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COSTA, Raniere Fernandes. Secagem e queima de placas ceramicas com adicao de rejeito
de diatomita: caracterizacio e simulagdo. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos) —
Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande, 2022.

RESUMO

A ceramica vermelha apresenta alto potencial de uso nas mais diversas areas da construgao civil
e suas propriedades podem ser melhoradas através da utilizacdo de materiais alternativos por
substituic@o a argila. Os produtos finais na sua grande maioria sdo de baixa qualidade, devido
a processos inadequados. Dentro deste contexto, este trabalho visa avaliar resultados dos
processos de secagem e queima de placas ceramicas com adi¢do de rejeito de diatomita em sua
composi¢do, realizando a caracterizacdo termogravimétrica, fisica, quimica, mecanica e a
simulacdo computacional. Foram confeccionados placas ceramicas com dimensdes de 60 x 20
X 5 mm, com adicao de rejeito em niveis de (10, 20 e 30 %) em massa de argila com tempos de
homogeneizacdo de (30, 45 e 60 min). A tese apresenta resultados experimentais de placas
submetidos a secagem em estufas com diferentes temperaturas (60, 80 e 110 °C), logo apds as
placas foram queimadas nas temperaturas de 800, 900 e 1000 °C, e em seguida determinados
as propriedades fisico-mecanicas. A partir dos dados obtidos realizou-se simulacdes
computacionais com os modelos concentrados, distribuidos e CFD. Verificou-se a partir dos
resultados experimentais que a melhor composi¢do para as propriedades fisico-mecénica foi a
de 10% de rejeito com tempo de homogeneizacdo de 30 min e temperatura de queima de 800 °C.
A cerca dos resultados tedricos do processo de secagem das placas ceramicas concluisse que a
temperatura é o principal pardmetro que controla a retirada de umidade do material. Foi
observado que o rejeito de diatomita diminui a retencdo de dgua nas placas sendo os melhores
resultados encontrados para as misturas com 30% de rejeito. Entretanto, verificou-se o inverso
para o tempo de homogeneizacao, havendo a tendéncia de maior retencio de d4gua para maiores
tempos. As curvas de secagem construidas a partir das curvas da cinética apresentaram uma
boa concordancia com os dados experimentais, sendo validados dentro de um intervalo de
confianca de 99%. O modelo de transferéncia de calor e umidade, bem como as condi¢des de
contorno utilizadas, foram capazes de prever o fendmeno de secagem e aquecimento das placas

ceramicas.

Palavras-chave: Calor. Massa. Umidade. Curvas de secagem. Argila.



COSTA, Raniere Fernandes. Study of drying and firing of clay plates with the addition of
diatom mesh: characterization and simulation. Thesis (Doctorate in Process Engineering) —
Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande, 2022.

ABSTRACT

Red ceramic has a high potential for use in the most diverse areas of civil construction and its
properties can be improved through the use of alternative materials by substitution or addition
to clay. The final products are mostly of low quality, due to inadequate processes. Within this
context, this work aims to evaluate the results of the drying and firing processes of ceramic
slabs with the addition of diatomite waste in their composition, performing thermogravimetric,
physical, chemical, mechanical characterization and computer simulation. Ceramic plates with
dimensions of 60x20x5 mm were made, with addition of waste at levels of (10, 20 and 30%) in
clay mass with homogenization times of (30, 45 and 60 min). The thesis presents experimental
results of slabs submitted to drying in ovens at different temperatures (60, 80 and 110°C), after
which the slabs were fired at temperatures of 800, 900 and 1000°C, and then the physical-
mechanical properties were determined. From the data obtained, computer simulations were
carried out with the concentrated, distributed and CFD models. From the experimental results,
it was found that the best composition for the physical-mechanical properties was 10% waste
with a homogenization time of 30 min and a firing temperature of 800 °C. About the theoretical
results of the drying process of ceramic slabs, it was concluded that temperature is the main
parameter that controls the removal of moisture from the material. It was observed that the
diatomite tailings decrease the water retention in the plates, with the best results found for the
mixtures with 30% tailings. However, the inverse was verified for the homogenization time,
with a tendency of greater water retention for longer times. The drying curves constructed from
the kinetics curves showed good agreement with the experimental data, being validated within
a 99% confidence interval. The Laplacian model of heat and moisture transfer, as well as the
boundary conditions used, were able to predict the phenomenon of drying and heating of

ceramic slabs.

Keywords: Heat. Mass. Moisture. Drying curves. Clay.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os problemas ambientais causados pela industria da mineracdo tém despertado atenc¢do
no sentido de reaproveitamento. O beneficiamento de substidncias minerais produz em
diferentes escalas rejeitos que, dependendo da natureza dos mesmos e do processo de
beneficiamento empregado, podem gerar riscos ao meio ambiente (Biff e Silva, 2016). Por
outro lado, os custos de disposicao de rejeitos de forma ecologicamente correta sdo elevados,
motivando a busca por alternativas tecnoldgicas vidveis para a disposi¢ao de rejeitos industriais,
especialmente para os minerais, os quais, podem apresentar reatividade e ocuparem grande
espaco fisico.

Dentre as substancias de origem mineral ndo metalico, destaca-se a diatomdcea ou
diatomita que, devido a suas caracteristicas fisico-quimicas e alta atividade pozolanica, podem
ser utilizada em diversos segmentos da industria cerdmica e constru¢do civil como isolante
térmico e acustico e na industria farmacéutica, como catalisador em reacdes quimicas dentre
outros. Mas sua principal utiliza¢do é como filtro devido sua formac¢ao semelhante a um favo
de mel, sendo por isso empregada como agente filtrante de dguas de piscinas, na clarificacdo e
classificacdo de agucar.

No Brasil, sdo beneficiados em média aproximadamente 3 mil toneladas de diatomita
por ano (DNPM, 2014). Na industrializacdo do minério, as matérias-primas destinadas a
producdo de diatomita industrial necessitam de um adequado beneficiamento podendo segregar
em até 20% de rejeitos minerais do montante beneficiado.

O crescimento da industria ceramica aumenta a demanda por materiais que geram
beneficios econdmicos, sociais € ambientais, € que a0 mesmo tempo possam substituir de
maneira eficiente e as matérias primas convencionais utilizadas, reduzindo desta forma os
impactos ambientais causados pela mineracao e, principalmente, atendam a necessidade dos
consumidores.

Um item de singular importancia no contexto deste cendrio € o tijolo ceramico macico,
muito utilizado nas mais diversas construcdes como paredes de vedacdo ou estruturais. O
desenvolvimento de novas tecnologias para otimiza¢do do processo industrial nesta drea tem

sido objeto constante de estudos, em especial a etapa de secagem da ceramica vermelha, uma
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Vez que nesse processo, tem-se a eliminacdo da maior quantidade de dgua e consequentemente
maior retracao.

A transferéncia de massa, ou seja, a eliminacdo da umidade em tijolos ceramicos requer
aplicagdes de varidveis do ar de secagem (temperatura, umidade relativa e velocidade) bem
dimensionada, para assegurar uma boa compreensdo em todo processo de secagem do material,
pois a falta de um adequado controle destes pode gerar vérios tipos de deformagdes durante a
secagem de corpos umidos: encolhimentos ndo uniforme, provocada pela transferéncia
excessiva de massa, deformacdo pldstica devido as tensdes de gravidade e temperatura
(Penkova, 2019). O encolhimento é um dos fatores mais importantes que afetam o
comportamento de secagem de meios porosos como materiais argilosos.

O processo de queima vem apds a secagem. Tem grande influéncia sobre a
microestrutura e propriedades desejadas para o produto final. A etapa onde ocorre a
consolida¢do do produto, ou seja, unido das particulas em um agregado, durante a queima, € a
sinterizacdo, e implica geralmente em retracdo e densificacdo. Apds a queima, as placas
ceramicas, costumam apresentar uma cor avermelhada e uma tensdo de ruptura adequada para
aplicacdo do produto a ser fabricado.

Neste contexto, é¢ fundamental conhecer os efeitos da secagem, queima e o seu controle,
uma vez que estes alteram as propriedades termo fisicas e quimicas do produto, e tais alteracdes
afetam sensivelmente o processo de transferéncia de calor e massa.

Diante do exposto, este trabalho estd relacionado com a incorporacdo do rejeito da
diatomita na composicdo da massa de argila para ceramica vermelha. O trabalho apresentard
dados numéricos e experimentais, obtidos de uma andlise criteriosa da secagem por meio de
placas ceramicas, além de analisar a retragdo pds queima e a resisténcia a flexdao em 3 pontos.
Os resultados estdo direcionados, principalmente, para qualidade das placas ceramicas,

favorecendo a diminuicdo dos custos da industria e a aceitagdo do produto em escala comercial.
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1.1 Justificativa

Na fabricagdo de tijolos cerdmicos as matérias-primas argilosas possuem defici€ncias
que podem ser amenizadas com a utilizacdo de um material ndo pléstico, como o rejeito de
diatomita. As justificativas para este trabalho basearam-se nos possiveis beneficios da
incorporagdo do rejeito de diatomita para um produto final de qualidade e com parametros
técnicos compativeis com as normas da ABNT, além da tentativa de minimizacao dos impactos
ambientais da producdo destes rejeitos.

Procurando situar o avanco atual deste trabalho dentro da linha de pesquisa de
transferéncia de calor e massa, constatou-se que inimeros trabalhos para descrever a secagem
de s6lidos foram publicados, contudo, escassos sdo os dados em relagcdo a adicdo de rejeito de
diatomita que levam em consideracdo fendmenos acoplados de transferéncia de calor, massa,
encolhimento, queima e simulacéo.

Assim, verifica-se que diante da escassez de pesquisa em fendmenos de difusdo
aplicados a massas ceramicas com adi¢do de rejeitos de diatomita, esta pesquisa € incipiente,
principalmente pela importincia a0 meio ambiente e a tecnologia que pode ser obtida a tal

estudo.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento de secagem e queima de placas ceramicas com adi¢éo de rejeito de

diatomita bem como sua caracterizagio.

1.2.2 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizacdo fisica, quimica, mineralégica e termogravimétrica da argila
vermelha e do rejeito de diatomita;
e Desenvolver placas ceramicas com diferentes porcentagem de rejeito de diatomita;

e Realizar experimento de secagem e queima das placas ceramicas;
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Avaliar a melhor porcentagem entre 10, 20 e 30% de adicao de rejeito de diatomita na
formulacdo da massa ceramica, sob o ponto de vista de propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas;

Realizar a simulacdo computacional usando os modelos distribuidos para obtenciao dos
parametros de Newton, Page, Henderson e Pabis;

Realizar a simulagdo computacional usando os modelos concentrados para obteng¢do dos
parametros de difusividade;

Comparar os resultados experimentais e numéricos, para as vdrias condicdes de
secagem;

Realizar a simulacdo em CFD para validar os modelos de difusividade madssica e

térmica.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ceramica

A ceramica € o material artificial mais antigo. Do grego kéramos ("terra queimada" ou
" . . " . ~ . . L
argila queimada"), mostrando que suas propriedades sdo atingidas através de um processo
térmico de alta temperatura, sendo um material de grande resisténcia, muitas vezes encontrado
em escavacoes arqueoldgicas (ANFACER, 2017).
As classes de materiais usualmente consideradas como ceramicas sdao 6xidos, nitretos,
boretos, carbonetos, silicietos e sulfetos. Compostos intermetalicos tais como aluminetos e
berilidos sdo também considerados cerdmicos, assim como os fosforetos, antimonideos e

arsenetos (AVELINO, 2018).
2.1.1 Materiais ceramicos

Segundo Callister Junior e Rethwisch (2018), os materiais cerimicos sdo materiais
inorganicos e ndo metdlicos, onde a maioria das ceramicas consiste em compostos que sao
formados entre elementos metélicos e elementos nao-metélicos, para os quais as ligacdes
interatdmicas ou sdo totalmente idOnicas ou sdo predominantemente idOnicas com alguma
natureza covalente.

As caracteristicas mais comuns destes materiais sdo: resisténcia mecanica a altas
temperaturas, eletricamente isolante ou semicondutores, com vdrias propriedades magnéticas e
dielétricas e baixa tenacidade (KINGERY, 1976 apud ARAUIJO, 201 1).

Os materiais ceramicos sdo classificados como cerdmicos tradicionais e avancados. Os
ditos tradicionais, sdo obtidos a partir de trés componentes basicos, argila, silicae feldspato, e
incluem pecas da industria da constru¢do civil e artefatos domésticos utilizados em nossa vida
diaria, e as chamadas ceramicas avangadas ou especiais, sdo aquelas geralmente formadas por
compostos puros, ou quase puros, tal como o 6xido de aluminio (alumina — Al2O3), 6xido de
zircénio (zircOnia — ZrQOz), o carboneto de silicio (SiC) e o nitreto de silicio (Si3N4) (BURKE,

1996; VLACK, 1973; BARSOUM, 2003). Sao pecas que sdo submetidas a rigorosas condicdes
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de trabalho, exigindo alto desempenho de suas propriedades como alta dureza, alta resisténcia
ao desgaste, inercia quimica e alto ponto de fusdo, entre outras (SOUSA, 2010).

Segundo a ABCERAM (2017), o setor ceramico € vasto e diversificado, podendo assim
dividi-lo em sub-setores ou segmentos em funcdo de alguns fatores como matérias-primas,
propriedades e dreas de utilizacdo. O setor da cerdmica vermelha compreende materiais de cor
avermelhada, conforme a classificacdo € adotada Tabela 2.1, onde ilustra os materiais

cerimicos presentes no segmento da construcdo civil. (Tijolos, blocos, telhas, elementos

vazados, lajes, tubos ceramicos e argilas expandidas).

Tabela 2.1- Classificacdo dos materiais cerdmicos

Ceramica Vermelha

Materiais de revestimento
Materiais refratarios

Louca sanitaria
Isoladores elétricos de porcelana
Louca de mesa
Ceramica artistica (decorativa e utilitaria)

Filtros ceramicos de dgua para uso doméstico;
Ceramica técnica
Isolantes térmicos

Fonte: Adaptado de Abceram (2017).

A ceramica vermelha ou estrutural, compde o setor dos minerais nao metdlicos da
Industria da Transformacdo Mineral, integrando as cadeias de producdo do Complexo da
Construcao Civil (ABCERAM, 2017).

Segundo Correia et al. (2005), de acordo com o papel que os constituintes da ceramica
desempenham no decorrer do processamento e da forma como influenciam nas propriedades
tecnologicas, os componentes da massa ceramica podem ser: pldsticos (ex. argilas), fundentes
(p-ex. feldspato) e inertes (p.ex. quartzo). Ainda que os trés exercam funcdes no decorrer de
todo o processo produtivo, os plasticos sdo cruciais na fase de conformagao, enquanto os nao
plasticos (fundentes e inertes) contribuem especialmente durante o processo de queima.

O setor de ceramica vermelha (ou ceramica estrutural) € composto por um amplo
nimero de indudstrias com distintos niveis de desenvolvimento tecnoldgico e capacidades
produtivas. Apesar de algumas grandes empresas despontarem no setor, ele tem caracteriza¢ao
de possuir um elevado nimero de pequenas e médias empresas, distribuidas ao longo de todo
pais. Em relacdo ao nivel tecnolégico, neste trabalho a atenc¢do estd voltada para o tipo

tradicional, devido ao produto utilizado ser justamente o tijolo macico.
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A argila que € de coloracdao geralmente vermelha, podendo ser também castanha ou
amarela, € caracterizada como ceramica tradicional. Esse tipo de material possui um alto teor

de ferro em sua composicdo mineraldgica, sendo a secagem e queima a temperaturas de 110 °C

e 950 °C, respectivamente (NASCIMENTO, 2002).

2.1.2 Propriedades

As propriedades dos materiais ceramicos sdo determinadas pelas caracteristicas
atOmicas e microestruturais dos materiais que os compdem. Estas caracteristicas podem ser
controladas pela selecdo das matérias-primas, processo de fabricacdo e produto; é fundamental
o controle para que os defeitos microestruturais sejam minimizados (REED, 1995).

Conforme Albuquerque (2000) e Silva (2009), as propriedades dos materiais ceramicos

Sao:

a) Propriedades termofisicas

e Massa especifica aparente (y ): € arazao entre o peso do corpo de prova seco e o volume
aparente do corpo de prova (Paranhos, 2010). O aumento da massa especifica aparente
(ou densidade) durante a compactacdo € uma decorréncia da deformacdo pléstica dos
granulos que, ao se deformarem, passam a ocupar os espacgos vazios que havia entre eles
(Martins, 2014). Pode variar de: 1,9 a 2,1 t/m3;

e Umidade higroscépica de equilibrio (v ): entre 0,5 a 1,0%;

e Absorc¢ao de dgua (AA): € definida como o ganho percentual de massa que tem o corpo
de prova quando absorve o maximo de dgua. E um fator chave no efeito da durabilidade
do tijolo, assim, a sua estrutura interna precisa ter uma superficie capaz de evitar a
entrada de dgua (Martins, 2014). A menor infiltracdo de dgua nos tijolos determina
maior durabilidade e resisténcia ao ambiente natural ao qual o material é exposto.
(Babisk et. al., 2012). Na ceramica vermelha os valores chegam da ordem de 20 a 25%;

e (Calor especifico (c): Aproximadamente 878,22 J/kg°C;

e (Coeficiente de condutibilidade térmica (A): Em torno de 0,8364 W/m°C.

b) Propriedades mecéanicas e elésticas
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e Resisténcia a compressdo: 2 MPa tijolos macicos;

e Resisténcia a tracao na flexdo: da ordem de 15 a 20% da resisténcia a tragao;

e Moddulo de deformabilidade longitudinal: Na faixa de 6000 a 60000 MPa, devido
aos materiais cerdmicos serem essencialmente frageis;

e Retracdo Linear: é a tendéncia que a argila tem em diminuir de volume pela perda de
umidade por secagem e queima, quando ocorre a queima de um corpo ceramico hd uma
nova reducdo de volume, relacionada a perda da 4gua de constitui¢do, e a redu¢do ou
eliminagdo dos poros (Cardoso, 1995). A qualidade de blocos cerdmicos pode ser
garantida de acordo com o grau de retracdo de queima. Normalmente, uma boa
qualidade de tijolo exibe um encolhimento inferior a 8% (Chih-Huang et al., 2003).

e (Coeficiente de Poisson: v 0,20 a 0,30;

e Dureza superficial: particularmente importante a dureza nos pisos ceramicos em geral é

muito elevada, chegando 6 ou 7 na escala de Mohs (feldspato e quartzo).

c¢) Caracteristicas quimicas

Os materiais ceramicos apresentam em geral, um desempenho bem adequado frente a
acdo de agentes quimicos, ao contrério, por exemplo, de metais, pldsticos e concretos, sujeitos
a diferentes mecanismos de degradacdo (corrosdo, lixiviagc@o, volatilizacdo de componentes,
entre outros). Esse comportamento € consequéncia da elasticidade quimica da cerdmica, ou seja,

nao ha facilidade de reacdo entre seus componentes e outros elementos quimicos (BRITO,

2016).

2.1.3  Matérias-primas utilizadas no processamento ceramico

2.1.3.1 Argila e argilominerais

As argilas comuns sdo as principais matérias-primas utilizadas no processo de
fabricacdo de ceramica vermelha, possuem alta plasticidade e s@o constituidas, principalmente,
pelo grupo ilita. Esta por sua vez se origina a partir de modifica¢cdes de minerais da rocha de
origem pela atuacdo da dgua das chuvas, auxiliadas pelos 4cidos provenientes da decomposicao
de restos vegetais. A consequéncia dessa transformac¢ao é uma mistura de argilas, com minerais

que ndo se alteram, como por exemplo, o quartzo, denominados argilas residuais ou primarias.
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No entanto, a natureza continua agindo por meio da dgua das chuvas e desloca esses minerais
formados para locais, as vezes, distantes milhares de quildmetros de onde foram originados.
Durante esse transporte ha uma sele¢do das particulas por tamanho, e os novos depdsitos
formados sdo considerados mais puros. Essas sdo as chamadas argilas transportadas,
secundarias ou sedimentares (CHRISPIM et al., 2010).

De acordo com a ABNT, as argilas sdo compostas de particulas de didmetro inferior a
0,005mm sendo que, quando misturadas com dgua, adquirem alta plasticidade, sendo
facilmente moldada, e quando secas, formam torrdes muito dificeis de serem desagregados pela
pressao dos dedos. A argila de alta qualidade, conhecida como argila de porcelana ou caulim,
tem empregos como a fabricacio de papel, a industria da borracha e a manufatura de refratarios
(SILVA, 2014).

Suas propriedades tecnoldgicas como granulometria, plasticidade e composi¢ao
mineraldgica, dentre outros fatores, determinam a qualidade das pecas a serem fabricadas
(Morais e Sposto, 2006). Uma das principais propriedades das argilas € a granulacdo, pois ela
influencia ndo s6 nos processos de secagem e sinteriza¢do, como também nas propriedades
finais dos corpos ceramicos, tais como plasticidade, tensdo e mddulo de ruptura a flexao.

A composic¢do mineraldgica e a forma das particulas também sdo caracteristicas muito
importantes das argilas, pois elas também contribuem diretamente para a qualidade dos corpos
ceramicos. Outras propriedades como a cor, sdo largamente estudadas. A argila utilizada para
fabricacdo da ceramica vermelha pode ser encontrada em diversas cores como: verde, preta,
vermelha, e marrom, (SANTOS, 1975).

Argilominerais, segundo o Comité Internacional para estudos de argilas, sdo os minerais
constituintes das argilas, geralmente cristalinos formados por silicatos de aluminio hidratados
podendo conter outros elementos como magnésio, ferro, célcio, potdssio e outros; sao
hidrofilicos conferindo propriedade de plasticidade (propriedade de um material dmido sofrer
deformacdo sem romper, ao ser aplicada uma tensdao) (MURRAY, 2007). Desta forma, os
argilominerais cristalinos podem ser divididos em duas classes: os silicatos de estrutura lamelar
e os silicatos de estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura lamelar sdo divididos em duas
familias: a) que compreendem as camadas 1:1 que se inserem o grupo da caulinita, serpentina;
e b) camadas 2:1 que se inserem o grupo das esmectitas, vermiculitas e micas.

A origem dos argilominerais € decorrente das misturas pela deterioracdo dos minerais
das rochas pelo intemperismo quimico, podendo-se afirmar que: a) quando a drenagem € boa,
os alcalino-terrosos e os dlcalis sdo lixiviados, a medida em que sdo liberados dos minerais,

como Mg e o K, serd formada a caulinita; b) caso a drenagem natural for deficiente, se os dlcalis
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e os alcalino-terrosos permanecerem no manto do intemperismo nao lixiviados e a rocha for
rica em potdssio, as ilitas se formardo; c¢) quando a rocha € rica em magnésio ocorrerd a
formacao de montmorilonitas (PINHEIRO, 2003).

Gragas aos argilominerais, as argilas na presenca de dgua desenvolvem uma série de
propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecanica a imido, retracdo linear de secagem,
compactagdo, tixotropia, e viscosidades de solu¢des aquosas que explicam sua grande variedade
de aplicacdes tecnoldgicas (LEHMKUHL, 2004).

Embora as argilas se encontrem em quase toda a superficie terrestre, as suas
propriedades variam de forma significativa consoante a zona onde sao encontradas. Algumas
podem ser utilizadas tal como sao extraidas, enquanto outras devem ser purificadas e misturadas
para se tornarem moldaveis (CHRISPIM et al., 2010).

Segundo Bauer (2019), as argilas também podem ser classificadas como gordas ou
magras, de acordo com a quantidade de coloides. Assim, as argilas gordas s@o muito plasticas,
e costumam deformar-se muito mais no cozimento devido a presenca da alumina. J4 as argilas

magras, devido ao excesso de silica, sdo mais porosas e frageis.

