE (MPa)

Figura 5.6 — Curva de trabalhabilidade de A2
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Fonte: Do autor

O ajuste feito para a curva de trabalhabilidade de A2 apresentou um

coeficiente de correlacdo de 0,888. Por ele € possivel estimar que a umidade
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gue apresenta um valor de trabalhabilidade maxima é de aproximadamente
18,0%. Ja o ajuste feito para a curva de trabalhabilidade da mistura de A2 com
R1 apresentou um coeficiente de correlacdo de 0,524. Esse valor mais baixo
pode ser devido ao nimero menor de pontos utilizados para fazer o ajuste.
Para a mistura a umidade que apresenta o valor de trabalhabilidade maxima foi
estimada em aproximadamente 13,7%. Este resultado mostra que o pé de
rocha R1 atua como um redutor de plasticidade, pois reduz a umidade que
apresenta a trabalhabilidade 6tima. O fato de ser necesséario uma quantidade
menor de agua para desenvolver a trabalhabilidade 6tima, é favoravel do ponto
de vista da secagem, pois quanto menor a quantidade de agua no
processamento, menor a quantidade de defeitos que surgem durante a etapa

de secagem.

Figura 5.7 — Curva de trabalhabilidade da mistura de A2 e R1
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5.4 DENSIDADE A SECO

As densidades foram calculadas segundo a Equacéo 4.3. Os valores

meédios, bem como seus desvios padrdes, encontram-se nas Tabelas 5.7 e 5.8.
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Tabela 5.7 — Densidade a seco de A2

Umidade (%) Densidade (g/cm?®) Desvio Padréao

10,2 1,734 0,004
111 1,747 0,009
14,5 1,858 0,005
15,4 1,875 0,006
15,7 1,874 0,007
18,3 1,875 0,004
18,6 1,872 0,002
19,2 1,853 0,006

Fonte: Do autor

Tabela 5.8 — Densidade a seco de A2 com 10% de R1

Umidade (%) Densidade (g/cm?®) Desvio Padréao

12,2 1,819 0,005
14,2 1,848 0,005
14,9 1,863 0,005
16,5 1,868 0,005
18,0 1,843 0,004
18,6 1,829 0,002

Fonte: Do autor

Tracando um grafico que correlaciona a densidade e a umidade (Figura
5.8), com os valores das tabelas, observa-se que a densidade aumentou com o
aumento da umidade até um valor maximo. Quando a umidade continuou a ser
aumentada os valores de densidade cairam. Na Figura 5.8, que apresenta a
relacdo entre as densidades e umidades de A2, ndo € possivel observar
claramente qual umidade apresentaria uma densidade méaxima. No entanto fica
claro que este valor se encontra entre 15,7% e 18,3%. Foi feito entdo o ajuste
de uma fungédo do quarto grau que apresentou um coeficiente de correlagéao
(R?) de 0,994. Por este ajuste pode-se estimar que a densidade maxima seria
de aproximadamente 1,890 g/cm?® quando a argila tivesse aproximadamente
16,8% de umidade.
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Figura 5.8 — Densidade x umidade de A2 pura
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O mesmo comportamento é observado para a mistura de A2 e R1 e é
apresentado na Figura 5.9. Apesar da existéncia de um pico de maximo ser
mais clara, ndo é possivel, também, determinar o valor da umidade
correspondente a ele somente observando os dados experimentais. Porém
espera-se que o mesmo se encontre entre 14,9% e 16,5% de umidade. O
ajuste da funcdo de quarto grau mostrou que a densidade maxima seria de
aproximadamente 1,871 g/cm?® quando a mistura possuisse aproximadamente
16,0% de umidade.
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Figura 5.9 — Densidade x umidade para A2 com 10% de R1
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Fonte: Do autor

