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RESUMO

O Rio Grande do Sul ¢ responsavel por 70% da producdo nacional de arroz. A casca
do arroz, com elevado potencial calorifico, € um subproduto gerado, sendo muitas vezes
utilizada para geragdo de energia elétrica. As cinzas resultantes da queima s&o ricas em silica.
Visando fechar o ciclo do arroz com residuo zero, o desenvolvimento de aplicacfes para a
cinza da casca do arroz é de extrema importancia. Neste contexto, buscando produzir
ceramicas refratarias silico aluminosas, o Lodo de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA),
torna-se uma potencial fonte de alumina para esses compdsitos por ter em sua composicao
quantidades elevadas de hidroxido de aluminio. A presente pesquisa tem como objetivo
empregar a Cinza da Casca do Arroz (CCA) como fonte de silica e 0 Lodo de EstacGes de
Tratamento de Agua (ETA) como fonte de alumina para a producdo de ceramicos silico
aluminosos e avaliar suas propriedades fisicas, mecanicas e termomecéanicas. Os corpos de
prova (CPs) foram fabricados com a substituicdo parcial da Argila Caulim por cinza
proveniente da queima da Casca de Arroz na porcentagem de 15% em massa e por lodo ETA
nas porcentagens de 5, 10, 15% em massa. As ceramicas foram prensadas a 42,5 MPa e
sinterizadas a temperatura de 1300 °C. Foram realizados ensaios fisicos de retracdo linear de
queima, variacdo da massa, porosidade aparente, absorcdo de agua e densidade de massa
aparente. As propriedades mecanicas foram avaliadas por meio do ensaio de tracdo na flexao
em trés pontos e o ensaio de compressdao. O desempenho termomecanico foi avaliado pelo
ensaio de choque térmico. A adicdo de CCA e Lodo ETA acarretou em uma maior evidéncia
de picos de Mulita e Cristobalita ap6s a queima das amostras. Além disso, a formulacdo com
substituicdes de 15% de CCA e 10% de Lodo ETA foi a que apresentou os melhores
desempenhos em relacdo as propriedades fisicas, mecénicas e principalmente

termomecanicas.

Palavras Chave: cinza da casca de arroz, lodo ETA, argila caulim.



ABSTRACT

The state of Rio Grande do Sul, located in the south of Brazil, is responsible for 70% of the
national rice production. Rice husk, with high calorific potential, is a by-product from rice
processing and it is often used in to generate electricity. The ash from the burning is rich in
silica. In order to have the rice cycle with zero residues, the development of applications for
rice husk ash is extremely important. In this context, in the production of silica-aluminous
refractory ceramics, the Sludge from a Water Treatment Station becomes a potential source of
alumina since it has high amounts of aluminum hydroxide in its composition. The present
research aims to use Rice Husk Ash as a source of silica and Sludge from water treatment as a
source of alumina ion order to production of silica-aluminous ceramics and to evaluate their
physical, mechanical and thermomechanical properties. The specimens were manufactured
with the partial replacement of Kaolin Clay by ash from the burning of Rice Husk in the
percentage of 15% by mass and by Sludge from Water Treatment Station in the percentages
of 5, 10 or 15% by mass. The ceramics were pressed at 42,5 MPa and sintered at a
temperature of 1300 °C. Physical tests of linear burning shrinkage, mass variation, apparent
porosity, water absorption and apparent mass density were performed. The mechanical
properties were evaluated through the three-point flexural test and the compression test. The
thermomechanical performance was evaluated by the thermal shock test. The addition of Rice
Husk Ash and Sludge from Water Treatment Station resulted in higher evidence of Mullite
and Cristobalite peaks after burning the samples. The formulation with substitutions of 15%
of Rice Husk Ash and 10% of Sludge from Water Treatment Station was the one that
presented the best performances in relation to physical, mechanical and mainly

thermomechanical properties.

Keywords: rice husk ash, sludge from water treatment station, kaolin clay.
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1 INTRODUCAO

O agronegdcio € um dos principais pilares da economia brasileira. Devido elevada
producdo desse setor, ha a geracdo de grandes quantias de residuos agroindustriais que na
maioria das vezes ndo possuem uma destinacdo adequada e acabam contribuindo para
degradacdo do meio ambiente (MAYER, 2009).

Dentre as culturas do agronegdcio, o arroz destaca-se por ser um dos cereais mais
consumidos no mundo, caracterizando-se como o principal alimento para mais da metade da
populacdo mundial (WALTER et al., 2008). Estima-se que a producédo de arroz no Brasil foi
de 10.783 milhdes de toneladas na safra 2021/2022, enquanto o Rio Grande do Sul produziu
7.654 milhdes de toneladas, sendo responsavel por aproximadamente 70% da producéo
nacional de arroz (CONAB /lrga, 2022).

O beneficiamento do arroz gera um subproduto, a casca de arroz (CA) que
corresponde a cerca de 23% do peso inicial. Por ser um material com alto poder calorifico, a
CA é uma oOtima fonte de biomassa. Quando casca de arroz é queimada em condi¢Oes
controladas de temperatura e tempo, a cinza da casca do arroz (CCA) possui um alto teor de
silica (90-96%), tornando uma opcao de aditivo para a fabricacdo de ceramicas, concretos e
polimeros (LARRARD et al., 1992).

Diversas pesquisas estdo sendo realizadas buscando alternativas sustentaveis para a
utilizacdo da CCA em ceramicos refratarios. O aproveitamento da cinza da casca do arroz no
desenvolvimento desses materiais encoraja e fundamenta a reciclagem. Dentre as aplicacdes
da CCA em ceramicos, a fabricacdo de refratarios para a utilizacdo na industria siderdrgica
expressa um grande potencial (DELLA et al., 2001)

A combinacéo da silica com a alumina gera compostos ceramicos silico aluminosos,
0S quais caracterizam-se por possuir alta resisténcia a fratura, excelente desempenho ao
choque térmico, baixa expansdo e condutividade térmica (SOARES, 2007; ANGGONO,
2005; HERCULANO, 2007; SERRA, 2016;). Visando a obtencdo dessa alumina o lodo de
estacao de tratamento de dgua (ETA) torna-se uma alternativa sustentavel.

O lodo ETA é gerado a partir do processo de tratamento de agua, mais
especificamente na fase de decantacdo e filtragcdo. Devido a sua composi¢do, com
quantidades elevadas de hidroxido de aluminio-alumina é considerado um grande problema
para as instituicdes que gerenciam tais sistemas. Na maioria das vezes, o lodo ETA é

descartado diretamente nos corpos hidricos e no solo, causando impactos ambientais.
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Diante deste cenério, este trabalho visa a incorporacdo da cinza da casca de arroz
como fonte de silica e o lodo ETA como de alumina na fabricagdo de ceramicas refrataria
silico-aluminosas. As analises fisicas, mecanicas e termomecanicas serdo realizadas para
verificar se os compositos fabricados a partir de dois residuos com potencial risco ao meio

ambiente terdo propriedades satisfatorias para 0 emprego como material comercial.

1.1 Objetivos

1.1.2 Objetivo Geral

Desenvolver e analisar as propriedades fisicas, mecénicas e termomecéanicas dos
materiais compasitos refratarios silico-aluminosos com substituicdo parcial da argila refrataria
por cinza da casca de arroz (CCA) e a incorporacdo do lodo residual de estacdo de tratamento
de agua (ETA).

1.1.3 Objetivos Especificos

e Realizar a substitui¢do da argila caulim pela cinza da casca do arroz em teor de 15% e
a incorporagdo de lodo de ETA em teores em massa de 0 %, 5%, 10% e 15% para a

producdo de materiais ceramicos refratarios em nivel laboratorial;

e Avaliar as propriedades fisicas: retracdo linear de queima, variacdo de massa,

porosidade aparente, absor¢do de dgua, densidade de massa;

e Avaliar as propriedades mecénicas: resisténcia a compressdo e tracdo na flexdo em 3

pontos;

e Avaliar as propriedades termomecanicas: resisténcia ao choque térmico.

1.2 Justificativa da Pesquisa

A preocupacdo das empresas em reduzir o impacto ambiental de suas atividades é
crescente. Por esse motivo, surgiu 0 movimento para uma Engenharia Verde, termo
denominado para praticas de comercializacdo e uso de processos e produtos, que sejam
viaveis sob o ponto de vista econémico e minimizem a geracao de residuos prejudiciais para a
saude humana e o meio ambiente (NEWELL, 2010).
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Um dos principios mais marcantes dessa Engenharia é buscar matérias-primas que
sejam inerentemente seguras € que minimizem o esgotamento de recursos naturais. Neste
contexto, levando em consideracéo que o Rio Grande do Sul (RS) é o maior produtor de arroz
do Brasil, e que essa producdo gera uma quantidade enorme da Casca do Arroz (fonte de
silica), torna-se indispensaveis pesquisas focadas no aproveitamento desse residuo.

Outro residuo com potencialidade tdxica, e que muitas vezes é descartado
incorretamente em leitos de rios, é o lodo resultante do tratamento de estagcdes aguas de
abastecimento (ETA). Segundo pesquisas, esse residuo pode ser usado como matéria prima
para a fabricagdo de ceramicas silico aluminosas, por conter hidroxido de aluminio em sua
Composigao.

Neste contexto, a combinacdo de Silica (SiO;) e Alumina (Al,O3) é amplamente
utilizada em refratarios, pois gera mulita, fase cristalina que possui elevada refratariedade, boa
resisténcia ao choque térmico, alto modulo de ruptura, a erosdo e a ataques quimicos
(ARANTES et al., 2016). No entanto, s6 € possivel obter essa fase através da reacdo da
grande maioria dos silicatos de aluminio em altas temperaturas (SADIK ET AL., 2014).

Durante a tentativa de obter-se a mulita a partir de fontes de alumina e silica amorfa,
ocorre o fendmeno de cristobalizacdo. Esse fendmeno é recorrente e deve ser mais estudado,
para que suas propriedades sejam conhecidas.

Deste modo, se comprovada a eficiéncia da incorporacdo da silica proveniente da
CCA (residuo gerado pela queima da casca do arroz) e a utilizacdo do lodo de ETA como
fonte de alumina em materiais ceramicos silico aluminosos, implicard na fabricacdo de
materiais com melhores propriedades mecanicas e termomecanicas e que utilizam matérias

primas que minimizam o impacto ambiental, ou seja, materiais sustentaveis.

1.3 Estrutura da Dissertagdo
A pesquisa desenvolvida neste trabalho esté apresentada em cinco segoes:

(@) Secdo 1: Introducdo e Objetivos
E a secdo que ocorre uma breve contextualizacio do tema de pesquisa, a justificativa

para realizacdo da pesquisa e o0s objetivos almejados;

(b) Secdo 2: Revisdo Bibliogréafica
Para um melhor embasamento da pesquisa, a revisdo bibliografica traz um

detalhamento tedrico sobre os assuntos do estudo;
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(c) Secdo 3: Materiais e Métodos
Nesta secdo ocorre o detalhamento das matérias primas, a explicagdo dos métodos
empregados para a producdo das ceramicas refratarias silico-aluminosas, além dos ensaios

utilizados;

(d) Secdo 4: Resultados e Discusséo
Apresentacdo e discussdo dos principais resultados obtidos pelas analises

experimentais;

(e) Secao 5: Consideracdes Finais
Por meio desta secdo final, apresenta-se as conclusdes do trabalho e sugestdes para
trabalhos futuros.



17

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

A historia dos materiais ceramicos € marcada pela descoberta das propriedades
tecnologicas do barro (ALCANTARA, 2008). Oriunda do grego ‘keramikos” (argila),
ceramica é o nome destinado a produtos fabricados tendo a argila como matéria prima.

A argila é uma rocha constituida basicamente por minerais argilosos e ndo argilosos,
além de matéria organica e impurezas. Caracteriza-se por ser um material de origem natural,
terroso com granulometria fina e que, quando umedecida, adquire plasticidade, quando seca
se torna rigida e consistente, e quando submetida a queima em temperaturas superiores a 800
C, adquire elevada dureza (SANTOS, 1989; VIEIRA COELHO et al., 2007).

Considerando-se que a ceramica possui como matéria prima a argila, o processamento
térmico é de fundamental importancia na sua fabricacéo, pois € nessa etapa que sdo obtidas as
transformacfes na estrutura e na composicdo, visando atingir as caracteristicas desejadas,
como por exemplo, a resisténcia mecanica (SANTOS, 1989).

Os materiais ceramicos consistem quimicamente na combinacdo de elementos
metalicos e ndo metalicos, formados de Oxidos, Nitretos e Carbetos. As ligacdes atdmicas sao
de natureza predominantemente ionica e alguma fracdo covalente. Assim, elas sdo muito

duras e consequentemente, susceptiveis a fratura fragil (BOCH; NIEPCE, 2007).

2.1.1 Principais Propriedades dos Materiais Ceramicos

As propriedades dos materiais ceramicos podem ser divididas em propriedades fisicas,

mecanicas, e térmicas.

2.1.1.1 Propriedades fisicas
Algumas das principais propriedades fisicas sdo: porosidade, densidade aparente,

distribuicdo granulométrica e permeabilidade.

Porosidade

Os efeitos da porosidade nas propriedades dos materiais cerdmicos vém sendo
estudado desde a década de 50, uma vez que a sua principal técnica de processamento € a
tecnologia do pd que resulta em uma fracdo de poros residuais involuntarios, em decorréncia

da limitac&o do processo de densificagcdo na sinterizacdo (YOSHIMURA et al., 2005).
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De acordo com a Unido Internacional de Quimica Aplicada (IUPAC), a porosidade
pode ser classificada em porosidade aberta e porosidade fechada. A porosidade aberta ocorre
guando os poros se comunicam entre si (Figura 1-a) e a porosidade fechada quando os vazios

estdo isolados uns dos outros (Figura 1-b).

Figura 1 - Classificagéo das porosidades

(a) Porosidade Aberta (b) Porosidade Fechada

Fonte: Freitas, Torres (2008)

A porosidade aberta ou porosidade aparente é a medida de poros abertos existentes no
refratario. A absorcdo de agua esta diretamente relacionada com a porosidade aparente, pois a
diminuicdo da absor¢édo pode indicar a diminui¢do da porosidade. Duarte (2005) enfatiza que
quando a porosidade é fechada é dificil a sua determinacéo, uma vez que os poros localizam-
se no interior da particula sem comunicag¢do com o exterior.