2.1.3.2 Tipos de argila

De acordo com Silva (2009), as argilas sao classificadas em varios tipos:

e Argila natural: € extraida e limpa, e usada em seu estado natural sem a adicdo de outras
substancias.

e Argila refratdria: € resistente ao calor e € usada nas massas ceramicas para dar maior
plasticidade e resisténcia em altas temperaturas, sendo muito aplicadas na producao de
placas refratdrias que atuam como isolantes e revestimentos para fornos. Geralmente
possuem alguma propor¢do de ferro e se encontram associadas com os depdsitos de
carvao;

e (Caulim ou argila da china: argila primdria, utilizada na fabricacdo de massas para
porcelanas, possui coloracdo branca, funde-se a 1800°C e € pouco plastica, devendo ser
moldada em formas;

e Argilas de bola (Ball Clay): sdo argilas secundérias muito plésticas, de cor azulada ou
negra, apresentando alto grau de contracao tanto na secagem quanto na queima. Vitrifica

a 1300°C.
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e Argilas para grés: é uma argila de grdo fino, plastica, sedimentdria e refratdria.
Vitrificam entre 1250 e 1300°C. O feldspato atua como material fundente e apds a
queima sua colorac¢do varia do vermelho escuro ao rosado e até mesmo, acinzentado do
claro ao escuro;

e Argilas vermelhas: sdo argilas pldsticas com alto teor de ferro e sua coloragdo é
avermelhada escuro quando imida chegando quase ao marrom. Resistem a temperaturas
de até 1100°C;

e Bentonita: argila vulcanica muito pléstica e pode aumentar entre 10 e 15 vezes seu
volume ao entrar em contato com a dgua e funde-se por volta de 1200°C;

e Argilas expandidas: sdo produzidas em grandes fornos rotativos, se expandindo a altas
temperaturas (1100°C). Suas principais caracteristicas sdo: leveza, resisténcia
mecanica, inércia quimica (ambientes dcidos e alcalinos), estabilidade dimensional,
incombustibilidade, além de possuirem excelentes propriedades de isolamento térmico

e acustico.
2.1.4 Aproveitamento de rejeitos minerais na ceramica vermelha

No decorrer dos anos, a industria de ceramica vermelha vem sendo amplamente utilizada
para o aproveitamento de residuos. A matéria prima da producdo de ceramica vermelha € a
argila, um material formado naturalmente e por isto estd sujeito a variagdes em sua composicao
quimico-mineralégica. E esta variacio que permite outras matérias-primas, de diferentes
composi¢des, serem incorporados na massa ceramica, bem como maior amplitude de
desempenho técnico aceitdvel (NICOLITE, 2017).

As massas ceramicas utilizadas na fabricacdo de cerdmicas vermelhas sdo de natureza
bastante heterogénea, sendo constituidas normalmente por misturas de diferentes minerais, com
diferentes fases cristalinas, como é o caso das argilas. Por esse motivo, essas massas tem a
capacidade de aceitar em suas formulacdes quantidades, mesmo significativas, de rejeitos dos
mais variados (DIAS, 2013).

Como massas argilosas tém elevada capacidade de incorporagdo de residuos sem que
haja detrimento das propriedades tecnoldgicas do produto final, em paises como o Brasil, que
possuem grandes reservas de argila, a incorporacdo em ceramica vermelha se mostra como uma
boa alternativa para o reaproveitamento de residuos industriais (MONTEIRO; VIEIRA, 2014).

Ainda deve-se ressaltar que os processos de fabricacao desse tipo de produto normalmente ndao
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necessitam de alteracdes significativas quando sdo adicionados residuos as formulacdes
(RODRIGUES et al., 2019).

A incorporacdo de rejeitos minerais em ceramica vermelha tem a vantagem de reduzir
os danos ao meio ambiente e custos relacionados a disposi¢cdo em aterros, bem como reducao
na extracdo de matéria-prima argilosa. Alguns estudos ja demonstraram a potencialidade da
incorporagdo de diatomita em massas argilosas.

Apesar das possiveis vantagens da adi¢do de residuos nas massas ceramicas, é sempre
importante avaliar as consequéncias no processo. No caso de produtos ceramicos tradicionais
por exemplo, a adicdo dessas novas matérias-primas - 0s rejeitos minerais- podem afetar todas
as etapas do processo de fabricacdo (conformacgdo, secagem e queima) e pode ter efeitos
importantes nas propriedades dos produtos finais, tais como a resisténcia mecanica, o aspecto
final, a cor, a porosidade e a absorcdo de 4gua. Também deve ser levada em conta a composicao
de cada residuos, jd que muitos deles podem conter elementos perigosos como composto
organicos ou metais pesados (Pb, Cr, Cu,Cd, e Hg), sendo necessdrio a comprovacdo da
inertizacao desses elementos na matriz ceramica.

Os residuos dos processos de mineragdo possuem, em geral, forma pulverulenta, o que
diminui a necessidade de processos prévios de cominui¢dao do material, gerando uma economia
no processamento ceramico. Além disso, comumente tais residuos sao redutores da plasticidade
e possiveis agentes formadores de fase vitrea (MENEZES et al., 2002). Geralmente esses
residuos sdo classificados como inertes ou ndo perigosos, sendo a sua forma de gestdo mais
usual, até o presente, a deposicdo em aterros controlados.

Dentre os minerais disponiveis que podem ser utilizados na formulacdo de massa
ceramicas, por possuirem boas caracteristicas fisico-quimico encontra-se o rejeito de diatomita,

resultante do processo de beneficiamento da producao da diatomita.
2.2 Terra diatomacea ou diatomita
2.2.1 Origem no Brasil
A producdo de Diatomita no Brasil iniciou em 1937, no estado de Pernambuco, onde se
encontram depdsitos a uma profundidade média de 2 metros em toda a orla maritima e terrenos

de formacdo lacustre de dgua doce (GOULART et al., 2010). Esses depdsitos de diatomita
datam da era cenozoica, a partir do periodo tercidrio (SOUZA, 1973 apud FRANCA et al.,
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2008) estendendo-se nos estados do Ceard, Rio Grande de Norte, Bahia entre outros (FRANCA
et al., 2008).

2.2.1.1 Defini¢cdo e composicdo

Terra diatomécea é um sedimento amorfo, originado a partir de fristulas ou carapacas
de organismos unicelulares vegetais tais como algas microscOpicas aqudticas, marinhas e
lacustres. Por apresentarem natureza silicosa, as frastulas desenvolvem-se indefinidamente nas
camadas geoldgicas da crosta terrestre (ANDRADE et al., 2001). Além disso, este material é
constituido principalmente por silica opalina (58 até 91%) e impurezas tais como
argilominerais, matéria organica, hidroxidos, areia quartzosa e carbonatos de célcio e de
magnésio. A maioria das diatoméceas apresenta tamanho entre 4 e 500 um, bem como existem
em mais de 12 mil espécies diferentes. As terras diatomdceas sdo materiais altamente porosos,
leves, baixa massa especifica aparente, elevada drea superficial e quimicamente estaveis e
inertes e cuja coloragdo varia do branco ao cinza escuro, dependendo do teor de matéria

organica e oxido de ferro existente (DEGIRMENCI; YILMAZ, 2009).

2.2.1.2 Propriedades

A diatomita apresenta diversas propriedades fisico-quimica, que permitem a sua
utilizacdo em diversos campos agregando-lhe um valor comercial elevado, podendo estar
relacionadas a sua estrutura morfolgica como a textura, a0 empacotamento, a natureza da
superficie de silica e impurezas s6lidas (SHENG et al., 2012). Entre essas propriedades, t€m-se

as apresentadas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Propriedades fisico-quimicas da diatomita

Rocha pulverulenta, fina e porosa, com aspecto

Aspecto macroscépico
margoso.

Cor geralmente branco brilhante (nesse caso de
Cor alta pureza); creme; branco (calcinado com

fundente); rosa (calcinada); cinza (sem calcinar)

Porosidade (meso e/ou macroporos): € da ordem
Porosidade de 80 a 90% para o material acamado

sem compressao.

Devido ao enlagamento individual existente na
diatomdcea e também o fluxo de fluidos
Alta Permeabilidade permitidos pela poros e canais extremamente finos

no material.

Caracteristicos de materiais com elevada

Baixa condutividade térmica porosidade. Na ordem de 0,49 a 0,77 kcal
(h.cm.°C).
Apresenta uma abrasividade razodvel de 5,5 a 6,6
Dureza mohs
Densidade aparente 0,20 a 0,50 g/cm?
Densidade real 0,19 20,22 g/cm?
Umidade Varia entre 10 até 60 %

Fonte: Sheng et al., 2016

2.2.1.3 Processo de beneficiamento

Durante sua formacao, a diatomita se mistura com outros minerais formando impurezas
em sua estrutura, caracteristico de um solido sedimentar. Suas propriedades podem ser afetadas
pela quantidade de impurezas presentes (YE et al., 2015).

A diatomita comercial passa por etapas de processamento para a retirada dessas
impurezas. O processo de beneficiamento da diatomita € iniciado a partir da lavra, que € a
extracdo do material a céu aberto. Segundo Breese (1994), a diatomita crua (in natura) tem uma
umidade que varia de 30 a 60 %, como mostra a (Figura 2.1), depositado para secagem ao sol,
etapa que deverad ser realizado antes de submeté-la ao tratamento térmico e ao processamento,
de forma a reduzir o custo de producdo e, principalmente, remover parte da matéria organica e

da vegetacdo.
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Figura 2.1-Mina de diatomita

Fonte: Nascimento (2013).

O material € recolhido em depdsitos para tanques de decantagao feitos de madeira, onde
se separa a argila da diatomita e, posteriormente, € feita a secagem / moagem. Na sequéncia é
realizada a separacdo da matéria organica presente na diatomita como argilas cinzas, sal,
esporos, detritos organicos, metais pesados e outros contaminantes ambientais estejam ausentes
do produto final, reduzindo o tamanho das particulas.

A secagem e moagem sdo realizadas simultaneamente e as particulas suspensas de
diatomita sdo transportadas em um fluxo de gases quentes. Os secadores sdo para reduzir a
umidade em até 15%. A diatomita € calcinada, durante 24 horas, com varidveis de temperaturas
de 800 a 1200 °C (FRANCA et al., 2008). Ap6s o processo de calcinacdo, o material apresenta

sua coloracdo como mostra a Figura 2.2.

Figura 2.2 - Diatomita calcinada

A diatomita calcinada, proveniente do forno, passa por um resfriador cilindrico, caindo

em um ventilador para ser desagregada e segue para a etapa de classificagdo pneumatica, onde
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€ classificada de acordo com as especificagdes do mercado, ou seja, separar o material em varios

tamanhos e remocao de impurezas. A Figura 2.3 mostra o fluxograma do processo industrial da

diatomita.

Extracdo (lagos)

. 1
Decantagdo / secagem / moagem

A\ 4

Remocdo da matéria organica

Diatomita
beneficiada

O rejeito gerado ao final do beneficiamento, devido as contaminagdes da jazida, € um
material que nfo atende as caracteristicas desejadas, sendo descartado no meio ambiente. Na

Figura 2.4 a, observa-se 0o momento em que ocorre a separacao da diatomita pura do rejeito e

\ 4

Desidratacgao calcinagéo
(800 a 1000 °C)

l

Figura 2.3 - Fluxograma do processo industrial da diatomita.

<«—— | Classificagdo pneumdtica p—,

Rejeito

na Figura 2.4.b o rejeito ja descartado.
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Figura 2.4 - a) Classificacdo pneumadtica do rejeito e diatomita calcinada; b) Rejeito descartado ap6s processo final

b)

2.2.1.4 Utilizagdo da diatomita em materiais cerdmicos

A composicdo quimica e a estrutura porosa das carapacas de algas diatomdceas
conferem a diatomita um valor comercial ndo encontrado em outros materiais particulados,
além disso, quando ela € processada tem estabilidade quimica (NASCIMENTO, 2013). As
propriedades da diatomita permitem sua utilizacdo em diversos campos de aplicacdo: como
isolante térmico e acustico; na producdo da inddstria farmacéutica; como absorvente em
inseticidas, fungicidas, pilhas, dinamite etc.; como catalisador em reacdes quimicas; na
agricultura como inseticida, pois absorve a pelicula protetora dos insetos deixando-os
desidratados causando sua morte e ainda, auxiliando na aeracdo do solo; na construcio civil
através dos tijolos diatomitos; dentre outros como tintas, plasticos, cimentos etc. Mas sua
principal utilizacdo € como filtro devido sua formag¢do semelhante a um favo de mel, sendo por
isso empregada como agente filtrante de dguas de piscinas, na clarificacdo e classificacdo de
acudcar, producdo de sucos de frutas, bebidas alcodlicas (como vinho e cerveja), 4cidos,
compostos de petrdleo, vernizes, ceras, graxas, resinas, tintas, medicamentos, 6leos vegetais,
minerais e animais, xaropes, processamento de 6leos lubrificantes etc. (GOULARD, 2010).

Alguns autores estudaram a cinética e o desenvolvimento microestrutural das ceramicas
preparadas com diatomita caracterizando a porosidade do produto final (ZHANG; LIU, 2005).
Segundo Mymrine et al. (2013), estudaram o uso de terra diatomdacea da filtracdo de 6leo e
residuos galvanicos na fabricacdo de ceramica vermelha, obtendo produtos que respeitem o
ambiente, com alta resisténcia a flexdo, baixos niveis de lixiviacdo e custos de producao
inferiores aos dos materiais tradicionais. Lin e Chang (2013) investigaram a capacidade de

retencao de ceramica porosa adsorventes preparados com a adi¢ao de residuos de diatoméceas
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e cinzas volantes de usinas termelétricas, obtendo materiais com propriedades de adsor¢do e
retencdo otimizadas e melhor desempenho térmico propriedades devido a estrutura porosa
formada.

Macedo et al. (2020) estudaram a adi¢cdo de diatomita na producdo de concreto
concluindo que a diatomita estudada foi considerada pozolanica, apresentando um indice de
650 mg de Ca (OH); / g de diatomita, em que a silica ativa reagiu com o hidréxido de célcio
presente no cimento, formando silicatos hidratados e gismondina, aumentando a forga
compressiva do concreto. Os autores concluiram ainda que a adi¢ao da diatomita ao concreto,
apesar de ter uma microestrutura porosa, nao alterou significativamente a porosidade e absor¢ao
de 4dgua no concreto e a diatomita estudada melhorou as propriedades fisicas e mecanicas do
concreto, sendo melhores os resultados obtidos para o concreto formulado com uma adi¢do de
diatomita de 10% em peso.

Devido a sua baixa condutividade térmica, a diatomita poderia ser usado em tijolos e
outros produtos para isolamento térmico e acdstico. Unal et al. (2007) estudaram as
propriedades fisico mecanicas do concreto leve produzido com diatomito como agregado leve.
Os resultados do teste indicaram que o concreto leve poderia ser usado na construcao para obter
alto isolamento e reduzir a carga morta de constru¢io. Uygunoglu e Unal (2005) também
investigaram as propriedades do elemento de bloco leve produzido com diatomita como
elemento dividido para reduzir a carga morta de construgao.

Segundo Galan-Arboledas (2017), os residuos de terra diatomacea de dois processos
industriais, refino de dleos vegetais e fabricacdo de cerveja, tém sido utilizados como matéria-
prima para a fabricacdo de tijolos. O objetivo foi substituir parte do argila tradicionalmente
utilizada para a fabricacdo de tijolos, entre 3 € 10% em peso, com os residuos, obtendo assim
pecas ceramicas a trés temperaturas de queima: 850, 950 e 1050 °C. No estudo as propriedades
foram comparadas com as de materiais convencionais (100% argila), e os resultados mostraram
que estas matérias-primas alternativas podem ser consideradas "nutrientes" tecnoldgicos cuja
adicao melhora o comportamento dos materiais no processo de secagem. A incorporacao desses
materiais também aumenta a porosidade aberta das pecas queimadas e reduz a densidade
aparente em até 10%. O aumento da porosidade foi maior em materiais que incorporaram a
diatomita da filtracdo de dleo, atingindo o valor maximo (37 % vol.). No que diz respeito a
propriedade mecanica o autor concluiu que, aumentando o conteido de ambos os residuos
geralmente a resisténcia a flexdo diminui para valores até 10 MPa, resultando assim admissivel

para uso na construgao.
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2.3 Tijolos macicos
De acordo com a ABNT, os tijolos macicos possuem todas as faces plenas de material,
podendo apresentar rebaixos de fabricagdo em uma das faces de maior drea (Figura 2.5). Eles

devem ser produzidos de acordo com a norma NBR 15270 (ABNT, 2017).

Figura 2.5- Tijolo maci¢os empilhados

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Tijolo.

2.3.1 Fabricacdo e tratamento

O tratamento da matéria prima (argila) compreende todos os processos de depuragdo,
divisdo, homogeneizacdo e obtencdo da umidade adequada da matéria prima, sendo a
moldagem uma operacao efetivada com o intuito de fornecer a forma desejada a massa ceramica

(Bauer, 2019; Neves, 1998). Existem quatro processos basicos de moldagem que sao:

e Moldagem com massa plastica consistente;
e Moldagem com massa plastica mole;

e Moldagem com massa fluida a seco ou semi-seco.

Apo6s a moldagem, a peca ceramica imida como, por exemplo, tijolo cerdmico passa
por um processo de secagem com o intuito de reduzir o teor de umidade da mesma, para

posteriormente ser submetido ao processo de queima.

2.3.2 Processo produtivo da ceramica vermelha

O processo de producdo pelo qual passa as pecas da ceramica tradicional até que se

obtenha o produto em sua forma final é composto pelas seguintes etapas, extracio da argila nas
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jazidas, preparacdo da massa, conformacdo das pecas, secagem e queima para que,
posteriormente, ocorra a estocagem e/ou transporte para o consumidor (Medeiros et al., 2014).
No fluxograma da Figura 2.6 estd representado de forma genérica, o processo global de
fabricagcdo da ceramica vermelha, havendo pequenas variagdes, de acordo com caracteristicas

particulares de cada matéria-prima ou produto final (SILVA, 2009).

Figura 2.6 - Fluxograma do processo produtivo de ceramica vermelha

Extragdo e
preparagdo da »  Estocagem »| Dosagem |——| Desintegragio
matéria-prima
Prensagem Extrusao / L -

g — corte <— Laminacio [* Mistura
Secagem L Queima 5| Expedigio

A etapa de conformacdo é de fundamental importancia para o processo ceramico, uma
vez que € nesta etapa que o material adquire a forma e as caracteristicas estruturais que se deseja
alcancar. Dependendo do tipo de produto que se deseja fabricar, um tipo de processo de
conformacao € escolhido para tal objetivo. Como o processo de conformacao apresenta grande
influéncia nas caracteristicas do produto acabado, este deve ser devidamente controlado, pois
as varidveis do equipamento e as matérias-primas podem contribuir nas caracteristicas do
produto final. Os processos mais comuns de conformacdo existentes sdo por colagem,
prensagem a seco e extrusio (CUSTODIO et al., 2012).

A prensagem € a operacdo de conformacao baseada na compactagdo de um pé granulado
ou massa contida no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel, através da aplicacdo
de pressdo (PEDROTTI, 2011). A matriz utilizada tem a forma da peca pretendida, ficando esta
com um aspecto praticamente definitivo apds a compactagdo, € uma resisténcia mecanica tal,
que permite suportar os tratamentos seguintes. Este processo € de elevada produtividade, de
facil automatizacdo e bastante versatil, uma vez que é possivel a producdo de pecas de varios
tamanhos e formas, que nio apresentam retracdo significativa durante a secagem e por isso, a

varia¢cdo dimensional nessa operacao € baixa (FREITAS et al., 2009).
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Durante a secagem de cerdmicas ocorre o processo de encolhimento das mesmas. Existe
pouca literatura levando em consideracdo os efeitos deste encolhimento no processo e suas
consequéncias, mas existem indicios de que ocorre uma retracdo linear da ordem de 5 %
(MUJUMDAR, 2006) e que pode afetar o coeficiente de transporte convectivo de calor em até
50% para altas temperaturas do ar de secagem (RAHMAN; KUMAR, 2006).

O processo de queima vem apods a secagem dos corpos e tem grande influ€ncia sobre a
microestrutura e propriedades desejadas para o produto final. E executado em trés etapas
distintas: reagdes preliminares, sintetizacdo e resfriamento (REED, 1995). A etapa onde ocorre
a consolidagdo do produto, ou seja, unido das particulas em um agregado, durante a queima, é
a sintetizacdo, e implica geralmente em retracdo e densificacdo. Apds a queima, as placas
ceramicas, costumam apresentar uma cor avermelhada e uma tensdo de ruptura adequada para
aplicacdo do produto a ser fabricado.

Segundo Bauer (2019) a principal etapa da fabricacdo dos materiais ceramicos € a
sinterizacdo, pois € durante a queima que acontecem vdrias reagdes quimicas e fisicas, sendo
algumas rapidas, outras mais lentas, algumas que se completam, outras que devem ser evitadas,
algumas que ocorrem no inicio do processo, e outras ao final. Muitas varidveis podem
influenciar nessa etapa, por isso, além da temperatura alcangada, fatores como velocidade de
aquecimento e de resfriamento, atmosfera ambiente e tipo de forno utilizado também
influenciam diretamente na etapa de sinterizacdo. Assim como na secagem, deve existir uma
uniformidade de calor no forno para que umas pecas ndo fiquem mais ou menos queimadas que
as outras, resultando assim em uma boa sinteriza¢cdo (CARGNIN et al., 2017).

Na ceramica vermelha estima-se uma perda entre 3 e 5% de sua producdo total,
percentual formado de produtos ceramicos quebrados e com algum defeito no pds-queima que
ndo sio comercializados. E importante ressaltar que a maior parte dos residuos gerados no
processo pés queima ndo sdo reaproveitados, tornando-se empecilho para manuseio, além de
custos com sua deposic¢ao final em aterro (VASCONCELOS, 2009).

A sinteriza¢do € um processo que tem como objetivo diminuir a porosidade dos corpos
ceramicos removendo os espagos vazios entre as particulas e fazendo com que haja uma
retracdo da peca. Por isso, apds a sinterizacdo sdo esperados corpos com maior resisténcia
mecanica e menores niveis de absor¢do de dgua.

Terminada a queima, hd a necessidade de que o resfriamento das pecas se dé

paulatinamente, durante, pelo menos, o mesmo tempo de duracdo do processo de queima. SO

apos a temperatura baixar até cerca de 200 °C, € que se podera entreabrir a porta do forno. Passada



38

algumas horas, até a temperatura interna do forno fica aproximadamente igual a temperatura
ambiente, pode-se, entdo, iniciar a retirada das pecas que, mesmo assim, ainda estardo bem
quentes.
O resfriamento é uma parte bastante importante da queima, um resfriamento muito
rapido pode provocar trintas, devido a choques térmicos, € um muito lento pode fazer com que o
material fundido se cristalize (GOMES, 2005).
A expedicdo ¢é a fase final do processo produtivo e, segundo Silva (2009), pode ser
subdividida nas etapas:
e Inspecdo: € feita na saida do forno, rejeitando material quebrado, trincado,
lascado ou queimado em excesso;
e Armazenamento: é feito em d&rea coberta, permanecendo no local até o
carregamento para expedicao;

e Entrega ao cliente: efetuada através de caminhdes por via rodovidria.

2.4 Secagem: materiais ceramicos

Segundo Fioreze (2004) e Almeida (2003), a secagem de um produto qualquer € um
processo termodinamico que estd relacionado a duas etapas principais e simultaneas, sendo uma
delas a troca de energia por conducdo, convec¢do e/ou radiacdo, podendo também ser uma
combinacdo desses processos. A segunda etapa caracteriza-se com a mudanga de estado da 4gua
liquida para vapor, e sua retirada para o meio ambiente. Caso aconteca de um ou outro processo
de transferéncia de calor influenciar na secagem, somente a velocidade de transferéncia sera
alterada, no entanto seus principios obedecem as mesmas leis da fisica.

A secagem € definida como a aplicacdo de calor com condi¢des controladas para
remover, por evaporacdo, a maior parte da 4gua normalmente presente em um material ou
alimento, ocorrendo simultaneamente transferéncia de calor e de massa (LUIZ, 2012).

O transporte de umidade, do interior para a superficie do material pode ocorrer na forma
liquida e/ou vapor, dependendo do tipo do produto e do percentual de umidade presente. O
controle do processo de desumidificacdo e o conhecimento do mecanismo do movimento de
umidade sdo fundamentais, uma vez que com dados de simulacdo e/ou experimental, pode-se
obter condicdes Gtimas no processo, minimizando as perdas do produto e o consumo de energia

(ALMEIDA, 2003; ALMEIDA, 2009; SILVA, 2009).
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E, geralmente, uma etapa delicada e complexa no processo de fabricacio de materiais
ceramicos, uma vez que ¢ comum, nestes casos, ocorrerem defeitos que serdo visiveis nas pecas
apds a sua queima, etapa posterior do processo.

A etapa de secagem tem por objetivo eliminar a d4gua utilizada na etapa de conformacao,
necessdria para a obtengdo de uma massa pléstica (VIEIRA, 2003). Existem varios processos
de secagem de produtos ceramicos, sdo eles: Secagem Natural ou Secagem ao ar livre,
secadores de fornos e secador de camara.

Nos estudos de Silva et al. (2013) foi reportado que durante a etapa de secagem dos
materiais ceramicos surgem elevados gradientes de umidade e temperatura no interior do sélido.
Com isso, simultaneamente, sdo geradas tensdes térmicas e hidricas, que podem causar defeitos
irreversiveis na pecga produzida, diminuindo a produtividade do processo e aumentando custos
operacionais. Neste contexto, é fundamental conhecer os efeitos da secagem e o seu controle,
uma vez que estes alteram as propriedades fisicas e quimicas do produto, e tais alteracdes
afetam sensivelmente o processo de transferéncia de calor e massa.

