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RESUMO

O arroz € um dos graos mais produzidos e consumidos no mundo fazendo parte
da cultura e da economia de muitos paises. Dentre esses paises, o Brasil € considerado
um grande produtor do cereal, em especial a regidao sul do pais. O cultivo do arroz gera
residuos de degradacao lenta e em grande quantidade e por isso, 0s mesmos vem
sendo incorporados no desenvolvimento de novos materiais. A casca de arroz é um
dos residuos gerados em porg¢ao significativa pela industria e vem recebendo atencao
de diversas pesquisas na ultima década por ser um material rico em silica. A silica € um
composto extensamente empregado nas mais diversas industrias, sendo metalurgica,
quimica, aeroespacial e construcao civil alguns exemplos delas. A utilizacao de um
residuo rico neste mineral uma estratégia interessante e viavel para agregar valor a
um subproduto de um processo que seria descartado. A industria ceramica € uma
das grandes responsaveis por absorver a silica em seus produtos, principalmente na
manufatura de materiais ceramicos refratarios e isolantes. Tendo em vista esse cenario,
a presente pesquisa teve como objetivo avaliar as propriedades fisicas, quimicas,
mecanicas e termomecanicos de materiais ceramicos compostos por argila artificial
enriquecida com éxido de aluminio, p6 da casca do arroz e hidréxido de aluminio. A
composicao dos corpos de prova constituiu-se na substituicao parcial da argila por
pd da casca de arroz, na porcentagem de 5% em massa e adicao de hidréxido de
aluminio em peso estipulado através da analise de dados de FRX. Os corpos de prova
ceramicos foram prensados a 35,0 MPa e tratados termicamente a 1000°C por 1 e 3h.
As propriedades mecanicas foram investigadas por meio dos ensaios de resisténcia
a compressao e de tragao na flexao de trés pontos. O desempenho termomecanico
foi avaliado através do ensaio de resisténcia ao choque térmico. As propriedades
fisicas foram verificadas através dos ensaios de retracao linear de queima, variagao de
massa, porosidade aparente, absorcao de agua e densidade de massa aparente. Os
resultados referentes as propriedades fisicas demonstram que os CPs com substituicao
de argila pelo pé da casca de arroz (formulacdo ACA) e substituicao pelo p6 da casca
de arroz e hidroxido de aluminio (formulagdo ACAH) causa um aumento na variagao de
massa, diminuicao da retracao linear de queima, aumento da porosidade e absorcao
de agua para esses CPs em comparacao com formulacao de argila sem substituicao
(formulagao A). A substituicdo dos materiais na matriz resultou em um decréscimo da
resisténcia a compressao e um aumento da resisténcia a flexdo. Houve uma melhora
no desempenho dos corpos de prova, que resistiram a mais ciclos de choque térmico
nas composi¢cdes com substituicao da argila. A composicao quimica das amostras
apresentou fases do sistema Al-Si, mulita primaria, bem como corundum, éxido de
aluminio e alumino silicato. A producao de material ceramico com substituicao de pé da
casca de arroz e hidréxido de aluminio possui potencial por apresentar caracteristicas
gue se assemelham a refratarios isolantes.

Palavras-chave: compoésitos ceramicos, ceramica silico-aluminosa, p6 da casca de
arroz.



ABSTRACT

Rice is one of the most produced and consumed grains in the world, being part of
the culture and economy of many countries. Among these countries, Brazil is considered
a major producer of rice, especially in the southern region of the country. Rice cultivation
generates large quantities of slowly degrading residues, which have been incorporated
into the development of new materials. Rice husk is one of the significant residues
generated by the industry and has been the focus of several research studies in the last
decade due to its high silica content. Silica is a compound extensively used in various
industries, including metallurgy, chemistry, aerospace, and construction. The utilization
of a residue rich in this mineral is an interesting and viable strategy to add value to a
byproduct of a process that would otherwise be discarded. The ceramic industry is
one of the major consumers of silica in its products, particularly in the manufacturing
of refractory and insulating ceramic materials. Considering this scenario, the present
research aimed to evaluate the physical, chemical, mechanical, and thermomechanical
properties of ceramic materials composed of clay enriched with aluminum oxide, rice
husk powder, and aluminum hydroxide. The composition of the ceramic samples
consisted of partial replacement of clay with rice husk ash powder, at a mass percentage
of 5%, and the addition of aluminum hydroxide at a predetermined weight based on XRF
data analysis. The samples were pressed at 35.0 MPa and heat treated at 1000 °C for 1
and 3 hours. Mechanical properties were investigated through compression strength
and three-point flexural strength tests. Thermomechanical performance was evaluated
through thermal shock resistance test. Physical properties were assessed through
linear shrinkage, mass variation, apparent porosity, water absorption, and bulk density
tests. The results related to physical properties demonstrate that the specimens with
clay replacement by rice husk powder (ACA formulation) and clay replacement by rice
husk powder and aluminum hydroxide (ACAH formulation) caused an increase in mass
variation, decrease in linear shrinkage, increase in porosity, and water absorption for
these samples compared to clay formulation without replacement (A formulation). The
replacement of materials in the matrix resulted in a decrease in compression strength
and an increase in flexural strength. There was an improvement in the performance of
the samples that resisted more cycles of thermal shock in the compositions with clay
replacement. The chemical composition of the samples showed phases of the Al-Si
system, primary mullite, as well as corundum, aluminum oxide, and aluminum silicate.
The production of ceramic material with rice husk powder and aluminum hydroxide
replacement has the potential to exhibit characteristics similar to insulating refractories.

Keywords: ceramic composites. silico-aluminous ceramics. rice husk powder.
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1 INTRODUGCAO

A agricultura € um dos grandes alicerces para sustentacao do Brasil e o agro-
negocio possui um impacto muito significativo na economia do pais. O grande avango
tecnoldgico que vem ocorrendo ao longo dos anos proporciona um aumento na produti-
vidade e na producao de diversos produtos agricolas, dentre eles os graos.

O processo de plantio e colheita tem se tornado cada vez mais eficiente e
0 aproveitamento dos materiais possui bastante importancia para a industria. Essa
relevancia atribuida ao aproveitamento de materiais da agricultura tem se estendido aos
residuos gerados pela mesma. Uma vez que o crescimento de residuos é proporcional,
torna-se necessario agregar valor e conferir aplicabilidades ou gerenciar corretamente
esses residuos que podem, por sua vez, causar danos ao meio ambiente.

Um dos cereais mais importantes para a cultura e economia do Brasil € o arroz,
sendo o Brasil um dos maiores produtores de arroz do mundo, como mostram sensos
da Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAOSTAT, 2020). Dentro
do pais, a maior parte da produgao ocorre na regiao sul, majoritariamente no Rio
Grande do Sul (GAZZOLA; WANDER; SOUZA, 2009).

A casca de arroz é um residuo gerado pela industria do arroz, correspondendo
a cerca de 20% do producao total desse cereal, como observado por OZKAN e
DOKUMACI (2021). A casca de arroz € um material bastante leve e volumoso, tornando-
se assim de dificil armazenamento, além de poluir o ambiente devido a sua lenta
biodegradacdo (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005).

Em razao do problema gerado pelo descarte inadequado dos residuos gerados
pela industria do arroz, diversas pesquisas visando o uso dos subprodutos do cultivo
desse grao estao sendo desenvolvidas. Dentre as aplicagbes propostas, nota-se
um significativo aumento de trabalhos voltados para o desenvolvimento de materiais
ceramicos e ceramicos refratarios que utilizam a casca de arroz como componente da
matriz, como pode ser visto na Figura 1.

Sabendo que os materiais silicatos sao bastante utilizados pela industria ceramica
e que a casca de arroz € rica em silica (SiO,), este residuo tem tornado-se muito inte-
ressante para aplicagdes voltadas para esse ramo industrial, pois materiais ceramicos
silico-aluminosos possuem caracteristicas refratarias e isolantes interessantes e es-
tratégicas, como demonstrado por James e Rao (1986).

Dentro desse contexto, o presente trabalho visa a utilizacao do p6 da casca
de arroz e hidréxido de aluminio na producdo de materiais ceramicos. E objetivo do
trabalho avaliar a influéncia de parametros como quantidade de p6 da casca de arroz
e hidréxido de aluminio adicionada no tipo de material ceramico produzido, além de
investigar as propriedades mecanicas dos corpos de prova preparados em funcao do
tempo do tratamento térmico empregado na sinterizagdo dos mesmos.
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Figura 1 — NUumero de publicagdes nos ultimos anos relacionados a pesquisas nas
areas de: ceramicas refratarias e ceramicas com casca de arroz
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Fonte: (ELSEVIER, 2022), acesso em 03/08/2022.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho é produzir e caracterizar os materiais
ceramicos obtidos a partir da substituicdo de p6é da casca de arroz e hidréxido de
aluminio a argila artificial com alumina.