A porosidade pode afetar diretamente ou indiretamente outras propriedades e esta
ligada com a capacidade do material em reagir com liquidos e gases, 0 que pode ocasionar na
degradacdo, sendo assim, um fator de extrema importancia para a obtencdo de materiais
duraveis (RAAD, 2005) (PENDOLFELLI, 1999).

A diminuicdo da porosidade também influencia na diminui¢do do isolamento térmico
e na refratariedade (SMITH; HASHEMI, 2010). As ceramicas porosas estdo sendo utilizadas
em diversas aplicacBes que exigem isolamento termico, como na producdo de vidros,
isolamento acustico e também como coletores de particulas sélidas em filtros (ARANTES et
al., 2016). Segundo Callister (2008), o aumento da porosidade acarreta na diminui¢do do

modulo de elasticidade. Isso acontece, devido a possibilidade dos poros reduzirem a area de
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secdo transversal do material alem de poderem atuar como concentradores de tensdes,
reduzindo a resisténcia a flexao.

A porosidade 6tima depende das condigdes de servico e deve ser projetada conforme a
aplicacdo pretendida (CALLISTER JR., 2008). Existem duas propriedades importantes que
podem ser influenciadas pela porosidade do material:

(@) Propriedades térmicas:

A porosidade exerce grande influéncia sobre a condutividade térmica. Quanto maior
for o volume de poros, onde a transferéncia de calor € lenta, menor sera a condutividade
térmica do material. Essa relagdo se explica pelo fato do ar estar estagnado nos poros internos,
promovendo uma conveccdo gasosa ineficiente apresentando assim, baixos valores de
condutividade térmica (CALLISTER JR., 2008).

(b) Propriedades mecanicas:

De maneira geral, pode-se afirmar que o aumento de volume dos poros é prejudicial a
tensdo méaxima suportada por refratarios ceramicos. Isso ocorre porque, normalmente, 0s
poros atuam como concentradores de tensdo e também promovem uma reducdo na area
transversal sob acdo dos esfor¢os mecanicos (BARSOUM, 2003).

Assim, quando a tensdo junto a um poro atinge um valor critico, inicia-se a
propagacao de trincas, uma vez que ndo ha absorcdo de energia suficiente pelo material. Os
poros abertos sdo mais prejudiciais a resisténcia mecanica, uma vez que diversas fraturas tém
inicio em falhas estruturais superficiais (RICHERSON, 2006). Neste sentido, poros com
estrutura esférica, como os resultantes de ar aprisionado durante o processamento, sdo mais

favoraveis.

Densidade Aparente

A densidade aparente é um dos importantes parametros de processo para que 0
produto final atinja as especificacGes desejadas, assim como 0s aspectos dimensionais. Essa
propriedade depende da plasticidade, da umidade, do empacotamento do pé e da pressdo de
prensagem. De acordo com a NBR 6220 (ABNT, 2011) a densidade aparente, ou densidade
de massa aparente é definida pela relagdo entre o peso do material refratario e o volume que o
mesmo ocupa (kg/m3).

Através dessa propriedade é aferida indiretamente a capacidade térmica (aptiddo para

armazenar energia térmica por densidade), a resisténcia mecénica e a corrosao dos materiais
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(DUARTE ,2005). Além disso, essa propriedade associa-se as caracteristicas de resisténcia a
tracdo, absorcdo de agua e retracdo linear (CAMPRENGHER, 2005).

Distribuicdo Granulométrica

As propriedades dos revestimentos cerdmicos, estdo diretamente ligadas as
caracteristicas da massa, dentre estas, destaca-se a distribuicdo, o tamanho, o formato e o
arranjo das particulas.

Deste modo, pode-se dizer que a distribuicdo granulométrica da massa ceramica
interfere diretamente na estabilidade dimensional a medida que o tamanho, a rugosidade, o
formato e a homogeneizacdo do p6 determinam o preenchimento do molde de prensagem e
posteriormente, determinam os pontos de contato entre as particulas onde ocorrem as reacoes
de sinterizacdo (PRADO et al., 2008).

Para mensurar essa propriedade é necessario um ensaio de granulometria o qual é
determinado por técnicas sofisticadas baseadas em raio X ou método laser ou por
peneiramento, e assim é possivel obter varios parametros, dentre estes, densidade e
permeabilidade (NBR 6946, 2001).

Permebilidade

A permeabilidade ¢ um dos pardmetros mais utilizados para descrever o
comportamento de um material poroso. Assim, a porosidade aparente e a permeabilidade
apresentam uma equiparacdo com a resisténcia do material e a penetracdo de metais e escorias
(DUARTE, 2005).

A avaliacdo da permeabilidade mostra a quantidade relativa de poros abertos
intercomunicaveis na amostra, medindo a vazdo de ar por meio de uma determinada se¢éo do
material. Raad (2008) evidencia que para aplicacdo em refratarios, a permeabilidade e a
porosidade devem atingir valores Otimos, caso contrario pode acarretar em uma menor

durabilidade aos materiais.

2.1.1.2 Propriedades Mecanicas

As principais propriedades mecéanicas sdo: resisténcia a compressdo e resisténcia a

tracdo na flexéo.
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Resisténcia a Compressao

Este ensaio avalia o comportamento dos materiais frageis e consiste na aplicacéo
uniaxial da carga compressiva em um corpo de prova. Segundo a NBR 11222 (ABNT, 2010),
0s resultados sdo expressos através da relacdo entre a deformacao linear obtida pela medida
da distancia entre as placas que comprimem o corpo de prova, em funcdo da carga de
compresséo aplicada em cada instante.

A resisténcia a compressdo € um importante parametro para determinar as
caracteristicas dos refratarios e depende das caracteristicas de mistura do molde,
homogeneidade de estrutura e boa queima. Essa resisténcia pode ser medida a temperatura
ambiente ou em qualquer temperatura em que haja equipamento adequado de avaliagdo. A
temperatura ambiente a resisténcia mecanica ndo pode ser usada diretamente para prever a
“performance” do refratario, mas oferece uma boa estimativa do grau de formacdo das
ligagBes ocorridas durante o processo de fabricagdo (DUARTE,2005). Além disso, indica
ainda a habilidade do material a resistir a0 manuseio e ao transporte.

Resisténcia a tracdo na flexao

A norma NBR 5014 (ABNT, 2012), determina a resisténcia a tracdo na flexdo a
temperatura ambiente. Durante 0 ensaio monitora-se a carga aplicada e a deflexdo no material
em regime elastico de deformacéo até a fratura.

O ensaio é amplamente aplicado em materiais frageis e duros, pois sdo materiais
caracterizados por trabalhar no regime elastico de deformacdo. Segundo Raad (2008), a
resisténcia a tracdo na flexdo € uma propriedade importante para refratarios, pois quando
esses materiais sd0 expostos a elevadas temperaturas 0os mesmos dilatam-se gerando

deformagdes durante o processo de aquecimento e resfriamento.

2.1.1.3 Propriedades térmicas e termomecanicas

As principais propriedades térmicas e termomecanicas sdo: resisténcia a compressao e

resisténcia a tragdo na flex&o.

Expansdo Térmica

A expanséo térmica, além de estar ligada com o arranjo espacial do material, depende

da ligacéo entre os 4tomos; quanto mais forte a ligagdo menor serd a expansao (KINGERY,
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1976). Deste modo, quando os materiais refratarios passam por aquecimento e recebem
energia, as ligacbes entre os &tomos se distanciam devido ao aumento das vibragdes atbmicas.
O resultado disso € a expansao térmica, ou seja, aumento em suas dimensoes.

Refratarios aquecidos a temperatura abaixo da temperatura de queima geralmente
apresentam expansdo térmica reversivel, a qual acontece quando nenhuma variacdo de
natureza permanente ocorre durante o aquecimento, ou seja, 0 material volta a seu tamanho
original apos o aquecimento (DUARTE, 2005). No entanto, Raad (2008) enfatiza que quando
a expansdo é muito grande e irreversivel gera mudancas na distribuicdo das cargas no
material. Assim, Cotta (2014) salienta que conhecer o coeficiente de expansdo de cada
material é fundamental para dimensionar as juntas de dilatagdo no projeto de montagem do
revestimento refratario (COTTA, 2014).

Resisténcia ao choque térmico

Os materiais cerdmicos sdo caracterizados por apresentarem comportamento fragil,
gerando uma limitada confiabilidade, devido a sua tendéncia de falha por fadiga e choque
térmico. Por esse motivo o aperfeicoamento dessa propriedade é o ponto chave para muitas
demandas de aplicacdo na engenharia (ASTM, 2003).

A resisténcia ao choque térmico pode ser definida como a capacidade do material
refratario de resistir a variacdes de temperatura repetidas durante um intervalo de tempo sem
sofrer rupturas ou romper-se. Expor o material ao choque térmico pode causar fissuras, trincas
e deixa-lo mais fragil.

Raad (2008) salienta que a resisténcia ao choque térmico é diretamente influenciada
pela condutividade térmica do material. Quanto maior for essa condutividade, mais
homogénea sera a distribuicdo de tensdes e assim, menor sera a tensdo maxima desenvolvida

no sistema.

Refratariedade

Budnikov (1964) define a refratariedade como a propriedade que um material tem de
resistir a altas temperaturas sem se fundir completamente. A refratariedade de um material
estd relacionada de forma direta com pureza das substancias primarias constituintes e sua
composicao quimica (RAAD, 2008). A Tabela 1 aponta os indices de refratariedade de alguns
materiais com propriedades refratarias, enquanto o ponto de fusdo esta relacionado na Tabela

2 para algumas matérias primas constituintes dos principais refratarios.



Tabela 1 - Refratariedade de alguns materiais

Material Refratéario

Refratariedade (°C)

23

Quartzito 1730-1750
Produtos de alta alumina 1780-2000
Produtos de Magnesita Acima 2300
Argila Refrataria 1580-1750
Caulim 1740-1770
Produtos Semi-acidos 1610-1710

Produtos Cromo-Magnesita

Acima de 2000

Produtos de Dolomita

Acima de 2000

Produtos de Chamote

1610-1750

Fonte: Budnikov (1964)

Tabela 2 - Pontos de fusdo de alguns compostos com propriedades refratarias

Composto Ponto de | Composto Ponto de | Composto Ponto de
fusdo (°C) fusdo (°C) fusdo (°C)
Si02 1713 2Ca0.Si02 | 2130 Cr203 2300
Al203 2050 3Ca0.Si02 | 1930 Fe203 1560
3AI203.2Si02 | 1910 MgO.AI203 | 2135 FeO.Fe203 | 1538
MgO 2800 Zr02 2715 MgO.Fe203 | 1570
CaO 2570 Zr02.Si02 2430 MgO.Cr203 | 2330
MgO.CaO 2300 BeO 2610 FeO.Cr203 | 2250
MgO.Si02 1557 ThO 3050 SiC* 2700
2MgO0.Si02 1890 TiO2 1850 c* 3500

Fonte: Budnikov (1964).

Uma das particularidades dos refratarios é que esses ndo possuem um ponto de fuséo
constante como as substancias de composicdo Unica. Isto acontece devido ao fato dos
refratarios possuirem uma ampla distribuicdo granulométrica juntamente com uma
composigdo complexa, resultando em uma estrutura heterogénea. Deste modo, existem partes
solidas com baixos pontos de fusdo e outras com altos, tendo entdo, um ponto inicial de
formacao de liquido e por fim, um ponto final de fusdo. A refratariedade do material indica a
sua temperatura de amolecimento (NAKAWAGA, 1998).

Essa propriedade é determinada indiretamente pelo ensaio do cone pirométrico
equivalente (PCE), seguindo a norma ABNT NBR ISO 528: 2014. A amostra denominada
como “cone”, tem a forma de tronco-piramidal com 3 lados (30 mm de altura, 8 mm de
largura em cada um dos lados da base inferior e 2 mm nos lados da base superior). O material

é submetido a altas temperaturas sofrendo amolecimento devido a viscosidade reduzida. Com
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0 peso do mesmo ocorre 0 escoamento da estrutura, aumentando a base inferior. A
temperatura na qual o material comeca a ceder e o topo do cone desce ao nivel da base é
denominado como o ponto de amolecimento padrdo do material, ou seja, a refratariedade do
mesmo (BUDNIKOV, 1964).

2.1.2 Materiais Ceramicos Refratarios

As argilas refratarias sdo a principal matéria prima das cerdmicas com potencial de
refratariedade. Essas ceramicas apresentam baixa condutibilidade (SANTOS, 1989;
PETRUCCI, 2003; MARGEM, 2008).

A NBR 8826 (2019) é a norma que define os termos técnicos relativos aos minerais,
matérias primas, processos, tratamentos e equipamentos empregados na fabricacdo de
materiais refratarios. Segundo essa norma, refratario é o material que pertence ao grupo dos
materiais ceramicos, que podem ser naturais ou artificiais, conformados ou ndo conformados,
geralmente ndo metalicos, que mantém a forma fisica e retém a identidade quimica quando
submetido a elevadas temperaturas.

A NBR 10237 (2014) classifica os materiais refratarios em relacdo a natureza quimica
da sua matéria prima predominante (Tabelas 3 e 4), separando-0s em quatro grupos
principais: acidos, basicos, neutros e especiais. Para o presente trabalho, o interesse sdo 0s
refratarios acidos, mais especificamente silico-aluminosos 0s quais sdo classificados quanto
ao teor de alumina (Al,O3), variando de 22% a 46%, mais a presenca de silica (SiO,). Todos
0s demais 0xidos presentes na matéria prima sdo considerados impurezas, principalmente o
Oxido de ferro (Fe;0,) (NUNES, 2017).

Tabela 3 - Classificagdo de alguns materiais refratarios quanto a natureza quimica

Grupo

Classe

Acidos

Silicosos
Silico-aluminosos

Basicos

Magnesianos
Magnésia-cromita
Cromo-magnesianos
Dolomiticos

Neutros

Aluminosos
Cromiticos
De Carbono

Especiais

Fonte: Adaptado de NBR 10237 (2014).