Do ponto de vista técnico cientifico, o processo de secagem envolve calor e vérios
mecanismos de transferéncia de massa. No entanto, o movimento de 4gua no interior do produto
¢ geralmente considerado o fator de controle, muitas vezes descrito por um mecanismo de
difusdo com base na segunda lei de Fick (PUYATE; LAWRENCE, 2006; ARRIECHE et al.,
2009). Tal mecanismo de difusdo vem ganhando a preferéncia de diversos pesquisadores na
area de secagem (FARIAS et al., 2010).

Fendmenos como a transferéncia de calor, massa e momentum ocorrem dentro e fora do
material, como apresentados na (Figura 2.7). A transferéncia de calor do meio externo para a
amostra pode ocorrer por convecgdo, radiacdo (solar e infravermelho) e por conducio (via
contato com o solido), podendo causar a mudanga de fase (calor latente de vaporizacdo). A
transferéncia de massa se dé por difusdo, por acdo capilar ou por mudanca de fase (evaporagao).
As particulas de 4gua se desprendem da superficie do sélido e se movem para o ar via
conveccdo. Por envolver os referidos fendmenos, diversas mudancas no material ocorrem
durante seu processo de secagem, as quais podem ser fisicas, quimicas e/ou bioldgicas, a

depender do material em estudo (DEFRAEYE, 2014).
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Figura 2.7- Processos de troca na secagem de materiais
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Fonte: Adaptado de Defraeye (2014).

Assim, o desenvolvimento do modelo matematico para o processo de secagem € crucial,
pois permite aos engenheiros de projeto nio apenas escolher as condi¢des de operacdo mais
adequadas necessdrias para a secagem efetiva, mas também dimensionar o equipamento de

secagem de acordo com os pardmetros de operagio desejados (ARAUJO, 2019).

2.4.1 Curvas caracteristicas do processo de secagem

A transferéncia de calor e massa entre o sélido e o ar de secagem € um fendmeno
associado a qualquer condi¢do de secagem. Portanto, como ilustra a (Figura 2.8), o processo de
desidratacdo em materiais apresenta as trés etapas cldssicas de secagem (ANOSTI JUNIOR et

al.,, 1999).
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Figura 2.8 - Curvas tipicas de secagem
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Fonte: Adaptado de Arnosti Junior et al. (1999).

A curva (a) representa a diminui¢do do teor de dgua do produto durante a secagem, ou
seja, € a curva obtida pesando-se o produto durante o processo, numa determinada condi¢do de
secagem. O fato de o produto atingir, ou ndo, durante o processo de secagem, a umidade de
equilibrio, em determinadas condicdes experimentais € importante para que o produto nao
retroceda a sua humidade inicial durante o periodo de armazenagem. Este fendmeno ocorre
devido a relacdo entre pressao de vapor de 4gua do material bioldgico e a pressao de vapor de
dgua do ar ambiente. Quando a pressao de vapor no material for menor que a do ar, este tende
a absorver umidade (absor¢do), caso contrdrio o material perde humidade para o meio
circundante (desorc¢do). Quando a pressdo de vapor do material iguala a do ar alcanca-se um
equilibrio higroscépico e deixa de existir troca de dgua (PARK et al., 2007; PINHO et al., 2008;
MUJUMDAR, 2009; AZEVEDO et al., 2010).

A curva (b) representa a velocidade de secagem do produto, taxa de variagdo do
conteddo de umidade do produto por tempo, dX/dt, isto é, € a curva obtida diferenciando a
curva (a).

A curva (c) representa a variacdo da temperatura do produto durante a secagem e pode
ser obtida medindo-se a temperatura do produto durante a secagem.

Esses podem ser divididos em trés periodos (DIAS, 2013), conforme apresentado na

Figura 2.8.
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e O primeiro periodo (0): representa o inicio da secagem ou o periodo de ajuste/ inducao.
Nesse periodo ocorre uma elevacao gradual da temperatura do produto e da pressdo de
vapor de dgua. Essas elevacdes tém prosseguimento até o ponto em que a transferéncia
de calor seja equivalente a transferéncia de massa (dgua).

e O segundo periodo (1): caracteriza-se pela taxa constante de secagem. A dgua evaporada
¢ a dgua livre. Neste periodo, a migracao da dgua do interior até a superficie do produto
¢ suficiente para acompanhar a perda por evaporacdo de dgua na superficie. A
transferéncia de massa e de calor sdo equivalentes e, portanto, a velocidade de secagem
€ constante. Enquanto houver massa de dgua na superficie do produto suficiente para
acompanhar a evaporacao, a taxa de secagem sera constante. A temperatura do produto,
por sua vez, é também constante e € igual a temperatura de bulbo umido.

e No terceiro periodo (2), a taxa de secagem € decrescente. A quantidade de dgua presente
na superficie do produto é menor, reduzindo-se, portanto, a transferéncia de massa. A
transferéncia de calor ndo é compensada pela transferéncia de massa; o fator limitante
nessa fase € a reducdo da migracao de umidade do interior para a superficie do produto.
A temperatura do produto aumenta, atingindo a temperatura do ar de secagem. Quando
o produto atinge o ponto de umidade de equilibrio em relacdo ao ar de secagem, o

processo € encerrado (DIAS, 2013).

Segundo Foust et al. (1982), a taxa de secagem, ou seja, a velocidade com que o material
€ secado diminui com o decréscimo do teor de umidade, isto €, ao longo da secagem a perda de
umidade vai se tornando mais lenta. Este comportamento € descrito pela (Figura 2.9), a partir

da qual podem ser feitas as observagdes seguintes sobre a taxa de secagem:

Figura 2.9 - Taxa de secagem em fun¢do do teor de umidade em processos de secagem de materiais.
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Fonte: Adaptado de Silva (2009).
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e No segmento AB: a taxa de secagem pode ser crescente ou decrescente. A superficie
do solido estd totalmente molhada, justificando o fato da temperatura da superficie
ser igual a temperatura de bulbo imido do meio secante.

e No segmento BC: a taxa de secagem passa a ser constante e toda a superficie do
sOlido permanece saturada de dgua. A temperatura da superficie continua sendo a
temperatura de bulbo imido. A taxa de difusdo de vapor de dgua através do filme
estacionario de ar ao redor do material cresce com a velocidade do ar, devido a
elevacdo do coeficiente de transferéncia de calor por convec¢do, e diminui com o
aumento da espessura do filme de ar em torno do material. Fortes e Okos (1980)
afirmam que a magnitude do periodo de taxa constante depende dos coeficientes de
transferéncia de calor e massa, da drea exposta no meio de secagem, da geometria e
das diferencas de temperatura e umidade entre a corrente gasosa e a superficie
molhada do sélido.

e No segmento CD: a secagem entra no primeiro periodo de taxa decrescente. A
velocidade do movimento do liquido no interior do sélido para a superficie € menor
do que a velocidade da superficie para o meio externo. As primeiras bolsas de ar
comec¢am a se formar, ocupando a regido que pertenceu a umidade.

e No ponto D: a superficie ndo estd mais saturada.

e No segmento DE: a secagem entra no segundo periodo de taxa decrescente. Toda a
evaporacao ocorre a partir do interior do sélido. A pressdao de vapor de dgua na
superficie do material diminui até o momento em que se iguala a pressdo de vapor
no gds secante afluente, atingindo a umidade de equilibrio (Me), onde o montante de

agua que evapora € igual ao montante que condensa.

A Tabela 2.3 apresenta um resumo das trés etapas presentes no processo de secagem,
fendomeno dominante e varidveis dominantes, elaborada a partir das informacdes coletadas na

literatura e apresentadas nesta secao.
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Tabela 2.3 - Etapas do processo de secagem

Etapa Fenomeno dominante  Variavel controladora Encolhimento
Primeira Evaporacao superficial Velocidade do ar de Sim
(a,b) secagem (a.b.c)
(a)
Segunda Difusdo interna de Velocidade e Minimizado
umidade (fase liquida) temperatura do ar de (a,b)
(a,b) secagem (a,b,c,d)
Terceira Difusio interna de Temperatura do meio Inexistente
umidade (fase gasosa) (@ (a,b)

(a)

Fonte: Martins (2016).

2.4.2 Classificacdo da umidade contida num sélido

Os tipos de umidade envolvidos na secagem de s6lidos sdo apresentados na Figura 2.10,
onde o ponto D caracteriza o teor de umidade critico, o qual esté localizado no final do periodo
a taxa constante. Neste ponto, o movimento do fluido no interior do s6lido ndo € suficiente para
substituir o liquido que estd evaporando na superficie. Tal teor depende da estrutura do sélido,
da espessura da amostra e da velocidade da secagem, mas depende muito pouco da taxa de

secagem (FOUST et al., 1982).

Figura 2.10 - Tipos de umidade envolvidos na secagem de sélidos.

C
L umidade i umidade B

ligada : ndo ligada |
100 [ o : !
| i
1 1
3 umidade | : E
o de equilibrio | . '
: | . : :
® I ; |
o ! i i
= | b 1
= | I i
= I | i
= | ] i
= 1 ] 1
| | i
i i ]
! I 1
| I 1

| i

| I

| i

| I

0 ; ' -
X Xo

Teor de “midade{kgaglm /kgbase semj

Fonte: Adaptado de Foust et al. (1982).
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A umidade de equilibrio é a umidade retida em um sélido, em equilibrio com o gas
timido, e que ndo pode ser removida pelo ar secante. Ela depende da estrutura do sélido, da
temperatura e da umidade do ar. A umidade livre é a umidade retida em excesso no sélido e
além do teor de umidade de equilibrio.

Umidade ndo ligada € a umidade extra que atua como uma dgua niao ligada, sendo aquela
que fica na superficie do sélido, como um filme liquido. A umidade ligada € aquela retida no
s6lido em equilibrio com o ar parcialmente saturado, ou seja, ar com uma umidade relativa

abaixo de 100%.

2.4.3 Retracao

A Figura 2.11 mostra um esbo¢o do comportamento de uma massa cerdmica no processo
de secagem. No inicio da secagem, todas as particulas de argila da massa estdo cercadas de dgua
por todos os lados. Com a liberacdo da dgua, as particulas aproximam-se e a massa retrai. Na
primeira fase da retracdo, a variacao do volume do produto imido € proporcional ao decréscimo
do volume de dgua. No decorrer da secagem, as particulas aproximam-se progressivamente até,

finalmente, encostarem-se (LEHMKUHL, 2004).

Figura 2.11 - Fases da retragdo.
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Fonte: Lehmkuhl (2004).

A retracdo continua a uma velocidade menor, uma vez que a perda de dgua passa a ser
parcialmente compensada pela formacdo de poros. Este periodo € definido como a segunda fase

de retracdo. Na udltima fase a retracdo assume um estado final. Uma secagem adicional aumenta
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o volume do poro, porém o volume total da peca permanece constante. A relacdo existente entre
a perda de d4gua de uma massa e sua retracdo € evidenciada pela Figura 2.12 denominada curva
de Bigot (VIEIRA et al., 2003). Nele sdo visiveis trés zonas bem definidas (LEHMKUHL,
2004):

Figura 2.12 - Curva de Bigot: perda de dgua e retragdo.
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Fonte: Facincani (1992).

1*) Teores mais elevados de umidade, na qual se nota uma estreita proporcionalidade entre o
percentual de 4gua evaporada e o percentual de retracdo linear (a retracao linear, teoricamente,
¢ igual a raiz cubica da retracdo volumétrica), ambas referidas as condi¢des finais de secagem.
A 4gua perdida € denominada de &4gua de retracdo. Neste campo é possivel avaliar
rigorosamente que valores assumiriam a retracao ao variarem-se as quantidades de dgua de
conformagdo para uma determinada matéria-prima (parte tracejada da Figura 2.12);
2") Teores intermedidrios de dgua, as perdas de dgua continuam, mas a retracdo decresce
rapidamente;
3%) com teores mais baixos de umidade, a 4gua pode ser evaporada, € a retragdo se modifica
muito lentamente (4gua de porosidade).

O ponto de umidade critica, ndo estd perfeitamente definido em muitas argilas.
Obviamente, quanto mais pldstica a argila, maior a contracdo e maior o risco de que se

produzam tensdes que origina fissuras de secagem (NASCIMENTO, 2002).
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2.4.4 Teorias de secagem

Ao longo do tempo vdrias teorias de secagem foram propostas para descrever o

transporte de massa e calor em meios capilares porosos, as quais sdo listadas a seguir:

e Teoria da difusao liquida;

e Teoria capilar;

e Teoria da vaporizagdo - condensacao;

e Teoria de Luikov;

e Teoria de Philip e De Vrie e de Berger e Pei;
e Teoria de Fortes e Okos;

e Teoria de Krischer.

Pode-se descrever um processo de secagem por meio de um modelo matemaético. Varios
modelos de secagem estdo disponiveis na literatura e, entre estes, podem ser citados os
seguintes: modelos empiricos (DINCER, 1998; JIAN-FENG et al. 2007); modelos baseados na
lei de Darcy (PINHEIRO et al., 1998) e modelos de difusdo. O modelo de difusdo é muito usado
para descrever a cinética de secagem de madeira (OLEK; WERES, 2007).

2.5 Modelagem do processo de secagem

O processo de secagem nao consiste em simplesmente pegar o material, colocar no forno
e no final sair um produto seco. Tecnologicamente, € preciso ter cuidado com a secagem, pois
se o produto for seco de forma errada pode lhe acarretar sérios danos, tipo: a perda na qualidade
final do produto, o desperdicio de energia e mao de obra, entre outros. Os modelos mateméticos
existem para descrever determinados fendmenos e buscam sanar algumas irregularidades que
ocorrem durante esses processos (SILVA, 2016).

Para modelos de difusdo, as condi¢des de contorno apropriadas devem ser identificadas
na descri¢do do processo de secagem. Embora o uso de condi¢des de contorno do terceiro tipo
seja mais comum, alguns trabalhos usando condi¢des de contorno do primeiro tipo sdo também
encontrados na literatura (CHEMKHI; ZAGROUBA, 2005).

Almeida (2009), analisou o funcionamento de um secador tipo tunel utilizado pela

inddstria de ceramica por meio de estudos experimentais € numéricos da secagem de tijolos
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ceramicos vazados industriais. O objetivo foi oferecer as industrias e/ou empresas que tenham
interesse em otimizar o funcionamento de secadores industriais de tijolos ceramicos,
informacdes indispensdveis e raramente encontradas na literatura, para o processo de secagem.

Silva (2009), apresentou um estudo numérico da secagem de tijolos vazados.
Inicialmente foi apresentado um modelo matematico transiente para predizer a transferéncia de
calor e massa, bem como simular a distribui¢do do teor de umidade e temperatura no interior
do sdélido, considerando as propriedades termofisicas constantes durante todo processo de
secagem. Aspectos das tensdes internas e deformacdes no material também foram analisados.

Martins (2016), utilizando-se do uso da modelagem da secagem convectiva em
contracorrente de ceramicas vermelhas permitiu, com o uso do software computacional para a
simulacdo do processo de secagem, a constru¢do de uma geometria complexa com uma malha
refinada e esta levou a obteng¢do de resultados distribuidos localmente, mostrando como a
secagem € um processo que ocorre de maneira ndo uniforme ao longo da peca.

Neste trabalho, o mecanismo de transporte de 4gua no interior do sélido € descrito pela
teoria da difusdo liquida. Por outro lado, segundo Carmo (2004), existem outros tipos de
mecanismos de difusdo, tais como: Teoria da condensagdo-evaporacdo, considera que nesse
mecanismo, o vapor de dgua no interior do produto é condensado perto da superficie, com a
taxa de condensacgdo igual a taxa de evaporacdo; Teoria capilar, que se refere ao fluxo de um
liquido através dos intersticios e sobre a superficie de um sélido, devido a atragdes moleculares
entre o liquido e o s6lido; Teoria de Luikov considera que os fluxos de dgua devido a difusao
tanto de vapor quanto de liquido, sdo devido a gradientes de temperatura, de concentracao de
umidade e de pressao no interior do sélido; Teoria de Krischer enfatiza que, durante a secagem,
o fluxo de umidade pode acontecer no estado liquido, por capilaridade, ou no estado de vapor
devido ao gradiente de concentracdo de vapor; Teoria de Philip e De Vries considera que, em
meios porosos, a d4gua € movida através da difusdo de vapor e por capilaridade.

Dependendo da espessura da camada do material estudado ou se o material seco € apenas
uma particula, estes modelos podem ser classificados em modelos a nivel de particula e modelos
a nivel de secador.

Segundo Nascimento (2002), diversos modelos t€m sido propostos para descrever a taxa
de perda de umidade durante a secagem de sélidos a nivel de particula, podendo ser divididos
em dois grandes grupos:

¢ modelos baseados na anédlise concentrada;

e modelos baseados na analise distribuida.
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2.5.1 Modelos baseados na analise concentrada

Os modelos matematicos mais simples podem ser usados para descrever o decréscimo
do teor de umidade médio ao longo do processo de secagem para condicdes especificas, tais
como: condi¢des do ar mantidas constantes e produto com geometria no qual gradientes de
umidade dentro do mesmo praticamente inexistam.

Admitindo que a umidade e/ou temperatura do so6lido (0) seja espacialmente uniforme
em qualquer instante durante o processo transiente, isto é, que os gradientes de umidade e/ou
temperatura no interior do sélido sejam despreziveis, todo o fluxo de massa e/ou calor recebido
e gerado, difundird instantaneamente através do mesmo. Isto acontece quando I'® (uma
propriedade qualquer de transporte, por exemplo, a condutividade térmica ou o coeficiente de
difusdo de massa) for suficientemente alta (I"® c0). Embora esta condi¢do nao seja fisicamente
possivel, ela serd bem aproximada se a resisténcia aos fluxos de calor e/ou massa no interior do
solido for muito menor que a resisténcia a transferéncia de calor e/ou massa entre o sélido e a
sua vizinhanca (LIMA, 2017).

Este método admite uma distribui¢do uniforme de umidade e/ou temperatura dentro do
solido em qualquer instante, de modo tal que, a temperatura ou teor de umidade do sélido possa

ser expressa, exclusivamente em fungdo do tempo, ou seja, M =M (t) e 6 = O(t).

2.5.1.1 Modelos empiricos e semi-empiricos

Os modelos empiricos, que sao modelos baseados numa andlise concentrada, consistem
em uma relacdo direta entre o teor de umidade e o tempo de secagem. O modelo semi-empirico,
por sua vez, baseia-se na validade da lei de Newton do resfriamento, assumindo uma
proporcionalidade de diferenca entre o teor de umidade do produto e o seu respectivo teor de
umidade de equilibrio (Lima, 1999). O uso de modelos mateméticos para secagem em camada
fina € muito comum, sendo usado por vérios autores para o estudo de secagem de graos e frutas.

Os modelos empiricos e semi-empiricos normalmente sdo usados para descrever a
secagem de uma particula ou de uma camada fina de particulas. Os modelos empiricos
consistem numa correlacdo direta entre o teor de umidade e o tempo de secagem, enquanto os
semi-empiricos baseiam-se na hipétese de que a taxa de secagem € proporcional a diferenca
entre o teor de umidade do produto e seu respectivo teor de umidade de equilibrio, para as

condic¢des de secagem especificadas (NASCIMENTO, 2002).
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Variagdes dos modelos empiricos e semi-empiricos tém sido usadas. Algumas destas

variantes estdao apresentadas na Tabela 2.4, com suas respectivas referéncias.

Tabela 2.4- Modelos matematicos utilizados para descrever o processo de secagem

Modelos Equagdes
Modelo de Newton WR = exp(-kt)
Modelo de Page WR = exp(-ktn)
Modelo de Page Modificado WR = exp[-(kt)n]
Modelo de Henderson e Pabis WR = a exp(—kt)
Modelo de Thompson WR = aexp(-kt)
Modelo Logaritmico WR = aexp(-kt)+ ¢
Modelo de dois termos WR = aexp(-kOt) + bexp (-kl1t)

Modelo de dois termos exponenciais WR = aexp(-kt) + (1 - a)exp(-kat)

Aproximacdo da difusdo WR = aexp(-kt) + (1 - a)exp(-kbt)

(D'WR ¢ a razdo de umidade; k, kO, k1 sdo as constantes de secagem por minuto; a, b, ¢, n sdo os coeficientes dos

modelos; e t € o tempo de secagem, em minutos. Fonte: Akpinar et al. (2003).

Esses modelos sdo importantes ndo s6 para descrever a remocao da camada fina de dgua,
mas também para descrever a penetracdo de calor durante a remocdo do ar quente utilizad

(ALIBAS, 2014b).

2.5.2 Modelos baseados numa analise distribuida

2.5.2.1 Modelo difusivo

Os modelos difusivos geralmente baseiam-se na difusao de liquido e/ou vapor dentro do
produto. Estes modelos descrevem as taxas de transferéncia de calor e massa como fun¢do da
posicdo dentro do sélido e do tempo de secagem e consideram as resisténcias aos fluxos de
calor e massa externa e interna (NASCIMENTO, 2002).

A secagem envolve o movimento da dgua do interior para a superficie do sélido por
meio de mecanismos distintos. Varios autores t€m proposto que o principal mecanismo de
transporte de dgua seja a difusdo liquida (Fortes e Okos, 1980; Geankoplis, 1993). A difusio
ocorre nos sélidos de estrutura fina e nos capilares, nos poros e nos pequenos orificios cheios
de vapor. Contudo, a teoria de difusdo ndo considera o encolhimento, apesar de estudos mais

recentes incorporarem esse fendomeno (BARBOSA e CANOVAS, 2000).
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A concepgdo de difusdo liquida como tnico mecanismo de transporte de umidade tem
sido causa de vdrias discussdes, apresentando constantemente discordincias entre os valores
experimentais e tedricos, Berger apud Alvarenga et al. (1980); Fortes e Okos (1980); Keey
(1992). Os principais questionamentos podem ser atribuidos a consideracdo do coeficiente de
difusdo constante, condi¢des de contorno inadequadas e ndo consideracdo da ocorréncia de
encolhimento do material, conforme constatado por (LIMA, 1999).

O fendmeno fisico do encolhimento ocorre simultaneamente com a perda de umidade
do produto. Este fendmeno pode ocasionar um efeito consideravel no coeficiente de difusio de
massa, e consequentemente na taxa de secagem.

Muitos dados da literatura referentes a difusividade de massa sdo encontrados. No caso
especifico de materiais ceramicos, a difusividade de massa € fortemente dependente da estrutura
fisica do produto. Em geral quanto maior a porosidade, maior é o coeficiente de difusdo
(NASCIMENTO, 2002).

Muitos pesquisadores utilizam a teoria da difusdo liquida, conhecida como segunda lei
de Fick, para descrever o processo de remog¢do de umidade e determinar o coeficiente de difusdao
efetivo (CORREA et al., 2010). Nessa teoria, a difusdo da umidade é geralmente controlada

pela transferéncia de massa interna (CHEN et al., 2012), sendo dada por:

oM
=== V- (DVM) 2.1)

onde D € o coeficiente de difusdo do liquido e M o teor de umidade do sélido.

O encolhimento do produto durante o processo de secagem é um fendomeno fisico
observdvel que ocorre simultaneamente com a difusdo de umidade. Este efeito pode gerar uma
influéncia consideravel no coeficiente de difusdo de massa, e consequentemente na taxa de
secagem. Entretanto, apesar de alguns autores ndo considerar o encolhimento, a teoria da
difusdo liquida vem ganhando ao longo do tempo a preferéncia dos pesquisadores (SILVA
et al., 2007).

Em se tratando de secagem de materiais para a indudstria de ceramica, observa-se a

aplicagdo da difusdo liquida na secagem de argila (ARAUJO et al., 2019).

