unipampa

Universidade Federal do Pampa

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PAMPA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
AREA DE CONCENTRACAO TECNOLOGIA DOS MATERIAIS

JULIANA CALAGE QUEVEDO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMOMECANICAS DE
CERAMICAS REFRATARIAS DERIVADAS DA CINZA DA CASCA DE ARROZ E
ALUMINA CALCINADA

Alegrete
2020



JULIANA CALAGE QUEVEDO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMOMECANICAS DE
CERAMICAS REFRATARIAS DERIVADAS DA CINZA DA CASCA DE ARROZ E
ALUMINA CALCINADA

Dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-Graduacao
Stricto Sensu em Engenharia — PPEng da Universidade
Federal do Pampa, como requisito parcial para obtencdo
do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de concentragdo: Tecnologia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Marco Antonio Durlo Tier

Coorientador: Prof. Dr. Ederli Marangon

Alegrete
2020



Ficha catalografica elaborada automaticamente com os dados fornecidos
pelo(a) autor(a) através do Modulo de Biblioteca do
Sistema GURI (Gestdo Unificada de Recursos Institucionais) .

Q3e

QJuewvedo, Juliana Calage

ESTUDD DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMOMECANICAS DE
CEREMICAS REFRATARIAS DERIVADAS DA CINZA DA CASCA DE ARROZ E
ALUMINA CALCINADA / Juliana Calage Quevedo.

100 p.

Dissertacdo (Mestrado) -- Universidade Federal do Pampa,
MESTRADO EM ENGEWNHARIA, 2020.
"Orientacdc: Marco Antonic Durlo Tier™.

1. Argila Caulim. 2. Alumina Calcinada. 3. Cinza da Casca
de Arroz. 4. Ceramica Refrataria. I. Titulo.




JULIANA CALAGE QUEVEDO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMOMECANICAS DE
CERAMICAS REFRATARIAS DERIVADAS DA CINZA DA CASCA DE ARROZ E

ALUMINA CALCINADA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo Stricto Sensu em Engenharia —
PPEng da Universidade Federal do Pampa,
como requisito parcial para obtencdo do titulo
de Mestre em Engenharia.

Area de concentracio: Tecnologia de
Materiais.

Dissertacdo defendida e aprovada em 20 de Marco de 2020.

Banca examinadora;

/V /.)ﬂf/_~/

Prof. Dr. Marco Antonio Durlo Tier
Orientador4AUNIPAMPA

Prof. Dr. Ederli Marangon
Coorientador / UNIPAMPA

e

s N 1 / o y
7 / ‘
A r Nr /4 A, L ,’j(—

Prof. Dr. Flavio de Andrade Silva
Examinador/ PUC-Rio

Natioro Bim. ko

Prof. Dr?. Naiane Paiva Stochero
Examinadora /UFSC — SC



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por mais uma conquista, por me tornar uma pessoa forte nos
momentos mais dificeis.

A empresa Helager-Industria e Comércio Abrasivos Ltda., pela confianga em mim
depositada, através da doagdo da argila refrataria e alumina calcinada.

A empresa Silica Verde do Arroz, grupo Pilecco Nobre pela doagédo da cinza da casca
de arroz.

A minha mée Imara, meu pai Orlando (in memaria) e a minha irm& Luiza Mara pelas
palavras de incentivo, carinho e compreensao, pelo ensinamento de nunca desistir dos meus
sonhos.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Marco Durlo Tier, que foi mais do que um professor, foi
um grande amigo, conselheiro e que sempre confiou em mim, que sempre disse “Se fosse
facil o mestrado todos fariam e se fosse tao dificil ninguém o teria”.

Ao meu coorientador, Prof. Dr. Ederli Marangon, pelo apoio e solugbes propostas
frente aos varios obstaculos vencidos.

Ao professor Dr. Wladimir Hernandez Flores, pela execucdo dos ensaios de difragdo
de Raios-X, a professora Dr®. Ana Paula Garcia pelas explicacdes de como analisar os dados
de difracdo. A professora Dr?. Sandra Elisa Hass pela colaboracéo no ensaio de granulometria
dos materiais.