Ao colocar no mesmo grafico as curvas de tensdo limite de
escoamento e densidade (Figuras 5.10 e 5.11) podemos corroborar as
hipoteses levantadas anteriormente. A Figura 5.10 mostra que para A2, entre
10,2% e 15,4% de umidade ha um aumento consideravel da densidade, o que
caracteriza a transicdo entre os estados pendular, funicular com porosidade
aberta e funicular com porosidade fechada. Nesta faixa ha a substituicdo do ar
presente nos poros por agua. O aumento da quantidade de &gua gera o
aumento das forcas capilares atrativas entre as particulas sélidas, gerando
uma densificacdo do corpo de prova. Entre 15,4% e 18,6% de umidade as
densidades se mantém quase constantes, mas é esperado, pelo ajuste dos
pontos experimentais a uma curva, que haja um ponto de maximo em 16,8%
de umidade. Isso indicaria uma transi¢céo entre o final do estado funicular com
porosidade fechada e o inicio do estado capilar. O ponto de maxima densidade
corresponde ao ponto de saturacdo da argila, onde todos os poros estédo
preenchidos por agua. Ao ultrapassar 16,8% de umidade ha um afastamento
das particulas sélidas, o que gera a queda da densidade. A queda abrupta na
densidade para umidades acima de 18,6% indica entdo uma evolugdo da

estrutura do estado capilar.



Figura 5.10 — 00,2 e densidade em func¢do da umidade para A2 pura
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Fonte: Do autor

O mesmo acontece para a mistura de A2 com 10% de R1 e esta
apresentado na Figura 5.11. O aumento da densidade é observado entre
12,2% e 14,9% de umidade. A regido onde se encontrar a densidade maxima
estimada coincide com a regido do patamar de tensdo constante, entre 14,9%
e 16,5% de umidade. Acima de 16,5% de umidade a densidade cai, bem como

a tensao limite de escoamento.

Figura 5.11 — 00,2 e densidade em fung¢édo da umidade para A2 com 10% de R1
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5.5 ENSAIO DE FLUENCIA E RECUPERACAO

Os ensaios de fluéncia e recuperacao foram realizados em corpos de
prova preparados somente com A2 nas umidades de 12,5%, 15,9% e 23,4%, e
com A2 com 1,5% em massa de tanino e 18,3% de umidade.

Para facilitar a analise dos dados obtidos experimentalmente e permitir
a proposicdo de um modelo reoldgico para o0 comportamento da argila, os
resultados experimentais de fluéncia e recuperacdo expressos nas curvas de
deformagédo vs. tempo foram convertidos em compliancia vs. tempo. Um
exemplo gréfico do ajuste obtido para as curvas de compliancia é mostrado na
Figura 5.12

Figura 5.12 — Compliancia experimental e ajuste numérico para A2 com 23,5%
de umidade — etapa de fluéncia.
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Fonte: Do autor

A funcdo compliancia, J(t), em funcdo do tempo, obtida através do
ajuste, encontra-se representada na Equacdo 5.1. Ela representa o modelo
mecanico equivalente composto por quatro (4) elementos, sendo dois
elementos viscosos e dois elementos elasticos, e é o resultado da associacao
de dois modelos de Kelvin-Voigt (K-V-1 e K-V-2) em série, préprio de matérias
soélidos viscoelasticos. Na equacédo, J1 e J2 representam as compliancias

provenientes dos elementos elasticos (molas) e AleA2 representam 0s
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tempos de retardacdo provenientes dos elementos viscosos (amortecedores)

como mostrados na Figura 5.13.
J(t)= J1[1-eCV*1)] + J2[1-e(V*2)] (5.1)

Figura 5.13 — Modelo equivalente de quatro elementos aplicado para ajuste das
curvas de compliancia dos ensaios de fluéncia e recuperacéo para as argilas,
onde J1 e Al representam K-V-1 e J2 e A2 representam K-V-2.

J1 Al

J2 A2

Fonte: Do autor

Foi feito o ajuste numéricos para todas as amostras analisadas, e
calculadas as compliancias J1 e J2, os tempos de retardacdo Al e A2, bem
como as viscosidades nl e n2. A Tabela 5.9 apresenta os resultados obtidos
em funcdo da umidade e adicdo de surfactante.

Tabela 5.9 — Resultados dos ajustes numéricos para a compliancia da argila A2
em funcdo da umidade e de surfactante.