2.6 Pesquisas publicadas na area de secagem de materiais ceramicos

2.6.1 Estudos experimentais
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Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo principal de colher dados para a
melhoria do processo de secagem de materiais ceramicos. Sejam experimentais ou numéricos,
alguns buscam a obtencdo de dados do material, como coeficiente de difusdo de umidade,
porosidade, permeabilidade, etc. Outros trabalhos visam estudar a cinética de secagem do
material (CADE et al., 2005; SILVA et al., 2011; SILVA, J. et al., 2012; ALMEIDA et al.,
2013; TAVARES et al., 2014; ALMEIDA et al., 2016) e ha os que buscam compreender os
defeitos causados por uma secagem de ma qualidade, como trincas e rachaduras que surgem na
queima do material (BATISTA et al., 2008; BATISTA et al., 2009; SILVA et al., 2011;
KHALILI et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2015). Neste contexto € possivel encontrar na
literatura diversas pesquisas sobre materiais ceramicos e, dentre os quais, podem ser citados:

Silva (2007) apresentou resultados da cinética de secagem de pecas ceramicas em forma
de tubos cilindricos. O estudo ofereceu uma equagdo de difusdo em regime transiente escrita
em coordenadas generalizadas e um pacote computacional desenvolvido que foi aplicado na
simulag¢do da cinética de secagem de membranas ceramicas na forma de tubos cilindricos,
usados em processos de filtragem, nas seguintes condi¢des experimentais: temperatura de 45 a
105 °C, teor de umidade inicial de 25 a 30% (bs) e umidade relativa do ar de 58%. Os resultados
numéricos foram comparados com os resultados experimentais obtidos nestas mesmas
condi¢des. Tal comparacio possibilitou determinar uma expressdo para o coeficiente de difusdo
em funcio da razdo de umidade e da temperatura do ar de secagem.

Batista et al. (2008), apresenta um estudo experimental da secagem, queima e choque
térmico de amostras de tijolos ceramicos macigos e vazados de argila para ceramica vermelha,
com diferentes dimensdes e umidades iniciais. Sdo oferecidas técnicas numéricas, analitica e
experimental a problemas especificos envolvendo transferéncia de calor e massa, retracao
volumétrica e tensdes oriundas de gradientes térmicos e de umidade, direcionadas ao
desenvolvimento de sistemas de secagem, particularmente a secagem de materiais ceramicos
com forma paralelepipédica (tijolos ceramicos) nos niveis de particula e de equipamento
industrial(secador).

Almeida et al. (2013) apresentaram um modelo matematico e uma solu¢do numérica
para descrever a secagem de tijolos ocos de ceramica em um secador de tinel do tipo de fluxo
cruzado em escala industrial. O modelo baseia-se em balangos de massa e energia escritas para
um volume diferencial situado numa posicdo arbitrdria do material sélido e incluem a
condensacdo de dgua. Para validar a metodologia, os resultados numéricos e experimentais para
o teor de umidade e temperatura do tijolo durante a secagem em escala industrial sdo

comparados e uma boa correlacdo foi obtida. Os autores concluiram que durante o processo de
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secagem, os baixos gradientes de temperatura e teor de umidade no interior do leito, foram
obtidos. Isso deve-se ao fato de que a temperatura do ar de secagem foi aumentada
gradualmente e, consequentemente, a sua umidade relativa também aumentou gradualmente em
direcdo ao fim do processo, o que resulta em uma secagem mais uniforme e um produto de
melhor qualidade.

Khan e Straatman (2016) abordaram a secagem convectiva de materiais porosos. Esses
materiais sdo compostos por uma estrutura soélida, dgua e espacos vazios, e podem ser
classificados de acordo com a sua natureza higroscépica. Como materiais higroscopicos
podem-se citar o tomate, a cenoura e a madeira, € como materiais nao higroscdpicos a areia e a
ceramica. Na secagem convectiva de materiais porosos, o ar com baixa umidade relativa é
for¢cado a atravessar meios porosos umidos, e o transporte da umidade ocorre na forma de vapor
de 4gua e na forma de 4gua liquida.

Koronthalyova e Bagel (2015) estudaram o efeito da contaminagdo com sal nos
parametros de transporte de umidade (permeabilidade do vapor de dgua) e na difusividade da
umidade em tijolos ceramicos. Os tijolos foram mergulhados em 4gua destilada e em solugdes
salinas a 4% e a 6% (40 ou 60 g de NaCl em 1000 g de 4dgua destilada). As quatro superficies
laterais das amostras foram seladas com resina ep6xi para garantir o fluxo de umidade
unidimensional. Os resultados mostraram que para as baixas concentragdes de sal o processo
de captacdo capilar € praticamente idéntico para os tijolos imersos em solucdo salina e o imerso
em 4gua destilada. O processo de secagem € significativamente afetado pela criacdo real da
crosta de sal. Para as concentragdes de sal testadas, o vapor de dgua e o transporte de dgua
capilar dentro do tijolo foram apenas levemente afetados pela presenca de sal. A reducdo da
permeabilidade ao vapor de d4gua pode ser totalmente explicada pela presenca de crosta de sal
formada na superficie da amostra.

Para investigar os mecanismos de secagem em diferentes estdgios, Oummadi et al.
(2019) examinaram a distribuicdo da 4gua dentro dos corpos ceramicos em diferentes escalas.
As medicdes experimentais, usando uma técnica de pesagem simples e a Ressonancia
Magnética, mostram que durante o primeiro estdgio de secagem envolvendo o encolhimento, o
material € constituido por s6lidos e dgua sem gradiente do teor de 4gua na amostra. Durante o
segundo estagio de secagem, diferencas significativas no teor de 4gua em fungdo da posicao
aparecem. Como complemento, na escala de graos foram feitas observacdes usando
microscopia eletronica de varredura ambiental, fornecendo informacdes uteis sobre as
interfaces soélido-liquido-gés na parte préxima da superficie do corpo. Finalmente, a partir da

distribuicdo da dgua foi feita uma estimativa simples do coeficiente de difusdo da d4gua com sua
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dependéncia do teor de umidade. No progresso da secagem observou-se que a diminui¢do do

teor de umidade ocasionou a queda no valor da difusividade massica.

2.6.2 Simulag¢do numérica

A popularizagdo de técnicas de simulacdo numérica por meio da dinamica dos fluidos
computacional (CFD) tem levado a andlise de fendmenos fisicos a novos patamares. O emprego
dessas técnicas trouxe aumento a velocidade de obtencdo de resultados e reduziu custos
relativos a experimentos (MOURA, 2018).

Diversos métodos computacionais avancados aplicados a secagem de materiais porosos
emergiram claramente na ultima década (Figura 2.13), e dentre eles destaca-se a fluidodinamica
computacional (CFD). E um método de modelagem avangada bastante conhecido e difundido,
sendo aplicado para secadores convectivos, secadores por pulverizagdo, secadores de bandejas,
secadores de flash e secadores de leito fluidizado, por exemplo (ARAUJO, 2019). Defraeye
(2014) realizou uma pesquisa sobre uso de CFD em tecnologia de secagem, considerando
publicacdes de periddicos relevantes sobre CFD de 2008 até 2013, e identificou que na época
a simulagc@o numérica tinha pouca representatividade no montante de artigos publicados sobre

secagem.

Figura 2.13 - Ndmero de artigos sobre tecnologia de secagem e sua relagdo com métodos computacionais

avangados, obtidos a partir da Scopus, em fungdo do tempo
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Softwares comerciais sdo muito usados para andlise de problemas fisicos,

particularmente ANSYS Fluent, ANSYS CFX, OpenFOAM e Flex PDE. A pesquisa de



55

Defraeye (2014) também revelou que a modelagem 2D ainda é amplamente utilizada junto a
modelagem 3D (cerca de 50/50). O mesmo vale para a modelagem em estado estaciondrio e
transiente (também cerca de 50/50) na época (ARAUJO, 2019).

Defraeye (2014) exalta a utiliza¢do do CFD para resolu¢do de problemas de secagem de
materiais porosos, porém cita varios desafios que a técnica computacional necessita de superar,
sendo eles: determinacdo das propriedades dos materiais de forma apropriada, validagdao dos
modelos matematicos com dados experimentais mais confidveis, modelos multifisicos mais
completos e modelos de secagem mais integrados com outros modelos fisicos e também mais
orientados para célculos de consumo ou eficiéncia de energia. Ainda de acordo com o autor, o
desenvolvimento de softwares em CFD mais ficeis de usar é fundamental para preencher a
lacuna existente atualmente entre os modelos obtidos através da pesquisa por institui¢des
académicas e a industria, de forma a torna-lo mais atraente. Defraeye (2014) ainda afirma que
esses métodos computacionais avangados como o CFD mostram perspectivas promissoras para
ajudar a desenvolver tecnologias de secagem mais sustentdveis, adaptadas aos novos requisitos
das futuras geracgdes, e deverdo desempenhar um papel cada vez mais importante na pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias na drea da secagem.

De acordo com Khan e Straatman (2016), a modelagem numérica de secagem
convectiva € classificada em categorias baseadas no seu nivel de sofisticacdo. As mais simples
sdo modelos de curva de secagem, onde uma tnica equagdo de umidade € aplicada em materiais
porosos para avaliar a perda de umidade como fung¢do da temperatura e de outros parametros.
Tais modelos predizem a taxa de secagem global, mas nao localmente. A proxima categoria de
modelos utiliza equacdes diferenciais de transporte de energia e umidade para modelar o
processo de secagem dentro do dominio poroso, € hd a previsdo das variagdes locais de
temperatura e teor de umidade dentro do material de secagem. A terceira categoria melhora a
avaliacdo do calor convectivo e da transferéncia de massa dentro do dominio poroso. Sua
diferenca principal € o fato de considerar a regido fluida que envolve o material, embora ndo de
forma conjugada direta. A maioria dos trabalhos na literatura utilizam a primeira categoria para
descrever a secagem de materiais porosos, conseguindo fornecer a variagdo média da
temperatura e da umidade com o tempo. Esta abordagem, porém, nao prediz os gradientes de
temperatura e de umidade localmente.

Desta forma, a simulacdo numérica quando utilizada para resolver problemas em
dominios complexos geralmente gera resultados com tempo de processamento aceitdvel. No

entanto, visando aplicacdes em diversas dreas da engenharia, foram desenvolvidos vérios
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pacotes computacionais voltados para pesquisadores e engenheiros, e dentre eles pode-se citar
o software FlexPDE.

FlexPDE consiste de um programa que resolve um sistema de equacdes diferenciais
parciais com o método dos elementos finitos, além de resolver o sistema e produzir uma saida
gréfica tabulando resultados. O programa possui uma gama de fun¢des necessdrias para resolver
sistemas de equacgdes diferenciais parciais: um editorde preparagdo de roteiros, um gerador de
malha para a constru¢ao de malhas de elementos finitos 2D e 3D, um solver capaz de encontrar
as solugdes utilizando o método Skyline, e um sistema de produgdo de graficos que explicita os
resultados.

O FlexPDE constréi o modelo de elementos finitos, resolve o sistema de equacdes
algébricas e habilita a saida grafica. EDP de primeira e segunda ordem em condi¢Oes
estaciondrias ou transientes e para problemas ndo lineares podem ser resolvidos. Sistemas de
coordenadas cartesianas, cilindricas e esféricas podem ser usados para problemas uni, bi e
tridimensionais.

Os métodos mais difundidos sdao os dos Elementos Finitos (MEF), das Diferencas Finitas
(MDF) e dos Volumes Finitos (MVF). Estes métodos, basicamente consistem em discretizar o
dominio continuo do sistema em questdo em dominios menores, discretos. O método dos
elementos finitos e das diferencas finitas foram os primeiros a ganhar destaque. Desde entao,
muitas discussdes foram travadas acerca da eficiéncia de cada um destes métodos em relacdo
ao outro, embora tenham, historicamente, sido usados em aplicagdes distintas devido a natureza
distinta dos problemas de mecénica estrutural e mecénica dos fluidos.

A ideia principal da anélise de elementos finitos (FEA) € dividir o dominio de interesse
em sub- regides (células) de formas simples e resolver sobre cada uma essas simultaneamente
FlexPDE divide o dominio em tridngulos, ou melhor, de primas triangulares transversais.
Células em contato com a fronteira pode ter o lado externo ligeiramente curvo.
(Backstrom,2005). O métodos dos elementos finitos € adequado para resolu¢do de problemas
envolvendo propriedades de materiais heterogéneos ou nido — lineares, uma vez que cada
elemento explicita um modelo de resposta de seu material (HOEK et al.,1995).

O programa resolve a Equacao Diferencial Parcial (EDP), determinando os valores das
varidveis dependentes em pontos discretos(nos), ou seja, nos cantos do tridngulos e nos pontos
médios entre os cantos. O tnico registro de processo de solucao é, portanto, uma lista de valores
nesses nds. A fim de obter os valores da funcdo e derivados em outros pontos de uma célula

triangular, o programa aplica um algoritmo para interpolacio entre os nés.
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Conforme Maliska (2004), o método dos elementos finitos (MEF), teve seu
desenvolvimento na drea da elasticidade, usando malhas triangulares ndo estruturadas, que eram
capazes de representar fielmente geometrias complexas. Assim, até meados de 1970, tinha-se
o MDF, muito usado na drea dos fluidos mas, incapaz de tratar geometrias complexas e o MEF
habil em relacdo a geometrias complexas e sem a capacidade de tratar termos advectivos,
presentes em equagdes de movimentos. Somente anos mais tarde, o MEF passariam a tratar
problemas advectivos.

Nesse contexto embora apresentassem resultados satisfatérios, havia sob certas
circunstancias, problemas de instabilidade numérica entre outros problemas, que acabou
levando ao desenvolvimento do método dos volumes finitos, MVF, que se baseado em malhas
faz uso da conservagdo das propriedades fisicas em geral, ao longo de cada elemento da malha,
ao contrario dos MEF e MDF que s3o ndo conservativos e tem seus cdlculos aplicados em

pontos nodais dos elementos das malhas.

2.6.2.1 Malha adaptativa

Consideravel progresso tem sido observado no desenvolvimento de técnicas de malha
adaptativa para a solu¢do numérica de equacgdes diferenciais parciais. A principal idéia deste
método consiste em aumentar a densidade da malha localmente, buscando capturar importantes
fendmenos locais, reduzindo o custo computacional.

Das vérias técnicas (algoritmos) empregadas no processo de refinamento local de
malhas estruturadas, o AMR (Local Adaptive Mesh Refinement Technique) foi escolhido no
presente trabalho, para a definicdo da regido de interesse e geracdo de blocos uniformes
alinhados. O AMR ¢ apenas uma parte do processo de estudo de refinamento local usando
malhas adaptativas. Técnicas de utilizacdo de células virtuais e a discretizacdo das equagdes de
Navier-Stokes nas malhas compostas ainda estio em fase de estudo para uma posterior
implementacdo em escoamentos sobre geometrias complexas usando o método da Fronteira

Imersa com Modelo Fisico Virtual.

2.7 Planejamento experimental: otimizacio e analise de resultados

Realizar um planejamento de experimentos tem por objetivo determinar, ou mesmo

quantificar, a influéncia das varidveis independente (fatores) no resultado final (varidveis

dependentes), sendo indispensdvel para a confiabilidade dos resultados (RODRIGUES;
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IEMMA, 2005). Tem-se entdo, que um bom planejamento é aquele capaz de fornecer
informacdes ao que se procura (NETO et al., 2010).
Para o uso de métodos estatisticos para o planejamento experimental e andlise dos

resultados, Montgomery (1991) recomenda o seguinte procedimento:

a) Reconhecimento e definicao do problema;

b) Escolha das varidveis (fatores de influéncia) e respectivas escalas de valores para
avaliacdo e definicao do nivel especifico para cada ensaio;

c) Selecdo da varidvel de resposta, garantindo a objetividade na andlise dos

resultados;

d) Escolha do planejamento experimental (nimero de réplicas, sequéncia de

execucdo dos ensaios e determinag¢ao da necessidade de aleatorizacao ou

do uso de blocos);

e) Execucdo dos experimentos;

f) Analise dos resultados;

g) Conclusdes e recomendacdes.

A demanda por um grande numero de experimentos pode tornar invidveis algumas
pesquisas. No entanto, utilizando artificios estatisticos € possivel reduzir tal nimero. Adotar
planejamentos experimentais com base em principios estatisticos, pode-se obter com o estudo,
um grande numero de informacdes uteis através de uma reduzida quantidade de experimentos
(NETO et al., 2010).

De inicio, em um experimento, deve-se determinar os fatores e os resultados de interesse
para o sistema em estudo e definir os objetivos que se deseja alcancar. A partir de entdo, pode-
se utilizar métodos de planejamentos experimentais para o auxilio da obten¢do e anélise dos
resultados (BISPO, 1999).

Alguns dos métodos mais conhecidos sdo: Simplex, Planejamento fatorial e a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). Através destes métodos € possivel verificar as

iteracOes e os efeitos individuais de todas as varidveis no processo (BISPO, 1999).
2.7.1 Planejamento fatorial
O planejamento fatorial € utilizado no estudo dos efeitos de duas ou mais varidveis de

influéncia. E classificado como um do tipo simultaneo, em que as varidveis que apresentam

influencias significativas na resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo.
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As varidveis sdo escolhidas e os experimentos sdo realizados em diferentes valores
destes fatores para todas as combinagdes possiveis dos niveis de cada varidvel selecionada. Diz-
se que hd interagdo dessas varidveis quando o efeito de uma varidvel depende do nivel das
outras varidveis.

O planejamento fatorial pode ser representado por ba (a ¢ o nimero de fatores e b € o
nimero de niveis) quando se estuda 0 mesmo nimero de niveis para todos os fatores. Em geral,
os planejamentos fatoriais deste tipo sdo os mais comuns, apresentando como vantagem a
realizagdo de poucos ensaios. Com um nidmero reduzido de niveis ndo € possivel explorar de
maneira completa uma grande regido no espaco das varidveis. Entretanto, observam-se

tendéncias importantes para realizacdo de investigagdes posteriores (REIS, 2016).



60

CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 Abordagem experimental

Neste capitulo, sdo apresentadas as matérias-primas e todo o procedimento experimental
desenvolvido nesta pesquisa, desde as metodologias utilizadas para caracterizacdo da argila e
do rejeito, as formulacdes obtidas, até o planejamento estatistico definindo as varidveis de
entrada e saida. O capitulo contempla também todo o processo de secagem e queima das placas
ceramicas, para que ao final seja feita a modelagem numérica da secagem e a validacdo

experimental.
3.1.1 Definicdo das varidveis
Como varidveis independentes, foram utilizadas:

i. Teor de substituicao de argila por rejeito de diatomita;
ii. Tempo de homogeneizagio;
iii. Temperatura de secagem;

iv. Temperatura de queima.

As varidveis dependentes (de resposta) foram escolhidas em funcio das propriedades

mais representativas relacionadas a tijolos ceramicos, que sdo as seguintes:

i. Resisténcia a flexdo em trés pontos;
ii. Absorcdo de dgua por imersao;
iii. Massa especifica aparente;
iv. Porosidade aparente;

v. Retracdo linear pés-queima.
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3.1.2 Materiais

3.1.2.1 Argila

A argila in natura para ceramica vermelha foi cedida pela empresa de cerdmica Sao
Matheus, situada em Sao Gongalo do Amarante, um municipio brasileiro localizado na Regido
Metropolitana de Natal, Rio Grande do Norte, que possui uma grande quantidade de jazidas de

argila.
3.1.2.2 Rejeito de diatomita

Foram utilizados os rejeitos provenientes do beneficiamento da producdo da diatomita,
doados pela empresa de mineracao Mirasa Ltda., localizada no municipio de Rio do Fogo, Rio
Grande do Norte. O municipio é o segundo maior produtor nacional deste minério, situado
proximo a regido onde foi confeccionada a argila.

3.1.3 Procedimento experimental

A abordagem metodoldgica desta tese esta descrita esquematicamente na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma das etapas que compdem a fase experimental

Argila
COLETA DOS MATERIAIS
l Rejeito —| ATG
EDX
PROCESSAMENTO DO secogem Destorroamento
REJEITO E ARGILA > (110 €°) » [ /peneiramento »| Caracterizagdo DRX
ATD
—| G
Moldagem ]
Homogeneizagdo F | doscorposde |—p| Secagem | ) Queima
v prova
ANALISE DO TEOR Variaveis d d
DE SUBSTITUICAOA 1 ariaveis de entrada
ARGILA
Ts Th Tsecagem Tqueima
Andlise por
superficie de
resposta
fe Abs Rq Pa Pa
Varidveis de saida
.| MODELAGEM MATEMATICA - VALIDACAO EXPERIMENTAL

A

Legenda: DRX — difracdo de raios X; EDX — espectrometria dispersiva de raios X; ATD — andlise térmica
diferencial; ATG — andlise termogravimétrica; Giaser — granulometria ; 7's — teor de substitui¢do; 7g — temperatura
de queima; Abs — absorcdo de dgua por imersdo; P4 — porosidade aparente; p, — massa especifica aparente; f. —
resisténcia a flexdo em trés pontos; R,— retragdo linear pds-queima; Ti..—temperatura de secagem; 75— tempo de
homogeneizagao.
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3.1.3.1 Caracterizagdo dos materiais

Os procedimentos adotados para a obteng@o das amostras foram: secagem dos materiais
em estufa a uma temperatura de £110 °C por 24 horas para perder a umidade, garantindo a
constancia de massa; posteriormente, as amostras foram submetidas as etapas de
destorroamento e peneiramento de malha n. 200 (0,074 mm) para realizacdo dos ensaios de

caracterizacdo. Todas as caracterizacdes foram realizadas em laboratérios pertencentes a

Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa).
e Argila

Os ensaios de caracterizacdo fisica da argila e respectivas normas estdo descritos na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Ensaios para caracterizagdo da argila e respectivas normas

Determinacdes Método de Ensaio
Fisicas Andlise granulométrica Difragdo de laser
Mineralégicas Difracdo de raios X Difratdmetro marca
SHIMADZU
Quimicas Andlise quimica (EDX) Espectrometro de

Fluorescéncia de raios X

Andlise termogravimétrica (ATG)

Térmicas Andlise térmica diferencial (ATD)

e Rejeito de diatomita

Os ensaios e analises para caracterizagdo fisica, quimica e mineralogica do rejeito da

diatomita estdo descritos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Ensaios para caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas do rejeito de diatomita

Determinacoes Norma

Andlise granulométrica por difracdo de laser

Diametro médio das particulas [um]

Fisicas

Massa especifica dos grios [g /cm?] NBR 6508 (ABNT,1984)
Mineralégicas Difragéo de raios X
Quimicas Andlise quimica (EDX)

Andlise termogravimétrica (ATG)
Térmicas Anilise térmica diferencial (ATD)
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3.1.3.2 Ensaios de caracterizacdo

Os ensaios de caracterizacdo recomendados e normatizados pela ABNT estao descritos
nos itens relativos a cada material. Os ensaios de caracteriza¢ao permitem prever, com base nos
conhecimentos dos ciclos de queima, a adequagdo ou ndo das matérias-primas para a produgdo

das placas ceramicas.

e Andlise granulométrica a laser

A andlise granulométrica tanto da argila quanto do rejeito de diatomita foi determinada
por difracdo de laser (AG) (equipamento Cilas, Modelo 1064 L/D). O processo de andlise foi
feito com uso de ultrassom como dispersante, sendo utilizados aproximadamente 5 g para cada

material para obten¢do da curva granulométrica em peneira malha ABNT n. 200.

e Andlise mineraldgica por difracdo de raios X (DRX)

A fim de obter informacdes sobre as fases cristalinas presentes em um dado composto,
o uso da técnica de difracdo de raios X (DRX) se tornou uma andlise fundamental para
identificar a estrutura dos materiais. Para a realizacao das andlises, utilizou-se um difratdmetro
marca SHIMADZU, modelo XRD-6000. A radiacao utilizada foi Ka do Cu (cobre), tensao de

40 kV, corrente de 30 mA, a velocidade do gonidometro foi de 2 °/min e passo de 0,02 °.

e Andlise quimica (EDX)

A andlise quimica foi realizada em Espectrometro de fluorescéncia de raios X, marca
Shimadzu, modelo EDX 720, sob atmosfera de nitrogénio. Trata-se de uma técnica ndo
destrutiva que permite a investigacdo dos elementos presentes na amostra, usando uma fonte de
elevada energia de raios X ou gama provocando a excitacdo dos dtomos da amostra que se
pretende analisar. Nesta pesquisa, as amostras foram passadas em peneira ABNT n. 200

(0,074mm) e submetida a andlise quimica por fluorescéncia de raios X.
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e Analises térmicas (ATD e ATG)

A andlise térmica das matérias-primas foi realizada na Unidade Académica de
Engenharia de Materiais (UAEMa)/UFCG. O comportamento térmico dos materiais de partida
foi estudado por andlise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA),
indicando as faixas de temperatura nas quais ocorrem as perdas de massa e as temperaturas em
que ocorrem transformagdes endotérmicas ou exotérmicas. Os materiais utilizados foram

passados na peneira n. 200 (0,074 mm).

3.1.4 Ensaios tecnolégicos das placas ceramicas

3.1.4.1 Planejamento experimental

Na literatura consultada, foram encontrados teores de até 30% de diatomita incorporados
a massa ceramica. A Tabela 3.3 apresenta as formulacdes que serdo utilizadas ao longo da
pesquisa.