De carbeto de silicio
De cordierita
De mulita
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Tabela 4 - Classificagdo de alguns materiais refratarios quanto & composi¢éo quimica

Tipo Classe/Caracteristicas
Silicosos SL-1 SL-2 SL-3
(%Si0,) (%Si0,) (%Si0y)
65-84,99% | 85-92,99% min.93%
Silico-Aluminosos SA-4 SA-3 SA-2 SA-1
(%AIl,03) (%Al,03) (%AI1,03) (%AIl,03)
22-27,99% | 28-33,99% | 34-39,99% 40-45,99%
Magnesianos MG-85 MG-90 MG-95 MG-98
(%Mg0) | (%MgO) | (%MgO) (%MgO)
81-85,99% | 86-90,99% | 91-95,99% min.96%
Magnésia -Cromita MC-60 MC-70 MC-80
(%MgO) (%MgO) (%MgO)
55-64,99% | 65-74,99% 75-80,99%
Cromomagnesianos CM-40 CM-50
(%MgO) (%MgO)
35-44,99% 45-54,99%
Dolomiticos DL-30 DL-40 DL-50
(%MgO) | (%MgO) (%MgO)
25-34,99% | 35-44,99% min.45%
Aluminosos AL-50 AL-60 AL-70 AL-80 AL-90
(%AIl,03) | (%Al,03) (%AI,03) (%AI,03) (%Al,03)
49-55,99% | 56-65,99% 76-85,99% | min.86%
Cromiticos CR-30 CR-40 CR-50
(%szOg) (%szOg) (%szOg)
25-34,99% | 35-44,99% min.45%

Fonte: Adaptado de NBR 10237 (2014).

Conforme Sadik et al.(2014), os refratarios silicos-aluminosos contém baixos teores de

oxido de ferro e alcalis. Sdo os de maior demanda, pois sdo mais baratos quando comparados

aos refratarios especiais. Sdo utilizados em aplicagdes como suportes refratarios, isolamento

térmico, fornos de laboratorios, industrias quimicas e industrias relacionadas a fabricacdo de

alimentos. Quanto a forma, o mais comum s&o os tijolos fabricados por prensagem uniaxial

(PETRUCCI, 2003) para a aplicacdo em revestimentos de fornos de beneficiamento de

metais, fabricacdo de vidros e para os tratamentos térmicos (CALLISTER, 2008).

2.1.3 Ceramicas Refratarias Silico-Aluminosas

A demanda por refratdrios de silica-alumina é cada vez maior, e sua producdo

obrigatoriamente abrange a sintese de mulita. O motivo da alta demanda deste material, esta

relacionado ao custo ser relativamente menor se comparado com outros materiais refratarios

como refratarios especiais (SADIK et al., 2014).
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Ceramicos refratérias silico-aluminosos apresentam dois constituintes primordiais:
oxido de silicio e alumina, que varia entre 22 e 46%. As suas propriedades séo influenciadas
pela qualidade da matéria prima, pela queima e pelo processo de mistura (MISRA, 1961). O
teor de alumina (Al,O3) influencia diretamente na propriedade refrataria do material
(Modesto, 2003), sendo que o aumento do teor de alumina aumenta a refratariedade e a
temperatura de amolecimento (MARI, 1998). Os demais 6xidos, em especial o 6xido de ferro,
séo tidos como impurezas, por atuarem como fundentes (MOTA, 2010).

Existe uma larga faixa de proporcGes nas quais a silica e alumina podem ser
combinadas. Os pontos de fusdo da alumina e da silica sdo de 2050°C e 1723°C
respectivamente, podendo ser usados como 6xidos refratarios individualmente (MARI, 1998).
Além disso, a temperatura mais baixa a qual o ponto de fusdo ocorre no sistema silica-
alumina é de 1595°C, o qual corresponde a mistura de 5,55% de alumina e 94,5% de silica,
que € a composicdo eutética. Outro eutético entre mulita e alumina ocorre na temperatura de

1840 °C quando o conteudo de alumina é 77,4%.

2.1.4 Matérias-primas Empregadas na Fabricacdo de Ceramicas Silico-Aluminosos

Nesta secdo serdo abordadas as matérias primas empregadas na fabricacdo de

ceramicas Silico aluminosas tais como: Argila Caulim, Alumina e Silica.

2.1.4.1 Argila Caulim

O termo caulim é utilizado para denominar a rocha que contém a caulinita
(Al,03,2S10,.2H,0) como principal constituinte. Essa rocha possui granulometria fina e é
constituida de material argiloso com baixo teor de ferro, de cor quase branca (GRIM,1958).
Possui alto grau de pureza e apds a queima funde a aproximadamente a 1800°C.

Segundo Santos (2007) embora a caulinita seja o principal constituinte da argila
caulim, outros elementos s&o encontrados tais como: aluminio, silicio, oxigénio e hidrogénio.
Quando exposta a temperaturas superiores a 1000°C, se converte em mulita (3Al,03.2Si0,),
formando assim, uma fase vitrea que contribui para o aumento de resisténcia mecanica e

reducdo de deformagéo durante o processo da queima.
Devido a alta refratariedade que a argila caulim promove, seu uso é empregado em
grande parte de pecas refratarias, como por exemplo, em revestimentos de fornos, quando é

normalmente feito com uma mistura de 50% de caulim e 50% de silica (LUZ et al., 2008).
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2.1.4.2 Alumina - Al,O3

Os metais mais abundantes na crosta terrestre sdo o aluminio, o célcio e o ferro. O
aluminio ndo é encontrado na natureza na sua forma metélica, pois se combina rapidamente

com o oxigénio formando uma variedade de minerais (CHRISTOPHER, 2005).

Para obtencéo do oxido de aluminio, chamado de alumina (Al,Os), utiliza-se a bauxita
através do processo Bayer (SILVA e FARIA, 2014). Deste modo, sabendo que a alumina é
proveniente de minerais torna-se necessario estudos para entender suas fases. Alves (2017)
concluiu que a alumina possui diferentes fases cristalinas, denominadas aluminas de transicéo.
Essas transformacdes podem oscilar de acordo com as fontes precursoras, tamanho de

particulas, presenca de impurezas, pelas condicdes de sinterizacdo, entre outros fatores.

Por meio dos resultados obtidos por Drodza (2012) e Alves (2017) (Figura 4),
observou-se que com a excegdo da Diaspora (a qual se obteve a fase o da alumina por volta
dos 500 °C), em todas as reagdes a fase a da alumina é encontrada por volta de 1000 °C,

temperatura acima da qual o material se apresenta de forma cristalina.

Dentre as caracteristicas do 6xido de aluminio pode-se citar: elevada dureza, inércia
quimica, estabilidade térmica, resisténcia a abrasdo e baixa condutividade térmica que o
tornam uma excelente op¢do para uso em ambientes agressivos. Porém, em comparacao a
outras ceramicas avancadas, apresenta desempenho inferior se comparado a resisténcia a
tracdo, flexdo, impacto e choque térmico (SILVA e FARIA, 2014).

Figura 2 - Temperatura de transformacéo das fases cristalinas da alumina

AL0O:3H;,0 —= Al;o_z—)(H ALO3—-K —> ALO:—a
(Gibsita) 280°C 800°C 1000°C

a- Al03;.3H;0 ——> ALO3—-n ——> ALLO3-86 ———> ALO3—«a
(Baierita) 280°C 830°C 1000°C

7 -AhO: H,0 ——> ALO3— v —— ALO3—-86 ——> ALO3;-6 ——> AlLO3—a
(Boemita grossa) 450°C tetragonal 800°C 920°C 1000°C

v-ALO:H) 0O —> ARO:—-y ——> ALO3-6 ——> AlLO3—a
(Boemita fina) 400°C  cubica 920°C 1050°C

Al;O_:.SH)O ou Al;O},Hzo Al;O_: =N —> Al;O} -0— Al;o_: =
(Gibsita ou Baierita ou Boemita) 230°C 830°C 1000°C

Al;03:. H;O ———> ALO3-a
(Diaspora) 300°C

Fonte: Alves (2017)
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Referente as caracteristicas da alta dureza e resisténcia a altas temperaturas, a alumina
é empregada em uma variedade de produtos isolantes e refratarios (CHRISTOPHER, 2005).
Pode-se afirmar que a refratariedade dos silico-aluminosos é influenciada principalmente pelo
aumento do teor de 6xido de aluminio. Contudo, esta propriedade ndo depende apenas do teor
de alumina, mas do teor total dos materiais fundentes presentes na composicdo quimica
(NAKATA et al., 1987). A Tabela 5 apresenta algumas das propriedades da alumina.

Através da analise da Tabela 5 é possivel perceber que existe uma grande faixa nos
valores de propriedades, atestando o fato de que as ceramicas de alumina sdo dependentes dos
parametros de processo tais como: a temperatura de sinterizagdo, atmosfera de sinterizacao,
impurezas, patamar de sinterizacdo e outros fatores intrinsecos e extrinsecos (SILVA e
FARIA, 2014).

Tabela 5 - Propriedades da Alumina

Propriedades Faixa
Densidade Relativa (g/cm3) 34-40
Coeficiente de expanséo térmica (10-6 °C-1) 75-85
Resisténcia a compressao (MPa) 1000 - 2800
Resisténcia a tracdo (MPa) 140 - 170
Resisténcia a flexdo (MPa) 280 - 420
Tenacidade a fratura (MPa.m1/2) 3,0-4,0
Mddulo de Elasticidade (GPa) 350 - 400
Maodulo de Cisalhamento (GPa) 140 - 160
Micro Duzerza (kg.mm?) 1400 - 1800

Fonte: Adaptado de Silva e Faria (2014)

2.1.4.3 Silica - SiO,

O dioxido de silicio, também conhecido como silica (SiO2), encontra-se na natureza
na forma pura, hidratada ou mineral (CALLISTER, 2008). E um constituinte comum nas
argilas, fazendo parte da composicao de praticamente todos os refratarios que utilizam argila
como fonte precursora (ISAIA, 2010).

Em decorréncia do diminuto didametro de suas particulas a silica € um precursor
fundamental para a producgéo de eletrdnicos, ceramicas e materiais poliméricos (LIOU, 2004).
Callister (2008) enfatiza que a silica é utilizada como matéria prima na fabricacdo de

refratarios, vidros, isolantes térmicos e abrasivos.

Segundo MARINHO (2016), a introducdo de pequenas quantidades de silica em

ceramicas refratarias favorece a formacdo in-situ de mulita, resultando em uma melhora na
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microestrutura. Além disso, Sadik (2014), demonstrou que, diferente da maioria dos materiais
cer@micos, aqueles compostos por silica, resistem satisfatoriamente em temperaturas elevadas,
0 que possibilita o seu emprego em situagdes em que hd a necessidade do uso em

temperaturas proximas da temperatura de fusdo do material.

Existem trés formas cristalinas poliféormicas para a silica: quartzo (o ou ) que ¢ a mais
frequente, tridimita (o ou B) e cristobalita (a0 ou B) e assim, cada fase tem uma faixa de
temperatura para sua estabilidade (KINGERY et al., 1976). O Quartzo Inferior (a) ¢ estavel
abaixo da temperatura de 573 °C, o Quartzo Superior (B) é estavel entre 573 e 867 °C, a
Tridimita entre 867 e 1470 °C, enquanto a Cristobalita € estavel entre 1470 e 1710 °C. Acima
de 1710 °C a Silica se encontra no estado liquido (SMITH, 2012).

De acordo com os estudos De Aza et al. (2011), a Tridimita apresenta menores
alteracdes de volume quando comparada ao Quartzo, possuindo uma forma menos abrupta
quando associadas as transformagdes entre as formas de baixa e alta temperatura (o))<= ().

Assim, é uma das fases polimérficas de interesse nos refratarios.

2.1.4.4 Mulita

A combinacdo de Alumina (AlI203) e Silica (SiO2) é largamente utilizada em
refratarios, pois gera a Mulita, a qual é caracterizada por ser uma fase cristalina que possui
propriedades como elevada refratariedade, alto médulo de ruptura, boa resisténcia ao choque
térmico, a erosao e ataques quimicos (ARANTES et al., 2016).

Seu modo de cristalizagdo permite que seja formada uma massa de graos interligados,
produzindo uma ceramica dura e com boa resisténcia a fluéncia, alem de se manter estavel até
1850 °C (SCHACHT, 2004). Sua obtencéo se torna possivel por meio da reacdo da grande
maioria de silicatos de aluminio em altas temperaturas (SADIK et al., 2014). No entanto, a
temperatura de mulitizacdo € dependente da condicdo de mistura das matérias primas
(VIEIRA, et al., 2007).

A incorporagdo da Mulita em materiais cerdmicos é possivel por duas maneiras: a
primeira pela introducdo do p6 de Mulita na mistura, limitada em virtude da alta estabilidade
quimica da fase, o que dificulta a sinterizacdo do material e a segunda, mais atrativa, pela sua
fabricacdo in- situ, via estado solido, decomposicdo termica ou fase liquida (MOTA, 2010;
MARINHO, 2016). Neste caso, a sinterizacdo e a mulitizacdo acontecem concomitantemente
(MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010).
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Analisando o diagrama de fase do sistema silico-alumina apresentado na Figura 3, €
possivel visualizar que a mulita é a Unica fase cristalina intermediaria estavel no sistema
Al,O3 — SiO, na faixa de 70,4 a 74 % em massa de Al203 (SHACKELFORD e DOREMUS,
2008). Porém a mulita metaestavel pode ser obtida na faixa de 74 a 83,6% de Al203
(GONGCALVES et al., 2009).

Por meio da sinterizacdo reativa de fontes silico aluminosas, obtém-se a mulita,
quando os ions de Al3+ difundem-se para o interior das camadas de SiO2 formadas durante a
decomposicdo da caulinita (> 500 °C), caracterizando a mulitizagdo como um processo lento e
termicamente ativo (MEDEIROS et al.,2016).

A mulitizagdo em larga escala ocorre, em temperaturas superiores a 1450 °C. A
formacdo de mulita em baixas temperaturas se da em pequenas quantidades e com a formacao
conjunta de cristobalita (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010). Apds a temperatura de 1450
°C, os ions Al+3 provenientes da alumina se difundem para o interior das particulas de silica,
formando assim um liquido silico-aluminoso. Aumentando-se a temperatura, a difusdo dos
fons continua e o liquido se enriquece gradativamente em ions de aluminio até os ions de
silicio e aluminio atingirem a propor¢do estequiométrica da fase, iniciando-se a nucleacdo da
mulita, seguida pelo seu crescimento que ocorre por difusdo e precipitagéo.

Figura 3 - Diagrama de fases silica-alumina
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Referente a mulitizacdo in- situ, busca-se cada vez mais a reducgédo de temperatura de
formagcdo, ja que a temperatura influencia diretamente no custo da produgdo. O processo de
reducdo da temperatura € facilitado quando se utiliza fontes de alumina e silica de alta
reatividade. Desta forma, ha a formacao de liquido em temperaturas inferiores e a formacao
de mulita ocorre previamente (MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010). Menezes et al. (2008)
ressaltam que precursores altamente reativos sdo empregados tal como silica obtida da casca
de arroz e a alumina com dimensdes sub micrométricas e nanométricas (menores do que 10
um). Assim, ocorre o aumento na intimidade da mistura entre os precursores da mulita, assim

como na cinética do processo de sintese por se tratar de particulas muito reativas.