1.1.2 Objetivos especificos

» Produzir materiais ceramicos silico-aluminosos a partir da da substituicdo de
parte da argila por pé de casca de arroz e hidroxido de aluminio, nas quantidades
5 e 10% em massa, respectivamente;

» Determinar as fases quimicas presentes antes e apds o processo de tratamento
térmico dos corpos de prova a 1000°C em diferentes tempos (1 e 3h);

« Avaliar as propriedades fisicas dos materiais ceramicos produzidos através de
ensaios de absorcao de agua, densidade de massa aparente, retracao linear de
queima e variagao de massa;

« Avaliar as propriedades mecanicas dos materiais ceramicos tratados termica-
mente através do ensaios de resisténcia a tracao na flexao e resisténcia a com-
pressao;

« Avaliar as propriedades térmicas dos materiais ceramicos tratados termicamente
por meio de ensaio de choque-térmico;
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« Realizar o enquadramento prévio dos materiais ceramicos obtidos quanto a
classificacdo de materiais refratarios ou materiais isolantes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A cultura do arroz

2.1.1 Breve historico

A agricultura é parte fundamental para o desenvolvimento humano, provendo
alimentos e favorecendo a sedentarizagao das praticas humanas.

Por conta da sua grande importancia, a agricultura possui elevado impacto
econdmico, podendo significar uma grande parcela da renda de um pais. Desde o
periodo colonial, o Brasil € um agro-exportador, tendo passado por diversas culturas
e modelos agrarios diferentes durante sua histéria (NETTO; MELO; MAIA, 2010).
Esse modelo agro-exportador considerado moderno e competitivo traz um pacote
tecnologico e econdmico que amplia e fortalece a dinamica de acumulacao de capital
(CONTERATO; FILLIPI, 2009).

O padrao tecnoldgico da agropecuaria provocou um aumento de producao e
produtividade em decorréncia da mecanizacao dos processos, sendo este aliado a
ampla disponibilidade de terra no Brasil, tornando-o competitivo (CONTERATO; FILLIPI,
2009). Desde o final do século XX, a agricultura e o meio rural tem feito parte da
promocao de industrializacao do pais, tendo variadas dinamicas e grande impacto
econOmico e social (LEITE, 2005).

A ampliagao de elementos da chamada revolu¢ao verde como, uso de recursos
hidricos e mecanizagao parcial, voltados para sistemas de produ¢ao mais especializa-
dos, principalmente em culturas como arroz, milho e soja, € muito presente em paises
em desenvolvimento. No caso do Brasil, pode-se notar incrementos significativos na
producao de arroz, cana-de-agucar, milho, soja e laranja (CONTERATO; FILLIPI, 2009).

Os processos agricolas e industriais sdo responsaveis por um grande consumo
de energia, uso de matria-prima nao-renovavel e geracao de enorme quantidade de
residuos. Dentro desse contexto, a preocupagao ambientalista e a busca por praticas
mais ecoldgicas trouxe a obrigacao de dispor os residuos de forma mais adequada no
meio ambiente. Sendo assim, o reaproveitamento desses residuos como sub-produtos
e matérias primas de outros setores pode ser fundamental para sustentacdo ambiental
(TASHIMA et al., 2011).

2.1.2 Producao de arroz no pais

O arroz é o segundo grao mais produzido no mundo. No inicio da década de
1990, a producao de arroz girava em torno de 350 milhdes de toneladas por ano,
atingindo 661 milhdes de toneladas em 2008 (OZKAN; DOKUMACI, 2021).

Como esperado, um dos cereais mais produzidos no mundo, o arroz € consi-
derado o principal alimento para metade da populagao mundial. O cultivo deste grao
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possui relevancia principalmente para paises em desenvolvimento, como o Brasil.

Os maiores produtores mundiais de arroz sao China, india, Indonésia, Bangla-
desh, Tailandia, Vietna, Myanmar, Japao e Brasil. Se colocarmos a quantidade total
produzida por um pais dividido pelo seu territorio, temos o resultado em toneladas pro-
duzidas por quildmetro quadrado de superficie, sendo essa a densidade de produgao
do grao (WANDER et al., 2007).

Além do continente asiatico contar com os principais produtores, o continente
também é considerado o maior exportador e importador, ainda assim, a Europa apre-
sentou 0 maior crescimento nas exportacoes do grao. Contudo, o Brasil € o maior
produtor de arroz fora da Asia (GAZZOLA; WANDER; SOUZA, 2009). Esses dados sdo
evidenciados conforme informagdes fornecidas pela Food and Agriculture Organization
(FAO) e a relevancia em producdo do grao pode ser vista na Figura 2 (FAOSTAT, 2020).

Figura 2 — Principais paises produtores de arroz em casca (toneladas) — 2020
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Fonte: FAOSTAT (2020)

Segundo indicadores do IBGE (2021), a estimativa de producao de arroz do
Brasil para o ano de 2021 foi de 11,0 milhdes de toneladas. O que foi comprovado pelo
levantamento das safras de graos da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)
que registrou uma producao de 10.803,2 mil toneladas (CONAB, 2022). Esse cereal
faz parte da dieta basica de toda a populacao brasileira e € um dos principais alimentos
consumidos diariamente por esta (STRECK et al., 2007).

O Brasil conta com dois sistemas de producao de arroz, o irrigado e o de terras
altas. O Rio Grande do Sul e Santa Catarina sao os maiores produtores nacionais
e fazem parte do primeiro sistema, cultivo de arroz irrigado. A produgao de arroz
em terras altas esta situada nos estados da regidao Centro-Oeste, mas também no
Maranhao e Para (GAZZOLA; WANDER; SOUZA, 2009).

Dentre os produtores de arroz irrigado do sul do Brasil, o Rio Grande do Sul
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é responsavel por quase 70% da producao nacional e suas lavouras sao irrigadas e
associadas a alta tecnologia e manejo adequado, permitindo alcancgar altas produtivida-
des. As estimativas sao de uma produgao de 7,6 milhdes de toneladas por ano (IBGE,
2021). Os principais municipios produtores encontram-se nas regides sul e sudoeste
do estado. Destacam-se Uruguaiana, Santa Vitéria do Palmar, ltaqui, Alegrete, Sao
Borja, Dom Pedrito, Arroio Grande e Sao Gabriel que juntos sdo responsaveis por 46%
da producgao gaucha (RS, 2020).

2.2 Residuos da industria do arroz

2.2.1 Casca de arroz

O arroz, junto ao trigo e ao milho, representam as maiores colheitas de cerais no
pais, por consequéncia devem ser avaliados os impactos de seu cultivo, principalmente
os residuos gerados. As partes nao aproveitaveis como folhas, caule e casca normal-
mente sdo descartadas como lixo e seu volume contribui para que esses residuos
sejam um dos maiores problemas de eliminagao da agricultura e industria (DELLA,;
KUHN; HOTZA, 2005).

A industria do arroz tem as cascas como o subproduto mais volumoso podendo
ser aproveitada de algumas maneiras (FOLETTO et al., 2005). A casca de arroz é
um material fibroso composto principalmente por celulose e lignina. A constituicao
desse material é celulose (50%), lignina (30%) e residuos inorganicos (20%), sendo
que esses residuos contém em média de 95% a 98%, em peso de silica (SiO,) amorfa
hidratada (POUEY, 2006).

A casca de arroz é o residuo gerado apos a moagem do grao. Durante o
processo de moagem cerca de 80% do peso resultante é o arroz, arroz fraturado e
farelo, enquanto os 20% restantes sdo obtidos como casca. Sendo assim, a grande
quantidade de casca de arroz gerada e descartada afeta de maneira negativa o meio
ambiente, ja que este é um residuo com biodegradacgao lenta, o que torna uma questao
de grande importancia para os paises que o cultivam. Logo, a utilizacao deste residuo
em algum outro processo figura como uma estratégia interessante para minimizar os
danos ambientais causados pelo seu descarte (OZKAN; DOKUMACI, 2021).

Em razao do aspecto abrasivo da casca de arroz e caréncia de proteinas
digestiveis, o residuo nao é adequado para ser utilizado como ragéo animal (BOATENG;
SKEETE, 1990). Além disso, seus altos teores de cinzas e lignina (20-30% de lignina)
tornam essa casca inadequada como matéria-prima para papel (BOATENG; SKEETE,
1990).

Devido ao seu potencial elevado de queima e geracao de energia, a casca de
arroz é utilizada como combustivel alternativo nas préprias industrias de beneficiamento
do arroz, muitas vezes por esse ser considerado o método mais economicamente viavel
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de reaproveitamento (NEHDI; DUQUETTE; DAMATTY, 2003).

Segundo Silva (2009) uma das caracteristicas da casca de arroz para aproveita-
mento como matéria-prima € o seu baixo custo. Alguns exemplos de utilizagao podem
ser vistos na Figura 3.

Figura 3 — Aplicabilidade da Casca de Arroz

H

Casca Integral

4@4 =I Combustao
v
4’{ Compostagem
Tabletes Cinza

4’( Cama p/ animais ‘
Alimentacao

Animal _’( Elemento Filtrante ‘ Abrasivo p/ moagem ‘

Furfural 4’( Adicdo em cimento ‘
Etanol
—D{ Aditivo p/ borracha ‘

Tijolos
yoros " Elemento Filtrante |
* Carvio em Peletes ‘ —
—p‘ Elemento Clarificante l

4’( Isolantes e Refratirios ‘

Y

Fonte: Silva (2009)

Ha aplicagao da casca de arroz na construcao civil quando é associada a argila,
podendo ser empregada na fabricacdo de tijolos, ceramicas, painéis e telhas, com bom
isolamento térmico e ainda, em concretos leves de baixa densidade (POUEY, 2006).