Tabela 3.3 — Formulacgdes das massas que serdo utilizadas

Formulacoes Componentes %
Argila vermelha Rejeito de diatomita
A 100 0
B 90 10
C 80 20
D 70 30

No experimento em questdo, os fatores estudados sdo: teores de adi¢do de rejeito de 10,
20 e 30%, tempo de homogeneizacao de 30, 45 e 60 min; temperatura de queima de 800, 900 e
1000 °C. O tratamento envolvendo teor de substituicdo de 20%, tempo de homogeneizagao de
45h, temperatura de secagem de 80 °C e temperatura de queima de 900 °C corresponde ao ponto
central, um tratamento com os niveis médios de cada fator.

Com o intuito de reduzir o nimero de corpos de prova, a andlise de todas as varidveis
foi realizada com o auxilio de uma matriz de planejamento experimental fatorial 2 com ponto
central e cinco repeticdes. Assim, se validado estatisticamente o modelo matematico elaborado,
as condicodes otimizadas podem ser determinadas através de andlise das superficies de respostas

obtidas.
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As combinacdes de temperatura de secagem e queima, teor de substitui¢do e tempo de
homogeneizagdo formam os tratamentos do experimento. As varidveis estudadas e os niveis de

variagdo sdo mostrado na tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Variaveis estudadas a niveis de variagdo

Variaveis independentes Nivel inferior (-) Nivel superior (+)
% de rejeito adicionado a argila 10 30
Tempo de homogeneizac¢ao (min) 30 60
Temperatura de queima (°C) 800 1000
Temperatura de secagem (°C) 60 110

Na etapa de planejamento experimental, sdo definidos os limites de cada matéria-prima
nos sistemas trabalhados, o tipo de modelo que se ajustard aos dados experimentais e as
formulacdes a serem produzidas em laboratdrio, a fim de obter as varidveis de respostas.

Conforme apresentado na Tabela 3.5, o nimero de composi¢des ficou reduzido a 17, com
3 ensaios e 5 repeti¢Oes, perfazendo um total de 225 corpos de prova. Os resultados foram
analisados estatisticamente utilizando o programa Statistica 7.0, da StatSoft, com um nivel de
confianca de 95%. Foi definida uma nomenclatura para o corpo de prova com as iniciais
maitsculas: P, porcentagem de rejeito de diatomita; S, temperatura de secagem; Q, temperatura
de queima no forno; H, tempo de homogeneizacdo em cada amostra.

A matriz do planejamento experimental fatorial do tipo 2¥ com ponto central e cinco

repeti¢des, especificando os experimentos, estd representada na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5- Formulagdo das amostras

Temperatura de  Homogeneizacao Temperatura de

Ensaios Rejeito [%] Secagem [°C] Tempo [min] queima [°C]
1-P10S60Q800H30 10 60 30 800
2-P30S60Q800H30 30 60 30 800

3-P10S110Q800H30 10 110 30 800
4-P30S110Q800H30 30 110 30 800
5-P10S60Q1000H30 10 60 30 1000
6-P30S60Q1000H30 30 60 30 1000
7-P10S110Q1000H30 10 110 30 1000
8-P30S110Q1000H30 30 110 30 1000
9-P10S60Q800H60 10 60 60 800
10-P30S60Q800H60 30 60 60 800
11-P10S110Q800H60 10 110 60 800
12-P30S110Q800H60 30 110 60 800
13-P10S60Q1000H60 10 60 60 1000
14-P30S60Q1000H60 30 60 60 1000
15-P10S110Q1000H60 10 110 60 1000
16-P30S110Q1000H60 30 110 60 1000
17-PC-P20S80Q900H45 20 80 45 900

3.1.5 Processo de conformagao das placas ceramicas

Para os ensaios tecnoldgicos, foram utilizados argila e rejeito de diatomita passados na
peneira ABNT n. 80 (0,177 mm), no laboratério de Engenharia de Materiais da
UAEMa/CCT/UFCG, e em seguida os materiais foram acondicionados em sacos plasticos
etiquetados. As massas foram submetidas a um processo de mistura em moinho de bolas por
30, 45 e 60 min, adicionando-se 8% de umidade nas massas para obter uma boa
homogeneizagao e atingir o ponto pldstico necessario a conformacao. Os moldes utilizados para
a confecgdo das placas de argila t€m dimensoes de 60 x 20 x 5 mm. As placas foram submetidas
ao processo de prensagem uniaxial, em uma prensa hidraulica com pressdo de compactacdo de
200 kgf/cm? ou 20 Mpa, o que equivale a 3,0 ton/cm?, durante 15 s. Em seguida, foram moldadas

em massa semi-seca, pesando cerca de 11,82 g, utilizando-se da densidade do tijolo ceramico
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macico de 1,97 g/cm3 referida por Medeiros et al. (2014). De acordo com Souza Santos (1989),
com esse corpo de prova serd possivel medir as caracteristicas ceramicas apds queima: retracao
linear, absorcdo de dgua, massa especifica aparente, resisténcia a flexdo em trés pontos e
porosidade aparente. Na Figura 3.2, a seguir, podem-se verificar os materiais peneirados, em

processo de homogeneizagao e sendo conformados.

Figura 3.2 - Materiais peneirados: a) rejeito da diatomita; b) argila

3.1.6 Secagem

3.1.6.1 Equipamentos usados na secagem

O experimento de secagem foi realizado no Laboratério de Materiais Maria Claudia
Silva, do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), para verificar o efeito da temperatura, o tipo de material e o nivel de
compactagdo na perda de umidade da placa cerdmica, bem como comparar os resultados
experimentais com os resultados numéricos obtidos de acordo com os modelos propostos, €
determinar por ajuste os coeficientes de transferéncia e de difusdo de massa. As amostras

apresentaram dimensdes aproximadas de 60,0 x 20,0 x 5,0 mm, conforme a Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Representagdo da placa ceramica com suas dimensdes 60 x 20 x 5 mm

3
5

Para determinar os parametros geométricos das amostras e do ar de secagem, os seguintes

equipamentos foram utilizados:

a)

b)

c)

d)

e)

g)

Paquimetro digital da marca Messen com precisdo de 0,01 mm: usado para medi¢do das
dimensodes das amostras, antes, durante e apos a secagem;

Balanca digital Quimis BG2000, com pesagem minima de 0,5 g e maxima de 2,02 g,
desvio de 0,01 g e erro de 0,1g;

Dessecador, para evitar perda ou absor¢do de umidade das amostras;

Termo higrometro digital de fabricacdo da ICEL, mod. HT 208, usado para medic¢do da
temperatura e umidade relativa do ar ambiente fora da estufa, antes, durante e apds a
secagem;

Termometro de infravermelho com escala de -50 a 1000 °C TI 890: usado para medir a
temperatura da amostra, antes, durante e apds a secagem;

Anemometro Lutron Am 4201;

Duas estufas: uma com circulagdo de ar (Marconi), com controlador de temperatura e
com faixa de 0-200 °C e uma de secagem e esterilizacio (FANEM), sem circulacdo de ar,
com niveis de temperatura de 0-300 °C, usada para a secagem a 110 °C e determinagdo

da massa seca.

A Figura 3.4-a ilustra a bandeja de arame galvanizado usada para acomodar as amostras,

visando facilitar a circulag@o do ar sobre elas dentro da estufa; a Figura 3.4-b, por sua vez, traz

o esquema ilustrativo da estufa com circulag@o de ar utilizada em todo o processo de secagem.
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Figura 3.4 - a) Representacdo da bandeja de arame galvanizado com as respectivas placas b) Esquema

representativo da estufa

a) b)

3.1.6.2 Procedimentos experimentais

De acordo com os objetivos preestabelecidos, os seguintes procedimentos experimentais

foram adotados:

i. Obtencdo das medidas de dimensdes, massa e temperatura da amostra imida e
temperatura e umidade relativa do ar ambiente fora da estufa, antes do inicio da secagem
(t=0s);

i1. Ajustamento e fixacdo da temperatura da estufa para a temperatura do ar de secagem
desejada (60, 80 e 110 °C) através do controlador de temperatura.

iii. Insercao da amostra no interior da estufa.

iv. Retirada da amostra da estufa, em intervalos pré-estabelecidos, para medicdes da
massa, temperatura e suas dimensdes. As medi¢cdes da temperatura, assim como a
determinacdo de suas dimensdes, foram feitas no centro fixo de cada amostra, para
minimizar variacdes. Na primeira hora de processo, as amostras foram retiradas em
intervalos de 10 min para serem realizadas as medi¢cdes dos corpos de prova e seus

pesos. ApOs a primeira hora, as amostras foram retiradas em intervalos de 30 min. Esse
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procedimento de retirada das amostras se repetiu até que a massa de equilibrio pudesse
ser obtida;

v. Ao final, as amostras foram levadas a uma estufa a 110 °C por 48 horas, para ser
obtida a massa de seco. Este procedimento para obtencdo da massa de equilibrio e de
seco foi adotado tendo em vista a garantia de melhores resultados e a ndo-existéncia de
uma norma especifica para tais fins.

vi. A velocidade do ar no interior da estufa foi medida através de um anemdmetro
digital. Para obtencdo da umidade relativa do ar no interior da estufa, mediram-se a
temperatura de bulbo seco e a umidade relativa do ambiente externo a estufa com um
termo-higrometro digital. Introduzindo no programa CATT 3 a temperatura de bulbo
seco e a umidade relativa externa, obteve-se a umidade absoluta do ar na parte externa
da estufa (considerou-se que, em razio de a estufa ser aberta em intervalos de tempo
pré-determinados, a umidade absoluta de seu ambiente externo era aproximadamente
igual a do ambiente interno).

vii. Com a umidade absoluta obtida, e o valor da temperatura do ar no interior da estufa,

se obteve, no mesmo programa, a umidade relativa do ar no ambiente da estufa.

A secagem foi realizada em triplicata, onde cada experimento continha cinco amostras
de placas de argila, e as condi¢des do processo seguiram um planejamento fatorial do tipo 2*.

A matriz do experimento € apresentada na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Matriz de experimento do planejamento fatorial 2%

P[%] T[°C] H[min]

Experimento 1 10 110 30
Experimento 2 10 110 60
Experimento 3 10 60 30
Experimento 4 10 60 60
Experimento 5 30 110 30
Experimento 6 30 110 60
Experimento 7 30 60 30

Experimento 8 30 60 60
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3.1.7 Queima das placas ceramicas

Ap6s serem conformados e secos em estufa, as amostras foram queimadas em forno
elétrico com temperaturas de 800, 900 e 1000 °C com taxa de aquecimento de 2 °C/min para
temperatura e permanéncia na temperatura de queima por 60 min. O resfriamento ocorreu no
interior do forno, a medida que sua temperatura baixava, de maneira natural. Apds o
resfriamento do forno até a temperatura ambiente, as placas foram encaminhadas para medicao,
pesagem e armazenamento em sacos pldsticos, para as etapas de ensaios fisicos e mecinicos. A
Figura 3.5 mostra o forno utilizado e em seguida as placas ja queimadas e armazenadas em

sacos plasticos.

Figura 3.5 - a) Placas cerdmicas pds queima; b) Placas ceramicas armazenadas em sacos plasticos.

3.1.8 Ensaios das propriedades fisico-mecanicas das placas ceramicas pés-queima

Depois da queima, as placas de argila foram submetidas a ensaios de absorcao de dgua
por imersao (AA%), porosidade aparente (PA%), massa especifica aparente (MEA), resisténcia

a flex@o em trés pontos e retragdo linear, de acordo com a metodologia de Souza Santos (1989).
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3.1.8.1 Retragdo linear

Foram medidas as dimensdes das placas antes e apds a queima. Em seguida, as retracoes

lineares foram calculadas através da Equacdo 3.1.

Rq(%) = %x 100 3.1)

Onde:
Rq = Variagdo da retracdo linear em porcentagem apds a queima;
Lo = Comprimento inicial antes da queima;

L; = Comprimento da amostra apds a queima.
3.1.8.2 Absorgdo de dgua

A capacidade de absorcdo de dgua do corpo sintetizado esta relacionada com a quantidade de
dgua, em porcentagem, que o corpo absorve apds queima. A determinacao da absorcao de dgua

(AA) foi obtida pela Equacdo 3.2.

AA(%) =205 100 (3.2)

S

Onde:
AA = Absor¢ao de dgua em (%);
Py = Peso do corpo saturado em (g);

Ps = Peso da amostra seca, apds queima em (g).
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3.1.8.3 Porosidade aparente

A porosidade aparente € indicada em porcentagem entre o volume de poros aberto da
placa cerdmica em relacdo ao seu volume. Ela estabelece a gama técnica de colhedora de um
produto e o respectivo grau de sintetizacdo (GOMES, 1986). A determinacdo da porosidade
aparente (PA), é obtida pela Equacgdo 3.3.

PA(%) = %xmo (3.3)
Onde:
PA = Porosidade aparente (%);
Py = Peso da amostra saturada (g);
Ps = Peso da amostra seca apds a queima (g);
Pi = Peso da amostra imerso em agua (g).

As amostras foram todas imersas em dgua pelo método da balanga hidrostética, afim de

calcular a porosidade aparente.

3.1.8.4 Massa especifica aparente (MEA)

A massa especifica aparente € a razao entre o peso da amostra seca em (g) € o seu volume
em (cm3). A MEA foi determinada de acordo com Souza Santos (1989), utilizando-se da

Equacao 3.4, a seguir:

MEA(g/cm?) = 5 P_SP. (3.4)

Sendo:
Py = Peso da amostra saturada (g);
Ps = Peso das amostras seco, apds queima (g);

P; = Peso das amostras imerso em dgua (g).
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3.1.8.5 Resisténcia a flexdo em trés pontos

As propriedades mecanicas foram avaliadas através de ensaios de flexao em trés pontos.
Os ensaios mecénico de flexdo foram realizados em uma méquina de ensaios Instron (Figura
3.6), seguindo as recomendacgdes da ASMT C1161-18. Os ensaios de flexdo foram realizados
para a determinacdo do modulo de elasticidade, limite de resisténcia e deformacdo mdxima das
placas ceramicas. Foram utilizadas cinco repeti¢cdes para cada amostra, com dimensdes de 60 x

20 x 5 mm, aplicando-se uma velocidade de 0,5 mm/min e distancia entre apoios de 40 mm.

Figura 3.6 — Detalhe da maquina de ensaio de flexdo em trés pontos

=g

A resisténcia a flexao foi calculada pela Equacao 3.5, através do modulo elasticidade:

3PL

of (Mpa) = —

(3.5)

Onde:

oy =resisténcia a flexdo (MPa);

P = carga atingida no momento da ruptura (N);
L = Distancia entre os apoios (mm);

a = Largura das placas de argila (mm);

h — Altura das placas de argila (mm).
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3.2 Abordagem teorica
3.2.1 Modelos empiricos

A partir dos dados de perda de massa das amostras durante as secagens e dos teores de
umidade de equilibrio, foram calculadas as razdes de umidade a partir da Equacao 3.6,

wp =2~ We (3.6)
Wo — We
onde W € o teor de umidade no tempo t em minutos da secagem, Wy € o teor de umidade inicial
e W, é a umidade de equilibrio, todos dados em quilogramas de 4gua por quilograma de matéria
seca.
De posse das razdes de umidade para cada tempo do experimento, foram construidas as

curvas de secagem para cada um dos cendrios apresentados na Tabela 3.6. Utilizou-se cada uma

das curvas para a obtencdo dos parametros de ajustes dos modelos elencados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Modelos matematicos utilizados para descrever o processo de secagem

Modelo Equacio Referéncias
Newton WR = exp(-kt) Henderson, 1974
Page WR = exp(-kt") Guarte, 1996
Henderson e Pabis WR = a exp(-kt) Zhang e Litchfield, 1991

3.2.2 Modelos analiticos

3.2.2.1 Difusividade mdssica

A segunda lei de Fick pode ser usada para interpretar os dados de secagem
experimentais, porque a difusdo de umidade € o principal mecanismo de transporte que descreve
o periodo de taxa de secagem decrescente. Os tijolos tém geometria que pode ser considerada
uma placa plana. Considerando o movimento unidirecional de umidade, distribui¢cao uniforme
da umidade inicial, que a umidade migra somente por difusio, e que a resisténcia externa e o

encolhimento sdo despreziveis, a solu¢cdo matematica € representada pela Equacdo 3.7.



77

(2n — 1)2712Dt>

8 1
MR = — E —————exp (—
2 — 2 2
me (2n—-1) 4L 3.7)

Segundo Taheri-Garavand, Rafiee e Keyhani (2011), diante de problemas que envolvem
a secagem de tijolos ceramicos, podemos adotar as seguintes consideracdes: (1) a umidade é
distribuida uniformemente em toda a massa da amostra; (2) a transferéncia de massa € simétrica
em relacdo ao centro; (3) a umidade contida na superficie da amostra instantaneamente chega
ao equilibrio com o ar em contato; (4) a resisténcia de transferéncia de massa da superficie é
negligenciada comparada as resisténcias internas das amostras; (5) a transferéncia de massa
ocorre apenas por difusdo; (6) o coeficiente de difusdo € constante € o encolhimento é
negligenciavel.

Segundo Lopes et al. (2000), apenas o primeiro termo da série da Equacao 3.7 € usado

para longos tempos de secagem, portanto, devemos escrevé-la como:

8 m2Dt
MR = ﬁexp ~z ) (3.8)

onde t € o tempo de secagem em segundos, D € difusividade méssica efetiva da umidade em
m?/s e L é a espessura do tijolo em metros. De posse da Equacio 3.8, utilizou-se o método de
otimizacdo de Levenberg-Marquardt para minimizar a diferenca entre os dados experimentais

e os valores da curva de secagem tedrica a partir da difusividade massica.

3.2.2.2 Difusividade térmica

A partir dos dados das medi¢Oes de temperatura das amostras realizadas ao longo da

secagem, calculou-se a temperatura adimensional a partir da Equacdo 3.9.

T—T
0= !

=T, (3.9)

onde T,; é a temperatura da amostra no tempo ¢, T, € a temperatura inicial da amostrae T,, € a
temperatura da massa fluida que troca calor com a placa ceramica.

De posse das temperaturas adimensionais ao longo do tempo, construiram-se as curvas
de aquecimento para cada uma das réplicas dos cendrios listados na Tabela 3.6.
Semelhantemente ao que foi realizado na modelagem da difusividade madssica, utilizou-se o

método de otimizacdo de Levenberg-Marquardt para obter as difusividades térmicas,
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minimizando a diferenca entre os dados experimentais e os dados das curvas de aquecimento
tedricas.
Para avaliar o aquecimento das placas de argila durante o processo de secagem, utilizou-

se a Equacdo 3.10:

6= = exp[—Bi.Fo], (3.10)

onde T € a temperatura no tempo ¢; Tr € a temperatura final; T; € a temperatura inicial; Bi € o
ntimero de Biot, Fo é o nimero de Fourier. O cilculo do coeficiente de convecgio, em W/m?K,
foi realizado por:

k
he = R;/ZPTIBL—f (3.11)
C

Segundo Incropera (2011), a Equagdo 3.11 deve ser utilizada quando considerarmos que
a resisténcia de calor por condug¢do no interior do sélido for pequena quando comparada com a
resisténcia a transferéncia de calor entre o s6lido e a sua vizinhanga. Para o calculo do k, levou-
se em consideracdo a porcentagem de rejeito na amostra, fazendo-se uma média ponderada

entre as condutividades térmicas da argila (0,8364 W/mK) e do rejeito (0,8956W/mk).
3.2.3 Grau de correlacdo dos modelos

O grau de correlagdo dos modelos apresentados nessa secdo foi determinado usando
parametros estatisticos, especificamente o coeficiente de determinacdo R, o chi-quadrado (y?)
e o erro dos minimos quadrados (RMSE). As equacdes desses testes estdo apresentadas nas

Equagdes 3.12, 3.13 e 3.14, respectivamente.

RZ=1— Iiv=1(MRpT'e,i - 1\/IRexp,i)2 (3.12)
éV=1(1VIRP?‘€ - IWRexp,i)2
i£1(MRexpi — MRpre)® (3.13)
)(2 — l=1( exp,l pre) .

n—N
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1
n 2

1
RMSE = NZ(MRexp,i - MRpTE,i)

i=1

(3.14)

Nas equacdes acima, MRy i € a i-ésima umidade relativa obtida pelo modelo, MRexp,i
a i-ésima umidade relativa obtida através dos dados experimentais, N € nimero de observagdes

e n € o nimero de constantes estimadas a partir dos dados experimentais.

3.2.4 Modelo em CFD

3.2.4.1 Dominio computacional e malha

Para a simulacdo do processo de secagem, usou-se o FlexPDE 7.0, um software que
resolve sistemas de equacdes diferenciais parciais de primeira ou segunda ordem em geometrias
cartesianas unidimensionais, bidimensionais ou tridimensionais, em geometrias esféricas ou
cilindricas unidimensionais ou em geometria bidimensional axi-simétrica. A discretiza¢do das
equacdes propostas se d4 através do método do elemento finito, e a geracdo de malha ocorre de
forma automadtica e de modo adaptativo por rotinas internas do préprio software.

A geometria construida e a malha computacional final gerada pelo software estdo

apresentadas na Figura 3.7.

Figura 3.7 - Geometria e malha da placa cerdmica
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A Figura 3.7 ilustra o momento final da malha na simulacdo e ndo apresenta altos
gradientes de massa e temperatura, portanto, a malha ndo necessita estar tao refinada. Em certos

momentos da simulacio, a malha apresentou um maior refino.

3.2.4.2 Transferéncia de massa

Para a transferéncia de massa durante a secagem da placa ceramica foi considerado que
as propriedades termofisicas sdo constantes durante todo o processo de difusdo. O sélido €
homogéneo e isotrépico; a distribuicdo de umidade é uniforme no inicio do processo; o
coeficiente de transferéncia de massa é assumido como constante em todo o processo. A partir
dessas consideracoes, utilizou-se a Equacdo 3.15 para a modelagem do comportamento da

transferéncia de massa.

2 =vvm), (3.15)
onde M € o teor de umidade contido nos tijolos e D € a equacdo obtida dos dados experimentais.
Devido a uniformidade na geometria do tijolo, foram utilizadas as condi¢des de simetria,
em particular nos planos (x =0, y, z), (x, y =0, z) e (x, y, z = 0), considerando assim 1/8 do
volume dos sdlidos. A condi¢do inicial e as condi¢des de contorno utilizadas para resolver a

Equacao 3.15 estao dispostas nas Equacdes 3.16-3.20.

e Condig¢do inicial:
M(x,y,z,t = 0) = M, (3.16)
e Condi¢do de simetria:

OM(x=0,y,z,t) _ OM(x,y =0,z,1t) _ oM(x,y,z=0,t)

=0,t>0 (3.17)

0x dy 0z
e Condi¢ao de contorno de terceira espécie:
OM(x,vy,z,t
—D%zhm(M(x,y,z,t)— M) emt>0ex =R, (3.18)
OM(x,y,z,t)
—DTzhm(M(x,y,z,t)— M,)emt>0ey =R, (3.19)
oM (x,y,z,t
—D#= hp(M(x,y,2z,t) — M,)emt >0ez=R; (3.20)

0z
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Onde M, € o teor de umidade de equilibrio, que para o presente trabalho foi considerado 0, e
h,, € o coeficiente de conveccdo madssica, calculado pela Equagdo 3.21, como sugerido por
Incropera et al. (2016).

0,664 Re'/2Sc*/*D

3.21
m » (3.21)

Re e Sc sdo os nimeros adimensionais de Reynolds e Schmidt, respectivamente. O nimero de
Re foi calculado considerando uma velocidade 0,1m/s. L. é o comprimento caracteristico da

placa (largura).

3.2.4.3 Transferéncia de calor

Para o processo de transferéncia de calor, utilizou-se a Equacgado 3.22 para a modelagem

do comportamento da temperatura nas placas de argila:

pCy S = V(KVT), (3.22)
onde p € a densidade do tijolo ceramico (no presente trabalho, o valor usado foi de 1920 kg/m3),
k € condutividade térmica de valor 0,84 W/mC e C,, € o calor especifico sob pressdo constante
em J/kg K, calculada pela Equacao 3.23.

k

C,= —,
pa

) (3.23)

onde « ¢ a difusividade térmica obtida por esse trabalho.