Nesta caminhada sempre falo que um bom trabalho exige de uma grande e boa equipe,
sendo assim, sou grata ao meu amigo Charles Cenci, minha colega Débora Bretas, pela ajuda
de ambos, pelas trocas de angustias e aflicdes, pelo trabalho.

Meu muito obrigada aos técnicos, Marcelo Oliveira, Giulian Gautério, Cléber
Rodrigues, Janice Facco, Rafaela Dornelles, Dieison Fantineli, Ivan Lopes, Raquel Machado,

Juliano Pereira, aos motoristas Carlos Munhoz e Odirlei Fagundes.



“Sem sonhos a vida ndo tem brilho.

Sem metas, 0s sonhos ndo tém alicerces.

Sem prioridades 0s sonhos ndo se tornam reais.
Sonhe, trace metas, estabeleca prioridades e
corra riscos para executar seus sonhos.

Melhor é errar por tentar do que errar por

omitir!”

Augusto Cury



RESUMO

A regido da Fronteira Oeste do Rio Grande do Sul é a maior produtora de arroz do Brasil. A
cultura desempenha papel estratégico, tanto no aspecto econdmico quanto social. A Casca do
Arroz aparece como um subproduto de grande importancia para geracdo de energia elétrica,
devido ao seu elevado poder calorifico, e ndo menos importante, as cinzas resultantes do
processo de queima, ricas em silica. O desenvolvimento de aplicacfes para a Cinza da Casca
de Arroz é estratégico no sentido de potencializar a geragdo de energia e fechar o ciclo da
cultura do arroz com residuo zero. A presente pesquisa tem como objetivo avaliar as
propriedades fisicas, mecéanicas e termomecanicas de materiais ceramicos refratarios
produzidos com a incorporagdo da Cinza da Casca de Arroz e da Alumina Calcinada em sua
matriz. Para a caracterizacdo das matérias primas, Argila Caulim, Cinza da Casca de Arroz e
Alumina Calcinada, realizou-se ensaios de granulometria a laser, fluorescéncia e difracdo de
raios-x. A fabricacdo dos corpos de prova (CPs) consistiu na substituicdo parcial da Argila
Caulim por cinza proveniente da queima da Casca de Arroz na porcentagem de 10% em
volume e por Alumina Calcinada, nas porcentagens de 10, 20 e 30% em volume. As
ceramicas foram prensadas a 42,5 MPa e sinterizadas a temperatura de 1300 °C. As
propriedades fisicas dos CPs foram investigadas através dos ensaios de retracdo linear de
gueima, variacdo de massa, porosidade aparente, absor¢do de agua e densidade de massa
aparente. As propriedades mecénicas foram investigadas através dos ensaios de resisténcia a
compressdo e de tracdo na flexdo em trés pontos. O desempenho termomecanico foi avaliado
pelos ensaios de condutividade térmica e choque térmico, enquanto a superficie de fratura do
material foi analisada por microscopia eletronica de varredura. A cerdmica produzida somente
com Argila Caulim apresentou o melhor desempenho na resisténcia a tracao na flexdo em trés
pontos (28,1 MPa), fato explicado devido a sua menor porosidade (9,6 %). Quando se
empregou 10% de Cinza da Casca de Arroz, houve um aumento de 3,1 % na resisténcia a
compressdo, mas uma reducdo de 16,5% na resisténcia a flexdo e um aumento de 5,4 % na
retracdo linear de queima. O uso de Alumina Calcinada no percentual de 30 % resultou em
aumento de 30,1% na resisténcia a compressao, 11,6 % na resisténcia a flexdo, além de uma
reducdo de 16,5 % na retracdo linear de queima e uma melhora na resisténcia ao choque
térmico. O aumento da resisténcia ao choque térmico pode ser explicado pela maior
porosidade (20,9 %), enquanto 0s aumentos das resisténcias a compressdo e flexdo séo
explicados pelas novas fases, em especial, Corundum (Al,Os- ). Estes novos refratarios
podem ser utilizados como isolantes térmicos em fornos industriais.

Palavras Chave: Cinza da Casca de Arroz, Alumina Calcinada, Argila Caulim.