2.2.2 Cinza da casca de arroz

Algumas plantas absorvem SiO, do solo durante o seu desenvolvimento e a
assimilam em suas estruturas, um exemplo € a cultura do arroz que apresenta alta
concentracao desse mineral (BOATENG; SKEETE, 1990).

No momento em que a casca de arroz € queimada, ela gera um novo subproduto
da industria, a cinza da casca de arroz, que representa, por sua vez, cerca de 18% do
peso da casca de arroz. Caso essa cinza seja descartada no meio ambiente, causara
poluicao, porém, devido ao seu alto teor de SiO, (maior que 90%), essa cinza torna-
se um subproduto com alto valor agregado (FOLETTO et al., 2005; DELLA; KUHN;
HOTZA, 2005).

Segundo James e Rao (1986), por conter cerca de 95% de SiO,, a cinza da
casca de arroz torna-se uma importante fonte renovavel deste mineral. Os autores
ainda destacam a menor porcentagem de alcalis e outros elementos nesse material, 0
que o torna viavel para ser aplicado em compositos cimenticeos.
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A cinza da casca de arroz é produto da incineragao ou tratamento térmico, sendo
portanto considerada um residuo. Sua classificacao pela NBR 10004 (ABNT, 2004)
€ de um material Classe IIA - ndo inerte e nao perigosa, mas caso nao receba uma
destinagao adequada pode gerar contaminacao do meio ambiente.

A combustao € o método mais utilizado para obter SiO, a partir da casca de
arroz e segundo James e Rao (1986), € um método bastante eficiente, porém, as
propriedades de SiO, e quantidades de carbono na cinza (residuo da combustao)
dependem das condigcdes empregadas durante o processo de queima.

Para Soltani et al. (2015), a combustao da casca de arroz pode ser dividida em
dois grupos: controlada e nao controlada. A escolha da queima depende do forno
disponivel, dos parametros de queima, da pureza da cinza a ser obtida e da escala de
producao.

Segundo Blissett et al. (2017), apesar da facilidade de se queimar a casca
de arroz, as tecnologias disponiveis nao sao capazes de controlar a temperatura de
maneira precisa para obteng¢ao de um produto puro.

2.2.3 Uso da cinza da casca de arroz na construcao civil

SiO, da casca de arroz pode ser encontrada de duas formas, cristalina e amorfa,
e essas possuem diferentes aplicagdes entre si. Enquanto SiO, amorfa é Gtil em
industrias de cimento, construcao e borracha, SiO, cristalina é util para produtos como
aco, ceramica e tijolos refratarios (MEHTA; PITT, 1976).

A SiO, amorfa € um material reativo e isso proporciona diversas aplicagoes. Por
exemplo, Hwang e Chandra (1996) investigaram a aplicagao da cinza da casca do arroz
na producao de concreto. Segundo os autores, os resultados apresentados sugerem
aumento da resisténcia com adicao de SiO, amorfa ja que a cinza da casca de arroz
absorve agua e possibilita a geragao de gel C-S-H, fortalecendo a matriz cimenticia.

A SiO; cristalina tem uma caracteristica especial de resisténcia a queima que
é util na produgao de aco, isolante térmico, tijolo refratario e ceramica (GONCALVES;
BERGMANN, 2007).

A partir de revisao de Moraes et al. (2014), observou-se que a cinza da casca de
arroz pode ser utilizada como matéria-prima na preparagao de diversos materiais em
diferentes ramos industriais, como producao de refratarios e materiais de construgcao na
producao de SiO, ou silicio, como adsorvente e enchimento de polimeros. A vantagem
€ que a aplicacao da cinza da casca de arroz possibilita a substituicao de matérias-
primas extraidas da natureza que possui um alto impacto ambiental, como carvao
ativado, argila, cimento ou SiO, pura por um subproduto da industria.

Segundo Tashima et al. (2011), ha um amplo campo de pesquisas para aplicacao
de cinza da casca de arroz quando se trata de materiais como concretos e argamassas.
Dentre seus usos, destacam-se usos como aditivos e filler em concretos, que proporci-
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onam por sua vez, melhora nas resisténcias a ataques quimicos e na aderéncia das
argamassas.

2.3 Materiais ceramicos

2.3.1 Ceramica silico-aluminosa

Os ceramicos constituem compostos formados por elementos metalicos e nao
metalicos, se apresentando frequentemente como éxidos, nitretos e carbetos. Por
exemplo, entre os materiais ceramicos mais comuns estao: o éxido de aluminio (ou
alumina, Al,O3), didxido de silicio (ou SiO,, SiO,), carbeto de silicio (SiC) e nitreto de
silicio (SizsN4) (CALLISTER, 2008).

Os materiais ceramicos sao frageis e por isso seu uso em componentes que
exigem confiabilidade e alta tenacidade é limitado (MINATTO et al., 2015). O problema
da baixa tenacidade a fratura das ceramicas pode ser superado, por exemplo, proje-
tando e preparando materiais compdsitos reforgados com fibras ou ceramicas a base
de zirconia, 0 que as caracteriza como ceramicas avancadas. As propriedades das
ceramicas avancgadas sao particularmente atraentes para aplicacoes estruturais e em
areas como mecanica, aeroespacial e biomédica, especialmente quando as condigoes
ambientais sao hostis (CESARI et al., 2006).

A andlise das ceramicas mostra que elas sdo uma mistura de fases cristalinas e
material amorfo, cada uma com muitas composicoes diferentes, geralmente exibindo
porosidade, em uma ampla variedade de proporgoes e arranjos. A experiéncia mostrou
que focar nossa atencao na estrutura desse conjunto no sentido mais amplo, do ponto
de vista tanto da origem da estrutura quanto de sua influéncia nas propriedades, é
uma abordagem poderosa e eficaz. Estudos direcionados para origem da estrutura
e sua influéncia nas propriedades e o conceito central da ceramica fisica (KINGERY;
BOWEN; UHLMANN, 1976).

De acordo com a literatura, diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas
com o intuito de substituir matérias-primas que compdem os materiais ceramicos
por residuos, como é o caso da cinza da casca de arroz (QUEVEDO, 2020);(SILVA,
2019);(STOCHERO, 2015); (SOBROSA, 2014).

Devido as propriedades refratarias que as ceramicas a base de SiO, apresentam,
melhorar as propriedades desse tipo de material pode agregar valor aos seus produtos
ampliando sua aplicabilidade e incentivando o seu uso.

2.3.2 Ceramica silico-aluminosa: caracteristicas e propriedades

As ceramicas naturalmente ja& possuem uma vantagem pratica sobre agos
em outros compdsitos quando espera-se submeter materiais a atividades de atrito e
abrasao, altas temperaturas e ambientes corrosivos. Algumas dessas caracteristicas
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sao necessarias em equipamentos de corte, como por exemplo, ferramentas de corte
de ceramica a base de Al,O3, que possuem, por sua vez, alta resisténcia a abrasao
e dureza a quente. Quimicamente, os materiais ceramicos sao mais estaveis do
que acos rapidos e carbonetos, tendo assim menos tendéncia a aderir aos metais
durante a usinagem e menos tendéncia a formar aresta postica (KUMAR; DURAI;
SORNAKUMAR, 2006).

O sistema SiO,-Al,O3; € amplamente utilizado em diversos tipos de ceramicas,
estando presente majoritariamente em ceramicas refratarias, isolantes e ceramicas
avangadas. Ceramicas silico-aluminosas sao produtos densos, prensados e queimados
a altas temperaturas, contendo teores de Al,O3 que geralmente variam entre 22% a
46%. A propriedade refrataria é influenciada principalmente pelo teor de Al,O3 (CALIARI
etal.,).

O exemplo mais comum de ceramica silico-aluminosa dentre os refratarios é
a ceramica a base de argila fabricada a partir da caulinita, que € composta, por sua
vez, por uma mistura de Al,O3; que varia entre 22% e 46%, e SiO, entre 50% e 70%
(NEWELL, 2010).

Os materiais silicatos e aluminossilicatos sdao amplamente distribuidos, baratos
e atuam fornecendo uma sustentacao de produtos em alta tonelagem a industria
ceramica. As argilas mais comuns estao disponiveis em quase todos os lugares, como
resultado, a fabricacao de tijolos e telhas na construgao civil nao exige tratamentos
ou processos excepcionais de beneficiamento de matéria-prima (KINGERY; BOWEN;
UHLMANN, 1976).

Além dos silicatos hidratados, a SiO, anidra e os “materiais silicatos” sao
matérias primas basicas para grande parte da industria ceramica. SiO,, € um consti-
tuinte importante em vidros, esmaltes, refratarios, abrasivos e loucas. E amplamente
utilizado por ser barato, duro, quimicamente estavel, relativamente infundivel e com
capacidade de formar vidros (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).

Ainda sobre materiais ceramicos silico-aluminosos, refratarios a base de SiO,
possuem Otimas propriedades, tal como alta resisténcia mecanica em temperaturas
elevadas, maior que a dos tijolos feitos & base de argila (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001).