De forma semelhante 2 modelagem de transferéncia de massa, foram utilizadas as
condic¢des de simetria nos planos (x =0, y, z), (x,y =0, z) e (X, y, z=0). A condicdo inicial e
as condi¢des de contorno usadas para resolver a Equacdo 3.22 estdo dispostas nas Equagdes

3.24-3.28.

e Condig¢do inicial:
T(x,y,z,t = 0) =T, (3.24)
e Condi¢do de simetria:

0T (x =0,y,z,t) _ 0T (x,y =0,z,t) _ 0T (x,y,z=0,t)
0x B dy B 0z

=0,t>0 (3.25)
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¢ Condi¢ao de contorno de terceira espécie:

0T (x,y,z,t)

_kT =h(T(x,y,2,t) — Toy)emt >0ex =R, (3.26)
oT(x,y,z,t

—k% =h(T(x,y,2,t) — T,y)emt >0ey =R, (3.27)
0T (x,y,z,t)

—kT = h(T(x,y,2,t) — Teq) emt>0ez=R; (3.28)

Tpq € a temperatura de equilibrio do sistema de secagem, dada por 372K, e h. € o
coeficiente de calor por convecgdo que foi calculado pela Equagao 3.29, conforme sugerido por
Incropera et al. (2016).

- 0664 Re'/2Prt/3k

3.29
c » (3.29)

Pr é o ndmero adimensional de Prandtl.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados experimentais
4.1.1 Ensaios de caracteriza¢do dos materiais

Os resultados e suas respectivas discussdes foram divididos em experimentais e
tedricos: sendo experimentais as caracterizagOes fisico-quimica, termogravimétrica,
mineraldgica e mecanica, além de analisar a influéncia dos pardmetros sobre a umidade; e
tedricos a simulacdo computacional usando os modelos distribuidos e de camada fina (anélise
concentrada). Em seguida, foram comparados os resultados experimentais e numéricos para as

varias condicdes de secagem e estimados os parametros do processo.

4.1.1.1 Andlise granulométrica

Na Tabela 4.1 € mostrada a distribuicdo granulométrica das amostras da argila e do
rejeito de diatomita. Esta andlise se faz necessdria pois estima o grau de participacdo dos
componentes em funcao do tamanho das particulas. A distribui¢do dos tamanhos das particulas
de argila mostra que 10% das particulas possuem didmetros inferiores a 2,44 um, 50% das
particulas possuem didmetros inferiores a 20,35 pum, 90% das particulas possuem didmetros
inferiores a 52,71 um, sendo o diametro médio das particulas de 24,48 um. Dessa forma, o
material tem caracteristicas de material argiloso. O resultado da andlise granulométrica mostra
que o material possui pouca quantidade de particulas com 0,02 um, tamanho dos argilominerais

que sdo um dos elementos responsaveis pela plasticidade do material.

Tabela 4.1 - Valores obtidos de andlise granulométrica das amostras de argila e rejeito de diatomita

Amostras 10% 50% 90%
Didmetro Diametro Didmetro
Argila <2,44 ym <20,53 pm <52,71 pm
Rejeito de diatomita Didmetro Diametro Didmetro
<1,79 ym <9,51 um <32,29 um

Fonte: Autores (2021)
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Ja a distribui¢@o dos tamanhos das particulas do rejeito de diatomita mostram que 10%
das particulas possuem didmetros inferiores a 1,79 um, 50% das particulas possuem diametros
inferior a 9,51 um e 90% possuem diametros inferiores a 32,29 um. O didmetro médio das
particulas foi de 13,28 um. Tais informa¢des mostram que o rejeito de diatomita € bastante fino,
garantindo uma boa superficie de contato com o meio racional, participando, assim, mais
ativamente da reacao.

A diferenca entre o tamanho de particulas da argila e do residuo pode levar a um melhor
empacotamento das placas, pois as particulas menores tendem a preencher os vazios entre as
particulas maiores. Isso pode resultar em compacto com maior resisténcia mecanica, o que €

importante para evitar trincas durante a extracio ou no manuseio anterior a queima

(RODRIGUES et al., 2019).

4.1.1.2 Andlise de fluorescéncia de raios X

Na Tabela 4.2 encontram-se os resultados das andlises quimicas (FRX) que constituiram
a amostra. Através dessas andlises, foi possivel determinar quais 6xidos encontram-se presentes

no material e, assim, projetar sua influéncia nas pecas fabricadas.

Tabela 4.2 - Anélise quimica por fluorescéncia de raios X da argila

Propriedades quimicas da argila

Minerais %
Si0, 54,745
Al O3 25,031
Fe203 9,619
K20 3,424
MgO 3,300
CaO 1,609
TiO, 1,467
RuO, 0,286
SO; 0,192
MnO 0,135
7102 0,104
Cr203 0,030
SrO 0,029
Rb20 0,018

Y203 0,012
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Conforme mostra a andlise quimica (Tabela 4.2), a argila apresenta uma composicao
quimica com predominancia de silica e de alumina, com valores 54,74% e 25,031%
respectivamente. Essas argilas sdo similares as argilas para cerdmica vermelha (SOUZA
SANTOS, 1989; MEDEIROS, 2010), onde situam-se nos intervalos de 43,2% a 77,6% para
silica e de 6,8% a 38% para alumina, citados por Souza Santos (1975). Essa composicdo indica
a presenca de silicatos e silica livre. Os silicatos constituem-se de argilominerais, feldspatos e
micas. A silica livre corresponde a formacdo do quartzo, que proporciona uma reducido da
plasticidade da argila. Este resultado corrobora o ensaio de plasticidade (MONTEIRO et al.,
2017).

Observa-se também um teor considerdavel de 6xido de ferro (Fe20s): 9,61%. Em funcao
disso, a argila apresenta uma coloragdo vermelha apds a queima, visto que este 6xido confere
tonalidade aos corpos cerdmicos e atua na plasticidade das massas ceramicas — assim como o
diéxido de titanio (TiOz), que apresentou um teor de 1,46%. O 6xido de potassio (K20), com
teor de 3,42%, encontra-se geralmente na forma de feldspatos, sendo considerado um fundente
para massas, conferindo resisténcia mecéanica quando sintetizado entre 950 °C e 1000 °C. Os
demais 6xidos, com teor abaixo de 1,0%, sdo considerados impurezas. Dessa forma, o material
estudado € vidvel tecnicamente para a fabricacdo de produtos da ceramica vermelha.

De acordo com a Tabela 4.3, a composi¢do quimica do rejeito de diatomita apresentou

alto teor de SiO; (total).

Tabela 4.3 - Andlise quimica por fluorescéncia de raios X do rejeito de diatomita

Propriedades quimicas do rejeito de diatomita

Minerais %
Si02 88,388
Al203 9,065
Fe203 0,602
CaO 0,407
MgO 0,388
TiO2 0,355
SO, 0,188
K0 0,125
BaO 0,087
Zr0, 0,012

CuO 0,0

Perda ao fogo 0,383
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Os resultados obtidos nas andlises quimicas apresentaram 88,38% de silica total;
praticamente o mesmo valor obtido por Silva (2009), que foi de 88,01% de silica da diatomita
calcinada e/ou fluxo, proveniente do municipio de Rio do Fogo-RN, assim como 9% de alumina
e menos de 1% de 6xido de ferro. Como observado na tabela anterior, o rejeito de diatomita
apresentou 0,383%, mostrando-se praticamente isento de impurezas. Quimicamente, o rejeito

de diatomita tem uma composi¢ao rica em silica e pobre de impurezas.

4.1.1.3 Andlise de difracdo de raios X

Na andlise mineraldgica da argila (Figura. 4.1) notou-se que € uma argila caulinitica,
com quartzo como principal impureza, que reduz a plasticidade da argila. A presenca de
caulinita nesta amostra contribuiu para uma boa trabalhabilidade e secagem dos produtos
ceramicos. A presenga de caulinita obtida no DRX confirma o resultado obtido na fluorescéncia
de raios X, pois, em geral, a argila com elevado teor de alumina apresenta a caulinita como
principal argilomineral (SALES, 2008). Na analise quimica também foi detectado o quartzo,
que € uma forma cristalina da silica.

Nas temperaturas entre 500 °C e 600 °C a caulinita perde dgua e modifica a estrutura
para metacaulinita, na qual a estrutura amorfa vai eliminando SiO; amorfa, e com aquecimento
até 950 °C inicia-se a formacao da estrutura de espinélio Al-Si com composi¢do 2A1203.3S10x.
O quartzo diminui a retragao da massa, ja que durante a formacao de fase liquida se comporta

como o esqueleto dos corpos ceramicos (MONTEIRO et al., 2017).

Figura 4.1 - Difratograma de raios X da argila
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A andlise de difracdo de raios X do rejeito da diatomita foi realizada com o objetivo
de identificar as fases cristalinas e amorfas do material. Com base na Figura 4.2, o rejeito de
diatomita apresenta a formagdo de fases cristalinas, além de manter o cariter amorfo
caracteristico do material, com picos de quartzo (SiO2), assim como a presenga de caulinita
[ALSi205(OH)4] proveniente do material argiloso, apresentando uma grande curvatura
correspondente ao material amorfo. E importante destacar que a morfologia foi de tipo
navicular, uma caracteristica deste material. A diatomita consiste em particulas cilindricas com
estrutura celular quadrada e superficie composta por microporos, justificando a alta porosidade

e a baixa densidade deste material, como foi observado em estudos anteriores (POSI, 2013).

Figura 4.2 - Difratograma de raios X do rejeito de diatomita
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4.1.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA)

Este estudo refere-se as modificacdes de peso que ocorrem num material quando este é
aquecido. Analisando a TGA da amostra (Figura 4.3), verifica-se uma perda de massa total de
8%. Observa-se a formagao de dois picos: o primeiro pico estd localizado entre as temperaturas
de 360 e 460 °C, indicando perda de dgua por adsor¢do; o segundo pico surge entre as
temperaturas de 450 e 700 °C, indicando perda de hidréxido. Nas temperaturas entre 30 e
100 °C, € verificada uma perda de massa de 2,5% em relacdao a massa inicialmente fornecida.

De 300 a 1000 °C, a perda foi de aproximadamente 5,5%.
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Figura 4.3 - Andlise térmica (DTA/TGA) da argila
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A Figura 4.4 apresenta os termogramas da amostra do rejeito de diatomita. Observa-se
a formacdo de dois picos com maior intensidade. O primeiro pico estd localizado entre as
temperaturas de 360 e 460 °C, indicando perda de 4gua por adsorcdo; o segundo pico
endotérmico, localizado no intervalo das temperaturas entre 470 e 570 °C, € atribuido
principalmente a mudancga estrutural das fases de silica presentes na amostra. As curvas do
rejeito de diatomita estdo relacionadas a maior estabilidade térmica do material (JUNIOR,
2016). O material mostrou perda de massa significativa até 1000 °C (6% no total), apresentando

uma maior perda de massa entre 400 e 1000 °C.

Figura 4.4 - Andlise térmica (DTA/DTG) do rejeito de diatomita
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4.1.2 Secagem
4.1.2.1 Influéncia dos parametros sobre a umidade

O processo de secagem foi realizado conforme descrito na se¢do de Materiais e métodos.
Os dados de perda de massa das amostras para todas as condi¢des apresentadas na Tabela 3.6
foram convertidos em teor de umidade pela Equacdo 3.6. Para cada réplica, foi calculada a

média dos cinco corpos de prova, e o resultado estd disponivel na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Resultados da umidade para o planejamento experimental

Resultados [s]
P [%] T[°C] H[min] Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Experimento 1 10 110 30 0,012 0,016 0,013
Experimento 2 10 110 60 0,028 0,028 0,038
Experimento 3 10 60 30 0,142 0,168 0,171
Experimento 4 10 60 60 0,190 0,209 0,202
Experimento 5 30 110 30 0,025 0,014 0,015
Experimento 6 30 110 60 0,008 0,007 0,010
Experimento 7 30 60 30 0,125 0,110 0,111
Experimento 8 30 60 60 0,134 0,134 0,134

Legenda: P = porcentagem de rejeito; T = temperatura de secagem; H = tempo de homogeneizacao.

Para analisar os efeitos de cada pardmetro sobre o teor de umidade apds o periodo de
secagem, construiu-se, a partir dos resultados do planejamento experimental, um diagrama de
Pareto dos efeitos padronizados com significancia estatistica de 99,99%, conforme apresentado

na Figura 4.5.

Figura 4.5 - Diagrama de Pareto para os parametros avaliados.
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Analisando a Figura 4.5, verifica-se que a temperatura tem uma influéncia muito maior
que os demais parametros analisados; tal comportamento ocorre porque a transferéncia de calor
¢ um fendmeno que induz e controla a transferéncia de umidade em uma operagdo de secagem.
Depois da temperatura, a porcentagem de diatomita é o segundo parametro que mais tem efeito
sobre a reducdo da umidade durante a secagem, indicando que a quantidade de rejeito
introduzido nas placas de argila afeta diretamente sua secagem. O efeito da homogeneizagdo e
as interacdes entre os parametros também podem afetar a secagem das placas de argila, mas em
propor¢des muito menores do que os dois primeiros parametros.

Foi avaliado como cada parametro individualmente afeta o teor de umidade final das

amostras e o resultado foi plotado no grafico que € apresentado na Figura 4.6.

Figura 4.6 — Grafico das variacdes de umidade pela variagcdo dos parametros avaliados
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Observando o comportamento individual de cada parametro, verifica-se que, conforme
mostrado no diagrama de Pareto, a temperatura apresenta a maior influéncia dentre os demais
parametros avaliados, onde ocorre uma queda brusca de umidade quando se aumenta a
temperatura da secagem, saindo de 15,25% de umidade a 60 °C para 1,79% de umidade quando
o tijolo foi secado a 110 °C.

Quando aumentado o teor de rejeito nas placas de argila, observou-se uma queda da
umidade ap6s a secagem, porém, em valores bem menores quando comparados aos efeitos da
variacdo de temperatura, o que estd em concordancia com os resultados obtidos no diagrama de
Pareto. Verificou-se um teor de umidade de 6,88% para os corpos de prova com 30% de rejeito,
enquanto os corpos de prova com 10% de rejeito apresentaram 10,16% de umidade. Tal

comportamento pode ser explicado pela maior porosidade do rejeito em relacdo a argila, o que
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facilita a migracdo da dgua do interior da placa ceramica para a parte externa, onde serd
evaporada.

Ao contrdrio do que foi observado nos parametros de temperatura e porcentagem de
rejeito, a homogeneizacdo da massa apresentou um aumento de umidade quando foi aumentado
o tempo de homogeneizacdo, o que implica que, quanto mais homogénea a massa estiver, maior
a dificuldade de se retirar d4gua do interior da placa ceramica. O aumento do tempo de
homogeneizagdo produziu uma elevagdo do teor de umidade menor que aquela produzida pelos
pardmetros de temperatura e porcentagem de rejeito, saindo de 7,69%, com uma
homogeneizacdo de 30 min, para 9,35%, com uma homogeneiza¢do de 60 min.

Analisou-se ainda como a interacdo entre os parametros estudados afeta o teor de

umidade final das amostras, sendo este resultado apresentado no grafico da Figura 4.7.

Figura 4.7 — Gréfico das varia¢des de umidade pela interacdo entre os parametros avaliados
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Observa-se, na interacdo da porcentagem de rejeito com a temperatura, que, para a
temperatura de 60 °C, o efeito da quantidade de rejeito é maior do que para a temperatura de
110 °C, pois, devido ao aumento da porosidade decorrente do incremento do rejeito de
diatomita, a 4gua consegue sair mais facilmente do interior do tijolo, requerendo menos energia
paraisso. Para a secagem a 110 °C, a energia fornecida para o tijolo consegue retirar uma grande
quantidade de umidade, assim, o incremento da porcentagem de rejeito na amostra, aumentando

sua porosidade, tem influéncia menor sobre o teor de umidade final.
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Na interacdo entre a porcentagem de rejeito e o tempo de homogeneizagdo, observa-se
que, para valores baixos de rejeito nas amostras, o tempo de homogeneizagao elevado dificulta
a saida da dgua durante a secagem, resultando em teores mais altos de umidade para maiores
tempos de homogeneizacdo. Com o aumento da porcentagem de rejeito, porém, observa-se que
o teor de umidade das amostras ao fim da secagem € menor tanto para o tempo de
homogeneizacdo de 30 min quanto para o tempo de 60 min, chegando a valores muito préximos
quando comparados entre si.

Na interacao entre temperatura e tempo de homogeneizagao, foi possivel observar, para
a temperatura mais baixa, um teor de umidade mais alto na amostra de maior tempo de
homogeneizacdo da massa. Quando se eleva a temperatura para 110 °C, o tempo de
homogeneizagdo passa a ndo ter grande influéncia, pois nota-se uma queda de umidade na
amostra submetida a maior tempo de homogeneiza¢do, com o teor de umidade se aproximando
daquele das amostras com menor tempo de homogeneizacdo. Tal fendmeno pode ter sido
acarretado pela maior quantidade de dgua presente nessa amostra, o que facilitou a sua
evaporacao a temperaturas maiores, chegando assim ao teor de umidade minimo para essa

temperatura.

4.1.2.2 Curvas de secagem

As dimensoes iniciais de cada corpo de prova durante a secagem, bem como a umidade
relativa no interior da estufa, sua temperatura, drea, volume e relacao drea-volume, encontram-
se no Anexo A.

O processo de secagem foi realizado conforme descrito na secdo de Materiais e
métodos. A partir das trés réplicas realizadas, foi calculada a média da perda de massa das
amostras para cada um dos experimentos e, posteriormente, esta foi convertida em teor de
umidade, com o auxilio da Equagdo 3.6. O resultado da média do teor de umidade para cada
experimento ao longo do tempo estd apresentado na Figura 4.18.

A partir dos dados coletados durante os experimentos, construiu-se a curva de secagem
para todos os oito ensaios do planejamento experimental apresentado na Tabela 4.4. A curva é

apresentada na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Comportamento da umidade dos experimentos
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Analisando a Figura 4.8, percebe-se a influéncia da temperatura durante a secagem das
placas de argila: as quatro curvas que representam a temperatura de 60 °C estdo um pouco acima
das curvas de 110 °C, indicando maior presenca de dgua nas placas (resultado ja observado na
Figura 4.7). Explorando as curvas de 60 °C, também foram perceptiveis os efeitos da
porcentagem do rejeito de diatomita e do tempo de homogeneiza¢do do meio. Comparando a
curva P10T60H30 com a curva P30T60H30, observou-se que esta dltima estd abaixo da
primeira, o que significa que ela perde mais umidade durante a secagem devido ao incremento
do rejeito nas placas de argila, resultado também identificado nas andlises anteriores.
Comparando agora as curvas P10T60H30 e PI0OT60H60 ou a curva P30T60H30 com a curva
P30T60H60, ratificam-se os resultados obtidos anteriormente, isto €, quanto maior o tempo de
homogeneizacdo do material, menor € a facilidade de perder dgua durante a secagem.

As curvas da temperatura de 100 °C repetem o comportamento das curvas de 60 °C para
a andlise do tempo de homogeneizacdo e da porcentagem de rejeito nas placas, porém com
diferencas menos significativas entre elas, resultando praticamente no mesmo teor de umidade
na parte final da secagem.

A Figura 4.8 apresenta o comportamento dos teores de umidade para todos os oito
experimentos descritos na Tabela 3.6. Observa-se a influéncia de cada um dos parametros
analisados, ficando clara a maior influéncia da temperatura durante o processo da secagem, com
as quatro primeiras curvas representando a temperatura de 60 °C e as demais curvas, a secagem

a temperatura de 110 °C. Esse comportamento mostra que a temperatura € o principal fator que
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acelera ou retarda o tempo de secagem, uma vez que as curvas de 110 °C atingem menores
valores de umidade nas amostras quando considerado o mesmo tempo. Uma segunda conclusdo
que se pode inferir € que a temperatura de 60 °C nao forneceu energia suficiente para retirar
toda a umidade das amostras, uma vez que os teores de umidade se estabilizaram préximos a
20%.

Quanto ao efeito da porcentagem de rejeito de diatomita presente na amostra, observa-
se que as curvas de 30% de rejeito atingem teores de umidade menores que as curvas de 10%,
podendo-se concluir que o aumento da porcentagem de rejeito de 10 para 30% facilitou a saida
de umidade dos tijolos ceramicos. Costa et al. (2021) avaliaram o efeito da homogeneizacdo da
massa com uso de rejeito de diatomita em placas de argila, observando que quanto maior o
tempo de homogeneizacdo do material, menor € sua facilidade de perder dgua durante a

secagem.

4.1.3 Andlise das propriedades fisico-mecanicas pds-queima

4.1.3.1 Andlise da absorcdo de dgua

A absorcdo de dgua (AA), considerada uma medida indireta da porosidade aparente, é
um fator fundamental para melhorar a durabilidade de pecas ceramicas, dado que quanto menor
sua AA, maior € a resisténcia a condi¢des do ambiente externo (QUESADA et al.,2011).

Na Figura 4.9, observa-se a absorcao de dgua para o tempo de homogeneizacdo de 30 e
60 min, respectivamente. Em razdo das temperaturas de queima de 800 e 1000 °C, os valores
sdo crescentes conforme a incorporacao do rejeito de diatomita. A microestrutura da diatomita,
por ter uma morfologia porosa, retém maiores quantidade de agua quanto maior for a
quantidade da adi¢cdo mineral utilizada, e os valores encontrados estdo dentro do limite
admissivel. O rejeito de diatomita, por ter maior porcentagem de quartzo, apresenta maior valor
de absorcdo de dgua, em funcdo da maior porosidade.

De acordo com a ABNT NBR 15270-1 (2005), o valor méximo de absor¢do de dgua

para corpos ceramicos € de 22%.
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Figura 4.9-a) Absorc¢io de dgua para tempo de homogeneizagdo de 30 min; b) Absorcéo de agua para
tempo de homogeneizagao de 60 min
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Na Figura 4.9-a, para o tempo de homogeneizacdo de 30 min, verifica-se que o indice
de absorcdo de dgua baixou quando foram adicionados 10% de rejeito para a temperatura de
queima de 800 °C, e voltou a aumentar com a adi¢do de percentuais de rejeito.

Desta forma, a formulacdo de 30% foi a que obteve maiores valores de absorcdo de
dgua. A adicdo do rejeito de diatomita como agente poroso acabou aumentando a capacidade

de absor¢@o nas amostras em aproximadamente 3%. De modo geral, a variacdo na absor¢do de
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dgua pode estar relacionada com os minerais componentes da amostra, assim como o grau de

alteracdo destes e sua granulometria.

4.1.3.2 Porosidade aparente

A porosidade aparente teve um acréscimo conforme a incorporacdo de rejeito de
diatomita, sendo a maior média de valores alcangada pela formulac@o 30% de rejeito, conforme
a Figura 4.10. A porosidade é um fator diretamente ligado a quantidade de dgua utilizada na
mistura que ndo foi consumida na hidratacdo do cimento. Esta dgua fica livre e forma poros na
estrutura da amostra (BRANCO, 2014).

Na Figura 4.10-a, com tempo de homogeneizacdo de 30 min, pode ser observado que,
para a composicao de 10% de rejeito de diatomita, a porosidade aparente diminuiu em relagdo
as outras composi¢des. Contudo, na Figura 4.10-b, com o tempo de homogeneizacao de 60 min,
tanto para as temperaturas de queima de 800 como de 1000 °C, a medida que foi adicionado o
rejeito, a porosidade aparente foi aumentando. O aumento da porosidade aberta pode ser

atribuido a facilidade da diatomita para absorver dgua e reté-la.

Figura 4.10 - a) Porosidade aparente para tempo de homogeneiza¢ao de 30 min; b) Porosidade aparente para
tempo de homogeneizagdo de 60 min
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Efetuando a mesma anélise, as propriedades de absor¢do de dgua e porosidade aberta
sdo diretamente proporcionais, € a proporcionalidade das propriedades € coerente, pois sao
diretamente influenciadas pela quantidade de dgua adicionada na mistura, que, por sua vez, foi
crescente conforme a quantidade de diatomita substituida na amostra.

Conforme sugerido por Souza Santos (1989), as porosidades abaixo dos valores
maximos de 35% para uma temperatura de 950 °C e 30% para uma temperatura de 1250 °C

podem ser considerados parametros aceitdveis para a ceramica vermelha.

4.1.3.3 Massa especifica aparente

Os resultados referentes a massa especifica aparente indicam uma queda conforme a
quantidade de argila substituida por rejeito de diatomita (RD), sendo REF a formulacdo com
maior massa especifica aparente, a 10% RD mais evidenciada na Figura 4.11-a com o tempo
de homogeneizacao de 30 min para a temperatura de queima de 800 °C. A formulagdo com o
menor valor do pardmetro foi a de 30% de RD para ambos os tempos de homogeneizagao e
temperaturas de queima. O desempenho era esperado devido a quantidade de dgua utilizada em
cada formulagdo ser crescente e formar poros, diminuindo desta forma a massa especifica
aparente (BAUER, 2019). Os resultados podem ser analisados conforme a Figura 4.11.