2.1.5 Matérias Primas Alternativas para Producédo de Materiais Ceramicos Refratarios

Nesta secdo serdo abordadas as matérias primas alternativas que foram empregadas

nesta pesquisa: Cinza da Casca do Arroz e o Lodo de Estagdo de Tratamento de Agua.

2.1.5.1 Cinza da Casca do Arroz (CCA)

O arroz absorve silica do solo e a acumula dentro de sua estrutura durante sua
formacdo e crescimento. Boa parte dessa silica se concentra na casca do cereal, 0 que gera
uma estrutura muito resistente as condi¢des do meio ambiente, protegendo 0 grédo
(BOATENG et al.,1990). De acordo com os resultados obtidos por Boateng et al. (1990) a
Casca do Arroz (CA) é composta por celulose (40-45%), lignina (20-25%), cinza (15-20%) e
agua (8-15%). Devido a sua caracteristica abrasiva e conteddo quase nulo de proteinas
digestiveis, ndo € apta para alimento animal.

Dentre as caracteristicas da casca do arroz, pode-se destacar o elevado volume, baixa
densidade e biodegradagdo lenta. Desta forma, quando depositada ocupa grandes areas
resultando em um enorme dano ao meio ambiente (DELLA et al., 2005).

A fim de minimizar esses danos, a casca de arroz possui diversas possibilidades de
uso, conforme citado por POUEY (2006):

(@) Uso na construgéo civil: Em blocos e telhas associadas a argilas e concreto com
baixa densidade. Produzem-se materiais com bom isolamento térmico e leves;

(b) Na obtencédo de silica com alto grau de pureza: a partir da combustdo da casca de
arroz tratada com banhos acidos, visando sua utilizacdo na industria eletrénica;

(c) Na agropecuaria: Em tratamento de solos como fertilizante e corretivo. Utiliza-se

também como baias de animais;
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(d) Para geracdo de energia térmica como biomassa: devido ao seu alto poder
calorifico, surgiu como alternativa de combustivel para indlstrias de
beneficiamento de arroz, substituindo a lenha, proporcionando o aproveitamento

do material.

Por meio da geracédo de calor como biomassa, a queima da casca de arroz resulta em
um novo residuo agroindustrial, a Cinza da Casca de Arroz (CCA), muitas vezes descartada
em aterros, gerando problemas ambientais como poluicdo de mananciais de agua do ar e do
solo, em funcéo da presenca de carbono residual na sua composi¢do (FOLETTO et al., 2005).

Quando o processo de queima ndo é controlado, sdo geradas cinzas com silica
cristalina, tornando-se um residuo sem valor agregado e com alto potencial de contaminacao
ambiental (BLISSET et al., 2017). Deste modo, a CCA obtida sem o controle da temperatura
é denominada de cinza da casca de arroz residual (HOPPE, 2008). No entanto, quando a
queima ocorre em condi¢fes controladas, no intervalo de 450 a 700°C geram-se cinzas com
elevado teor de silica no estado amorfo, e assim, de alta reatividade (FERRO et al., 2007).

A gueima controlada da CCA torna-se fundamental para obtencdo de silica amorfa,
com baixo carbono residual e area superficial elevada e uniforme. Segundo Houston (1972), a
coloracdo do produto indica o teor de carbono presente: coloracdo preta indica alto teor de
carbono, coloracdo acinzentada baixo teor de carbono enquanto a coloracdo branca ou
levemente rosada indica uma CCA isenta de carbono.

Por ser um material rico em silica, a CCA pode ser utilizada na fabricacdo de materiais
refratarios, pois apresenta propriedades como alto ponto de fusdo, alta porosidade e baixa
densidade, alem da grande disponibilidade e do baixo custo (DELLA et al., 2001).

Devido a elevada quantidade de residuos produzidos pela industria arrozeira e
consequentemente o seu acumulo durante o processamento do produto final, a reutilizacdo da

CCA contribui para a preservacdo ambiental e a redugéo de custos no produto.

2.1.5.2 Lodo Residual de estagdo de tratamento de agua- ETA

Os sistemas de tratamento de agua sdo compostos por adutoras, floculadores,
decantadores, filtros e reservatorio e as etapas de tratamento se dividem em coagulagéo,

floculacéo, decantacéo, filtracdo, desinfeccdo e fluoretacdo (DI BERNARDO, 1993):

(@) Coagulagdo: Etapa na qual a agua entra na sua forma bruta quando s&o adicionados

sais de aluminio e ferro que atuam como coagulantes. A coagulacao € o processo de
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desestabilizacdo das particulas coloidais permitindo assim, que se agreguem em
forma de flocos (METCALF; EDDY, 2003).

(b) Floculagdo: Ocorre ap06s a coagulacdo. Com a &gua em movimento, as particulas
solidas se aglutinam em flocos maiores (DI BERNARDO, 2003).

(c) Decantacdo: Considerada como um efeito fisico de transporte, por acdo da
gravidade, empuxo e resisténcia ao movimento. Os flocos com impurezas e
particulas ficam depositadas no fundo dos tanques, separando-se da agua
(BENVINDO et al.. 2002).

(d) Filtracdo: Nesta etapa, a &gua que passa pela decantacdo é conduzida as unidades
filtrantes (formadas por carvdo, areia, pedras de diferentes tamanhos). E o processo
no qual hd a retencdo das particulas solidas suspensas na &gua com intuito da
remogdo de microorganismos e demais substancias indesejaveis (CLEASBY;
LOGSDON, 1999).

(e) Desinfeccdo: E a fase do tratamento em que o cloro ou 0zénio é aplicado na agua
para eliminar microorganismos causadores de doencas. Consiste entdo, na
destruicdo ou inativacdo de organismos patogénicos ou de outros organismos
indesejaveis (CUBILLOS, 1981).

(f) Fluoretacdo: Utiliza-se fluor na dgua, cuja finalidade é prevenir a formacéo de carie
dentaria (AMAZONAS, 2006).

Esse sistema de tratamento de agua gera um residuo, denominado lodo ETA. Esse
lodo é originado, na maioria das vezes, na fase de decantacdo e filtracio (HAMODA et al.,
2004). A sua composicdo varia de acordo com a qualidade da agua bruta e conforme os

produtos quimicos utilizados durante o tratamento da agua (SARON; LEITE, 2001).

Constituido principalmente de materiais organicos e inorganicos oriundos da agua
bruta, tais como algas, bactérias, virus, particulas organicas em suspensdo, coldides, areias,
argilas, siltes, calcio, magnésio, ferro e manganés o lodo também apresenta hidroxidos de
aluminio em quantidades elevadas, resultantes da adicdo de produtos quimicos e alguns
polimeros condicionantes empregados no processo de tratamento (GRADIN; ALEM
SOBRINHO; GARCIA JR,1993) (BIDONE; MARQUES,2000).

A Norma NBR 10004 (ABNT, 2004) classifica o lodo ETA como um residuo de
classe 11A néo inerte devido aos contaminantes quimicos e concentracdes de sélidos maiores

que 2,5um. Em razdo de sua composi¢do quimica (cobre, chumbo, cadmio, cromo, zinco,
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niquel e altas porcentagens de aluminio), o lodo de ETA necessita de uma disposicédo final
adequada, porém o que acontece na maioria das vezes é o descarte em corpos d'agua mais
proximos (JUNIOR,2009).

Devido as buscas de alternativas para reaproveitamento e por possuir alta porcentagem
de aluminio, o lodo ETA pode ser empregado na fabricacdo de materiais ceramicos
(BARROSO; CORDEIRO, 2001). A reutilizacdo dos residuos gerados pelas ETAs na
fabricacdo de ceramicos refratarios silico-aluminosos pode resolver o problema de descarte e
diminuir a quantidade de massa argilosa consumida o que, consequentemente, reduz o custo
da matéria prima para producdo da ceramica. Além disso, de forma simultanea, diminui as

atividades extrativas de argila, o que reduz os danos ambientais (PAIXAO et al., 2008).

2.1.6 Estudos Correlatos

Diversos estudos foram feitos abordando substituicdes e adigbes sustentaveis em

compositos de matriz ceramica a fim de diminuir o impacto ambiental de certos materiais.

Em 1973 Metha foi o precursor nos estudos sobre o emprego da cinza da casca do
arroz (CCA) em concreto. Em 1997, Dondi et al., realizaram uma pesquisa sobre a potencial
da reciclagem de residuos industriais na producdo de cerdmicas e observaram que as
ceramicas a base de argila sdo capazes de tolerar a presenca de residuos dos setores industrial,
urbano e agricola. Como principais beneficios destaca-se 0 aumento de porosidade (o que

torna os materiais mais leves), a reducéo da retracdo e a reducdo da resisténcia mecanica.

Andreola et al., (2000) utilizaram a CCA como fonte de silica na fabricacdo de
ceramicas com pigmentos. Os autores analisaram a porcentagem de 5 a 10 % de CCA em
massa, e obtiveram os melhores resultados com 5%. As amostras com CCA apresentaram
pigmentos estaveis com uma cor amarela intensa, comprovando que esta é capaz de produzir

0 pigmento amarelo de zirconio.

Sobrosa (2014) estudou o efeito da substituicdo parcial em massa da argila refrataria
por silica da casca de arroz em propor¢cdes em massa de 5%, 10% e 20%, analisando as
propriedades mecanicas e termomecanicas. Conforme o aumento da substituicdo da argila por
silica, obteve-se um melhor empacotamento da mistura granular e, consequentemente, uma
melhora nas propriedades mecanicas das amostras. Por outro lado, o material apresentou-se
mais fragil, com menor resisténcia ao choque térmico. A absorcdo de agua e porosidade
aparente diminuiram conforme aumentou a substituicdo da argila pela silica. As amostras com

10% de substituicdo de argila por silica foram as que apresentaram melhores propriedades
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mecanicas e termomecanicas, com um aumento de resisténcia mecanica sem diminuir sua
resisténcia ao choque térmico, uma vez que esta € uma importante propriedade dos materiais
ceramicos refratarios, em funcdo das frequentes variagdes bruscas de temperaturas a que sao

expostos.

Stochero (2015) fabricou materiais ceramicos refratarios com volume de 80% de
argila caulim, 20% de silica da casca de arroz e fibras de aco em teores volumétricos de 3%,
6% e 9%. Observou-se que com a substituicdo de argila pela silica, foi obtida maior
resisténcia mecénica e maior tenacidade, possivelmente devido a diminuicdo da porosidade e
pelo aumento da vitrificacdo. O melhor desempenho relacionado a ductilidade aconteceu na
ceramica com 9% de fibra, devido ao seu maior grau de deformacdo até o momento de
ruptura. Os materiais com 3% de fibra e 6% de fibra apresentaram os melhores desempenhos
frente ao choque térmico. Na andlise da mineralogia do material ap6s a sinterizagdo,
observou-se a formacdo de picos de mulita. Com a substituicdo da argila pela silica foram

identificados picos de cristobalita.

Silva (2017) empregou fibras metélicas com o intuito de aumentar a resisténcia ao
choque térmico e a ductilidade dos materiais ceramicos. Os corpos de prova foram moldados
com a adicdo de silica de casca de arroz em volume de porcentagens de 15 e 20% e
substituicdo de 1 e 2% (em volume) de fibra de aco refratario. Observou-se que a substituicdo
da argila pela silica resultou em uma maior resisténcia mecénica e tenacidade, possivelmente
devido a diminuicdo da porosidade e pelo aumento da vitrificacdo. A ceramica com 2% de

fibra apresentou a maior ductilidade e maior resisténcia ao choque térmico.

Nunes (2017) desenvolveu novos materiais ceramicos refratarios, a partir do
aproveitamento da CCA e microfibras cerdmicas com intuito de melhorar a resisténcia ao
choque térmico. Utilizou-se 0 méetodo de prensagem uniaxial (20MPa), com a substituicdo em
volume da argila refrataria por silica da casca de arroz (20% em volume), e microfibras
cerdmicas (20% em volume) ou fibras de aco (1,9%,3,8% e 5,6% em volume). A sinterizacdo
ocorreu na temperatura de 1300°C. Contatou-se que o uso da CCA resultou em uma
microestrutura com baixa porosidade, aumento na retracdo da queima (12%) e aumento na
resisténcia a compressao (254%). Relacionado a ceramica com 20 % de cinza, a adi¢do de
5,6% de fibras aumentou a porosidade das amostras em 767 %, reduziu a retragdo da queima
em 64,1%, reduziu a condutividade térmica em 10,1% e resultou em um aumento

significativo da resisténcia ao choque térmico.
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Silva (2019) desenvolveu compositos cerdmicos sustentaveis a partir da utilizagdo da
CCA (10% em volume) como fonte de silica e a Wollastonita (5%, 10%, 20% em volume)
como fonte de alumina. A substituicdo da argila pela CCA resultou em um aumento da
absorcdo de agua e da porosidade aparente e uma reducdo na retracdo linear de queima
enquanto a incorporacdo das microfibras resultou em um decréscimo na resisténcia a

compressdo e um acréscimo na resisténcia a flexao.

Quevedo (2020) avaliou as propriedades fisicas, mecéanicas e termomecénicas de
materiais ceramicos refratarios produzidos com a incorporacdo da CCA (10% em volume) e
da alumina calcinada (10, 20 e 30% em volume) em sua matriz. Observou-se que quando se
empregou 10% de CCA houve um aumento de 3,1% na resisténcia a compressdo e uma
reducdo de 16,5% na resisténcia a flexdo. O uso de Alumina calcinada no percentual de 30 %
resultou em aumento de 30,1% na resisténcia & compressdo, 11,6 % na resisténcia a flexao,
além de uma reducdo de 16,5 % na retracdo linear de queima e uma melhora na resisténcia ao
choque térmico, fato explicado pela maior porosidade (20,9 %), enquanto 0os aumentos das
resisténcias a compressdo e flexdo foram explicados pelas novas fases, em especial,
Corundum (Al,O3- ).

Cosin et al., (2004), caracterizaram um lodo proveniente de uma ETA e estudaram seu
potencial como constituinte de massas para ceramica vermelha utilizando-se uma argila
“tagud” (argila de cor avermelhada rica em Oxido de ferro). Os corpos de prova (CP)
ceramicos foram moldados, contendo entre 0 e 90% de lodo seco e queimados em 800, 900 ou
1000 °C. Os resultados obtidos, quando confrontados com as normas ABNT indicam

potencial de uso até uma incorporacgéo de 20%.