ABSTRACT

The Fronteira Oeste region of Rio Grande do Sul is the largest rice producer in Brazil. Culture
plays a strategic role, both economically and socially. The Rice Husk appears as a by-product
of great importance for the generation of electric energy, due to its high calorific value, and
not less important, the ashes resulting from the burning process, rich in silica. The
development of applications for Ash from the Rice Husk is strategic in order to enhance the
generation of energy and close the cycle of rice cultivation with zero residues. This research
aims to evaluate the physical, mechanical and thermomechanical properties of refractory
ceramic materials produced with the incorporation of Ash from the Rice Husk and Calcined
Alumina into its matrix. For the characterization of raw materials, Kaolin Clay, Rice Husk
Ash, and Calcined Alumina, laser granulometry, fluorescence and x-ray diffraction tests were
carried out. The manufacture of the samples (CPs) consisted of the partial replacement of
Kaolin Clay by ash from the burning of the Rice Husk in the percentage of 10% in volume
and by Calcinated Alumina, in the percentages of 10, 20 and 30% in volume. The ceramics
were pressed at 42.5 MPa and sintered at a temperature of 1300 °C. The physical properties of
the CPs were investigated through the tests of linear retraction, mass variation, apparent
porosity, water absorption, and apparent mass density. The mechanical properties were
investigated through the tests of compressive strength and three-point bending resistance. The
thermomechanical performance was evaluated by the thermal conductivity and thermal shock
tests, while the fracture surface of the material was analyzed by scanning electron
microscopy. The ceramics produced only with Clay Kaolin showed the best performance in
the tensile strength in flexion in three points (28,1 MPa), a fact explained due to its lower
porosity (9,6 %). When 10% of Rice Husk Ash was used, there was an increase in resistance
to compression of 3,1%, but a reduction in resistance to flexion of 16,5 %, and an increase in
the linear retraction of burning (5,4 %). The use of Calcined Alumina in the percentages of
30% resulted in an increase in the compressive strength (30,1%), flexural strength (11,6 %)
and thermal shock resistance, in addition to a reduction in the linear retraction of burning
(16,5%). The increase in resistance to thermal shock can be explained by the greater porosity
(20,9 %), while the increase in resistance to compression and flexion is explained by the new
phases formed such, in particular, Corundum (Al203-a)). These new refractories can be used

as thermal insulators in industrial furnaces.

Keywords: Rice husk ash, calcined alumina, kaolin clay, refractory ceramics.
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1 INTRODUCAO

Segundo dados da Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO, 2018),
a producdo mundial de arroz na safra de 2017/2018 foi de 759,6 milhdes de toneladas. Dados
disponibilizados pelo Instituto Rio Grandense de Arroz (IRGA, 2019) mostram que o Brasil
ocupa a décima primeira posi¢do na em producdo mundial, ficando abaixo da China, india,

Indonésia, Bangladesh, Vietna, Tailandia, Burma, Filipinas, Japdo e Paquistéo.

A producdo de arroz no Brasil foi de 10,4 milhdes de toneladas na safra 2018/2019
concentrada no Estado do Rio Grande do Sul com aproximadamente 70% da oferta, em
especial na fronteira oeste e regido sul. Destacam-se os municipios de Uruguaiana, Itaqui,
Santa Vitdria do Palmar, Alegrete e Sdo Borja.

O beneficiamento do arroz gera como subproduto, a casca de arroz (CA) que corresponde
a cerca de 23% do seu peso inicial e, apos a sua queima, 4% correspondem a cinzas em
relacdo ao peso total do gréo, o que equivale a producdo de 416.000 toneladas de cinzas na
safra de 2018/2019. Devido ao seu elevado poder calorifico, aproximadamente 16720 kJ/kg, a
CA pode ser utilizada em caldeiras na secagem do préprio cereal e também para a geracéo de
energia elétrica, resultando na Cinza da Casca de Arroz (CCA) que, frequentemente ¢ disposta
em aterros sanitarios, causando problemas como a poluicdo do ar e das &guas, devido a
presenca de carbono residual na sua composicao e a sua lenta biodegradacéo.