Essa redu¢do de volume de filtrado se deu em fun¢ao da grande capacidade de absorcao

de 4dgua da diatomita, devido a porosidade que este material apresenta, acarretando maior

retengdo de dgua (SANTOS et al. 2015).
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A massa especifica aparente estd diretamente ligada a porosidade aparente e a absorcao
de 4gua, sendo que quanto menores esses valores, maiores os valores de massa especifica
aparente das placas de argila queimadas, ja que quanto maior a densificacdo da matéria-prima
durante a queima, menos vazios existirdo nas pecas queimadas e maiores serdo suas massas

especificas aparentes.

Figura 4.11 - a) Massa especifica aparente para tempo de homogeneizac¢do de 30 min; b) Massa especifica
aparente para tempo de homogeneiza¢ao de 60 min
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A densidade méaxima permitida para a ceramica vermelha fica abaixo de 2,7% (SOUZA
SANTOS, 1989). Os dados obtidos revelam que todas as amostras estiveram dentro do valor

permitido.
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4.1.3.4 Retragdo linear pés-queima

A RLQ (Figura 4.12) também € um parametro importante para garantir a qualidade dos
produtos cerdmicos, jd que excessiva retracdo pode causar deformacdes das pecas durante a
queima ou criar tensdes acima da resisténcia do material, levando a formacgdo e propagacio de
trincas (BACCOUR, 2009).

Para as composicoes sintetizadas a 1000 °C, houve uma variagao da RLQ com adi¢des
de até 10% de rejeito de diatomita, especificamente para o tempo de homogeneizacdo de 30
min. (Figura 4.12-a). A medida que o percentual de rejeito foi aumentado, observou-se
diminui¢do na RLQ, aumentando seu volume devido a vaporizacido das moléculas de dgua que
se encontravam entre as camadas. Isso indica que a mistura de argila e rejeito de diatomita é
menos suscetivel a sofrer patologias associadas ao processo de queima. Portanto, a adi¢do
desses rejeitos a referente mistura melhora seu comportamento durante o processo de queima,
O incremento do rejeito dificultou o processo de sintetizacao.

No entanto, apesar de precisar de mais dgua para o processo de modelagem, todas as
misturas feitas com residuos mostram menores valores de retracao linear. Isso se deve ao fato
de que a incorporagdo desse rejeito na sua formulacao facilitou a saida de 4gua da parte interna
da peca, por serem misturas mais porosas (menos densas), quando uma maior rede de
porosidade capilar € formada e a tensdo que o material sofre durante o processo de secagem ¢é
reduzida. Isso indica que a mistura de argila e rejeitos de diatomita € menos suscetivel a sofrer
patologias associadas ao processo de secagem e queima.

O rejeito argiloso comportou-se como uma massa ideal, mantendo sua estabilidade

dimensional.
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Figura 4.12 - a) Retracdo linear de queima para tempo de homogeneizagio de 30 min; b) Retracdo linear de
queima para tempo de homogeneizagido de 60 min
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4.1.3.5 Resisténcia a flexdo em trés pontos

Os resultados médios de resisténcia a tracdo na flexdo das amostras estudadas estdo
apresentados na Figura 4.13-a e 4.13-b. Na Figura 4.13-a, pode ser observado um aumento na
resisténcia a flexao, em ambas as temperaturas de sintetizacdo, nas amostras de 10% de rejeito
de diatomita em relacdo a amostra de referéncia (0% de rejeito), com o tempo de
homogeneizagdo de 30 min. Porém, para a formulacdo de 30%, a resisténcia voltou a diminuir

gradativamente com valores menores do que os apresentados pela amostra de referéncia. Para
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o tempo de homogeneizacao de 60 min e para ambas temperaturas de sintetizacdo, a resisténcia
reduziu de forma linear a medida que foi incorporando o rejeito de diatomita nas amostras.

O aumento de resisténcia a tragdo nas amostras de 10% rejeito de diatomita podem
resultar, segundo Agopyan et al. (1997), da diatomita ser rica em fibras naviculares, que

conferem maior capacidade de absorcao de energia, resisténcia a flexdo e ao impacto.

Figura 4.13 - a) Resisténcia a flexdo em 3 pontos para tempo de homogeneizaciao de 30 min; b) para tempo de
homogeneizagdo de 60 min
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De acordo com a ABNT NBR 15270-1:2005 — Componentes ceramicos, a tensao

minima de ruptura a flexao para blocos ceramicos de vedacdo é de 1,5 Mpa.
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4.2 Resultados tedricos

4.2.1 Resultados dos modelos experimentais

Com as curvas de secagem construidas para cada experimento da Tabela 3.6, ajustaram-
se os coeficientes experimentais das equacdes apresentadas na Tabela 3.7. O grau de
concordancia entre os modelos analisados com os dados experimentais foi avaliado e é
apresentado nas Tabelas 4.5, 4.6 ¢ 4.7.

Na Tabela 4.5, estdo presentes os valores do parametro estatistico do coeficiente de
determinagdo (R?) para os modelos de Newton, Page e Henderson. Esse teste mostra o grau de
ajuste dos modelos avaliados em relacdo aos dados experimentais. Pela média dos resultados
de todos os 24 experimentos, observou-se que o modelo de Page € mais representativo do que
os de Newton e Henderson, tendo uma média de 95,6% enquanto Newton e Henderson

apresentaram 78% e 78,57%, respectivamente.

Tabela 4.5 — Resultado do teste do coeficiente de determinagéo (R?)

RZ
Newton Page Henderson
Rep 1 Rep 2 Rep 3 Rep 1 Rep 2 Rep 3 Rep 1 Rep 2 Rep 3

Exp. 1 98,85 99,09 97,72 99,49 99,75 99,45 98,71 98,99 97,46
Exp. 2 93,06 96,58 94,42 97,52 99,08 97,98 92,42 96,24 93,86
Exp. 3 60,14 30,68 28,19 94,80 95,00 91,82 61,75 38,73 31,78
Exp. 4 48,94 53,28 49,39 92,38 90,67 91,69 53,95 56,717 53,87
Exp. 5 97,48 97,6 98,38 99,19 99,44 99,50 97,18 97,36 98,19
Exp. 6 85,09 90,92 94,48 98,85 98,26 98,58 83,78 90,12 94,00
Exp. 7 75,22 83,85 81,31 91,94 93,54 92,19 74,42 83,29 80,50
Exp. 8 71,78 74,28 68,52 91,45 91,24 90,93 71,01 73,47 67,86

Média 78,82 78,29 76,89 95,70 95,87 95,27 79,15 79,37 77,19

Na Tabela 4.6 estdio os resultados dos testes estatisticos do chi-quadrado (y?) para os
modelos de Newton, Page e Henderson. Essa andlise avalia qualitativamente a relacdo entre os
resultados experimentais e os resultados apresentados pelos modelos, de modo que, quanto
menor for o valor do teste, melhor serd a resposta do modelo avaliado. Portanto, pela média dos
resultados de todos os 24 experimentos, nota-se que, nesse teste, 0 modelo de Page também

obteve os melhores resultados.
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Tabela 4.6 — Resultado do teste estatistico do chi-quadrado

XZ

Newton Page Henderson
Rep 1 Rep 2 Rep 3 Rep 1 Rep 2 Rep 3 Rep 1 Rep 2 Rep 3

Exp. 1 0,0007  0,0004 0,0012 0,0003 0,000l 0,0003 0,0007 0,0005 0,0013
Exp. 2 0,0025  0,0013  0,0020  0,0009 0,004 0,0007  0,0027  0,0014  0,0022
Exp. 3 00119 00149 00154 0,006 0,0011 0,0018 0,0114 0,0132  0,0146
Exp. 4 00175 00174 0,0180 0,0026  0,0035 0,0026 0,0158 0,0161 0,0164
Exp. 5 0,0012  0,0010 0,0006 0,0004 0,0002 0,0002 0,0013 0,0011  0,0007
Exp. 6 0,0028 0,0021 00014 0,0002 0,0004 0,0004 0,0030 0,0023  0,0015
Exp. 7 0,0091  0,0066 0,0073  0,0030 0,0026  0,0031 0,0094 0,0068  0,0282
Exp. 8 00119 00104 00123 0,0036 00035 0,0036 0,0122  0,0107 0,0126

Média 0,0072  0,0068  0,0068 0,0016 0,005 0,006 0,0071  0,0065  0,0097

Encontramos na Tabela 4.7 os resultados do teste estatistico dos minimos quadrados
(RMSE) para os modelos de Newton, Page e Henderson. Neste resultado, obteve-se a soma das
diferencas dos valores estimados pelo modelo em relagdo aos dados obtidos pelo experimento,
e essa diferenca € elevada ao quadrado. De forma semelhante ao teste do chi-quadrado, quanto
menor for o valor do teste, melhor serd a resposta do modelo avaliado. A partir do exposto, foi
encontrado o modelo de Page como o de menor valor do somatério dos residuos ao quadrado,

indicando assim um melhor ajuste em relagdo aos modelos de Newton e Henderson.

Tabela 4.7 — Resultado do teste estatistico do RMSE

RMSE
Newton Page Henderson

Repl Rep 2 Rep 3 Repl Rep 2 Rep 3 Rep 1 Rep 2 Rep 3

Exp. 1 0,0257  0,0204 0,0342 0,0172 0,0107 0,0168 0,0271  0,0215  0,0361
Exp. 2 0,0496  0,0361 0,0443  0,0297 0,0188 0,0267  0,0519  0,0378  0,0465
Exp. 3 0,1090 0,1223 0,1241  0,0936  0,0328 0,0419  0,1068 0,1149  0,1209
Exp. 4 0,1324  0,1220 0,1342  0,0511 0,0590 0,0544 0,1257  0,1270  0,1282
Exp. 5 0,0339 00313 00248 0,0192 0,0153 0,0139 0,0359  0,0331 0,0263
Exp. 6 0,0526  0,0455 0,0377 0,0146  0,0199  0,0191 0,0549  0,0475  0,0393
Exp. 7 0,0955 0,0811  0,0857 0,0544  0,0513 0,0554 0,0970  0,0825  0,0875
Exp. 8 0,1090 0,1018 0,1111 0,0600 00594 0,0595 0,1104 0,1034 0,1122

Média 0,0760  0,0713  0,0745  0,0425  0,0334 0,0360 0,0762  0,0710  0,0746

Conforme apresentado nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7, foi observado que os modelos de
Newton e de Henderson apresentaram resultados préximos entre si. Porém, o modelo que

apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais avaliados foi o de Page. Esse modelo foi,
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portanto, o escolhido para representar a cinética de secagem das placas ceramicas com rejeito
de diatomita.

Conforme apresentado na Tabela 3.7, o modelo de Page tem a necessidade de estimar
dois pardmetros de ajustes, encontrados aplicando o método de otimizagdo de Levenberg-
Marquardt. Esses parametros foram obtidos para os experimentos apresentados na Tabela 3.6,

e seus valores para cada réplica estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Valores dos pardmetros de ajuste do modelo de Page

Q[s"-1] N[]
Rep 1 Rep 2 Rep 3 Rep 1 Rep 2 Rep 3

Exp. 1 0,1645 0,1700  0,2296  0,7695  0,7846  0,6616
Exp. 2 0,3410 0,2704  0,2939  0,5161 0,6144  0,5680
Exp. 3 0,1996 02110 0,2383 04525 04219 04021
Exp. 4 0,1877 0,1716  0,1896 04302  0,4460  0,4266
Exp. 5 0,3056  0,3200  0,2667  0,6053  0,6030  0,6760
Exp. 6 04280 0,3293  0,2620 04579 05324  0,6098
Exp. 7 0,1753  0,1418  0,1524  0,4945  0,5538  0,5368
Exp. 8 0,1877  0,1796  0,1904 04535 04703 04471

Em qualquer planejamento experimental, sempre se recomenda examinar os residuos,
bem como verificar a violagdo das suposi¢Oes bdsicas que poderiam invalidar os resultados.
Montgomery (2016) recomenda a andlise da varidncia, observando se os dados apresentam um
comportamento de distribuicio normal e se eles sdo independentemente distribuidos. Essas
suposicoes devem ser verificadas por meio da andlise dos gréficos dos residuos.

Pode-se verificar a suposicdo de normalidade através dos gréificos de probabilidade

normal apresentados na Figura 4.14.

Figura 4.14 — Grafico de probabilidade normal a) N; b) Q
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Analisando os graficos de probabilidade normal para os parametros N e Q do modelo
de Page, observa-se que no grafico do parametro N, os pontos dos dados experimentais seguem
a linha de distribui¢do ajustada, indicando que a distribui¢do normal parece ser um ajuste para
os dados. J4 para o grafico do parametro Q, verifica-se que a maioria dos pontos dos dados
experimentais segue a linha da distribui¢do normal, porém os pontos das extremidades do eixo
X estdo a uma certa distancia, o que sugere uma distribuicao com dois pontos outliers. Portanto,
podemos concluir que tanto o pardmetro N quanto o parametro Q apresentam comportamento
normal, atingindo assim a recomendacao de Montgomery (2016) para que as observacdes sejam
normais.

A verificacdo da suposi¢ao de distribuicdo independente da variancia foi obtida por

meio da analise do grafico de residuos versus valores ajustados (Figura 4.15).

Figura 4.15 — Grafico de residuos versus valores ajustados a) N; b) Q
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Estudando agora os gréficos de residuos versus os valores ajustados dos paradmetros N
e Q, verifica-se que, em ambos os gréificos, os pontos estdo aleatoriamente distribuidos em
ambos os lados da linha e sem padrdes reconhecidos, indicando que a variancia considera que
as observacdes sejam independentemente distribuidas, conforme a recomendacdo de
Montgomery (2016).

Com base nos valores estimados dos pardmetros Q e N, e uma vez que a andlise de
variancia demostrou que as observagdes foram normais e independentemente distribuidas, por
meio do ajuste de um modelo de regressio aos dados, desenvolveram-se as Equacdes 4.1 e 4.2
para estimar os parametros Q e N em funcao da porcentagem em massa de rejeito de diatomita,

da temperatura de secagem e da homogeneizacao do material.

Q = 0,703 - 0,02432P - 0,00654T - 0,01072H + 0,000303PT + 0,000373PH +

4.1
0,000143TH - 0,000004PTH 1)

N = -0,491 + 0,0314P + 0,01360T + 0,01203H - 0,000371PT - 0,000449PH

4.2)
- 0,000173TH + 0,000005PTH

Calculou-se o coeficiente de determinagio (R?) para as Equacdes 4.1 e 4.2, obtendo-se
um ajuste 81,7% para o parametro k e um ajuste 87,98% para o parametro n, quando comparado
com os dados da Tabela 4.8. Para avaliar a precisdo dos modelos dos pardmetros de Page,

estimaram-se os valores de Q e N para as condi¢Oes apresentadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Parametros para validacdo dos modelos desenvolvidos para Page

P T H Q N

Validagdo 1 20 80 45 0,2583 0,50585
Validagdo 2 10 60 30 0,2249 0,4212
Validagdo 3 30 110 60 0,4339 0,4845

Legenda: P = porcentagem de rejeito; T = temperatura de secagem; H = tempo de homogeneizacao.

Com os valores estimados de Q e N e com o auxilio da equacdo de Page, construiram-
se as curvas de secagem para as condi¢des apresentadas na Tabela 4.9. Compararam-se os
resultados do modelo proposto com dados experimentais, tragcando um intervalo estatistico de

99% de confianca, conforme apresentado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Curvas de secagem construidas a partir do modelo proposto (P20T80H45)
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A Figura 4.16 representa a curva da validacdo 1, em que os parametros de porcentagem
de diatomita, temperatura de secagem e tempo de homogeneizacdo estdo no ponto central do
planejamento experimental. Analisando o gréfico, observa-se que a curva gerada pelo modelo
de Page, com os coeficientes experimentais estimados a partir das Equagdes 4.1 e 4.2, apresenta
uma boa aproximagao quando comparada aos dados experimentais. A maior parte dos pontos
experimentais se apresenta dentro do intervalo de confianca, tendo apenas o segundo ponto se
distanciado uma pouco da curva, o que pode indicar um erro ocorrido durante o experimento.

A Figura 4.17-a apresenta a curva da validacdo 2, enquanto a Figura 4.17-b apresenta a

curva de validacdo 3.
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Figura 4.17 - Curvas de secagem construidas a partir do modelo proposto a) PIOT60H30 e b) P30T110H60
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Esses pontos foram escolhidos por representarem os menores € os maiores valores dos
fatores avaliados no planejamento experimental. Analisando a Figura 4.17, constata-se que
todos os pontos experimentais estdo dentro ou em cima das linhas que tragam os intervalos de
confianca, indicando que o modelo de Page, com os coeficientes experimentais estimados pelas
Equacgdes 4.1 e 4.2, apresentou uma boa aproximag¢do quando comparado com os dados

experimentais.
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4.2.2 Resultados dos modelos analiticos

4.2.2.1 Difusividade mdssica

A partir do comportamento observado na Figura 4.18 em relagdo as curvas de 60 °C,
pode-se dizer que o modelo proposto pela Equacao 3.7 ndo € capaz de prever o comportamento
da retirada da umidade, pois o modelo utilizado tem como premissa que a resisténcia de
transferéncia de massa da superficie € desprezivel em relagdo as resisténcias internas das
amostras, o que levaria a uma secagem total dos tijolos ceramicos (TAHERI-GARAVAND;
RAFIEE; KEYHANI, 2011). Para confirmar tal comportamento, plotaram-se as curvas de
secagem construidas a partir do modelo proposto, comparando-o com os dados experimentais

para as temperaturas de 60 e 110 °C.

Figura 4.18 — Comparativos das curvas tedricas de secagem com os dados experimentais a) T = 60 °C;
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Analisando a Figura 4.18-a, observa-se que, como esperado, o modelo proposto nao
consegue reproduzir o comportamento das curvas de 60 °C, pois a baixa temperatura dificulta
a evaporacdo da umidade na superficie externa das placas de argila, aumentando assim a
resisténcia a transferéncia de massa da superficie. Tal resisténcia, entdo, deixa de ser
desprezivel quando comparada com a resisténcia interna das amostras, saindo da faixa de
aplicagdo do modelo. Para as curvas de 110 °C (Figura 4.18-b), um comportamento diferente
pode ser observado. A essa temperatura, a umidade na superficie externa das amostras €
evaporada com mais facilidade, tornando a resisténcia externa de transferéncia de massa

desprezivel em relacdo a resisténcia interna, e portanto o modelo se torna aplicdvel.
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A partir dos resultados comentados acima, foram retirados da andlise os dados da curva
de 60 °C. O grau de concordancia — expresso pelo R? —entre os dados experimentais e o modelo

das curvas de secagem da temperatura de 110 °C (experimentos 1, 2, 5 e 6) estd apresentado na

Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Resultado do teste do coeficiente de determinagdo (R?) para a difusividade méssica
R™2 (%)
Exp.1 Exp.2 Exp.5 Exp.6
Rep 1 93,31 84,51 8943 71,34
Rep 2 90,91 8831 88,771 79,22
Rep 3 90,83 85,69 88,46 83,58
Média 91,35 86,17 88,87 78,05

Observando a média dos resultados de todas as réplicas de cada experimento
considerando da Tabela 4.10, pode-se ratificar que o modelo proposto conseguiu representar
bem os experimentos, obtendo uma média minima de ajuste de 78,05% para o experimento 6.

Conforme apresentado na Equacao 3.7, faz-se necessario o uso da difusividade mdssica
no modelo proposto. Para cada experimento, esse valor foi estimado a partir do método de
otimizagdo de Levenberg-Marquardt. Os valores para cada réplica dos experimentos

considerados estdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Valores da difusividade massica

D [m2/s] x10"9

Repl Rep2 Rep3
Exp. 1 2,44 2,68 2,52
Exp.2 2,44 2,62 2,44
Exp.5 3,03 3,21 3,28
Exp.6 2,63 2,46 2,46

Verificou-se o comportamento da distribuicio normal a partir dos graficos de
probabilidade normal apresentados na Figura 4.19, enquanto a suposi¢do da distribui¢do
independente da variancia foi verificada através do grafico de residuos versus valores ajustados

(Figura 4.20).
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Figura 4.19 — Grafico de probabilidade normal para a difusividade mdssica
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Analisando os gréficos de probabilidade normal para a difusividade madssica,
observamos que os pontos dos dados experimentais seguem a linha de distribui¢do ajustada,
indicando que a distribui¢do normal parece ser um ajuste para os dados. Portanto, podemos
concluir que o parametro da difusividade mdssica apresenta comportamento normal, atingindo

assim a recomendacdo de Montgomery (2016) para que as observagdes sejam normais.

Figura 4.20 — Grafico de residuos versus valores ajustados para a difusividade madssica.
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Estudando agora os graficos de residuos versus valores ajustados, observa-se que os
pontos estdo aleatoriamente distribuidos em ambos os lados da linha e sem padrdes
reconhecidos, indicando que a varidncia considera que as observacdes sejam
independentemente distribuidas, conforme a recomendacdo de Montgomery (2016).

Com base nos valores estimados da difusividade massica (D), e uma vez que a andlise

de variancia demostrou que as observagdes foram normais e independentemente distribuidas,
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desenvolveu-se, por meio do ajuste de um modelo de regressao aos dados, a Equacdo 4.3 para
estimar D em func¢do da porcentagem em massa de rejeito de diatomita e da homogeneizacao

do material, para uma temperatura de 110 °C.
D = (1,975 + 0,0618P + 0,00861H — 0,001017PH)x10~° 4.3)

Para avaliar a precisdo do modelo desenvolvido, estimou-se o valor da difusividade

madssica para as condi¢des que estdo apresentadas na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Pardmetros para validagcdo do modelo desenvolvidos para a difusividade méssica

P T H D

Validacao 30 110 60 2,52x107

Com o valor estimado da difusividade madssica e com auxilio da Equagdo 3.7,
construiram-se as curvas de secagem para as condi¢Oes apresentadas na Tabela 4.12. Os
resultados do modelo proposto foram entdo comparados com dados experimentais, tracando-se

um intervalo estatistico de 99% de confianga, conforme apresentado na Figura 4.21.

Figura 4.21 — Curvas de secagem construidas a partir do modelo proposto para a difusividade massica
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Analisando o grafico presente na Figura 4.21, podemos observar que a curva gerada
pelo modelo com a difusividade madssica estimada pela Equagdo 3.11 apresentou uma boa

aproximacao quando comparado com os dados experimentais. Pode-se observar que todos os
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pontos experimentais ficaram localizados dentro do intervalo de confianga tracado, o que

garante uma confiabilidade maior dos resultados obtidos pelo modelo.

4.2.2.2 Difusividade térmica

Com o auxilio da Equacdo 3.9, foram construidas as curvas de aquecimento das
amostras para os experimentos apresentados na Tabela 3.6. A partir da Equacdo 3.9,
desenvolveram-se as curvas de aquecimento tedrico. O grau de concordancia entre 0 modelo

usado e os dados experimentais foi avaliado e apresentado na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Resultado do teste do coeficiente de determinacdo (R?) para a difusividade térmica
R’ (%)
Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5 Exp.6 Exp.7 Exp.8
Rep 1 99,29 99,57 9721 98,61 99,75 99,26 98,68 98,97
Rep 2 98,19 99,02 96,51 97,58 99,72 99,28 98,24 98,51
Rep 3 99,05 9922 9757 97,37 99,67 99,07 98,22 97,62
Média 98,84 9927 97,10 97,85 99,71 99,21 98,38 98,37

Observando a média dos resultados de todas as réplicas de cada experimento da
Tabela 4.13, pode-se observar que o modelo proposto para a curva de aquecimento das amostras
conseguiu representar bem os experimentos, obtendo uma média minima de ajuste de 97,10%
para o experimento 3.

Conforme apresentado na Equacdo 3.10, faz-se necessdria a consideragdo da
difusividade térmica no modelo proposto. Para cada experimento, esse valor foi estimado a
partir do método de otimizacdo de Levenberg-Marquardt. Os valores para cada réplica dos

experimentos considerados estdo apresentados na Tabela 4.14.
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Tabela 4.14 — Valores da difusividade térmica
a/m2/s] x10°
Repl Rep2 Rep3

Exp. 13,4795 3,3751 3,9927
Exp.2 38128 3,6560 4,2037
Exp.3  3,5775 3,0243 3,1240
Exp. 4  2,1927 2,6702 2,6206
Exp.5 4,0407 4,6772 4,3471
Exp. 64,5725 52597 3,4957
Exp.7  2,4224 2,4803 2,2855
Exp.8 2,0178 2,5070 2,2532

De forma andloga a difusividade méssica, investigou-se a existéncia de alguma violacao
das suposi¢cdes bdsicas que poderiam invalidar os resultados, através dos graficos de
probabilidade normal apresentados na Figura 4.22. A suposic¢ao da distribuicao independente
da varidncia, por sua vez, foi verificada por meio do grafico de residuos versus valores ajustados

(Figura 4.23).