Wolff et al.(2015), usaram residuos sélidos de uma Estagdo de Tratamento de Agua
(ETA) de uma fabrica de celulose para a fabricacdo de ceramica e concluiram que o lodo ETA
pode ser utilizado como substituto da argila na formacdo de massas ceramicas para a
producdo de revestimentos internos ou acusticos. Porém, Paixao et al., (2008) concluiram que
o0 valor maximo recomendado é de 5% de lodo de ETA em massa para ndo ocorrer a reducao
das propriedades mecénicas do ceramico seco, devido ao aumento da porosidade aparente em
consequéncia da absorcdo de agua.

Petterle, (2018) produziu placas obtidas a partir da argila caulim e com diferentes
proporcOes de silica de casca de arroz (14%, 16%, 18%, 20%) e lodo de ETA (10%, 20% e
30%). O autor salienta que a silica provoca um aumento da fase vitrea, reduz a fase porosa,

condutividade térmica e aumenta a resisténcia mecanica, enquanto a lodo ETA aumenta a
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formacgdo de mulita e cristobalita, aumenta a porosidade e diminui a resisténcia térmica e

mecanica.

Petterle (2018) concluiu que as placas ceramicas contendo 72% argila caulim, 18%
silica de casca de arroz e 10% de ETA apresentaram o menor valor de condutividade térmica
na placa cerdmica ap0s queima, e a maior resisténcia a compressdo de 189,97 MPa. Em
funcdo dessas propriedades termomecanicas, as placas ceramicas com esta formulacdo foram
aplicadas como revestimento em uma parede de alvenaria em escala real com dimensdes 1,20
m de largura x 2,20 m de altura, sendo submetida ao ensaio de calor e choque térmico (ABNT
NBR 15575). O desempenho da durabilidade indicou que a placa ceramica contendo esta

formulacdo tem potencial para ser utilizada como revestimento em fachadas de edificios.

Através dos resultados obtidos nas pesquisas citadas é possivel concluir que ha
potencial de se produzir ceramicas silico aluminosas com propriedades satisfatérias por meio
da incorporacdo de Cinza de Casca de Arroz como fonte de silica e Lodo de ETA como fonte
de aluminio. O presente trabalho busca averiguar qual seria o traco ideal destes residuos para

que o material ceramico consiga atingir as propriedades 6timas.

A UNIPAMPA — Campus Alegrete destaca-se por possuir uma forte linha de pesquisa
referente a ceramicas com substituicdo de Cinza da Casca do Arroz como fonte de Silica. E
por isso, grande parte destes estudos correlatos sdo trabalhos ja realizados na instituicdo.
Também é importante reforcar que em funcao do ineditismo do tema, existe uma dificuldade

para se encontrar na literatura trabalhos correlatos para a comparagao dos resultados.

Quadro 1 — Estudos Correlatos

Autores Ano Pesquisa Observacodes
Substituicdo de Cimento Portland Primeira patente no assunto
Metha 1973 por CCA em concretos P
Utilizaram a CCA como fonte de|Os  autores  analisaram a
Andreola et al. 2000 silica na fabricacdo de ceramicas |porcentagem de 5a 10 % de CCA
com pigmentos. em massa, € obtiveram 0s
melhores resultados com 5%.
Caracterizaram um Lodo ETA, 0s|Qs resultados obtidos, quando
corpos de prova (CP) ceramicos|confrontados com as normas
Cosin et al. 2004
foram moldados, contendo entre 0 e | ABNT indicam potencial de uso
90% de lodo. até uma incorporacéo de 20%.
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Sobrosa

2014

Estudou o efeito da substituicdo
parcial em massa da argila refratéaria
por silica da casca de arroz em
propor¢cOes em massa de 5%, 10% e
20%, analisando as propriedades

mecanicas e termomecanicas.

Com o aumento da substituigdo
da argila por silica o material
apresentou-se mais fragil, com
menor resisténcia ao choque
térmico. As amostras com 10% de
substituicdo de argila por silica
foram as que apresentaram
melhores propriedades mecanicas

e termomecanicas

Stochero (2015)

2015

Fabricou  materiais  ceramicos
refratarios com volume de 80% de
argila caulim, 20% (em volume) de
silica da casca de arroz e fibras de
aco em teores volumétricos de 3%,
6% e 9%.

0O melhor desempenho
relacionado a ductilidade
aconteceu na ceramica com 9%
de fibra, devido ao seu maior grau
de deformacédo até o0 momento de
ruptura. Os materiais com 3% de
fibra e 6% de fibra apresentaram
os melhores desempenhos frente

ao choque térmico.

Wolff et al.

2015

Usaram residuos solidos de uma
Estacdo de Tratamento de Agua
(ETA) de uma fabrica de celulose

para a fabricagdo de cerdmica.

Concluiram que o lodo ETA pode
ser utilizado como substituto da
argila na formacdo de massas
cerdmicas para a producdo de
revestimentos internos ou

acusticos

Silva

2017

Empregou fibras metélicas com o
intuito de aumentar a resisténcia ao
choque térmico e a ductilidade dos
materiais ceramicos. CPs foram
moldados com a adigdo de silica de
casca de arroz em volume de
porcentagens de 15 e 20% e
substituicdo de 1 e 2% (em volume)

de fibra de aco refratério.

Como resultado observou-se que
a substituicdo da argila pela silica
resultou em uma maior resisténcia
mecanica e tenacidade,
possivelmente devido a
diminuicdo da porosidade e pelo
aumento da vitrificagdo. A
ceramica com 2% de fibra
apresentou a maior ductilidade e
maior resisténcia ao choque

térmico.
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Nunes

2017

Desenvolveu  novos  materiais
ceramicos refratarios, a partir do
aproveitamento da CCA (20% em
volume) e microfibras ceramicas

(1,9%,3,8% e 5,6% em volume)

A ceramica com 20 % de cinza, a
5,6% de
porosidade  das

adicdo de fibras
aumentou a
amostras em 767 %, reduziu a
retracdo da queima em 64,1%,
reduziu a condutividade térmica
em 10,1% e resultou em um
aumento significativo da

resisténcia ao choque térmico.

Petterle

2018

Produziu placas obtidas a partir da
argila caulim e com diferentes
proporcdes de silica de casca de
arroz (14%, 16%, 18%, 20%) e
lodo de ETA (10%, 20% e 30%).

As placas ceramicas contendo
72% argila caulim, 18% silica de
casca de arroz e 10% de ETA
apresentaram o menor valor de
condutividade térmica na placa
ceramica ap06s queima, e a maior
resisténcia a compressdo de
189,97 MPa.

Silva

2019

Desenvolveu compdsitos ceramicos
sustentaveis a partir da utilizacdo da
CCA (10% em volume) como fonte
de silica e a Wollastonita (5%,
10%, 20% em volume) como fonte

de alumina.

A substituicdo da argila pela CCA
pelos diferentes percentuais de
microfibra  resultou em um
aumento da absorcao de 4gua e da
porosidade aparente e uma
reducdo na retragdo linear de
queima enquanto a incorporagao
das microfibras resultou em um
decréscimo na resisténcia a
compressao e um acréscimo na

resisténcia a flexao.

Quevedo

2020

Avaliou as propriedades fisicas,
mecanicas e termomecanicas de
materiais  ceramicos  refratérios
produzidos com a incorporacdo da
CCA (10%

alumina calcinada (10, 20 e 30%

em volume) e da

em volume) em sua matriz.

O uso de Alumina calcinada no
percentual de 30 % resultou em
aumento de 30,1% na resisténcia
116 % na

resisténcia a flexdo, além de uma

a compressao,

reducdo de 16,5 % na retragdo
linear de queima e uma melhora

na resisténcia ao choque térmico.

Fonte: Autora (2022)
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados a metodologia, as matérias primas e 0s equipamentos
que foram empregados na producdo dos compositos ceramicos silico aluminosos. Os ensaios
aos quais os materiais foram submetidos sdo descritos e explicados nesta secdo. A Figura 4

representa a sequéncia adotada para a realizagédo da pesquisa.

Figura 4 - Organograma da metodologia utilizada

' - . - N ~
Caracterizagdo das matérias primas

Granulometria, DRX, FRX

I

Formulagio das
massas ceramicas

}
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l

Sinterizacdo
5°C/min - 150 °C
3 °C/min - 500 °C

5 °C/min - 1300 °C

}

[ Ensaios ]
! ! }

Fisicos Mecanicos Termomecanicos

) l |

Retfracdo Linear de Queima

Variagdo de massa Resisténcia a Compressio o
. - N A Resisténcia ao Choque
Porosidade Aparente Tragdo na Flexdo em Trés A
N . Térmico
Absorgdo de Agua Pontos

Densidade de Massa

Fonte: Autora (2022)

3.1 Caracterizacao das Matérias Primas

Nesta secdo serdo caracterizadas as seguintes matérias primas: Argila Caulim, Cinza

da Casca do Arroz e Lodo de Estagdo de Tratamento de Agua (ETA).
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3.1.1 Argila Caulim

A Argila Caulim (AC), Figura 5, foi doada pela empresa Helager IndUstria e Comércio
Abrasivos Ltda., localizada no norte de Sao Paulo, na regido de Vargem Grande do Sul. Na
Tabela 6 encontra-se a caracterizacdo quimica da AC feita pela prépria Industria. Salienta-se
que uma nova andlise foi feita por meio do ensaio de FRX. A escolha desta classe de argila,
deve-se a pequena concentracdo de Oxido de ferro em sua composi¢do, 0 que acarreta
beneficios para a refratariedade.

De acordo com informac@es do fabricante, esse material apos ser extraido da jazida, é
submetido ao processamento de lavagem para a retirada da matéria organica, e posteriormente
ocorre a secagem a uma temperatura de 350 °C, em forno rotativo por um periodo de 12
horas. ApGs o processo da lavagem e secagem, ocorre a etapa de moagem e peneiramento
com intuito de desaglutinar e padronizar o tamanho das particulas resultando em uma
densidade 2,73 g/lcm? e 7,75% de perda de fogo.

Figura 5 - Argila Caulim

Fonte: Autora

Tabela 6 - Composicao quimica da Argila Caulim

Elemento % Massa
SiO2 56,36
Al203 27,17
FeO2 2,84
CaO <0,01
Na20 <0,01

Fonte: Helager IndUstria e Comércio Abrasivo Ltda
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3.1.2 Cinza da Casca do Arroz

A Cinza da Casca de Arroz (CCA), Figura 6, doada pela empresa Silica Verde do
Arroz do grupo Pilecco Nobre, com sede em Alegrete- RS, apresentou densidade de 2,03
g/cm3 e perda de fogo de 4,32 %.

Esse material é produzido pelo processo de geracdo de energia por meio da queima da
casca do arroz em temperatura controlada (750°C) em leito fluidizado. A Cinza da Casca do
Arroz possui aproximadamente de 92,77% silica, e sua caracterizacdo quimica esta descrita na
Tabela 7.

Figura 6 - Cinza da casca do arroz
: LT 7 TR e

Fonte: Autora

Tabela 7 - Composi¢éo da cinza da casca de arroz

Elemento % em massa Elemento % em massa
Sio2 92,77 Cl 0,275
K20 1,888 SO3 0,091
P205 0,704 Fe203 0,05
Ca0o 0,673 Eu203 0,036
MnO 0,38

Fonte: Autora

3.1.3 Lodo de Estacéo de Tratamento de Agua (LETA)

O lodo ETA, Figura 7, provém da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) do
municipio de Cacapava do Sul, Rio Grande do Sul —RS, onde trata-se em media 5000 m3 /dia

de agua, atendendo em torno de 33.548 habitantes (IBGE, 2018).
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A ETA de Cagapava do Sul-RS é convencional, e assim, ocorre durante o tratamento
de agua, a correcdo do PH, coagulagdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccdo e
fluoretacdo. Pasini, (2018) salienta que essa correcdo de pH é realizada com a adicao de cal
hidratada e a coagulacéo é feita por sulfato de aluminio. O lodo gerado € proveniente dos
filtros e dos decantadores nos processos de limpeza dos mesmos. A quantidade de residuo
gerado por més é de aproximadamente 300m3.

Figura7 - Lodo ETA

Fonte: Autora

3.2 Ensaios e Preparacao dos Corpos de Prova

Nesta se¢do, sera descrita a preparacao dos corpos de prova e 0s ensaios desenvolvidos

nesta pesquisa.

3.2.1 Ensaios para a Caracterizacdo das Matérias Primas

Os ensaios desenvolvidos para caracterizacdo das matérias primas foram: Ensaio de

Granulometria, Fluorescéncia de Raio-X, Difracdo de Raios X e Ensaio de Perda ao Fogo.

3.2.1.1 Ensaio de Granulometria

Para realizar o ensaio de granulometria, utilizou-se um analisador de tamanho de
particula de dispers&o a laser, modelo Mastersizer 2000, marca Malvern. Este equipamento se
encontra no Laboratério de Nanobiotecnologia da Unipampa - Campus Uruguaiana e utiliza
agua como dispersante. Essa técnica é a mais adequada pois apresenta leituras da ordem de

0,01 um, enquanto o método convencional por peneiramento limita-se até 1 um.
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3.2.1.2 Fluorescéncia de Raios X

Com o objetivo da identificacdo da composicdo quimica realizou-se o ensaio de
Fluorescéncia de Raios X (FRX), através de espectrometro portatil Bruker, modelo S1 Turbo
SD localizado no Laboratério de Lavra, Planejamento e Tratamento de Minerais- LATRAM,

da Unipampa, Campus Cagapava do Sul.

3.2.1.3 Difracao de Raios X

Para andlise da mineralogia das matérias primas empregou-se 0 método de Difracédo de
Raios-X (DRX) através de Difratbmetro 6-26, Rigaku, modelo Ultima IV, localizado no
laboratorio de fisica da Unipampa- Campus Bagé. A identificacdo das fases foi realizada por

meio do software X-pert Highscore e do banco de dados ICSD.

3.2.1.4 Ensaio de Perda ao Fogo

A Argila Caulim (AC) foi caracterizada quanto a perda de fogo pela empresa (Helager
Industria e Comércio Abrasivos Ltda). A cinza da casca do arroz e o Lodo de ETA foram
caracterizados no Laboratério de Quimica da Unipampa - Campus Alegrete, seguindo-se as
orientages da CEMP 120 (ABIFA, 2015) e calculada pela Equagéo (1).