Quando a CA é queimada sob condicGes controladas de tempo e temperatura, a CCA
possui um alto teor de silica (90-96 %), tornando-se uma op¢do de aditivo para a fabricacdo
de cimentos, concretos, polimeros e ceramicas (LARRARD et al., 1992). Fernandes et al.,
(2014) explicam que a obtencdo da silica com elevado teor de pureza (99,96 %) a partir da
CCA, tem como finalidade obter um material com potencial para diversas aplicacbes
tecnoldgicas como em materiais inorganicos, vidros refratarios e tubos ceramicos. Outra
aplicacdo ¢ a utilizacdo como adsorventes para 6leos organicos e metais pesados. Neste caso,
além do baixo custo, os produtos possuem propriedades de adsorcdo excelentes e néo
provocam danos ambientais (CAMARGO et al., 2018).

Chen et al., (2013) realizaram o primeiro estudo sobre a utilizacdo da silica a partir da
CCA como catalizador para producdo de biodiesel que demonstrou excelente atividade
catalitica. Além da vantagem de ser um catalisador de base solida para estabilidade da reacao
guimica, também ¢é tolerante a agua e didxido de carbono. Neste contexto, a CCA rica em

silica pode ser usada como matéria prima para a producdo de refratarios silico-aluminosos
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(DELLA et al., 2001). A incorporacdo da alumina tem o intuito de estimular a formacéo da
fase mulita (GONCALVES et al., 2009) que é de grande interesse em ceramicos refratarios.

A utilizacdo de refratarios no Brasil esta vinculada a industria, especialmente a
siderurgica. Em 2010 a producdo de refratarios no Brasil foi de 537 mil toneladas (PRADO et
al., 2013). Segundo o Plano Nacional de Mineragdo 2030 (PNM, 2018), do Ministério de
Minas e Energia, estima-se que até 2022 os materiais refratarios terdo um aumento no periodo
de 4,9% na producao, 5,1% na importacao, 3,8% na exportacdo e um consumo de 1039 kt.

Vaérias pesquisas estdo sendo realizadas buscando-se alternativas sustentaveis para a
utilizacdo da CCA em ceramicos refratarios. Sobrosa et al.,(2017) realizaram substitui¢ces da
CCA em Argila Caulim, nas porcentagens de 5, 10 e 20% (em volume). Corpos de prova
(CPs) com substituicdo de 10% de CCA apresentaram maior resisténcia mecanica sem
diminuir a resisténcia ao choque térmico, enquanto CPs fabricados com 20% de CCA
apresentaram aumento da resisténcia mecéanica, mas reducdo da resisténcia ao choque térmico.
Stochero et al.,(2017) produziram cerdmicas com substituicdo de 20% de CCA (em volume)
juntamente com a incorporacdo de fibras de aco nos teores volumétricos de 3%, 6% e 9%
conseguindo, desta forma, melhorar a ductilidade e resisténcia ao choque térmico de materiais
refratérios.

Santos et al., (2018) investigaram 0 comportamento mecanico e térmico de um
compdsito de matriz ceramica, fabricado com substituicdo de Argila Caulim por CCA_(15 ou
20% em volume), reforcado com fibras de aco corrugado (1 ou 2% em volume). As ceramicas
fabricadas com 20% de CCA exibiram baixa porosidade e alta resisténcia mecanica, enquanto
0 composito com 2% de fibras apresentou o melhor desempenho em relacdo a absorcao de
energia na fratura. Aksel (2003) estudou os efeitos da fase mulita nas propriedades mecéanicas
e comportamento ao choque térmico de materiais refratarios alumina-mulita, constatando uma
melhora acentuada na resisténcia mecéanica, modulo de Young e tenacidade a fratura com a
formacdo de particulas finas de mulita. Cardoso et al., (2018) realizaram um estudo da
formacgéo da fase mulita por reacdo de estado solido entre alumina e silica. Os resultados
indicam que os valores de area especifica superficial e porosidade estdo relacionados com 0s
percentuais da reacao estequiomeétrica entre alumina e silica.