Figura 4.22 — Grifico de probabilidade normal para a difusividade térmica
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Observando o gréfico de probabilidade normal para a difusividade térmica, nota-se que
os pontos dos dados experimentais seguem a linha de distribuicao normal, porém os pontos das
extremidades do eixo x estdo a uma certa distancia, o que sugere uma distribui¢do com dois

pontos outliers. Portanto, podemos concluir que o parametro da difusividade térmica apresenta
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comportamento normal, seguindo assim a recomendacao feita por Montgomery (2016) para que

as observagdes sejam normais.

Figura 4.23 — Grifico de probabilidade normal para a difusividade térmica
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Avaliando o grafico dos residuos versus os valores ajustados, observou-se que os pontos
estdo aleatoriamente distribuidos em ambos os lados da linha e sem padrdes reconhecidos,
indicando que a variancia considera que as observacoes sejam independentemente distribuidas,
conforme a recomendacdo de Montgomery (2016).

Com base nos valores estimados da difusividade térmica (o), e tendo a andlise de
variancia demostrado que as observagdes foram normais e independentemente distribuidas, por
meio do ajuste de um modelo de regressao aos dados, desenvolveu-se a Equacdo 4.4 para
estimar oo em fungdo da porcentagem em massa de rejeito de diatomita, da temperatura de

secagem e da homogeneiza¢do do material.

a = (6,93 — 0,2158P — 0,0368T — 0,0919H + 0,00238TP + 0,00261PH + (4.4)
0,000948TH — 0,000027TPH)x107¢ (4.4)

Para avaliar a precisao do modelo desenvolvido, estimou-se o valor a para as condi¢des

apresentadas na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — ParAmetros para validacdo do modelo desenvolvido para a difusividade térmica

P T H a
Validacao 20 80 45 3,61x10°¢
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Com o valor estimado de a e com auxilio da Equacdo 3.10, construiram-se as curvas de
secagem para as condicdes apresentadas na Tabela 4.14. Os resultados do modelo proposto
foram entdo comparados com dados experimentais, tracando-se um intervalo estatistico de 99%

de confianga, conforme apresentado na Figura 4.24.

Figura 4.24 — Curvas de secagem construidas a partir do modelo proposto para a difusividade térmica.
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Analisando o grifico presente na Figura 4.24, podemos observar que a curva gerada
pelo modelo com a difusividade térmica estimada pela Equacdo 4.4 apresentou uma boa
aproximacdo quando comparado com os dados experimentais. Observa-se também que os
pontos experimentais se apresentaram no interior do intervalo de confianga tragado, o que

garante uma maior confiabilidade dos resultados apresentados pelo modelo.

4.2.3 Simulacao (CFD)

Para a simulacdo de transferéncia de massa e calor foram utilizados os parametros

fisicos apresentados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Parametros fisicos utilizados para simular transferéncia de massa e calor

D Hm a( Alfa) Hc
Valores 2,5e-9 1,626e-5 3,87e-7 8,50
Equacio 4.3 3.21 4.4 3.29

D = difusividade madssica (m/s?) ; Hm = coeficiente de convec¢do mdssico (m/s); alfa = Difusividade térmica
(m/s?); Hc = coeficiente de convecgio térmico ( W/m2.C).
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4.2.3.1 Transferéncia de massa

A partir das equacdes apresentadas nesse trabalho, simulou-se o comportamento do teor
médio de umidade presente na placa cerimica ao longo do periodo de secagem. O
comportamento obtido na simulacdo foi confrontado com dados experimentais. O resultado esté

apresentado na Figura 4.25.

Figura 4.25: Comportamento do teor de umidade da placa cerdmica durante o tempo de secagem.
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Ao observar o comportamento da curva de secagem construida a partir dos dados da
simulacdo, identificamos uma boa concordancia em relacdo aos dados experimentais. Ambas
as curvas decaem rapidamente no inicio da secagem devido ao alto gradiente entre o teor de
umidade encontrado no ar da estufa e o contido nas placas de argila. A medida que a placa vai
transferindo a umidade, o gradiente vai diminuindo e a curva vai se estabilizando até chegar no
equilibrio com a atmosfera da estufa.

Para facilitar o entendimento do comportamento da saida da umidade na placa ceramica
foi construido o campo do teor de umidade para o comprimento, largura e espessura, € 0s

resultados estdo apresentados nas Figuras 4.26, 4.27¢ 4.28, respectivamente.
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Figura 4.26 - Comportamento da saida do teor de umidade do comprimento das placas (C= 60,83 mm) durante a

secagem no interior da estufa (Plano YX) para secagem a 110 °C
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Figura 4.27 - Comportamento da saida do teor de umidade da largura das placas (L = 20,63 mm) durante a

secagem no inteiro da estufa (Plano ZX) para secagem a 110 °C
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Figura 4.28 - Comportamento da saida do teor de umidade da espessura das placas ceramicas (H = 4,52 mm)

durante a secagem no interior da estufa (Plano ZY) para secagem a 110 °C
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Ao analisar as Figuras 4.26-4.28, podemos observar que a placa ceramica comega a
perder umidade pelas bordas, esse comportamento ocorre porque a massa de ar quente que
circunda a placa faz com que a umidade contida na parede evapore. O ambiente apresenta um
baixo teor de umidade, o que ajuda a ocorrer uma transferéncia de massa da superficie da placa
em direcdo ao ambiente. Uma vez que a superficie da placa ceramica perdeu umidade, o centro
continua com a umidade inicial, e por uma transferéncia de massa difusiva, essa regido ird
deslocar umidade para as bordas da placa ceramica, que continuara transferindo umidade para
o ambiente. Esse processo ird continuar até que a umidade contida no interior das placas entre

em equilibrio com o teor de umidade do ambiente que ele esta inserido.

4.2.3.2 Transferéncia de calor

De forma semelhante ao apresentado na transferéncia de massa, foram avaliadas as
equacgdes que descrevem o comportamento da temperatura citadas nesse trabalho, simulando
seu comportamento na placa ceramica ao longo do periodo de secagem. O comportamento
obtido na simulag¢do e nos experimentos foram adimensionalizados pela Equacao 3.9.

Os dados da simulacao foram confrontados com dados experimentais. O resultado estd

apresentado na Figura 4.29.

Figura 4.29 - Comportamento da temperatura adimensional das placas durante o teor de secagem
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Ao observar a Figura 4.29, nota-se que o comportamento da curva de aquecimento
construida a partir dos dados da simulacdo apresentou uma boa concordancia em relagdao aos
dados experimentais. Ambas as curvas crescem rapidamente no inicio da secagem, atingindo a
temperatura de equilibrio pouco tempo depois de 30 minutos do inicio do processo.

Para facilitar o entendimento do comportamento do aquecimento da placa ceramica,
foram construidos os campos de temperatura para o comprimento, largura e espessura. Os

resultados estdo apresentados nas Figuras 4.30, 4.31 e 4.32, respectivamente.

Figura 4.30 - Comportamento do aquecimento das placas durante a secagem no interior da estuda (Plano YX)

para secagem a 110 °C e comprimento (C = 60,83 mm)
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Figura 4.31 - Comportamento do aquecimento das placas durante a secagem no interior da estufa (Plano ZX)

para secagem a 110 °C, na largura (L = 20,63 mm)
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Figura 4.32: Comportamento do aquecimento das placas durante a secagem no interior da estufa (Plano ZY)

para secagem a 110 °C, na espessura (H = 4,52 mm)
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Ao analisar as Figuras 4.30-4.32, observamos que a placa comeca aquecer pelas bordas:
esse comportamento ocorre devido a massa de ar quente que circunda a placa e transfere calor
para as superficies da placa pelo mecanismo de convecc¢do. Esse comportamento causa um
gradiente de temperatura entre a superficie e o centro da placa, ocasionando uma transferéncia
de calor, dessa vez por condugdo. Esse processo ird continuar até que a temperatura da placa

fique uniforme, entrando em equilibrio com a temperatura do ambiente da estufa.



122

CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusoes
Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

e Os rejeitos minerais oriundos do beneficiamento da diatomita apresentaram
propriedades fisicas adequadas para serem utilizados na confec¢do de massas de
ceramicas vermelhas, destacando-se por terem uma menor quantidade de finos.
Logo, a massa ceramica obtida com esse rejeito demandard uma menor quantidade
de dgua e, consequentemente, menor retragao.

e A caracterizacdo quimica e mineraldgica da argila e do rejeito de diatomita
demonstrou que o mineral predominante € a silica e caulinita, sendo a argila
considerada silica aluminosa. A argila contém teores de quartzo adequados que
auxiliam na reduzida retra¢do linear e contém o necessario teor de ferro para
obtencdo da cor avermelhada caracteristica dos produtos de ceramica estrutural.

e Os valores encontrados de tensdo de ruptura a flexao nos corpos de prova secos,
absorcdo de dgua, porosidade aparente e massa especifica aparente atendem aos
valores das argilas-padrdo brasileiras para uso em cerdmica de vedacio encontrados
na literatura, onde o melhor resultado foi encontrado para adicdes de até 10% em
massa, sintetizados em 800 °C e com tempo de homogeneizagdo de 30 min.

e A partir da andlise do planejamento experimental fatorial 2* e dos resultados do
processo de secagem das placas ceramicas concluiu-se que: a temperatura € o
principal parametro que controla a retirada de umidade do material; 30% de rejeito
proporcionou maior facilidade para a eliminagdo da 4gua presente nas amostras. O
inverso ocorre em relacdo ao tempo de homogeneizacao, no qual observamos que
quanto maior o seu tempo, menos umidade se perde.

e Acerca dos resultados encontrados para a cinética de secagem, observou-se que,
dentre os modelos analisados, o equacionamento de Page foi o melhor que se
ajustou com os dados experimentais, apresentando os melhores valores dos testes

do R?, y> e RMSE.
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e Por meio do planejamento experimental realizado, observou-se que a variancia dos
dados experimentais se apresentou normal e independente, sendo assim possivel
obter um modelo para os dois parametros de ajuste de Page (k e n).

e A curva de secagem obtida pelo modelo de Page, tendo seus coeficientes
experimentais calculadas pelas equagdes desenvolvidas por esse trabalho,
apresentou uma boa concordancia com os dados experimentais, validando assim os
modelos.

e Acerca dos resultados encontrados, observou-se que o modelo proposto para a
secagem das placas ceramicas conseguiu representar bem as curvas de secagem
para a temperatura de 110 °C, porém, o comportamento das curvas de 60 °C ndo se
adequou aos dados experimentais, mostrando que o modelo ndo pode ser aplicado
para essa faixa de temperatura.

e Quanto as curvas de aquecimento, o modelo proposto teve uma boa
representatividade para todas as faixas de temperaturas dos dados experimentais,
tendo um grau de ajuste (R2) médio de 98,59%.

e O modelo laplaciano de transferéncia de calor e umidade, bem como as condi¢des
de contorno utilizadas, foram capazes de predizer o fendmeno de secagem e

aquecimento das placas de argila.

5.2 Sugestoes para futuras pesquisas
Como sugestoes para trabalhos futuros, podem-se citar:

e Realizacdo de testes industriais e laboratoriais com incorporagdes menores que 10%
de rejeito de diatomita;

e Aplicacio da mesma argila com adi¢do de rejeito de diatomita para corpos de
provas, sob a forma de tijolos vazados;

e Aplicacao dos modelos apresentados neste trabalho a secagem de outros produtos
ceramicos;

e Realizacdo de ensaios utilizando novas variagdes de temperatura durante a
secagem;

e Desenvolvimento de solu¢des analiticas para comparagdo com os dados numéricos

apresentados nesta pesquisa.
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Resultados experimentais de retracao volumétrica utilizados para as curvas de secagem

das amostras ensaiadas

Tabela A1 — Condi¢des experimentais para a amostra P10S110H30

ARGILA PARA CERAMICA VERMELHA -~ T =60 C — UR =
t (min) | C (mm) |L (mm) |H (mm) |V (mm®) |m(g) |[M/(b.s) M* (adm) | V/Vj Mo- M
060,51 20,582 |4,274 5322911 11,198 |0,069736 1 1 0
10]60,472 [20,564 |4,24 5272,636 10,732 |0,02522 0,350975 0,990555 |0,044517
20|60,448 |20,548 |4,224 5246,569 10,58 0,010699 0,139276 0,985658 0,059037
30160,432 (20,542 (4,214 5231,235 10,534 |0,006305 0,075209 0,982777 0,063431
40160,424 20,53 4,206 5217,563 10,502 |0,003248 |0,030641 0,980208 | 0,066488
50| 60,408 |[20,524 |4,216 5227,055 10,49 0,002102 0,013928 0,981992 0,067635
60]60,398 20,514 |4,19 5191,429 10,484 |0,001528 |0,005571 0,975299 | 0,068208
90|60,398 20,51 4,194 5195,372 10,48 0,001146 0 0,97604 0,06859
120 60,38 20,506 |4,184 5180,429 10,48 0,001146 0 0,973232 0,06859
150 | 60,39 20,508 |4,192 5191,7 10,48 0,001146 0 0,97535 0,06859
Tabela A2 — Condi¢Ges experimentais para a amostra P10S110H60
ARGILA PARA CERAMICA VERMELHA - T=60C — UR =
t(min) | C(mm) | L(mm) | H(mm) | V (mm*3) m (g) M (b.s) M* (adm) V/Vo My-M
0 | 60,826 20,626 | 4,524 5675,797 11,43 0,063652 1 1 0
10 | 60,748 20,61 4,506 5641,585 10,998 | 0,023451 0,343465 0,993972 0,040201
20 | 60,726 20,588 | 4,49 5613,519 10,86 0,010609 0,133739 0,989027 0,053043
30 | 60,69 20,588 | 4,48 5597,696 10,816 | 0,006514 0,066869 0,98624 0,057138
40 | 60,666 20,58 4,466 5575,829 10,804 | 0,005397 0,048632 0,982387 0,058254
50 | 60,666 20,562 | 4,448 5548,499 10,798 | 0,004839 0,039514 0,977572 0,058813
60 | 60,662 20,552 | 4,444 5540,448 10,792 | 0,004281 0,030395 0,976153 0,059371
90 | 60,652 20,548 | 4,44 5533,471 10,772 | 0,00242 0 0,974924 0,061232
120 | 60,646 20,552 | 4,438 5531,508 10,772 | 0,00242 0 0,974578 0,061232
150 | 60,654 20,56 4,442 5539,379 10,772 | 0,00242 0 0,975965 0,061232
180 | 60,638 20,564 | 4,444 5541,489 10,772 | 0,00242 0 0,976337 0,061232
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ARGILA PARA CERAMICA VERMELHA — T =60 C—UR =
t(min) | C(mm) | L (mm) | H (mm) V (mm?) m (g) M (b.s) M* (adm) V/Vo My-M
060,62 20,49 4,642 5765,846 11,52 0,066 1 1 0
10|60,566 |20,44 4,572 5659,994 11,254 | 0,042 0,563934 0,981642 0,024
20160,536 |20,44 4,56 5642,343 11,16 0,033 0,409836 0,97858 0,033
30| 60,53 20,444 | 4,55 5630,513 11,074 {0,025 0,268852 0,976528 0,041
40160,504 20,43 4,534 5604.,463 11,024 0,02 0,186885 0,97201 0,046
50160,504 20,432 |4,532 5602,539 10,986 | 0,017 0,12459 0,971677 0,049
60 | 60,5 20,442 | 4,522 5592,543 10,97 0,015 0,098361 0,969943 0,051
90 60,494 |20,45 4,53 5604,073 10,952 0,014 0,068852 0,971943 0,052
120 | 60,48 20,45 4,526 5597,829 10,924 (0,011 0,022951 0,97086 0,055
150 60,484 20,452 |4,5475 5625,343 10,92 0,011 0,016393 0,975632 0,055
180160,486 |20,452 4,522 5593,984 10,91 0,001 0 0,970193 0,065
210160,484 |20,458 |4,516 5588,016 10,91 0,001 0 0,969158 0,065
240 | 60,48 20,456 |4,518 5589,574 10,91 0,001 0 0,969428 0,065
Tabela A4 — Condi¢des experimentais para a amostra P10S60H60
ARGILA PARA CERAMICA VERMELHA — T =60 C — UR =
t(min) | C(mm) | L(mm) | H(mm) | V (mm”3) | m(g) M (b.s) M* (adm) V/Vy Mo -M
060,612 | 20,502 | 4,466 5549,752 11,538 | 0,076708 1 1 0
10 | 60,514 | 20,456 | 4,404 5451,599 11,322 | 0,056551 0,666667 0,982314 0,020157
20 | 60,484 | 20,426 | 4,364 5391,487 11,172 | 0,042553 0,435185 0,971483 0,034155
30 | 60,468 20,416 | 4,324 5338,042 11,066 | 0,032661 0,271605 0,961852 0,044046
40 | 60,428 20,392 | 4,32 5323,31 11 0,026502 0,169753 0,959198 0,050205
50 | 60,442 | 20,404 | 4,33 5340,01 10,972 | 0,02389 0,126543 0,962207 0,052818
60 | 60,45 20,396 | 4,332 5341,088 10,952 | 0,022023 0,095679 0,962401 0,054685
90 | 60,458 20,394 | 4,352 5365,931 10,918 | 0,01885 0,04321 0,966878 0,057857
120 | 60,454 | 20,396 | 4,354 5368,568 10,898 | 0,016984 0,012346 0,967353 0,059724
150 | 60,408 20,36 4,336 5332,876 10,89 0,016237 0 0,960922 0,06047
180 | 60,41 20,368 | 4,336 5335,148 10,89 0,016237 0 0,961331 0,06047
210 | 60,436 20,38 4,33 5333,199 10,89 0,016237 0 0,96098 0,06047
240 | 60,442 20,39 4,346 5356,064 10,89 0,016237 0 0,9651 0,06047
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ARGILA PARA CERAMICA VERMELHA —T =60 C— UR =
t(min) | C(mm) | L(mm) | H(mm) | V (mm?) m (g) M (b.s) M* (adm) VIV My-M
0| 60,648 | 20,516 | 4,702 5850,484 11,538 | 0,065177 1 1 0
10 | 60,604 | 20,498 | 4,688 5823,719 11,038 | 0,019018 | 0,283668 0,995425 | 0,04616
20 | 60,59 20,484 | 4,668 5793,574 10,914 | 0,00757 0,106017 0,990273 | 0,057607
30 | 60,566 | 20,46 4,644 5754,754 10,882 | 0,004616 | 0,060172 0,983637 | 0,060561
40 | 60,558 | 20,452 | 4,634 5739,358 10,876 | 0,004062 | 0,051576 0,981006 | 0,061115
50 | 60,556 | 20,436 | 4,628 5727,254 10,866 | 0,003139 | 0,037249 0,978937 | 0,062038
60 | 60,542 | 20,43 4,612 5704,459 10,854 | 0,002031 0,020057 0,97504 0,063146
90 | 60,538 | 20,428 | 4,614 5705,997 10,84 0,000739 | 0 0,975303 | 0,064439
120 | 60,54 20,432 | 4,612 5704,829 10,84 0,000739 | 0O 0,975104 | 0,064439
150 | 60,548 | 20,436 | 4,618 5714,124 10,84 0,000739 | 0 0,976692 | 0,064439
Tabela A6 — Condi¢des experimentais para a amostra P30S110H60
ARGILA PARA CERAMICA VERMELHA —T =60 C — UR =
t(min) | C(mm) | L(mm) | H(mm) | V (mm?) m (g) M (b.s) M* (adm) V/Vy My-M
0| 60,61 20,496 | 4,738 5885,84 11,466 | 0,054442 1 1 0
10 | 60,596 20,496 | 4,706 5844737 11,092 | 0,020048 0,361775 0,993017 | 0,034394
20 | 60,582 20,492 | 4,672 5800,037 10,968 | 0,008644 0,150171 0,985422 | 0,045797
30 | 60,548 20,488 | 4,644 5760,916 10,936 | 0,005702 0,095563 0,978776 | 0,04874
40 | 60,548 20,476 | 4,632 5742,665 10,934 | 0,005518 0,09215 0,975675 | 0,048924
50 | 60,548 20,478 | 4,632 5743,226 10,91 0,003311 0,051195 0,97577 | 0,051131
60 | 60,55 20,464 | 4,62 5724,62 10,912 | 0,003495 0,054608 0,972609 | 0,050947
90 | 60,556 20,474 | 4,62 5727,985 10,886 | 0,001104 0,010239 0,973181 | 0,053338
120 | 60,556 20,482 | 4,616 5725,262 10,886 | 0,001104 0,010239 0,972718 | 0,053338
150 | 60,548 20,476 | 4,608 571291 10,88 0,000552 0 0,970619 | 0,05389
180 | 60,552 20,474 | 4,612 5717,688 10,88 0,000552 0 0,971431 | 0,05389
210 | 60,544 20,474 | 4,608 5711,975 10,88 0,000552 0 0,97046 | 0,05389
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PLACA CERAMICA -~ T =60 C UR =945

t(min) | C(mm) | L (mm) | H (mm) V (mm?®) M (g) M (b.s) M#* (adm) VIV My-M
0 | 60,748 20,57 4,566 5705,611 11,446 | 0,073532 1 1 0
10 | 60,706 20,538 4,53 5647913 11,202 | 0,050647 0,649425 0,989887 0,022885
20 | 60,63 20,48 4,492 5577,727 11,06 0,037329 0,445402 0,977586 0,036203
30 | 60,548 20,446 | 4,444 5501,514 10,956 | 0,027575 0,295977 0,964229 0,045958
40 | 60,528 20,438 4,432 5482,7 10,884 | 0,020822 0,192529 0,960931 0,052711
50 | 60,532 20,462 | 4,456 5519,227 10,848 | 0,017445 0,140805 0,967333 0,056087
60 | 60,526 20,462 | 4,448 5508,772 10,816 | 0,014444 0,094828 0,965501 0,059088
90 | 60,528 20,464 | 4,444 5504,538 10,772 | 0,010317 0,031609 0,964759 0,063215
120 | 60,528 20,466 | 4,448 5510,031 10,766 | 0,009754 0,022989 0,965721 0,063778
150 | 60,526 20,46 4,438 5495,85 10,758 | 0,009004 0,011494 0,963236 0,064528
180 | 60,56 20,486 | 4,472 5548,107 10,756 | 0,008816 0,008621 0,972395 0,064716
210 | 60,536 20,472 | 4,466 5534,683 10,75 0,008254 0 0,970042 0,065279
240 | 60,49 20,452 | 4,432 5483,011 10,75 0,008254 0 0,960986 0,065279
270 | 60,532 20,464 | 4,45 5512,334 10,75 0,008254 0 0,966125 0,065279
Tabela A8 — Condi¢des experimentais para a amostra P30S60H60
ARGILA PARA CERAMICA VERMELHA - T =60 C — UR =
t(min) | C(mm) | L (mm) | H (mm) V (mm?) m (g) M (b.s) M* (adm) V/Vy Moy-M
0 | 60,798 20,602 | 4,468 5596.44 11,514 | 0,077485 1 1 0

10 | 60,748 20,566 | 4,44 5547,085 11,28 0,055587 0,667614 0,991181 0,021898

20 | 60,748 20,57 4,436 5543,165 11,112 | 0,039865 0,428977 0,990481 0,037619

30 | 60,714 20,566 | 4,428 5528,996 11,022 | 0,031443 0,301136 0,987949 0,046042

40 | 60,682 20,556 | 4,416 5508,427 10,948 | 0,024518 0,196023 0,984273 0,052966

50 | 60,648 20,54 4,41 5493,581 10,906 | 0,020588 0,136364 0,981621 0,056897
60 | 60,642 20,534 | 4,408 5488,942 10,88 0,018155 0,099432 0,980792 0,05933

90 | 60,64 20,54 4,406 5487,874 10,834 | 0,01385 0,034091 0,980601 0,063635

120 | 60,624 20,538 4,41 5490,872 10,822 | 0,012727 0,017045 0,981137 0,064758

150 | 60,636 20,54 4,406 5487,512 10,816 | 0,012165 0,008523 0,980536 0,065319

180 | 60,628 20,526 | 4,404 5480,559 10,816 | 0,012165 0,008523 0,979294 0,065319

210 | 60,632 20,526 | 4,402 5478,432 10,816 | 0,012165 0,008523 0,978914 0,065319

240 | 60,636 20,524 | 4,396 5470,792 10,812 | 0,011791 0 0,977549 0,065693

270 | 60,642 20,536 | 4,388 5464,57 10,81 0,011604 0 0,976437 0,065881

300 | 60,642 20,546 | 4,388 5467,231 10,81 0,011604 0 0,976912 0,065881

330 | 60,642 20,54 4,396 5475,599 10,81 0,011604 0 0,978408 0,065881