MA — MR
_WAZMR

7 00 (1)

PF

Onde:

- PF — Perda ao fogo (%);
- MA — Massa da amostra (Q);
- MR — Massa do residuo (g).

As matérias primas foram secas em uma estufa a 105 °C, até a uniformidade da massa.
Pesou-se 1 £+ 0,0020 g da amostra e transferiu-se para o cadinho (previamente tarado). Apos
isso, colocou-se o conjunto em mufla a 950 °C e se calcinou a amostra até atingir a constancia

de massa, a cada verificacdo de massa, as amostras foram resfriadas em dessecador.
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3.2.2 Preparacéo dos corpos de prova

A preparagdo dos corpos de prova estd dividida em: preparacdo da mistura,

conformacao dos corpos de prova, secagem dos corpos de prova e sinterizacao.

3.2.2.1 Preparacéo da mistura

Para a fabricacdo dos corpos de prova (CPs) as formulagBes foram misturadas
manualmente (Figura 9) e, apds isso, adicionou-se dgua. Foram investigadas 5 composi¢coes

diferentes, conforme a Tabela 8.

Figura 8 - Mistura Argila + Lodo ETA + Cinza da Casca do Arroz

Fonte: Autora

Tabela 8 - Composic¢édo da cinza da casca de arroz

Nomenclatura Ceramica Refrataria
100AC 100% Argila Caulim
15CCA 85% Argila Caulim 15% Cinza da Casca do Arroz

15CCA5LETA 80% Argila Caulim 15% Cinza da Casca do Arroz 5% Lodo de ETA

15CCAI10LETA 75% Argila Caulim 15% Cinza da Casca do Arroz 10% Lodo de ETA

15CCAI15LETA 70% Argila Caulim 15% Cinza da Casca do Arroz 15% Lodo de ETA
Fonte: Autora (2022)
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A substituicdo de 15% em massa de Cinza da Casca do Arroz teve embasamento nos
resultados de Sobrosa (2014). O autor teve como melhores resultados mecanicos e
termomecanicos as amostras com substituicdo de 10% e 20% de CCA. Assim, tornou-se
necessario investigar os resultados com 15% de substituicdo, um valor intermediario das
porcentagens ja analisadas.

Referente ao valor de 5% 10% e 15% de lodo ETA, baseou-se nos estudos de Petterle
(2018) e Cosin et al., (2004). Os referidos pesquisadores reportam que o maximo de
substituicdo de lodo ETA para que as propriedades mecanicas e termomecanicas ndo fossem
afetadas era de 20 %.

O teor de umidade em massa foi de 7%, pois nesta condicdo as amostras
apresentaram-se menos quebradicas e sem arestas vivas, proporcionando uma boa

trabalhabilidade e uniformidade da mistura.

3.2.2.2 Conformacao dos corpos de prova

A realizacdo da conformacédo dos CPs foi em prensa hidraulica uniaxial (Figura 10 a),
da marca Instron, modelo HVL 5545, com capacidade de 1500 KN localizada no Laboratorio
da Engenharia Civil, Unipampa - Campus Alegrete.

As moldagens para ensaios fisicos, mecénicos e de choque térmico, foram realizadas
com uma matriz de ago macho-fémea para dimensdes finais de 151x30x20 mm (Figura 9b).
Para uma anélise estatistica apropriada, foram fabricadas amostras para cada composicao

conforme a Tabela 9.

Tabela 9 - Quantidade de amostras por ensaios

Nomenclatura Quantidade por composi¢ao
Ensaios Fisicos 4 CPs
Ensaios 6 CPs (4 ensaios tracdo na flexdo, 2 ensaios de compresséo (6 amostras
Mecanicos cortadas por composi¢éo))
Ensaios 4 CPs
Termomecancios

Fonte: Autora (2022)

A pressdo de compactacao foi de 42,5 MPa, pois segundo Quevedo (2020) é a pressdo
que gera ceramicos com melhores propriedades termomecéanicas. A velocidade empregada foi
de 2mm/min. Apds a etapa de conformacdo cada um dos CPs foi pesado, medido e

identificado.
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Figura 9 - Prensa Hidréulica (a) e CPs moldados (b)

Fonte: Autora

3.2.2.3 Secagem dos CPs

A secagem foi sequencial em estufa (Figura 10), baseando-se no trabalho de Nieswald
(2021). Empregou-se as temperaturas de 25°C, 35°C, 50°C e 105°C por 24 horas em cada
patamar a fim da eliminacdo da umidade de forma lenta, evitando tensGes internas e

consequentemente defeitos nas pecas.

Figura 10- Estufa DeLeo

Fonte: Autora.
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3.2.2.4 Sinterizacao

A sinterizacdo dos corpos de prova ocorreram na temperatura de 1300 °C. O forno
utilizado foi o Inti, modelo FQR 1300/3 (Figura 11a), com poténcia de 15,6 kW e capacidade
de aquecimento de até 1350 °C. Utilizou-se tijolo refratario para apoio dos CPs, com intuito

de minimizar possiveis empenamentos (Figura 11b).

Os valores para a realizacdo da rampa de aquecimento com patamares, tomou como
base o trabalho de Sobrosa (2014), Stochero (2015), Nunes (2017) e Quevedo (2020).

Conforme a Figura 12, a taxa de aquecimento, iniciou em 5 °C/min até a temperatura
de 105 °C, a fim de eliminar a umidade superficial, apds isso a taxa passou para 3°C/min até a
temperatura de 550 °C, para eliminacdo dos gases originarios da combustdo e reacdes
quimicas do material. Posteriormente a taxa de aquecimento voltou para 1 °C/min até atingir a

temperatura de 600 °C.

Apds 600 °C a taxa de aquecimento foi de 5°C/min até atingir 1300°C, permanecendo

2 horas. O resfriamento foi realizado de forma natural dentro do forno apés seu desligamento.

Figura 11 - Forno FQR 1300/3 (a) e CPs moldados (b)

(b)

Fonte: Autora
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Figura 12 - Rampa de sinterizacdo
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Fonte: Adaptado de Ibanes e Sandoval (1996).

3.2.3 Ensaios Fisicos

3.2.3.1 Retracdo linear de queima e variacao de massa

A retracdo linear e a variacdo da massa dos CPs foram avaliados apOs cada
temperatura de sinterizacdo atraves da Equacdo 2. As dimensdes foram obtidas com o auxilio

do parquimetro digital.

Co—C
RLQ = Co-¢ X 100 (2)
Co

Onde:

- RLQ — Retracgéo linear de queima (%);
- Co — Comprimento inicial (mm);
- Cf — Comprimento final (mm).

A variacdo de massa, através da perda de massa ao fogo (PMF), foi calculada atraves

da Equacéo 3.
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Mo —M
:—f)(

1 3
o 00 (3)

VM

Onde:

- VM — Variacao de massa (%);
- Mo — Massa inicial (g);
- Mf — Massa final (g).

3.2.3.2 Densidade de massa aparente

A densidade de massa aparente, foi definida pela relagéo entre a massa do CP seco
pelo volume aparente, de acordo com a Equacdo 4.

Ms

DM = (4)

va
Onde:

- DM — Densidade de Massa Aparente (g/cm?3);
- Ms — Massa do corpo de prova seco (Q);
- va — Volume Aparente (cm3).

3.2.3.3 Porosidade Aparente

A porosidade aparente (PA) é obtida pela razdo entre o volume de poros em relacdo ao

seu volume total. E calculada conforme a Equagio 5.

_ (Mu—Ms)

PA= ——
(Me X va)

x 100 (%)

Onde:

- PA — Porosidade aparente (%);

- Mu — Massa do corpo de prova saturado (Q);
- Ms — Massa do corpo de prova seco (Q);

- Me — Massa especifica da agua (g/cmd);

- va— Volume Aparente (cm3).
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3.2.3.4 Absorcdo de agua

A absorc¢do de agua é obtida ao quociente entre a massa de liquida absorvida pelo CP

apos a queima em relacdo a massa do CP seco. Calculada a partir da Equacéo 6.

Mu — Ms
_ (Mu—Ms) g

Ve 00 (6)

AA

Onde:

- AA — Absorcdo pelo liquido saturante (%);
- Mu — Massa do corpo de prova saturada (g);
- Ms — Massa do corpo de prova seco (g).

Para execucdo do ensaio fisico Absorcdo de Agua (AA) utilizaram-se as orientacdes
da norma NBR 16661 (ABNT, 2017).

3.2.4 Ensaios Mecanicos

3.2.4.1 Ensaio de resisténcia a tracdo na flexdo em trés pontos

Para a realizacdo do ensaio utilizou-se uma maquina universal da marca Shimadzu,

com capacidade de carga de 5kN (Figura 13). A velocidade do ensaio foi de 0,15 mm/min.

A execucéo deste ensaio seguiu as orientagdes da norma NBR 5014 (ABNT, 2012), e
a resisténcia a compressdo foi calculada através da equacdo 7. No ponto de aplicacdo da
carga, a superficie superior do CP é submetida a um estado de compressdo, enquanto a

superficie inferior esta sob tracao.

Os limites de resisténcia a tracdo dos materiais ceramicos valem aproximadamente um

décimo de suas resisténcias a compresséo.

3FL

=5 (7

of

Onde:

- of — Resisténcia a tragcdo na flexdo em trés pontos (MPa);
- F — Carga atingida no momento da ruptura (N);

- L — Distancia entre o0s apoios (mm);

- a— Largura do corpo de prova (mm);

- b — Altura do corpo de prova (mm).
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Figura 13 - M&quina Shimadzu

SHIMADZU

Fonte: Autora.

3.2.4.2 Ensaio de resisténcia a compressao

Conforme as orientacbes da norma NBR 10059-2 (ABNT,2014), obteve-se a
resisténcia a compressao, utilizando uma prensa da marca Instron com capacidade de carga

1500 kN e velocidade de 0,2 mm/min. O calculo da tensdo estd expresso na equacao 8:

F
- _ 8
oc =~ (8)
Onde:

- oC— Resisténcia a compressdo (MPa);
- F — Carga atingida no momento da ruptura (N);

- A — Area da secdo do corpo.

Os 6 CPs por composicdo foram cortados a partir dos CPs com Geometria 51x30x20
mm (2 CPs de cada composicdo de 51x30x20 resultaram em 6 CPs de composicdo de
25x20x30) com o auxilio de uma maquina de corte de precisdo da marca Buehler- IsOMET
4000 (Figura 14a), de modo a se ajustarem as dimens@es de 25x20x30 m (Figura 15 b).
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Figura 14 - Méquina de corte de precisdo (a) e CPs para compressdo (b)

")

Fonte: Autora.

Os CPs foram cobertos com duas placas de teflon, para diminuir o impacto dos pratos

metalicos do equipamento durante a realizacdo do ensaio.

3.2.5 Ensaios Termomecanicos

O Ensaio do Choque Térmico foi realizado seguindo as especificacdes da norma NBR
ISO 13202 (ABNT, 2015) modificado, trocando a temperatura de aquecimento de 1200 °C
para 500 °C. A temperatura de 500 °C foi definida por Quevedo (2020) apés testes
preliminares que indicaram que a temperatura de 1200 °C é muito severa e ndo permite a
comparacao, pois todos os CPs rompem no primeiro ciclo de ensaio.

Seguindo as recomendacdes de Quevedo (2020), ap6s o resfriamento, os CPs
permaneceram ao ar livre por 10 min e posteriormente levados novamente a mufla (30 min) a
500°C para um novo ciclo até ocorrer a ruptura completa do CP. Foram utilizados 4 CPs de
cada formulagdo para a execucdo deste ensaio, como sugerido pela norma. A resisténcia ao
choque térmico foi calculada através das Equaces 9 e 10.

A
RCT 1 = 5 9)
G (10)
RCT 2 = BXD

Onde:

- RCT — Resisténcia ao choque térmico;
- A — Numero de ciclos para o aparecimento da primeira trinca;
- B — NUmero de ciclos para a ruptura total da amostra.



54
4 RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos na andlise das

matérias primas e corpos de prova ceramicos através dos ensaios fisicos, mecanicos e

termomecanicos.

4.1 Andlise das Matérias Primas

As analises das matérias primas sdo: Distribuicdo de Tamanho de Particula,

Fluorescéncia de Raios X e Difracdo de Raios X.

4.1.1 Distribuicdo de Tamanho de Particula

A Figura 15 ilustra as curvas granulométricas da Argila Caulim (AC), Cinza da Casca
de Arroz (CCA) e Lodo de Estacdo de Tratamento de Agua (Lodo ETA). Os tamanhos de
particula dip (didmetro minimo), dso (didmetro médio) e dgo (didmetro maximo) estdo
dispostos na Tabela 10.

Figura 15 - Curvas Granulométricas da AC, CCA, Lodo ETA

18
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[Ce]

[e)]
1

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Tamanho de Particula ( um)

—— Argila Caulim  —#—Cinza da Cascade Arroz  —&—LETA

Fonte: Autora.
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Tabela 10 - Tamanho das Particulas das Matérias Primas

Tamanho de Argila Caulim Cinza da Casca de Lodo ETA
Particulas (um) Arroz
dio 0,044 2,166 283,362
dso 0,072 3,155 413,061
dgo 0,121 6,377 663,260

Fonte: Autora.

E possivel verificar que a Argila Caulim e a Cinza da Casca do Arroz, apresentam
uma granulometria inferior a peneira ABNT n° 200 (0,074mm =74 um), tratando-se de
materiais finos. No entanto, verifica-se que a argila possui uma granulometria
significativamente inferior que a CCA o que auxilia para a combinagdo de tamanhos
diferentes de particulas finas na mistura.

O Lodo ETA apresentou uma granulometria maior. Seu diametro médio foi de 0,413
mm e 0 seu maximo de 0,663 mm (valor expressivamente superior se comparado com as
particulas de AC e CCA). Essa diferenca na distribuicdo granulométrica entre as matérias
primas (particulas médias do lodo e finas da AC e CCA) acarretou em beneficios relacionados
ao controle de contracdo, densidade e homogeneidade da microestrutura de corpos ceramicos
antes e depois da queima (OLHERO ET AL., 2004). Sobrosa (2014) acrescenta que uma
granulometria adequada das matérias primas permite que 0S vazios maiores sejam
preenchidos com particulas menores, cujos vazios sdo preenchidos com particulas ainda
menores e assim sucessivamente. Com o preenchimento desses vazios é possivel obter

microestruturas mais densas e com maior resisténcia mecanicas (QUEVEDO, 2020).