O presente trabalho utiliza a CCA juntamente com alumina calcinada, buscando reduzir
a formagéo de quartzo e aumentar a formagdo de fase mulita, na expectativa de melhorar as
propriedades mecanicas e termomecanicas de ceramicas refratarias de baixo custo. Além
disso, a utilizagdo da CCA possibilita a reducdo de custos e a preservagdo da extragdo de

recursos naturais, proporcionando um destino mais nobre para esse residuo agroindustrial.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar as propriedades fisicas, mecénicas e termomecanicas de cerdmicas refratarias a
partir da incorporacdo da Cinza da Casca de Arroz e da Alumina Calcinada em Argila

Caulim.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Realizar a substituicdo da Argila Caulim pela Cinza da Casca do Arroz em teor de
10% e por Alumina Calcinada em teores volumétricos de 10, 20 e 30% para a
producdo de materiais ceramicos refratarios em nivel laboratorial;

e Avaliar as propriedades fisicas, mecanicas e termomecanicas das formulacbes
ceramicas, de modo a identificar as formulagdes com melhores potenciais de uso;

e Investigar a formacdo das fases cristalinas presentes na microestrutura associando sua

influéncia nas propriedades mecanicas e termomecénicas do material.

1.2 JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

Atualmente existe uma grande preocupacdo das empresas em reduzir 0 impacto
ambiental de suas atividades. Assim, pesquisadores estdo reexaminando produtos e processos
para procurar métodos mais adequados em relacdo ao meio ambiente. A Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos tem fomentado um movimento para uma Engenharia Verde,
que ¢ definida como “o projeto, comercializagdo e uso de processos e produtos, que sejam
viaveis sob o ponto de vista econdémico e minimizem a geracdo de residuos prejudiciais para a

salide humana e para o meio ambiente” (NEWELL, 2010).

Um dos principios da Engenharia Verde é desenvolver inovagdes que incentivem o
desenvolvimento sustentavel. Estes principios impactam diretamente o projeto e a sele¢do de
materiais. Com esta visdo, tem-se buscado alternativas que assegurem o balango entre a
entrada e saida de matérias-primas e de energia para que sejam inerentemente seguros e tdo

inofensivos quanto possivel, com o cuidado de minimizar o esgotamento de recursos naturais.
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O Estado do Rio Grande do Sul (RS) é o maior produtor de arroz no Brasil, com uma
perspectiva de aumento da produgdo para os proximos anos. Neste contexto, se tornam

indispensaveis pesquisas focadas no aproveitamento eficiente de seus residuos.

Segundo a Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP, 2019) a empresa Oryzasil Silicas
Naturais, de Itaqui (RS), mapeou o caminho tecnologico que promete utilizar os 17 milhdes
de metros cubicos de cascas de arroz gerados por ano pelas industrias de beneficiamento do
grdo instaladas no Rio Grande do Sul. O processamento ira produzir 28 mil toneladas de
cinzas, as quais serdo convertidas em derivados de silicio de alto valor agregado. Para isso,
estd sendo estabelecida uma planta que permite a producdo em grande escala, desde a silica

até demais derivados do silicio.

O arroz contém cerca de 23% de casca e, ap0s a combustdo da CA restam 20% de
cinzas, ou seja do total do peso do arroz sobra em torno de 4% de CCA rica em silica. Sua
aplicacdo ainda é de pouca relevancia, considerando suas potencialidades, que incluem as
industrias de cimentos (CHOPRA et al., 2015), ceramicas (NUNES, 2017), vidros (GOMES
et al., 2018) e a producéo de silicio de grau eletrdnico, matéria-prima para a fabricacdo de
chips de computador (NI'YOMWAS, 2009).

A fabricacdo de subprodutos com valor agregado € uma alternativa de reduzir o
consumo de matéria-prima proveniente do meio ambiente, colaborando para o0

desenvolvimento econdmico sustentavel.

Estudos vém mostrando a eficiéncia do uso da CCA, como uma fonte de silica, na
construcdo civil. Isaia et al., (2017) demonstraram a viabilidade do emprego da substituicdo
parcial de 15% de CCA em concreto estrutural, em relacdo a sua durabilidade (carbonatacéo,
penetracao de cloretos, resistividade, absor¢ao d’agua, permeabilidade ao oxigénio, absor¢ao
capilar e reacdo alcali-silica), sendo considerado um concreto viavel e mais sustentavel em

comparagdo com um concreto 100% cimento.