% umidade (10_§1Pa_1) A(s) nl(Pas) (10_;32Pa_1) A2 (s) m2 (Pa.s)
12,5 3533 244 6,89E+04 225 100,04 4,49E+07
15,9 2331 279 120E+05 4,74 14523 3,06E+07
23,4 524 147,33 2,81E+07 2680 212 7.92E+04

18,3+ 1,5% Tanino 31,05 3,23 1,04E+05 6,62 169,48 2,56E+07

Fonte: Do autor

Uma vez que por definicAo materiais compliantes sdo aqueles que
possuem baixo modulo de elasticidade, estes se deixam deformar com

determinada facilidade. A estrutura da argila (sélido viscoelastico resultante da
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mistura particula-ar-agua) responde a uma deformacédo controlada no tempo
(compliancia) em funcéo do teor de umidade seguindo a mesma tendéncia do
observado para o ensaio de compressdo uniaxial, conforme mostrado na
Figura 5.14 e especificamente para um tempo de 200s na Figura 5.15. Os
resultados mostrados representam a curva média de trés curvas obtidas apos

0S ajustes numéricos para cada teor de umidade.

Figura 5.14 - Compliancia em funcéo do tempo para diferentes de umidades e

adicdo de 1,5% em massa de tanino em amostra com 18% de umidade.
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Figura 5.15 — Compliancia J(t) para um tempo de 200s em funcao da umidade

e da adicdo de 1,5% em massa de tanino em amostra com 18% de umidade.
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Na Figura 5.15, a compliancia apresentada para a argila A2 pode ser
ajustada por um polindbmio do segundo grau com coeficiente de correlagéo
igual a 1. Assim foi possivel estimar, pela derivada 12. da funcdo ajustada
numericamente aos pontos experimentais, uma complidncia minima de
23,95x10° Pa! que esse material apresentaria se fosse umidificado com um
teor de umidade de aproximadamente 18,9%.

A variagao da compliancia com o teor de umidade pode ser associada
aos estados de hidratacao da argila. Quando a argila se encontra com 12,5%
de umidade, existe uma pequena quantidade de dgua nos seus poros e por
consequéncia uma baixa densidade, o que facilita sua deformacé&o ao longo do
tempo quando sob a acdo de uma forca de compressao. Desta forma a argila
apresenta uma compliancia alta. O baixo teor de umidade indica que a argila se
encontra parcialmente em estado pendular ou funicular com porosidade aberta.

O aumento do teor de umidade da argila gera uma queda na
compliancia, uma vez que provoca o aumento da densidade dos corpos de
prova, das pontes pendulares presentes na estrutura e por consequéncia o
aumento da coesdo entre as particulas. A compliancia minima pode ser
considerada como o ponto de maxima coesao entre as particulas, maior rigidez
da estrutura, ou seja, o ponto de saturagcédo da argila. Os valores encontrados a
partir do ajuste feito na Figura 5.8 mostrou que o ponto de saturacdo era de
aproximadamente 16,8%, distante do valor de 18,9% encontrado no ajuste da
curva de compliancia. Essa diferenca se d4, principalmente, pelo fato de néao
existirem ainda modelos mateméaticos para o comportamento da densidade em
funcdo da umidade, nem da compliancia em funcdo da umidade, fazendo com
gue as funcbes ajustadas fossem escolhidas pela aproximacéo da tendéncia da
curva gerada pelos dados experimentais.

Quando o teor de umidade da argila é de 23,4%, a mesma se encontra
no estado capilar de hidratacdo. Neste ponto, a queda na coesdo entre as
particulas, gerada pelo seu afastamento, causa um aumento na compliancia. A
adicdo de 1,5% em massa de tanino a argila com 18,3% de umidade gera uma
compliancia de 35,63x10 Pa, equivalente a compliancia esperada para uma
argila com aproximadamente 24,5% de umidade. Isso se da devido ao fato do
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tanino ao ser adsorvido pelas particulas de argila ser capaz de diminuir as
forcas de coeséo entre elas.