Para conhecimento, SiO, possui alta temperatura de fusao e € o componente
refratario de ceramicas tradicionais (SMITH; HASHEMI, 2013). Esse mineral é en-
contrado na natureza em diversas formas polimorficas, sendo elas: quartzo, tridimita
e cristobalita (SMITH; HASHEMI, 2013). Segundo Liou (2004), SiO, € uma matéria-
prima basica amplamente utilizada nas industrias de eletrénicos, ceramica e materiais
poliméricos, por causa de suas particulas de pequeno diametro.

No caso do mineral Al,O3, sabe-se que este € um dos principais materiais nao-
silicatos encontrado na natureza amplamente utilizado em ceramicas, principalmente
em refratarios. Esse 6xido € majoritariamente preparado a partir do mineral bauxita
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pelo processo Bayer (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976). Al,O; € um mineral
bastante utilizado na composicao de materiais que sao empregados sob condi¢gdes de
altas temperaturas, como por exemplo, tubulagdes e cadinhos de alta pureza (SMITH;
HASHEMI, 2013).

Devido a propriedades como, inércia quimica, alta dureza, elevada resisténcia
a erosao e elevada resisténcia elétrica, Al,O3 € um material comumente utilizado em
aplicacoes que requerem resisténcia ao desgaste e bom desempenho em temperaturas
elevadas (MILAK et al., ).

2.4 Mulita

A mulita (3Al,O3 - 2Si0,), Unica fase cristalina estavel no sistema Al,O3 — SiO»,
apresenta grande importancia tanto em ceramicas tradicionais quanto em ceramicas
avancadas, como alta estabilidade térmica, alta resisténcia a fluéncia, boa condutivi-
dade térmica, baixa expansao térmica e tenacidade a fratura (SERRA et al., 2016).

De acordo com Schneider, Schreuer e Hildmann (2008), devido as condicdes
de formacgao da mulita envolverem altas temperaturas e baixas pressoes, o mineral
raramente € encontrado na natureza. A mulita foi encontrada na ilha de Mull (Escécia)
nos contatos de intrusdes do magma superaquecido com sedimentos ricos em Al,Os.
O mineral também foi encontrado em rochas metamorficas formadas em elevadas
temperaturas a partir do contato da bauxita com nesosilicatos, como as olivinas. Outra
ocorréncia especial da mulita acontece em vidros de Lechatelierite de alumino-silicatos
produzidos pelo impacto de relampagos em arenitos e rochas vulcanicas, como por
exemplo, na montanha Eifel localizada na Alemanha Ocidental. A Figura 4a-b apresenta
imagens da Mulita natural.

Figura 4 — Imagens de mulita de ocorréncia natural (a) Micrografia de se¢ao fina da
lava do vulcao Ben More (ilha de Mull, Escocia); (b) Micrografia eletrénica
de varredura de agulhas de mulita produzidas hidrotermicamente em rochas
vulcanicas da montanha Eifel, na Alemanha.

Fonte: Schneider, Schreuer e Hildmann (2008)

Os mecanismos de reagao de formagao de mulita podem variar considera-
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velmente de acordo com os precursores e os métodos empregados. Precursores
sintetizados quimicamente sao convertidos em mulita em uma faixa de temperatura
entre 850°C e 1.350°C. A escala de homogeneidade quimica € o fator determinante
no mecanismo de formacao do mineral e, consequentemente, na temperatura de
cristalizagao. Quando o precursor tem um alto grau de homogeneidade, a temperatura
de cristalizacdo da mulita € menor (CIVIDANES et al., 2010).

Dois mecanismos podem ser utilizados para obtengao de mulita em pecas
refratarias: adicao de p6 pré-formado ou obtencao in-situ. Como observado por
Cividanes et al. (2010), na literatura existe uma grande variedade de métodos para
sintese desses pos pré-formados, incluindo misturas de reagentes em estado sdlido,
co-precipitacao de sais mistos em solugao, spray pirélise, processo sol-gel, entre
outros. Cada método tem sua peculiaridade, que dependendo da aplicagao e valor do
produto final, justifica sua aplicacao. Este primeiro mecanismo, apesar da facilidade de
implementagao, € limitado devido a alta estabilidade quimica da mulita que dificulta a
associagao do mineral a estrutura refrataria como um todo. A obtengao de mulita in-situ
nao apresenta o0 mesmo problema, ja que a sinterizacao dos materiais argilosos e a
mulitizacao ocorrem simultaneamente, o que possibilita uma melhor vinculagcao entre
as particulas e monolitizacao da peca ceramica (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).

2.5 Materiais ceramicos na construcao civil

Materiais refratarios e isolantes possuem, por sua vez, as mais diversas aplicacgoes,
como por exemplo: componentes de fornos para metalurgia e componentes para
industria aeroespacial (SCHULLER; BIANCHI; AGUIAR, 2008).

Os refratarios sdo materiais densos que possuem como caracteristicas es-
tratégicas, elevados pontos de fusao, resisténcia mecanica a altas temperaturas, baixa
porosidade e baixa condutividade térmica. No caso dos materiais isolantes, observa-se
gue os mesmos possuem menor densidade que € acompanhada, por sua vez, de alta
porosidade (SMITH; HASHEMI, 2013).

Schuller, Bianchi e Aguiar (2008) destacam a ampla utilizagao das ceramicas
refratarias como revestimentos bélicos, componentes de fornos, materiais eletronicos e
da industria aeroespacial, entre outros.

Ceramicas refratarias sdo normalmente produzidas a partir de argilas cauliniticas
ricas em silicato de aluminio, sendo que os materiais mais comuns dessa classe sao
os tijolos e plaquetas macicas utilizados em fornos, lareiras, churrasqueiras e chaminés
(ARAUJO; RODRIGUES; FREITAS, 2000).

Segundo Soltani et al. (2015) a maioria dos isolantes ceramicos no mercado sao
composicdes de Al,O3 e SiO,. A porosidade presente nesse tipo de material ceramico,
que inclusive é responsavel pela propriedade isolante do mesmo, pode ser resultado do
préprio processo de confecgao das ceramicas a partir de matérias-primas pulverulentas
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ou obtida intencionalmente quando sao adicionados matéria organica (YOSHIMURA et
al., 2005). Ha dois tipos de porosidade, a porosidade aberta e a fechada. A primeira
ocorre na superficie ou exterior do material, enquanto a segunda ocorre no interior da
ceramica. Portanto, com a adicao de pd da casca de arroz e hidroxido de aluminio
a argila, que é a proposta do presente trabalho, poderao ser produzidos materiais
ceramicos refratarios ou isolantes. Refratarios se for produzida mulita a partir das
proporcoes de Al,Os; e SiO, investigadas, ou isolantes, como resultado da matéria
organica presente na casca que podera provocar a formagao de poros no material.

2.5.1 Casos correlatos

Como dito anteriormente, os materiais ceramicos possuem elevado potencial
para aplicagdo nas mais diversas areas, e nesse tdpico do trabalho abordaremos
pesquisas desenvolvidas com os residuos da manufatura do arroz para aplicagoes na
industria civil.

Sobrosa (2014) analisou a utilizagcao da cinza da casca de arroz em substituicao
parcial a argila refrataria como uma alternativa sustentavel para produgao de ceramicas
refratarias. Os resultados apresentados pelo autor mostraram que os corpos de prova
(CPs) com 10% de substituicado em volume da argila caulim pela cinza da casca de
arroz apresentaram maior resisténcia mecanica sem alteragao da resisténcia ao choque
térmico.

Stochero (2015) utilizou fibras de aco e cinza da casca de arroz como substi-
tuintes da argila na producao de CPs. Segundo a autora, os CPs com 9% de fibra de
aco e 20% de cinza da casca de arroz apresentaram maior ductibilidade em ensaios
de choque térmico devido as fibras de a¢o e maior tenacidade devido ao nivel de
vitrificagdo encontrado nas amostras.

Silva (2019) adicionou microfibra de wollastonita em matrizes ceramicas compos-
tas puramente por argila enriquecida com Al,O3; contendo e ndo contendo substituicao
de cinza da casca de arroz, a fim de avaliar as propriedades mecanicas, fisicas e
térmicas das ceramicas refratarias produzidas. Os resultados mostraram maior energia
de fratura com adicao de fibras de wollastonita acompanhada de pequeno decréscimo
na resisténcia a compressao. Também foi observado aumento na porosidade dos CPs
que consequentemente provocou aumento na absorcao de agua pelos mesmos. A
adicao microfibra proporcionou também diminui¢do consideravel na retracéo linear de
queima das amostras.

Quevedo (2020), realizou substituicao da argila caulim por alumina calcinada e
cinza da casca de arroz para produgao de CPs que foram caracterizados quanto as
suas propriedades térmicas, fisicas e mecanicas. De acordo com a autora, a adi¢ao
de alumina e cinza da casca de arroz na proporcao 10 e 20%, respectivamente, foi a
condigao que propiciou os melhores resultados.
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3 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma apresentado na Figura 5 descreve de maneira sucinta as etapas
que foram desenvolvidas no procedimento experimental referente ao presente trabalho
e as técnicas utilizadas na caracterizacao das amostras obtidas.