A Figura 1 exibe resultados de um levantamento realizado no banco de dados do Science
Direct, sobre o numero de publica¢bes dos ultimos dez anos, relacionados as pesquisas sobre
(A) a utilizagdo da CCA e (B) sobre materiais ceramicos refratarios. E notavel o aumento de
publicacbes em ambos 0s temas, 0 que mostra a importancia da presente pesquisa. O desafio
na area de refratarios esta em desenvolver materiais com melhores propriedades mecéanicas e
termomecanicas, ecologicamente corretos e de menor custo, de modo a incentivar 0 seu uso

em larga escala.
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Figura 1. PublicacGes na ultima década sobre: (A) CCA e (B) Ceradmicos Refratarios.
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Fonte: Autora (2020).
1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO
O presente trabalho esté dividido em seis capitulos, organizados da seguinte forma:

Capitulo 1 - Introdugdo: apresenta a importancia do tema, os objetivos propostos € a
justificativa desta pesquisa.

Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica: traz um detalhamento tedrico sobre assuntos
importantes para 0 embasamento da pesquisa, que incluem aspectos sobre a cultura de arroz,
producéo e aplicacdo de ceramicas refratarias.

Capitulo 3 - Materiais e Métodos: apresenta um detalnamento das matérias primas,
metodologia que foi empregada na producdo das ceramicas refratarias além dos ensaios

fisicos, mecanicos e termomecanicos utilizados.

Capitulo 4 - Resultados: sdo apresentados os principais resultados obtidos a partir dos
diversos ensaios realizados.

Capitulo 5 - Discussdo dos Resultados: os resultados sdo relacionados com a

microestrutura dos corpos de prova e com resultados de outras pesquisas.

Capitulo 6 - Consideragdes Finais: apresenta as principais conclusdes da pesquisa e as
sugestdes para trabalhos futuros.

O trabalho ¢ finalizado com a apresentacdo das Referéncias Bibliograficas e Apéndices
(I — Tabela 19 — InformacBes dos Equipamentos; Il — Curvas do Ensaio & Tragdo na Flexédo

em Trés Pontos).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CASCA DE ARROZ

O arroz (Oryza sativa) € um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo,
caracterizando-se como principal alimento para mais da metade da populagcdo mundial. A sua
cultura é relevante principalmente em paises em desenvolvimento, tais como o Brasil,
desempenhando papel estratégico em niveis econémico e social.

Varias plantas, durante seu crescimento absorvem silica do solo e a acumulam dentro de
suas estruturas, incluindo o arroz. Boa parte dessa silica se concentra na casca do cereal,
gerando uma estrutura muito resistente as condi¢des do meio ambiente, sendo capaz de
proteger o grdo. A Casca do Arroz (CA) é composta por celulose (40-45%), lignina (20-25%),
cinza (15-20%) e agua (8-15%) (BOATENG et al.,1990). Devido ao seu carater abrasivo e
quase desprezivel conteddo de proteinas digestiveis, ndo é apta para alimento animal, sendo
considerada, um subproduto da producéo do arroz (BOATENG et al.,1990).

A CA possui elevado volume, baixa densidade e sua biodegradacdo é lenta. Assim,
quando depositada ocupa grandes areas resultando em um enorme dano ao meio ambiente
(DELLA et al., 2005). O valor da CA para o tratamento de solos como fertilizante e corretivo
em termos de K;0, P,0s, CaO e nitrogénio presente é baixo (POUEY, 2006).

Na criacdo de animais em confinamento, a CA € utilizada como cama, de forma
semelhante ao que ocorre na avicultura, pecudria e na suinocultura. Posteriormente, o material
da cama é misturado ao solo, agora com alto teor fertilizante devido a incorporacdo de
nutrientes provenientes dos dejetos dos animais (CORREA, 1998; MORES, 2000).