4.1.2 Fluorescéncia de Raios X

Utilizou-se o ensaio de fluorescéncia de Raios X para identificar a composicdo
quimica da Cinza da Casca do Arroz (CCA), da Argila Caulim (AC) e do Lodo de Estacdo de
Tratamento de Agua (Lodo ETA), conforme a Tabela 11.

O percentual de silica (SiO2) da Cinza, foi de 92,777 % valor acima da CCA
empregada nos trabalhos de Stochero (2015) e Nunes (2017). A Argila Caulim apresentou
60,112 % de silica, valor acima do informado pela Helager Industria e Comércio Abrasivos
Ltda., enquanto o Lodo apontou um valor 30,918% de silica, superior ao valor encontrado por
Pasini (2018).



Tabela 11 - Fluorescéncia de Raios X CCA, AC, Lodo ETA

Fonte: Autora (2022)

Lodo
CCA AC ETA
Oxido % massa % massa | % massa
SiO2 92,777 60,112 30,918
P,0s5 0,704 0,462 2,774
SO3 0,091 N.D. 0,418
Cl 0,275 0,193 0,151
K,0 1,888 1,690 0,939
CaO 0,673 0,101 0,833
TiOy <L.D. 0,295 0,487
MnO 0,380 0,011 0,275
Fe2O3 0,055 2,253 19,827
CuO <L.D. <L.D. 0,012
ZnO <L.D. <L.D. 0,183
Br <L.D. N.D. N.D.
Rb20 <L.D. <L.D. 0,013
SrO <L.D. <L.D. 0,01
Euy03 0,036 N.D. 0,109
MgO N.D. N.D. 0,149
Al,O3 N.D. 27,169 41,075
V205 N.D. <L.D. 0,015
ZrO; N.D. 0.023 0,032
BaO N.D. 0.037 0,059
YbyO3 N.D. <L.D. 0,01
PbO N.D. <L.D. 0,011
L.O.L 3,10 7,60 1,7
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O Lodo ETA apresentou 41,08 % de Oxido de Aluminio (Al203) e 19,83% de Oxido
de Ferro (Fe203), valores muito superiores aos obtidos por Pasini (2018): 28,70% de Al203 e
10,40% de Fe20s3. O oOxido de ferro é considerado como uma impureza, pois contribui para
diminuir a refratariedade da ceramica (NEWELL, 2010).

4.1.3 Difracéo de Raios X

O difratograma da AC antes da sinterizacdo (Figura 16a) mostra picos de Quartzo
SiO; (referéncia 01-078-1253) e picos menores de Cristobalita SiO2 (referéncia 01-076-0934),
Hematita Fe20s (referéncia 01-073-0603), Leucita KAISi20s (referéncia 01-076-2298),
Moscovita KAIsSisO11 (referéncia 00-046-0741) e Alumina Al20s (referéncia 00-029-1486).

A Moscovita e Leucita se explicam pela presenca de Oxido de Potéssio (K20) na Argila.
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Figura 16 - DRX da cerdmica 100AC antes da sinterizacdo (a) e apos sinterizacao (b)
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Apbs a sinterizacdo Figura 16b, observou-se a reducdo da intensidade dos picos de
Quartzo SiO, (referéncia 01-078-1253), fendmeno também observado por Nunes (2017) e
Quevedo (2020). Medeiros et al., (2016), explica este fato pelo mecanismo da fase liquida rica
em silica, onde o Quartzo sofre dissolucdo para formagdo de novas fases quimicas Mulita e
Cristobalita. Percebe-se que o tempo e a temperatura ndo foram suficientes para a completa
transformacdo do Quartzo. Além dos picos de Quartzo SiO2 (referéncia 01-078-1253) foi
possivel identificar Mulita 3Al,03.2Si0, (referéncia 01-079-1275) e Cristobalita SiO,
(referéncia 01-076-0934), e picos menores de Tridimita SiO, (referéncia 01-083-1949).

A substituicdo de 15% em massa de Cinza da Casca do Arroz (CCA) na mistura
(15CCA), Figura 17a, resultou em picos acentuados de Quartzo SiO, (referéncia 01-078-
1253), e picos menores de Cristobalita SiO2 (referéncia 01-076-0934), Hematita Fe203
(referéncia 01-073-0603), Leucita KAISi20es (referéncia 01-076-2298) e Moscovita
KAI3Siz0q; (referéncia 00-046-0741).
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Figura 17 - DRX da cerdmica 15CCA antes da sinterizacdo (a) e apos sinterizacéao (b)
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Ap0s a queima (Figura 17b) houve reducdo da intensidade dos picos de Quartzo SiO,
(referéncia 01-078-1253). Além disso, houve a formagdo de Mulita 3Al,03.2Si0; (referéncia
01-079-1275) e um aumento na intensidade dos picos de Cristobalita SiO, (referéncia 01-076-
0934) e Hematita Fe,O3 (referéncia 01-073-0603).

Com a adicdo do Lodo ETA em 5% (15CCAS5LETA), 10% (15CCA10LETA), e 15%
(15CCA15LETA), em massa (Figura 18a, c, €), notou-se a presenca de picos de Quartzo SiO2
(referéncia 01-078-1253) em alta intensidade e picos menores de Cristobalita SiOz2 (referéncia
01-076-0934), Hematita Fe,O3 (referéncia 01-073-0603), Leucita KAISi2Oe (referéncia 01-
076-2298) e Moscovita KAIzSi3011 (referéncia 00-046-0741).



Figura 18 —-DRX das ceramicas antes e ap0s a da sinterizacdo
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Apos a sinterizacdo (Figura 18b, d, f), observou-se a reducdo da intensidade do pico de
Quartzo e a formacéo de picos de Mulita 3AI1203.2Si02 (referéncia 01-079-1275), Cristobalita
e Quartzo. Os picos de Cristobalita e quartzo apresentaram menor intensidade em comparacgéo
a antes da queima. Observou-se também a presenca de picos de Hematita Fe203 (referéncia
01-073-0603), provavelmente devido a presenca de Oxido de ferro na composicio da Argila
Caulim (2,25%) e, em especial, no lodo ETA (19,827%)

Nas composi¢oes 15CCALOLETA e 15CCA15LETA, observou-se pequenos picos de
Tridimita SiOz2 (referéncia 01-083-1949) apds a sinterizacao, e picos de Sillimanite Al2SiOs
(00-001-0627) para a composicao com 15% de lodo ETA.

A presenca das fases Mulita e Cristobalita observadas depois da sinterizagdo era
esperada (Figura 3). A quantidade de silica presente na Argila, Lodo ETA e CCA pode ter
sido a causa do valor expressivo de Cristobalita, pois, de acordo com ANDREOLA et al.
(2013), a partir de 900 °C comeca ocorrer a nucleagdo e o crescimento dessa fase.

Referente a formacdo de mulita pode-se afirmar que a reacdo ocorrida entre a silica e a
alumina presentes nas misturas atingiram a estequiometria dessa fase cristalina. Conforme
Sembiring e Simanjuntak (2012), a reacdo da mulita ocorre a partir de 1000° C, porém
depende muito das caracteristicas das matérias primas. Outros autores, como Sahnoune et al.,
(2008), relataram que a partir de 1300° C a Mulita secundaria comeca a se formar e quando
atinge 1450° C a formacg&o de mulita é clara, mas ndo completa, coexistindo ainda Cristobalita
e Alumina. Quando a temperatura atinge 1550 °C a formacdo de mulita é completa, contendo

apenas seus picos na difracdo de raios X.

4.2 Propriedades dos Corpos de Prova (CPs)

Foram analisadas as propriedades fisicas, mecanicas e termomecanicas dos CPs.

4.2.1 Propriedades Fisicas

Foram investigadas a retragcdo linear de queima (RLQ), variacdo da massa (VM),

porosidade aparente (PA), absorcdo de agua (AA) e densidade de massa (DM).

4.2.1.1 Densidade de massa, Porosidade Aparente e absor¢ao de agua

A Tabela 12 e a Figura 19 apresentam as médias e o0s desvios padrdes da densidade de

massa (DMA), porosidade aparente (PA), absorcdo de dgua (AA) das formulagdes estudadas.



Tabela 12 - DMA, PA, AA
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Composicéo DMA-Densidade da PA- Porosidade AA-Absorcao de dgua
massa aparente (g/cm3) Aparente (%) (%)
100AC-100% 2,19 (+0,04) 13,08 (£0,43) 5,98 (£0,27)
15CCA- 85% 2,02 (£0,01) 16,20 (£0,50) 4,57 (£0,28)
15CCAO5LETA-80% 2,00 (x0,01) 16,11 (£0,55) 4,95 (£0,31)
15CCAL10LETA-75% 2,01 (+0,03) 15,68 (+1,41) 7,81 (x0,82)
15CCAI15LETA-70% 1,98 (+0,01) 16,55 (£0,59) 8,35 (£0,33)
Fonte: Autora (2022)
Figura 19 - DMA (), PA (b) e AA(c)
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A variacdo da DM entre os CPs foi pequena. Os valores estdo compativeis com
Petterle (2018) e Quevedo (2020). Mota (2010) reportou que a maioria dos ceramicos
refratarios apresentam densidades aparentes que variam entre 2,10 e 3,30.

A amostra 15CCA apresentou um aumento de 23,85 % na PA em relacdo a 100AC,
enquanto a substituicdo de lodo ETA nas composi¢cbes 15CCAO5SLETA, 15CCA10LETA
resultou em aumentos de 23,16% e 19,87%, respectivamente. A amostra 15CCA15LETA
atingiu o maior valor de PA, 26,56% superior a composicdo 100CA. Petterle (2018) que
empregou lodo ETA e Quevedo (2020) que utilizou Alumina Calcinada para fabricacdo de
ceramicas silico-aluminosas obtiveram valores de PA proximos aos observados neste estudo.

A faixa de variacdo da porosidade para a maioria dos refratarios industriais situa-se
entre 12% e 28% (REFRACTORIES MANUAL, 1994). Deste modo, verifica-se que a
porosidade de todas as formulacdes ceramicas encontram-se neste intervalo mencionado.

A Absorcdo de Agua (AA) variou de 4,57% a 8,35%. O uso de CCA resultou em uma
reducdo de 23,6% na AA em relagdo a composicao 100AC. Com o acréscimo de Lodo ETA a
AA aumentou, em especial para as ceramicas com 10 e 15% de Lodo ETA alcancando o valor
de 8,35% para a amostra 15CCA15LETA, valor 70,89% maior do que a ceramica 100AC.

Deste modo, observou-se que com o acréscimo da CCA a AA diminuiu, porém com a
adicdo do Lodo ETA essa propriedade passa a aumentar significativamente.

4.2.1.2 Retracdo Linear de Queima (RLQ) e Variacao da Massa (VM)

A Retracdo Linear de Queima (RLQ) e a Variacdo de Massa (VM) foram obtidas
através da média do comprimento (mm) e da massa (g) inicial e final (antes e apo6s a queima)
de 10 CPs de cada composicéo. A Tabela 13 e a Figura 20 apresentam os resultados.

A composicdo 15CCA apresentou uma retragdo um pouco mais elevada (2,63%)
comparada com a ceramica 100AC. No entanto, a incorporagdo do lodo ETA resultou em uma
de diminuicdo da RLQ, em especial para as amostras 15CCA10LETA e 15CCA15LETA.
Esse fendbmeno pode estar associado com a lenta dissolucdo e taxa de difuséo do aluminio e a
com a consequente menor ocupacgéo dos vazios (aumento da porosidade) (Ma et al., 2019).

Os CPs 100AC foram os que apresentaram 0s maiores valores de variacdo da massa
(VM). Esse fato pode ser explicado pelo valor de perda ao fogo da AC (7,75%). Segundo
Savazzini et al. (2016) a VM da argila esta relacionada a desidroxilacdo da Caulinita. Por
outro lado, a reducdo da VM com as adi¢es de CCA e o Lodo ETA (5%,10% e 15%) pode
ser explicado devido as novas fases cristalinas formadas apoés a sinterizacéo.



Tabela 13- RLQ e VM

Composicéo RLQ- Retracéo Linear VM- Variacdo da
de Queima (%) Massa (%0)
100AC 5,69 (+0,21) 7,39 (x0,19)
15CCA 5,84 (+0,16) 6,74 (+0,06)
15CCAO5LETA 5,75 (+0,08) 6,42 (+0,04)
15CCAL0LETA 5,53 (+0,27) 6,25 (+0,04)
15CCA15LETA 5,40 (+0,16) 5,93 (+0,09)

Fonte: Autora (2022)

Figura 20 - RLQ (a) e VM(b)
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4.2.2 Propriedades Mecénicas

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo na

flexdo em trés pontos e resultados dos ensaios de resisténcia a compressao.

4.2.2.1 Resisténcia a Flexdo a Trés Pontos

A Tabela 14 e a Figura 21 apresentam os resultados médios de resisténcia a tracdo na

flexdo em trés pontos para cada uma das formulacdes avaliadas.

Tabela 14 — Resisténcia Média a Flexdo a Trés Pontos

Composigéo RFTA-Resisténcia a Desvio Padréo Coef. de Variagao (%)
Tragdo Média (MPa)
100AC-100% 17,378 1,612 9,275
15CCA- 85% 13,310 1,160 8,715
15CCAO5LETA-80% 15,015 1,678 11,177
15CCALO0LETA-75% 15,790 0,937 5,932
15CCAIL5LETA-70% 16,443 2,102 12,783

Fonte: Autora (2022)

Figura 21 — Médias e Desvios Padrdo Resisténcia a Tracdo em Trés Pontos
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E possivel verificar que a composigio 100AC foi a que apresentou maior resisténcia a
flex&o (17,378 MPa) comportamento que pode ser explicado pela menor porosidade. Callister
(2008) salienta que a porosidade exerce um efeito negativo sobre a resisténcia a flexao porque
0s poros diminuem a area da secdo transversal e atuam como concentradores de tensao.

Com a substituicdo de CCA notou-se que a resisténcia a flexdo diminuiu em 23,40%
(13,310 MPa). No entanto, com a substitui¢do do Lodo ETA houve um aumento progressivo
da resisténcia a flexdo em relagdo amostra com adicao da cinza (15CCA). Esse aumento foi
de 18,63% para composicdo 15CCALOLETA e 23,54% para 15CCA15LETA.