Figura 5 — Matérias-primas, etapas envolvidas no procedimento experimental e
técnicas utilizadas na caracterizacdo dos materiais ceramicos obtidos

Matérias-primas: Massa especifica;
Argila enriguecida com dxido de aluminio .| Caracterizacéo das ATG:
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Fonte: Elaboragao propria.
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3.1 Materiais

3.1.1 Matérias-primas

A argila enriquecida com 6xido de aluminio (Figura 6(a)) utilizada no trabalho
€ uma argila artificial, de coloragao clara, fabricada pela empresa Helager Industria e
Comércio de Abrasivos Ltda. localizada na cidade de Louveira-SP.

A casca de arroz utilizada no trabalho é oriunda da Cooperativa Agroindustrial
Alegrete Ltda. (CAAL). O material recebido in natura foi submetido a um processo
de limpeza, que consistiu em trés lavagens com agua desmineralizada e posterior
secagem em estufa. Apos, o material foi cominuido em um moinho de facas para graos.
A Figura 6 (b) mostra o residuo ap6s processo de limpeza, secagem e moagem.

O reagente hidréxido de aluminio, p6 de coloragao branca, que pode ser visto
na Figura 6 (c), € fornecido pela empresa Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.

Figura 6 — Matérias-primas: (a) argila enriquecida com éxido de aluminio (b) pé da
casca de arroz (c) hidréxido de aluminio

(@) (b) (©)
Fonte: Elaboragao propria.

3.1.2 Caracterizacao das matérias-primas
3.1.2.1 Picnometria

A massa especifica das matérias-primas foi determinada por picnometria. Para
isso, foi utilizado o equipamento Quantachrome Micro Ultrapycnometer 1200e T, locali-
zado na Unipampa campus Bagé. Os resultados dessa analise sdo apresentados na
Tabela 1.

3.1.2.2 Método de Brunauer, Emmett, Teller (BET)

A area superficial especifica foi determinada pelo método Brunauer-Emmett-
Teller e para isso foi utilizado um equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA
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1000e, localizado no Laboratoério de Materiais Ceramicos — LACER, da UFRGS. Os
valores para area superficial dos materiais precursores sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Massa especifica e area superficial dos materiais precursores.

Area superficial (m?/g) Massa especifica (g/cm3)

Argila 12,72 4,07
Po6 da casca de arroz 2,41 1,70
Hidréxido de aluminio - 3,35

Fonte: Elaboragao prépria.

A area superficial € algo bastante importante para argilas e solos em geral, ela
influéncia a interagao das particulas, absor¢ao de agua e o fator de empacotamento.
Como observado por Acevedo, Rocha e Bertolino (2021), a area superficial da argila
esta em uma faixa entre 10 e 70 m?g, o que esta de acordo com o valor encontrado
para a argila utilizada neste trabalho. A massa especifica do materiais possui também
uma influéncia no empacotamento do produto gerado pela mistura, nesse aspecto,
notamos o p6 da casca de arroz como material com a menor area superficial e também
a menor massa especifica dentre as matérias primas utilizadas.

3.1.2.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composigao quimicas das matérias-primas foi determinada pela técnica de
fluorescéncia de raios X utilizando-se o equipamento da marca Shimadzu, modelo
XRF 1800. Nas Tabelas 2 e 3 sao apresentados os dados referentes a analise de
fluorescéncia de raios X para as matérias primas.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, € possivel observar
gue o componente majoritario da argila € o 6xido de aluminio, representando 35,97%
do material, composto caracteristico, por sua vez, de argilas refratérias em que a quan-
tidade percentual do mesmo esta entre 30 e 45%. O segundo composto predominante
na argila é a silica, representando 24,95% da massa do material.

Como reportado na literatura, a cinza da casca de arroz € um material rico em
silica, e como pode ser observado na Tabela 3, os resultados para FRX do residuo
mostram que o composto predominante na casca de arroz (material precursor da cinza
da casca de arroz) é a silica, cuja porcentagem presente no material € 87,34

3.1.3 Analise termogravimétrica (ATG)

A perda de massa dos materiais precursores em funcao da temperatura foi
avaliada pela técnica de analise termogravimétrica utilizando-se um equipamento da
marca Shimadzu, modelo TG50, localizado no Laboratério de Materiais Ceramicos —
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Tabela 2 — Composicao quimica da argila enriquecida com 6xido de aluminio

Componente Concentracao (%)

Al,O5 35,97
SiO, 24,59
Fe,0, 15,48
MnO 5,92
ZnO 4,15
Na20 3,93
MgO 2,80
PbO 2,13

Fonte: Elaboragao prépria.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica do pd da casca do arroz

Componente Concentragao (%)

SiO, 87,34
MnO 3,75
Fe,0, 3,24
MgO 1,62
Al,Os 1,50
ZnO 0,87

Fonte: Elaboragao prépria.

LACER, da UFRGS. As analises foram feitas em atmosfera de ar sintético e com uma
taxa de aquecimento de 10°C min-1 até a temperatura de 1000°C. O comportamento e
resultado para perda de massa desses materiais € apresentado pela Figura 7.

O resultado, que pode ser observado na Figura 7a, demonstra uma perda de
massa de apenas 8% para argila ao atingir 1000 °C, nao tendo estabilizado a medida
que a temperatura aumenta. Ja o p6 da casca de arroz, Firgua 7b, demonstra uma
perda de massa de cerca de 80%, tendo se estabilizado em torno de 500°C, condizendo
com resultados apresentados pela literatura que afirmam que a cinza da casca de arroz
(produto da queima da casca) representa cerca de 20% desta.
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Figura 7 — Perda de massa (%) em funcao da temperatura (°C) para (a) argila e (b) p6é
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Fonte: Elaboragao propria.
3.1.3.1 Difracao de raios-X (DRX)

As fases cristalinas dos materiais precursores e dos CPs antes e apds tratamento
térmico foram determinadas determinadas por difracao de raios-X utilizando-se um
difratbmetro 6-26, Rigaku, modelo Ultima IV, com geometria Bragg Brentano, radiacao
CuKa (A = 0,1541 nm), operando a 40kV e 20 mA. O equipamento encontra-se no
laboratério de Fisica da Unipampa - Campus Bagé. Para identificacao das fases
cristalinas foi utilizando o software PANalytical X'Pert HighScore Plus.

Os padroes de difracao de raios-X das matérias primas sao apresentados na
Figura 8a-b.

Figura 8 — Padrao de difracao de raios-X (a) da argila enriquecida com Al203 e (b) do
pd da casca de arroz.
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Fonte: Elaboragao propria.
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De acordo com a Firgura 8a, é possivel observar a presenca de picos de Al,O3
(PDF-01-075-1862). Os resultados estao de acordo com o determinado pela técnica
FRX (Tabela 2), uma vez que o componente majoritario desta argila é a alumina. O
padrao de DRX apresentado na Figura 8b mostra a presenca de um pico referente
a SiO, (PDF-01-082-1555). Nesse caso, em funcao do alargamento deste pico, que
ocupa a posi¢ao 26 15-30°, podemos concluir que o mineral esta presente na forma
amorfa, como era esperado, pois o residuo foi analisado in natura, ou seja, sem
tratamento térmico.

Notam-se muitos picos de alumina no difratograma da argila, como esperado,
por este ser € um material artificial enriquecido com alumina esse é o seu principal
constituinte. Ja o difratograma do p6 da casca de arroz mostra um pico de difracao
longo e concentrado em 26 entre 22° e 23°, indicando uma silica predominantemente
amorfa, conforme a literatura. Além disso, nota-se um pequeno pico de silica cristalina
quando 26 esta em torno de 35°, essas diferencas podem ser explicadas devido ao
material utilizado ja ter passado por um processo de queima.

3.2 Fabricacao dos Corpos de Prova (CPs)

3.2.1 Preparacao das matérias-primas e dosagem

A Tabela 4 apresenta a nomenclatura adotada para as formulacdes investigadas.
Para conhecimento, a quantidade de p6 de casca de arroz utilizada na confecgao dos
CPs foi definida apos pré-testes. Substituicdes acima de 5% em massa de casca de
arroz produziu CPs muito porosos e frageis. Em relagdo a quantidade de hidréxido
de aluminio adicionado, esta foi definida arbitrariamente, pois, é interesse continuar o
estudo, explorando outras porcentagens deste reagente. A razao molar entre Al,O3
e SiO, presente nos materiais precursores (direta e indiretamente, pois esta sendo
considerado a conversao de Al(OH); em Al,O3) € inferior a razao molar requerida para
producao de mulita, que é por sua vez, um mineral interessante na producao de materi-
ais ceramicos para aplicagdes na industria civil. Isto porque, a quantidade necessaria
de hidréxido de aluminio por CP produzido para alcancar a relagao estequiométrica
entre Al,O3; e SiO, presente na mulita é cerca de 90 gramas, o que inviabilizou, por sua
vez, o desenvolvimento desta parte da investigacao.

A quantidade de agua adicionada na mistura foi definida através de testes que
avaliaram a consisténcia e aspecto apdés moldagem. Apos definicao das dosagens e
realizagao dos pré-testes, as matérias-primas foram secas em estufa a 105°C por 24h.
A homogeneizagao das matérias-primas seguiu metodologia definida por Silva (2019).
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Tabela 4 — Nomenclatura das amostras

Quantidade em massa (%)

Nomenclatura Argila Po6 da casca de arroz  Hidroxido de aluminio

A 100 - -
ACA 95 5 -
ACAH 85 5 10

Fonte: Elaboragao prépria.