A curva de compliancia de cada amostra é a soma das curvas geradas
por cada elemento de Kelvin-Voigt separadamente. Afim de correlacionar cada
elemento com a sua colaboracdo efetiva para o comportamento de cada
amostra, foi tracado um grafico que compara a compliancia total para a
amostra de A2 com 18,2% de umidade e 1,5% em massa de tanino com 0s
compliancias geradas pelos elementos K-V-1 e K-V-2 dela em separado
(Figura 5.16). Nele é possivel observar que o elemento K-V-1 é responsavel
pela resposta em tempos curtos, comportamento tipico de materiais que
apresentam uma resposta predominante elastica. Em contrapartida, o elemento
K-V-2 é responsavel pela resposta em tempos longos, comportamento tipico de

materiais que apresentam uma resposta predominantemente viscosa.

Figura 5.16 — Compliancias para K-V-1 e K-V-2 e J(t) da argila A2 com 1,5% de
tanino em dependéncia do tempo.
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Apés identificada a colaboracdo de cada elemento de Kelvin-Voigt no
comportamento da compliancia ao longo do tempo, os parametros obtidos dos
ajustes numéricos, J e A, foram avaliados em fungéo do teor de umidade das

amostras e da adicdo de surfactante (1,5% em massa de tanino), conforme
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mostrado nas Figuras 5.17 e 5.18. Na Figura 5.17 as variacbfes das
compliancias foram ajustadas por fungcdes exponenciais. O ajuste da variacao
de J1 apresentou um coeficiente de correlagcédo de 0,972 enquanto o ajuste da
variagao de J2 apresentou um coeficiente de correlagéo de 0,999. As variagbes

de A e A2 nado foram ajustadas a nenhuma fungéo.

Figura 5.17 — Compliancia J1 e J2 da argila A2 em dependéncia do teor de

umidade
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Fonte: Do autor

Figura 5.18 — Tempos de retardacédo A1 e A2 da argila A2 em dependéncia do

teor de umidade
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Tanto J1 quanto J2 se ajustam bem a uma variacdo exponencial em
dependéncia da umidade das amostras. A compliancia J1 diminui com o teor
de umidade, ou seja, a umidade adicionada provoca gradativamente um
enrijecimento da estrutura trifasica da argila (mistura particula-ar-agua), uma
vez que a compliancia é o inverso da rigidez (J(t)=1/E). Sabe-se que a
compliancia representada por J1 responde de forma quase imediata as
deformacgbes aplicadas em tempos curtos, como aqueles que sédo registrados
no inicio deste tipo de ensaio. De fato J1 é muito maior que J2, 0 que
caracteriza uma resposta quase instantanea (12.mola retardada) da estrutura
para teores baixos de umidade. Para 12,5% de umidade J1 ¢é
aproximadamente 16 vezes maior J2.

Essa resposta predominante de J1 pode ser confirmada quando se
analisa a Figura 5.18. Pode-se verificar que A1 possui 0s tempos de retardagéo
mais baixos das amostras analisadas para baixos teores de umidade,
aproximadamente 2,6 s. Essa resposta se justifica pois, a estrutura, ao ter sua
porosidade preenchida com teores cada vez maiores de agua, apresenta
proporcionalmente uma diminuigdo da porosidade interparticular. Esse estado
de hidratacdo pode ser identificado com uma estrutura inicial do tipo pendular
e/ou funicular com porosidade aberta, caracteristica estrutural que facilita a
fluéncia do material (o0 ar € compressivel e ndo oferece resisténcia significativa
a deformacéo aplicada).

Gradativamente, com o aumento da umidade, a estrutura na argila vai
sendo alterada até que sua porosidade seja preenchida pela agua adicionada.
Essa transformacdo da estrutura faz com que a argila revele uma resposta
caracteristica de um estado predominantemente capilar e, portanto de baixa
compressibilidade na faixa de umidade analisada. Isso se traduz, por um lado,
numa contribuicdo cada vez maior para a rigidez da estrutura da argila e, por
outro lado, revela uma compliancia que tende a zero devido a quantidade de
agua que se acumula na estrutura antes aerada. De fato, quando se atinge
23,5% de umidade na amostra A1 € mais do que 52 vezes maior que 0S
tempos de retardagdo para teores mais baixos de umidade e é 69 vezes maior

que A2. Tempos cada vez maiores de retardacdo indicam também
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predominancia da resposta elastica do material viscoelastico que fica cada vez
mais saturado com o aumento de umidade.