Por mais que a Porosidade Aparente tenha aumentado com o acréscimo do lodo ETA,
houve um aumento de resisténcia a flexdo. Esse fato pode ser justificado pela diminuicdo dos
picos de quartzo e um aumento da intensidade de picos de Cristobalita e Mulita.

A Figura 22 mostra os modos de fratura das ceramicas no ensaio. E possivel verificar
que as fissuras ocorreram no terco central dos CPs (com excecdo de 1 CP), local o qual o
momento é maximo. As ceramicas ndo apresentam patamar de escoamento, rompem-se
abruptamente. Assim, observou-se que a superficie de fraturas dos CPs apresenta-se planas, o

que comprova a fragilidade do material.

Figura 22 - CPs ap6s o ensaio de Resisténcia a Tracdo na Flexao

T, DE

a) 100AC (b) 15CCA

- e

(c) I5CCASLETA

Fonte: Autora (2022)
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Cunha-Duncan et al., (2003) apontam que a faixa de resisténcia a flexdo dos
refratarios situa-se entre 10 MPa e 40 MPa a temperatura ambiente, sendo que, para maioria
das aplicacdes os refratarios devem suportar o seu proprio peso. Sendo assim, as composic¢des

analisadas encontram-se dentro desta faixa de aplicagéo.

4.2.2.2 Resisténcia a Compressao

A Tabela 15 e a Figura 23 apresentam os resultados da resisténcia a compressdo dos
CPs estudados. Observa-se que com a substituicdo da CCA em 15% houve uma reducdo
significativa na resisténcia a compressdo, de 68,856 MPa para 25,358 MPa, equivalente a uma
reducdo de 63,4%. Esse fato pode estar associado a maior porosidade e as fases cristalinas das
amostras, uma vez que a composicdo com 100AC apresentou picos de maior intensidade para
a Mulita e Cristobalita do que a composicdo 15CCA.

Tabela 15 - Resisténcia Média a Compressao

Composicéo Resisténcia a Desvio Padréo Coef. de Variacéo (%)
Compressao (MPa)
100AC-100% 68,856 10,462 15,194
15CCA- 85% 25,358 2,088 8,235
15CCAOSLETA-80% 60,797 7,709 12,681
15CCAI10LETA-75% 49,645 12,257 24,689
15CCAILSLETA-70% 45,050 10,375 23,030

Fonte: Autora (2022)

Figura 23 - Médias e Desvios Padréo Resisténcia a Compressao
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A Figura 24 mostra 0 modo de fatura & compressdo uniaxial dos CPs, indicando uma

fratura fragil através de trincas macroscopicas.

Figura 24. Fratura dos CPs ap6s o Ensaio de Compressao

15CCA
O5LETA

15CCA
10LETA

15CCA
15LETA

Fonte: Autora (2022)

Apesar do Lodo ETA possuir uma porcentagem expressiva de hidroxido de ferro
(19,827%), ele promoveu um ganho expressivo na resisténcia a compressdo, se comparado
com a amostra de 15CCA: 139,75% para a amostra 15CCASLETA, 95,77% para
15CCAI10LETA e 77,65% para a amostra 15CCA15LETA. Esse comportamento pode ser

explicado pelo aumento dos picos associados as fases de Mulita e Cristobalita.

De modo similar ao trabalho de Quevedo (2020), constatou-se que a porosidade tem
uma influéncia maior no ensaio de flexdo do que no ensaio de compressdo. Amaral (2016)
destaca que os materiais ceramicos apresentam maior resisténcia a compressao do que na
tracdo uma vez que na compressao os poros tendem a fechar e reduzir o fator de concentracéo.

O contrério acontece no ensaio de tragdo quando a solicitacdo tende a abrir 0s poros.

4.2.3 Propriedades Termomecanicas

Nesta sec¢do os resultados do ensaio de choque térmico serdo analisados.

4.2.3.1 Ensaio de Choque Térmico

A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos pelo ensaio de Choque Térmico. A
resisténcia ao Choque Térmico pelo indice RCT1 permite avaliar a sobrevida do material apos

a formacdo da primeira trinca. Deste modo, quanto menor o seu valor, maior € a sobrevida.



Tabela 16 - Ensaio de Choque Térmico
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N Ciclo da primeira . RCT1 RCT 2
Ceramicas CP trinca (A) Ciclo da Fratura (B) (A/B) (A)(B)
1 1 1 1,000 1,000
100 AC 2 1 1 1,000 1,000
3 1 1 1,000 1,000
4 1 4 0,250 0,063
MEDIA 1 1,750 0,813 0,766
1 1 2 0,500 0,250
2 1 2 0,500 0,250
15CCA

3 2 8 0,250 0,031
4 1 2 0,500 0,250
MEDIA 1,25 3,438 0,516 0,324
1 1 4 0,250 0,063
2 1 4 0,250 0,063

15CCA5LETA
3 1 3 0,333 0,111
4 1 4 0,250 0,063
MEDIA 1 3,667 0,278 0,079
1 2 8 0,250 0,031
2 1 10 0,100 0,010

15CCA10LETA
3 1 9 0,111 0,012
4 1 9 0,111 0,012
MEDIA 1,2 6,933 0,198 0,039
1 1 3 0,333 0,111
2 1 7 0,143 0,020

15CCA15LETA
3 1 5 0,200 0,040
4 1 7 0,143 0,020
MEDIA 1 5,500 0,205 0,048

Fonte: Autora (2022)

Segundo Quevedo (2020), a Resisténcia ao Choque Térmico com base na sobrevida

dos CPs (RCT1) apresenta limitacdes, pois amostras com desempenhos diferentes podem

apresentar o0 mesmo indice. Como exemplo hipotético, pode-se considerar duas composic¢des

com RCT1=0,5, sendo que uma apresentou a primeira trinca com 4 ciclos e rompeu com 8 e

outra apresentou o primeiro ciclo com 8 e rompeu com 16 ciclos. Neste caso, o indice é igual

para os dois casos.

Por esse motivo, Quevedo desenvolveu o indice RCT2, que além da sobrevida,

também é sensivel ao numero dos ciclos de ruptura. Da mesma forma que o indice RCT 1,

quando menor o valor, melhor o desempenho da amostra frente ao choque térmico.
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A Figura 25 ilustra os resultados do ensaio de Choque Térmico, com base nos indices
RCT1 e RCT2. E notdrio que os melhores desempenhos ocorreram com as composicdes que
possuem Lodo ETA em sua formulacdo (15CCA5LETA, 15CCA10LETA, 15CCAIL5LETA).

Figura 25 - Média RCT 1 RCT 2 Choque Térmico
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Fonte: Autora (2022)

A substituicdo de CCA em 15% e, de forma especial, 0 uso do Lodo ETA resultou em
uma melhora sensivel no desempenho ao choque térmico tanto no nimero de ciclos para a
formacéo da primeira trinca quanto no nimero de ciclos para a ruptura (sobrevida).

Destaca-se que o melhor desempenho ocorreu para a ceramica 15CCA10LETA, fato
explicado pela maior porosidade das amostras com a substituicdo da argila pela CCA e pelo
Lodo ETA.

Askel (2003) analisou o comportamento alumina-mulita ao Choque Termico,
reportando que quando as trincas se propagam entre 0S graos e se deparam com 0S poros,

ocorre a reducgéo do fator de concentracdo de tensdes na ponta de trinca.

A Figura 26 apresenta as fraturas que cada formulacdo cerdmica apresentou no final
do ensaio de choque térmico. Observa-se que as amostras apresentam uma fratura do tipo
zigue-zague. Esse tipo é resultante de uma maior energia total de fratura, pois exibe trincas

cujas trajetdrias sao mais longas.



Figura 26 - CPs ap0s o Ensaio de Choque Térmico

(e) 15CCA15LETA
Fonte: Autora (2022)
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4.2.4 Resumo dos Resultados

A tabela 17 apresenta um ranking do primeiro a quinto lugar onde o primeiro
corresponde ao maior valor obtido no respectivo ensaio, enquanto o quinto lugar expressa o

menor valor.

O realce em verde indica qual das misturas estudadas apresenta o0 melhor desempenho
frente a propriedade avaliada (Resisténcia a Compressdo, Resisténcia a Tragdo na Flexdo e a

Resisténcia ao Choque Térmico), enquanto a cor vermelha indica o pior desempenho.

Tabela 17 — Comparacdo do Desempenho das Amostras nos Ensaios Mecanicos

PROPRIEDADES AVALIADAS

o Porosidade Resisténcia a Resisténcia a Resisténcia ao
Composicao Compressio Trac&o na Choque térmico
Flexdo
100AC 5o 1° 1°

15CCA 20
15CCASLETA 3° 20 40 3°
15CCA10LETA 40 3° 3° 1°
15CCAIL5LETA 1° 40 2° 2°
Legenda Melhor desempenho

Pior desempenho

Fonte: Autora (2022)

Analisando-se a tabela 17 é possivel constatar a influéncia relevante do Lodo ETA nas
propriedades mecénicas de ceramicos refratérios silico-aluminosos. A adicdo em substituicao
do Lodo ETA resultou em ganhos significativos da resisténcia a compressao, resisténcia a

tracdo e do choque térmico, em especial nos percentuais de 10 e 15%.
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5 CONCLUSOES

O presente estudo investigou a influéncia da incorporacdo em substituicdo a Argila

Caulim, de Cinza de Casca do Arroz em 15% em massa e Lodo de Estacdo de Tratamento de

Agua em 5%, 10%, 15% em massa nas propriedades fisicas, mecénicas e termomecanicas de

ceramicas refratarias silico aluminosas.

O foco principal da pesquisa foi desenvolver ceramicas mais sustentaveis com a

utilizacdo da CCA como fonte de silica e 0 Lodo ETA como fonte de Alumina para melhorar

as propriedades mecénicas e termomecanicas. De acordo com os resultados encontrados é

possivel apresentar as seguintes conclusdes:

O residuo agroindustrial (CCA) empregado nesta pesquisa demonstrou potencial para
ser utilizado como precursor ceramico, sendo uma fonte natural e renovavel de silica,
assim como o Lodo ETA, como fonte de alumina, apesar de possuir uma porcentagem

significativa de hidroxido de ferro.

Os CPs fabricados somente com Argila Caulim (100AC), apresentaram em suas fases

cristalinas Quartzo, Cristobalita e Mulita, ap6s a sinterizagéo.

Ao adicionar por substituicdo Cinza da Casca do Arroz os picos de Mulita apareceram
em maior quantidade e intensidade. Além disso, houve uma reducdo expressiva na

intensidade do pico de Quartzo.

A substituicdo em adi¢do do Lodo ETA resultou em maior evidéncia de picos de

Mulita e Cristobalita ap6s queima.

As composi¢des com percentuais de 5, 10, 15% resultaram em uma tendéncia de
diminuicdo da retragdo linear da queima (RLQ). Observou-se ainda, que as
composi¢des com 10% (15CCAL10LETA) e 15% (15CCAI15LETA) de lodo ETA
apresentaram uma retracdo menor que a composi¢do com 100% de Argila Caulim
(100AC).

As substituicoes de CCA (15%) e o Lodo ETA (5%,10% e 15%) resultaram em
reducbes da variacdo de massa, fato que pode ser explicado devido as novas fases

cristalinas que se formaram apos a sinterizacao.

Houve um aumento da porosidade aparente com a substituicdo de CCA e Lodo ETA.
A composigdo com 15% de Lodo ETA e 15% de CCA (15CCAIL5LETA) atingiu o

maior valor, 26,56% a mais se comparado com a amostra de 100% de Argila Caulim.
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A composicdo com 100% de Argila Caulim (AC) foi a que apresentou menor
porosidade (13,08%) e maior resisténcia a flexdo na tracdo de trés pontos
(17,378MPa).

A Absorcéao de 4gua diminuiu com o acréscimo da CCA, porém com a adi¢do do Lodo

ETA essa propriedade aumentou significativamente.

Comparado com a amostra com 100% de argila (100AC), a substituicdo de 15% de
CCA (15CCA) resultou em uma diminuicdo da resisténcia a flexdo em 23,40%
(13,310 MPa). No entanto, com a adi¢do do Lodo ETA em 5% (15CCA5LETA), 10%
(15CCA10LETA) e 15% (15CCAI15LETA) houve um aumento de 12,80% ,18,63% e

23,54% respectivamente na resisténcia a flex&o.

A adicdo da Cinza da Casca de Arroz em 15% resultou em uma reducao significativa
na resisténcia a compressdo de 68,856 MPa para 25,358 MPa. No entanto, a adi¢do do
lodo ETA compensou parcialmente a reducdo em relacdo a amostra com substituigdo
de 15% de cinza (15CCA) a adicdo de 5% de Lodo ETA (15CCAS5LETA) resultou em
um ganho de 139,75%, com 10% de Lodo ETA (15CCA10LETA) 95,77%, e 15% de
Lodo ETA (15CCAI15LETA) 77,65%.

A temperatura de 500°C foi adequada para se comparar a Resisténcia ao Choque
térmico do material investigado, uma vez que resultou em indices RCTs diferentes

para as distintas formulacdes ceramicas.

O uso do Lodo ETA em 5%,10% e 15% resultou em ganhos significativos na
resisténcia ao choque térmico, fato que pode ser associado com a maior porosidade do
material. As amostras 15CCA10LETA e 15CCA5SLETA foram que apresentam 0s
melhores desempenhos. A fratura ocorreu em ziguezague, resultante de uma maior

energia, exibindo trincas cujas trajetdrias sdo mais longas.

O Lodo ETA utilizado nesta pesquisa em percentuais de 5,10 e 15% em massa, apesar
de possuir uma porcentagem de 19,83% de Oxido de ferro (considerado como
impureza), ndo impediu que resultados satisfatorio fossem obtidos: aumento da
resisténcia a tracdo na flexdo, compressdo e choque térmico em comparacdo a

amostras com 15% de Cinza da Casca de Arroz.

De modo geral a ceramicas 15CCA10LETA, foi a formulacdo que resultou no melhor

desempenhos em relacdo as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Através das analises dos resultados dessa pesquisa, seguem algumas sugestdes para o

desenvolvimento de trabalhos futuros:

Realizar e analisar o ensaio de Refratariedade para as mesmas composicdes
desta pesquisa;

Realizar e analisar o ensaio de Condutividade Térmica para as mesmas
combinacgOes desta pesquisa;

Purificar o Lodo ETA de forma a reduzir o oxido de ferro e aumentar os teores
de Alumina;

Realizar um estudo das propriedades mecanicas apos cada ciclo do ensaio de
choque térmico, intercalando o ensaio de compressdo aos ciclos de choque

térmico.
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