3.2.2 Conformacao

A moldagem e conformagao dos CPs foram efetuadas na prensa hidraulica
manual BOVENAU-P100200 com capacidade de 100 toneladas, como pode ser visto
na Figura 9.

Os CPs foram prensados em moldes com as seguintes medidas: 150 mm de
comprimento, 30 mm de largura e 50 mm de espessura. A pressao de compactacao
empregada na produgao dos CPs foi 350 kN. Apds as moldagens dos CPs, os mesmos
foram identificados, pesados e suas dimensoes foram medidas com um paquimetro
digital.

Figura 9 — Prensa hidraulica BOVENAU 100t

Fonte: Elaboragao prépria.
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3.2.3 Secagem e tratamento térmico

Apoés a pesagem, determinacao das medidas e identificagao dos CPs, os mes-
mos foram secos ao ar por pelo menos 72h até ‘o processo de tratamento térmico.

A temperatura de tratamento térmico a qual as amostras foram submetidas levou
em consideragao a curva de aquecimento propostas por Pereira et al. (2002), que con-
duz um aquecimento gradual amenizando a geragao de tensdes termodinamicas que
possam danificar o material e obter como resultado um material de menor porosidade
e maior modulo de ruptura. Sendo assim, as temperaturas finais de tratamento térmico
foram 1000 e 1350°C com tempos de permanéncia de 1 e 3h. O tratamento térmico foi
realizado em forno tipo mufla da marca INTI localizado no laboratério de metalografia
da Unipampa - Campus Alegrete.

As taxas de aquecimento e os patamares que foram empregados sao base-
ados nos trabalhos de Silva (2019) e Stochero (2015). Os corpos ceramicos foram
sinterizados a 1000°C e 1350°C por 1 e 3h seguindo os seguintes parametros:

5°C/min até 300°C - patamar 30 min;

5°C/min até 650°C - patamar 30 min;

10°C/min até a temperatura final (1000°C e 1350°C) - patamar 1 e 3h.

Figura 10 — Forno do tipo mufla da marca INTI utilizado nos tratamentos térmicos dos
CPs produzidos.

Fonte: Elaboragao prépria.

Destaca-se que em virtude dos CPs sinterizados a 1350 °C terem ficado com
formato irregular e muito fissurado, conforme pode ser visto na Figura 11, os mesmos
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foram descartados. Sendo assim, o presente estudo teve como objetivo a investigacao
das caracteristicas e propriedades fisicas, mecanicas e térmicas dos CPs produzidos
com argila, casca de arroz e hidréxido de aluminio sinterizados a 1000 °C por 1 e 3h.

Figura 11 — CPs sinterizados a 1350°C.

Fonte: Elaboragao prépria.

3.3 Ensaios

3.3.1 Retracao linear de queima

As dimensdes dos CPs apds secagem e tratamento térmico foram feitas com
auxilio de um paquimetro e os calculos foram realizados de acordo com a Equagéo 3.1.

C,—Cy

L =
RLQ C

* 100 (3.1)

Onde:

RLQ - Retracao linear de queima (%);
C; - Comprimento inicial (mm);

Cy - Comprimento final (mm).

3.3.2 Variacao de massa

A variacao de massa foi calculada a partir da Equacgao 3.2 e os dados utilizados
para os calculos foram determinados com auxilio de uma balanga com precisao de
0,01g.

M; — M
VM =""""7 4100 (3.2)

Onde:
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V M - Variagao de massa (%);
M; - Massa inicial (g);
M; - Massa final (g).

3.3.3 Absorcao de agua

A absorcao de agua pelos CPs apés tratamento térmico foi determinada utili-
zando a Equagao 3.3, conforme NBR 16661 (ABNT, 2017).

AA =275 100 (3.3)

ms

Onde:

AA - Absorcao de agua (%);

mu - Massa do corpo de prova saturado (Q);
ms - Massa do corpo de prova seco (g).

3.3.4 Densidade de massa aparente

A densidade de massa aparente dos CPs foi determinada utilizando a Equacgao
3.4, conforme NBR 16661 (ABNT, 2017).

para—Ms (3.4)

va

Onde:

DM A - Densidade de massa aparente (g/cm?);
ms - Massa do corpo de prova seco (g);

va - Volume aparente (cm3).

3.3.5 Porosidade aparente

A porosidade aparente dos CPs foi determinada utilizando a Equacao 3.5,
conforme NBR 16661 (ABNT, 2017).

PA= (T 400 (3.5)

Meiq * Va

Onde:

AA - Absorcao de agua (%);

mu - Massa do corpo de prova saturado (Q);

ms - Massa do corpo de prova seco ().

mey;, - Massa especifica do liquido saturante (g).
va - Volume aparente (cm3).
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3.3.6 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao em temperatura ambiente foi realizado
de acordo com a NBR ISO 10059-2 (ABNT, 2014). Os CPs foram cortados de modo
a obter-se um padrao dimensional para a realizacao do ensaio. Para determinagcao
da resisténcia a compressao dos CPs obtidos foi utilizada uma prensa de ensaio
universal da marca EMIC operando a 0,20 mm/min, como pode ser visto na Figura 12.
A resisténcia a compressao das amostras foi determinada a partir da Equagao 3.6.

Fmax

Ao

RCTA = (3.6)

Onde:

RCT A - Resisténcia a compressao em temperatura ambiente (MPa);
Fmax - Carga maxima resistida (N);

A, - Areainicial da segao transversal do corpo de prova (mm?).

Figura 12 — Prensa de ensaio universal EMIC

Fonte: Elaboragao prépria.

3.3.7 Resisténcia a tracao na flexao de trés pontos

O ensaio de resisténcia a tracao na flexao de trés pontos foi realizado conforme
a norma NBR 5014/2012 (ABNT, 2012) e para isso foi utilizado uma maquina de ensaio
universal da marca Shimadzu (Figura 13) operando a 0,15 mm/min. Os valores para



33

resisténcia a tracao na flexao de trés pontos foram determinados a partir da Equacgao
3.8.

3FL
of = 2ab?
Onde:
o f - Resisténcia a tragcao na flexdo em trés pontos (MPa);
F' - Carga atingida no momento da ruptura (N);
L - Distancia entre os apoios (mm);
a - Largura do corpo de prova (mm);
b - Altura do corpo de prova (mm);

Figura 13 — Prensa universal Shimadzu.

Fonte: Elaboragao propria.

A resisténcia foi calculada segundo a Equacao 3.8.

_3FL
 2ab?

of (3.8)

3.3.8 Choque-térmico

O ensaio de choque térmico foi realizado de acordo com a norma NBR 13202/2015
(ABNT, 2015). Para o aquecimento dos CPs foi utilizado o forno tipo mufla da marca
INTI localizado no laboratoério de metalografia da Unipampa - Campus Alegrete.
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O ensaio de choque térmico foi executado para temperatura de 850°C, em que
as amostras foram mantidas nesta temperatura por 30 minutos e, apos esse periodo,
retiradas da mufla e imediatamente colocadas em um tanque com agua sob agitacao.
O ensaio foi interrompido quando ocorreu o rompimento do CP.

A resisténcia ao choque-térmico (RCT) foi calculada a partir da Equagao 3.9.

A
ROT = - (3.9)

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.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As ceramicas consideradas refratarias para a industria pela Associacao Brasi-
leira de Ceramica (ABCERAM) devem resistir a temperaturas elevadas, normalmente
acima de 1100°C, devido as atividades que sdao empregadas, além dessa caracteristica
que tem em vista sua aplicabilidade, ainda ha outras caracteristicas fisicas como den-
sidade que devem ser avaliadas ao classificar uma ceramicas como destacado pelo
estudo de Junior et al. (2019). Tendo em vista a deformacao que o material sofreu
e a essa temperatura e as caracteristicas fisicas que serdao abordadas nos topicos
seguinte, pode-se notar caracteristicas de um refratario isolante.

4.1 Analise quimica

A analise microestrutural por DRX foi realizada apds o processo de tratamento
térmicos dos CPs com o objetivo de avaliar as fases obtidas com o mesmo. A rampa
de aquecimento utilizada para todos os CPs foi a mesma, alterando-se apenas o tempo
de permanéncia na ultima fase de sinterizacao.

Através da Figura 14 podemos observar a presenca de alumina como corundum
- Al,O3 (PDF 01-077-2135), 6xido de aluminio - AIO (PDF 01-075-0278) e silicato de
aluminio - Aly 70,.85Si9.15 (PDF 00-029-0086) para todas as formulacoes e tratamentos
térmicos investigados.

Observou-se a presenca de picos referentes a uma fase de mulita nao este-
quiométrica - Alsg509.175Si0.35 (PDF 01-082-1237) mais definidos para os CPs cuja
formulacao envolveu a adicao de Al(OH); (ACAH) independente do tempo de tra-
tamento térmico. Esses resultados sugerem que a adicao de Al(OH); favoreceu a
formacao do mineral mulita ainda que em temperatura relativamente menor do que a
requerida para a formagao do mesmo.