Resumidamente, Jle Al captam o efeito viscoelastico revelado pela
estrutura da argila, provocado principalmente pela modificacdo causada em
sua estrutura porosa. Essa estrutura inicialmente aberta e compressivel, tendo
ar como fase interparticular continua foi modifica pela adicdo de uma fase
incompressivel (dgua) que se torna continua ao se atingir teores de umidade
elevados, neste trabalho 23,5%. A transicdo destas estruturas pode ser

acompanhada pela variagdo de Jle A1 em funcdo da umidade como mostrado
na Figura 5.19.

Figura 5.19 - Compliancia J1 e tempo de retardacdo A1 da argila A2 em
dependéncia do teor de umidade.
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De modo analogo, J2 aumenta com o teor de umidade. Esse é um
comportamento que se poderia esperar para uma resposta predominantemente
viscosa da estrutura. Porém para baixos teores de umidade ha relativamente
pouco liquido livre nas amostras analisadas, sendo a contribuicdo da
compliancia J2 muito pequena. De fato, o efeito predominante da compliancia
da resposta viscosa sO se faz perceber para teores de umidade maiores que

16%. Para estes valores J2 aumenta continuamente indicando que sua
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contribuicdo s6 € marcante para a compliancia da estrutura quando esta ja se
encontra saturada e com sua porosidade fechada pela agua adicionada, onde a
estrutura encontra-se num estado predominantemente capilar e, portanto,
como descrito, incompressivel como estrutura, mas suscetivel a relaxacdo de
tensdes, com a compliancia J2 tendendo a infinito e A2 tendendo a zero. Estas
caracteristicas sao evidéncias da existéncia de fracbes de agua livre na
estrutura . Observa-se que para 23,5% de umidade J2 é aproximadamente 5
vezes maior que J1. A contribuicdo da resposta da fase viscosa na compliancia
das amostras pode ser acompanhada pela variacdo de J2e A2 em funcdo da

umidade como mostrado na Figura 5.20.

Figura 5.20- Compliancia J2 e tempo de retardacdo A2 da argila A2 em

dependéncia do teor de umidade
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A fim de tornar mais claras as contribuicdbes dos parametros obtidos
pelos ajustes numericos, a Figura 5.21 mostra a comparacao da variacdo de J1
e J2 com valores de J(t) para um tempo de 200s. Fica evidente nesta
comparacdo em que faixa de umidade cada compliancia responde pelo

comportamento da amostra em fungédo da umidade adicionada a estrutura da
argila.
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Figura 5.21 — Compliancias J1,J2 e J(200s) da argila A2 em dependéncia do

teor de umidade.
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Pode-se deduzir também destas curvas que a argila analisada deve
possuir uma complidancia minima para um teor de aproximadamente 19,5% de
umidade. Nesta condicdo de hidratagcdo da amostra a compliancia total
aumentaria, por um lado, para teores menores de umidade devido ao aumento
da fase gasosa, compliante, na estrutura (predominancia de J1) e, por outro
lado, aumentaria para teores maiores de umidade devido ao aumento da

contribuicdo da fase liquida livre (predominancia de J2).
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6 CONCLUSOES

O ensaio de plasticidade pelo método de Atterberg mostrou que a
argila A2 possui um indice de plasticidade igual a 27% e limites liquido e
plastico de 56% e 29%, respectivamente. Esse resultado indica que por este
meétodo a argila considerada plastica ja se encontra em um estado capilar de
hidratag&o.