Magliano (2009) em seu trabalho sobre mulitizagao destaca que a pureza dos
materiais € um fator importante para as reagoes de mulitizacao e Serra et al. (2016)
detectou o inicio da formacao de mulita utilizando cinza da casca de arroz apenas
aos 1300°C, também destacando o incremento no tempo de queima como possivel
solucao para viabilizar esse tipo de reagao. Portanto, é perceptivel a importancia das
matérias primas utilizadas, a temperatura e o tempo como fatores importantes para
transformacao dos materiais precursores nas fases quimicas desejadas.

Os resultados alcangados no presente trabalho, no que se refere a formagao de
mulita a 1000°C, apenas com adicao de Al(OH)3;, mostram reducao consideravel na
temperatura e no tempo de tratamento térmico, o que por sua vez, figura como excelente
estratégia para producao de corpos ceramicos refratarios com gasto energético do
processo reduzido.
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Figura 14 — Difratograma das composicoes de CPs.
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4.2 Ensaios fisicos

4.2.1 Retracao linear de queima

A Tabela 5 apresenta os resultados referentes a retracéo linear de queima (RLQ)
dos CPs sinterizados a 1000°C por 1 e 3 h.

Tabela 5 — RLQ dos CPs sinterizados a 1000°C por 1 e 3 h.

RLQ (%)
Nomenclatura  1h o 3h o
A 10,11 10,60 10,08 0,68
ACA 8,48 +1,41 10,54 0,50
ACAH 7,29 0,40 7,33 0,21

Fonte: Elaboragao propria.

Como pode ser observado na Tabela 5, a RLQ dos CPs produzidos apenas com
argila, independente do tempo do tratamento térmico, sdo comparaveis entre si e cerca
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de 10% em relacao a suas medidas iniciais. Para CPs produzidos com p6 da casca de
arroz sinterizados a 1000°C por 1h, observou-se menor RLQ quando comparados com
os CPs moldados com argila pura. A variagao nas dimensoes das ceramicas pode ter
sido resultado do aumento da porosidade das amostras em decorréncia da substituicao
de parte da argila por pé da casca de arroz e o processo de evaporacao desta, ja que
a queima da matéria organica presente no pé da casca de arroz produz gases durante
0 processo de tratamento térmico e a evolugao dos mesmos pode gerar aumento dos
poros e consequentemente uma menor retragao.

Para os CPs produzidos com p6 da casca de arroz e sinterizados a 1000°C
por 3 h, observou-se RLQ semelhante aos resultados obtidos para os CPs moldados
com argila pura, ja o impacto na RLQ nos CPs produzidos com p6 de casca de arroz e
hidréxido de aluminio foi aproximadamente 3% menor que a RLQ dos CPs constituidos
apenas de argila independente do tempo de tratamento térmico.

4.2.2 Variacao de massa

O impacto da presencga da grande quantidade de matéria organica no p6 da
casca de arroz pode ser observado nos resultados apresentados para variacao de
massa (VM) dos CPs produzidos no presente trabalho, conforme é apresentado na
Tabela 6.

A Tabela 6 apresenta os resultados referentes a VM de todas as formulagdes de
CPs produzidos e sinterizados a 1000°C por 1 € 3 h.

Tabela 6 — VM dos CPs sinterizados a 1000°C por 1 e 3 h.

VM (%)
Nomenclatura 1h o 3h o
A 428 10,12 4,69 0,16
ACA 8,47 10,28 8,70 0,08

ACAH 7,88 0,11 8,07 0,11

Fonte: Elaboragao prépria.

Acredita-se que a perda de massa mais acentuada para os CPs produzidos com
substituicao de parte da argila por p6é da casca de arroz, incluindo também os CPs
produzidos com p6 da casca de arroz e hidroxido de aluminio, esteja relacionada com
a evaporacao de matéria organica presente no residuo durante o tratamento térmico.
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4.2.3 Absorcao de agua, porosidade aparente e densidade de massa aparente

A Tabela 7 apresenta os resultados para absorgao de agua (AA), porosidade apa-
rente (PA) e densidade de massa aparente (DMA) dos CPs produzidos e sinterizados a
1000°C por 1 € 3 h.

Tabela 7 — Resultados de ensaios fisicos.

Andlises
Formulacao AA (%) PA (%) DMA (%)
ith 12,08 24,68 2,04
A

3h 11,51 23,56 2,04

1h 20,04 33,91 1,70
ACA

3h 16,06 29,08 1,81

1th 18,03 31,22 1,73
ACAH

3h 18,21 31,93 1,76

Fonte: Elaboragao prépria.

De acordo com estes resultados é possivel observar que para formulagao A, os
CPs produzidos foram os que menos absorveram agua, e 0s que presentaram a menor
porosidade aparente e a maior densidade de massa aparente. Em relacao ao tempo de
tratamento térmico dos CPs produzidos com apenas argila, observou-se para o tempo
de 3h, que as matrizes ceramicas tornaram-se mais densas e com menor porosidade
aparente e menor absorcao de agua.

Para os CPs produzidos com substituicao de parte da argila por p6é da casca de
arroz, formulagao ACA, observou-se que as matrizes ceramicas tratadas termicamente
por 1h apresentaram maior absorcao de agua, maior porosidade aparente e menor
densidade de massa aparente. A absorcao de agua e a porosidade aparente dos CPs
desta formulagao tratadas termicamente por 3h apresentaram decaimento de 4% para
estes parametros.

No caso dos CPs produzidos com substituicao de parte da argila por hidréxido
de aluminio e pé da casca de arroz, observou-se que nao houve variagdes significativas
nos parametros avaliados quando os tempos de tratamento térmico sao levados em
consideracao.
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4.2.4 Ensaios mecanicos
4.2.4.1 Resisténcia a compressao

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para resisténcia a compressao (RCA)
dos CPs produzidos para todas as formulagoes investigadas tratadas termicamente a
1000°C por 1 e 3h.

Tabela 8 — Resultados de RCA para as formulagoes investigadas tratadas
termicamente a 1000° por 1 e 3 h.

RCA (MPa)
Nomenclatura  1h o 3h o
A 97,48 +14,13 71,99 16,03
ACA 25,27 17,81 29,92 12,67

ACAH 25,65 3,46 27,16 *1,79

Fonte: Elaboragao prépria.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, observou-se valores de
RCA significativamente maiores para os CPs produzidos com apenas argila. Notou-se
também aumento da RCA dos CPs das demais formulagoes (ACA e ACAH) com o
aumento do tempo de tratamento térmico.

Nessa tabela podemos notar uma resisténcia bastante elevada nos CPs de
referéncia (com uma formulacao composta 100% por argila) em relagao aos demais
CPs, isso se da pela densidade, a ligacao entre as particulas e também pela forma que
0 ensaio é desenvolvido.

A resisténcia mecanica das ceramicas esta intrinsecamente relacionada aos
defeitos que ela apresenta, desde microfissuras na estrutura, poros e impurezas na
composigao. A dureza é uma das principais caracteristicas das ceramicas e confere
a elas uma grande resisténcia a compressao, parte disso é devido a grande uniao
dos graos apos o processo de sinterizacao. O processo de fabricacao de CPs das
formulacoes ACA e ACAH gerou poros devido a evaporacao da matéria organica e
esses poros podem concentrar tensoes e propagar trincas no material.

O fato de os CPs da formulacdo A possuirem uma maior densidade e uma
porosidade menor demonstra que eles possuem um maior numero de particulas em
contato sem espacos vazios (poros) entre elas, dessa forma, quando um carregamento
¢ aplicado sobre a superficie do material o contato entre as particulas é responsavel por
distribuir as tensées pelo material, promovendo uma maior resisténcia. Ao considerar-
mos a existéncia de vazios entre a particulas, a distribuicao dessa tensao nesse ponto
€ interrompida total ou parcialmente, criando um ponto fragil no material e reduzindo
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sua resisténcia, o que pode ser associado aos CPs de formulagcdes ACA e ACAH que
possuem uma porosidade maior.

4.2.4.2 Resisténcia a tracao na flexao em trés pontos

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos para resisténcia a tracdo na flexao
em trés pontos (RFTA) dos CPs produzidos para todas as formulagdes investigadas
tratadas termicamente a 1000°C por 1 e 3h.

Tabela 9 — Resultados de RFTA para as formulagoes investigadas tratadas
termicamente a 1000°c por 1 e 3 h.

RFTA (MPa)
Nomenclatura  1h o 3h o
A 740 +188 7,64 2,19
ACA 8,69 2,04 12,40 13,24
ACAH 11,69 10,90 10,39 0,42

Fonte: Elaboragao prépria.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, os CPs com adicao de
pb da casca de arroz (ACA) e os com adicao de p6 da casca de arroz e hidroxido de
aluminio (ACAH) apresentaram valores relativamente mais altos para RFTA quando
comparados com os resultados para os CPs moldados com apenas argila, porém nao
podem ser considerados muito significativos.

E possivel observar também que o tempo de tratamento térmico influenciou
significativamente para as formulacoes ACA, pois a RFTA foi maior para os CPs
sinterizados por 3h, enquanto que para os CPs com formulacao ACAH, o tempo de
tratamento térmico nao teve grande influéncia.

Trincas e poros sao defeitos estreitamente relacionados a resisténcia mecanica
das ceramicas. Materiais ceramicos normalmente possuem uma alta resisténcia
a compressao e ao mesmo tempo uma baixa resisténcia a tracao. Isso pode ser
constatado pela resisténcia obtida no ensaio de RFTA para formulagao do tipo A, por
ser uma ceramica padrao composta puramente por argila. No entanto, nota-se uma
resisténcia maior nos CPs das formulacdoes ACA e ACAH em relacao a formulacao
de referéncia (A), o que pode ter relagao direta com a ligacao entre as particulas e
a composicao das amostras, principalmente na formulacao ACAH, ja que uma maior
concentracao de alumina pode conferir uma resisténcia maior. A presenca de poros
resultante da evaporagao da matéria organica no processo de queima do material
pode ter influéncia, ja que a presenca de poros pode interromper a propagagao das
fissuras nao apresentando o mesmo comportamento de fratura subita e incontida de



41

CPs compostos apenas por argila, tendo como resultado uma fratura menos angulosa,
como pode ser visto na Figura 15.

Figura 15 — Face de ruptura das formulagdes (a) A e (b) ACAH apos ensaio de RTFA.
- —

Fonte: Elaboragao prépria.

4.2.5 Ensaios térmicos
4.2.5.1 Resisténcia ao choque-térmico (RCT)

As Tabelas 10 e 11 apresentam os dados referentes ao ensaio de choque-
térmico realizados em corpos de prova sinterizados a 1000°C por 1h e 3h. Todos os
ciclos de choque térmico foram realizados a 850°C. Além da resisténcia ao choque
térmico (RCT), na tabela podemos observar o ciclo de ensaio que promoveu a primeira
fissura e o ciclo no qual houve a ruptura do respectivo CP.

Nota-se que a maioria dos CPs com formulacao A, independente do tempo
de tratamento térmico, romperam no primeiro ciclo, como pode ser observado nas
Tabelas 10 e 11. Observou-se que para as demais formulacoes (ACA e ACAH) nos
dois tempos de tratamento térmico (Tabelas 10 e 11) apresentaram fissuras que foram
aumentando gradativamente apos a primeira trinca, sendo, na maioria das vezes,
mapeadas visualmente.

Para os CPs sinterizados a 1000°c por 1h e 3h, como pode ser observado na Ta-
bela 10 e 11, respectivamente, verificou-se que as matrizes ceramicas das formulagoes
ACA e ACAH apresentaram maiores valores para RCT quando comparados com os
resultados apresentados para os CPs moldados apenas com argila. Os resultados
para choque térmico e a diferenca de porosidade das amostras demonstrada pelos
resultados de ensaios fisicos sugerem que o aumento de poros dos CPs esta inibindo
a propagacao das fissuras induzidas termicamente, aumentando o numero de ciclos
resistidos pelos CPs e proporcionando esse aspecto cada vez mais mapeado enquanto



Tabela 10 — Resultados de RCT para amostras tratadas a 1000°C por 1h.

Formulacdo Amostra Ciclo da 12trinca Ciclo de fratura RCT

1

1

1

1,00

1

1,00

2
3

0,50

0,50

ACA

1,00

w | N

0,67

0,67

ACAH 2

0,50

NN DN NN

(62 I I ~ N I O T RO I AN O I N A T N \O)

0,40

Fonte: Elaboragao prépria.

Tabela 11 — Resultados de RCT para amostras tratadas a 1000 °C por 3h.

Formulacdo Amostra Ciclo da 12trinca Ciclo de fratura RCT

1

1

1

1,00

1

1

1,00

A 2
3

1

1,00

0,50

ACA

0,33

[CS IR\

0,20

0,50

ACAH 2

1

0,33

2

AW D] OO DN

0,50

Fonte: Elaboragao prépria.
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o0 ensaio foi desenvolvido, esse comportamento é abordado por Martos, Fisico e Cuevas

(2014).

A respeito das amostras que receberam o tratamento térmico de 3h, cujos
resultados podem ser vistos na tabela 11, nota-se que todas as formulagdes passaram
a apresentar fissuras ja no primeiro ciclo. Nota-se também que apesar dos corpos de
prova contendo hidréxido de aluminio na composicao (ACAH) terem sua resisténcia
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reduzida, eles ainda apresentam um resultado muito satisfatério ao choque térmico,
atingindo até cinco ciclos de ensaio. A resisténcia ao choque térmico das amostras
com po da casca de arroz (ACA) também é notavel ao ser comparada com resultados
obtidos para um tempo de tratamento térmico de 1 hora.

Além do ensaio de choque térmico submeter os CPs a uma brusca mudanca
de temperatura, o fato de ele ser realizado na agua, pode gerar tensdes residuais no
material e a absorgao ou dispersao dessas e das demais tensdes atuam contribuindo
para uma maior resisténcia do material. As fases quimicas presentes no material,
a densidade e os poros podem influenciar nas propriedades dos mesmos, de toda
a forma, as substituicoes presentes nas composi¢cdes ACA e ACAH melhoraram as
propriedades refratarias do material.

A melhora de desempenho no ensaio de RCT associado ao aumento da porosi-
dade do material demonstra carateristicas de materiais isolantes.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A pesquisa buscou produzir e avaliar a influéncia da substituicao do p6é da
casca de arroz e do hidroxido de aluminio no desempenho de materiais ceramicos
silico-aluminosos em situacOes adversas através de ensaios fisicos, mecanicos e
termomecanicos.

« Baseado nas caracteristicas iniciais do material, obtidas apds o tratamento
térmico, conclui-se que o material base, argila enriquecida com éxido de aluminio
nao reage bem a alta temperatura e tempos de exposicao mais longos. Ainda
assim, a substituicao de p6 da casca de arroz em 5% aumentou a porosidade
do material e melhorou suas caracteristicas térmica sem prejudicar significati-
vamente outras propriedades dos corpos ceramicos. A substituicao de 10% do
reagente hidroxido de aluminio se mostrou promissora como fonte de alumina
para a matriz ceramica. Portanto, as formulagoes propostas se mostraram .viaveis
para a producao de corpos de provas ceramicos.

+ A determinagao das fases quimicas resultantes da fabricagao do material ceramico
com tratamentos térmicos de 1 e 3h foi feita através do DRX. Os resultados
indicaram a formacao de corundum, 6xido de aluminio e mulita em fase nao
estequiométrica. O pico de mulita possui uma melhor definicao nas formulagdes
com hidréxido de aluminio e quando aumentamos o tempo de tratamento térmico.
Nenhuma das formulagdes testadas resultou em uma material totalmente muliti-
zado.

« Nao ha uma grande progressao da perda de massa e da retracao linear dos
materiais de mesma composicao com o acréscimo do tempo de permanéncia em
tratamento térmico. Ao adicionarmos p6 da casca de arroz e hidréxido de aluminio
na composicao, a perda de massa € consideravelmente maior, passando de um
percentual de 4,5% para 7,9%, porém a retracao linear de queima foi considera-
velmente reduzida, passando de um percentual de 10% para 7,3%. Observou-se
também consideravel aumento na porosidade dos CPs com substituicdo de argila
por casca de arroz.

« Em relacdo a RCTA, os CPs da formulagao A apresentaram melhor desempenho
quando comparados com os CPs das demais formulagoes. A formulagcao ACA
apresentou uma melhora significativa na RCTA e RFTA com o incremento no
tempo de permanéncia no tratamento térmico. Observou-se aumento na RFTA
para os CPs das formulagoes ACA e ACAH.

* Os CPs das formulagdes ACA e ACAH apresentaram uma maior resisténcia ter-
momecanica, resistindo a mais ciclos de queima e adquirindo mais fissuras antes
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do rompimento, enquanto que para os CPs da formulacao A, a primeira fissura,
na maioria das vezes, veio acompanhada da ruptura dos corpos ceramicos.

* As caracteristicas adquiridas no processo de produgao, tais como, aumento da
porosidade, diminuicao da retracao linear e o proprio desempenho mecanico dos
CPs da formulacao ACAH ensaiados nesse trabalho delineiam caracteristicas
de um possivel material isolante, porém testes de condutividade precisam ser
executados.

5.1 Limitacao da pesquisa

As limitacoes da pesquisa se devem, majoritariamente, aos equipamentos e
a logistica necessarios para execugao de algumas etapas do trabalho. Por exemplo,
nao possuimos no campus Alegrete o moinho de facas, equipamento essencial para o
preparo das matérias-primas e a temperatura maxima do forno mufla utilizado é menor
do que a necessaria para producao de materiais ceramicos contendo o mineral mulita
em sua forma estequiométrica.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

A partir da experiéncia adquirida no decorrer da pesquisa referida no presente
trabalho e nos resultados analisados, faz-se as seguintes sugestoes para trabalhos
futuros:

« Avaliar o comportamento de outras argilas em relacao a temperatura e a substituicao
de po6 da casca de arroz. Se possivel fazer uma analise quimica de varios mo-
mentos do processo de tratamento térmico e conhecer as fases que estdo sendo
formada;

« Avaliar o tamanho dos poros gerados e permeabilidade do material;

« Com base na bibliografia mais recente, fazer uma analise de formulagdes por
simulacao numérica;

« Avaliar a eficiéncia do processo de mistura e testar novos métodos;

* Investigar outras temperaturas e tempos de tratamento térmico;

* Investigar outras quantidades e razdes molares dos precursores utilizados;
* Investigar a morfologia dos materiais ceramicos produzidos;

* Investigar a condutividade térmica dos materiais ceramicos produzidos.
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