As curvas tensdo vs deformagdo mostraram que a regido de
deformacédo plastica aumenta quando se aumenta a umidade da amostra, e
gue a tensdo limite de escoamento diminui com o aumento da umidade.
Quando se compara as curvas para argila pura e para a mistura argila rocha é
possivel confirmar o comportamento néo plastico das rochas. As curvas para
mistura argila-rocha apresentaram patamares de deformacgéo plastica menores
gue os das curvas para argila pura. Para umidades muito baixas os patamares
de deformacéo plastica ndo sao observados.

As curvas tensao limite de escoamento vs umidade mostraram que a
estrutura da mistura argila/agua/ar pode ser dividida em trés regides. A primeira
com uma queda significativa de o0o2, uma segunda representada por um
patamar de tensdo constante e uma terceira regido indicada pela queda
abrupta de 0o,2. Essas regifes correspondem a transicao entre os diferentes
estados de hidratacdo da argila e da estrutura resultante. A primeira regido
corresponde aos estados pendular e funicular com porosidade aberta. A regido
do patamar corresponde ao estado funicular com porosidade fechada e a
terceira regiao corresponde ao estado capilar.

As curvas de trabalhabilidade mostraram que a substituicdo de 10% de
A2 por R1 foi capaz de reduzir em aproximadamente 23,9% a quantidade de
agua necessaria para desenvolver a trabalhabilidade 6tima. Mostrando que o
emprego de po de rocha € uma solugédo eficaz para a reducdo de defeitos
provenientes da etapa de secagem.

A variacéo da densidade a seco em fung¢ao da umidade dos corpos de
prova tanto para A2 quanto para A2 com 10% de R1 identificou e confirmou
gue as variacbes dos estados de hidratacdo da argila e das estruturas

resultantes das misturas analisadas possuem correlagdo com as diferentes
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respostas a deformacédo que definem as trés diferentes regides classificadas
nos graficos de tenséo limite de escoamento x umidade.

A curva de tensdao limite de escoamento vs. umidade para A2 com 10%
de R1 mostrou que a rocha diminui as forgas de coesao existentes no corpo de
prova. Isso permite que seja atingido um mesmo nivel de deformacdo com uma
guantidade inferior de agua quando comparado com A2 pura. Este
comportamento é satisfatorio quando analisado do ponto de vista de secagem,
pois diminui a quantidade de agua necessaria para o processamento da massa
ceramica, reduzindo a quantidade de defeitos provenientes da etapa de
secagem.

As curvas do ensaio de fluéncia e recuperagdo demonstram que a
argila apresenta um comportamento viscoelastico e que este comportamento
varia de acordo com o estado de hidratacao no qual ela foi processada.

O ajuste das curvas de compliancia mostrou que estas podem ser
representadas por dois elementos de Kelvin-Voigt associados em série.

A andlise dos parametros ajustados das curvas de compliancia mostrou
gue um dos elementos de Kelvin-Voigt esta relacionado a estrutura da argila
(resposta em tempos curtos) e o outro esta relacionado a agua livre presente
na argila (resposta em tempos longos).

O conjunto de andlises dos fatores, tensdo limite de escoamento,
densidade e compliancia demonstrou ser robusto para a determinacdo da
estrutura das argilas, seu estado de hidratacdo em funcdo da humidade e de
suas propriedades mecanicas.

O ensaio de fluéncia e recuperagéao para A2 com adicéo de 1,5%m de
tanino mostra que este aditivo de fonte renovavel é eficaz na sua atuacdo como
surfactante, pois promove um nivel de deformacdo em uma argila com 18,3%
de umidade similar ao de uma argila com 23,4% de umidade. A diminuicdo da
guantidade de agua necessaria para processar essa argila também contribuira
para a reducdo de tensbes na peca verde e consequentemente diminuira os
defeitos provenientes da etapa de secagem.

As praticas de corre¢cdo de defeitos, através da adicdo de um material
nao plastico (rocha) e da alteracdo dos parametros do processo (adicdo de um
surfactante), demonstraram-se capazes de alterar o comportamento mecanico

da argila e sua estrutura.
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A combinacdo dessas praticas com os métodos de caracterizacéo
apresentados podera contribuir para a reducao de defeitos de processamento

de argilas.
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