Na construcdo civil quando a CA é associada a argila, podem ser empregadas na
fabricacdo de tijolos, ceramicas, painéis e telhas, com bom isolamento térmico e ainda, em
concretos de baixa densidade (GOVINDARAO, 1980).

Pesquisas atuais focam na reducdo do consumo de recursos naturais e busca a utilizacao
de subprodutos como matéria-prima para diferentes processos industriais e a CA aparece
neste contexto, sendo uma alternativa promissora na producdo de energia pelo processo de
combustéo e de silica amorfa a partir de suas cinzas (ELICHE-QUESADA et al., 2017).

O poder calorifico da CA é elevado variando entre 13810 a 15070 kJ/kg (SALAS et
al.,1986), dependendo de sua umidade e das condicdes de plantio. Assim, a mesma é utilizada
como combustivel alternativo nas proprias industrias de beneficiamento do arroz, nos
secadores, ou na parboilizacdo do cereal. Alem disso, tem sido empregada como combustivel

de caldeiras para a geracdo de energia elétrica.



21

2.2 CINZA DA CASCA DE ARROZ

A queima da CA resulta em um novo residuo agroindustrial, a Cinza da Casca de Arroz
(CCA), que muitas vezes € descartada em aterros, gerando problemas ambientais, como
poluicdo de mananciais de &gua, do ar e do solo, em funcéo da presenga de carbono residual
na sua composicdo (FOLETTO et al., 2005).

Conforme a NBR 10004:2004 (ABNT, 2004) a CCA é classificada como um residuo
Classe I1A — N&o Inerte, ou seja, ndo perigosa, mas se ndo receber um descarte adequado pode
gerar contaminagdo ao meio ambiente. Na agricultura, sua principal utilizagdo é na aeracao de
solos, j& que seu contetido em macro e micronutrientes é pouco significativo (IRGA, 2007).

Segundo Soltani et al., (2015) o processo de combustdo da CA pode ser dividido em
dois grandes grupos: a queima controlada e a queima néo controlada. Quando a queima ocorre
em condicdes controladas, no intervalo de 450 a 700 °C geram-se cinzas com elevado teor de
silica no estado amorfo, que possui uma alta reatividade (FERRO et al., 2007).

A gueima controlada é fundamental para a obtencéo de silica amorfa, com baixo carbono
residual e area superficial elevada e uniforme (BLISSETT et al., 2017). Quando o processo de
queima nao é controlado, sdo geradas cinzas com silica cristalina, tornando-se um residuo sem
valor agregado e com alto potencial de contaminagdo ambiental (BLISSETT et al., 2017).

A CCA é um material leve, volumoso e altamente poroso. Diversos estudos (DELLA et
al., 2001; FOLETTO et al., 2005; CAMARGO et al., 2018) tem sido realizados com o intuito
de aumentar o teor de silica contido na CA, convertendo-a em cinza atraves da incineracéo.
Os valores entre 90 — 96% de silica dependem da variedade do arroz, do tipo de solo, das
condicBes climaticas, da temperatura predominante e das praticas agricolas empregadas,
especialmente quanto a aplicacdo de fertilizantes e inseticidas (ALl et al., 1992).

As caracteristicas da CCA séo influenciadas pelo tempo de moagem e por variaveis do
processo de combustdo como, tipo de equipamento: fornalhas tipo grelha ou leito fluidizado,
temperatura e tempo de queima, entre outros.

Diversos autores (DASS, 1983; COOK, 1986; JAMES e RAO, 1986; SUGITA et
al.,1992), mencionam que a atividade pozolanica é fortemente influenciada tanto pelas
condi¢cdes de queima utilizadas na obtencdo da cinza, quanto pela heterogeneidade das
composicdes fisicas (finura) e quimicas (teor de SiO,) da cinza. Neste sentido, Kook et al.,
(2016) salientam que quanto maior a temperatura de queima, maior a quantidade de CO,
presente nas cinzas, ou seja, maior o teor de impurezas. Isto ocorre porque o tempo € limitado

para queima do CO, que fica preso nas cinzas.
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Moayedi et al.,(2019) analisaram as diferentes aplicagdes da CCA, que pode ser
utilizada como adsorvente na agua ou no solo, catalisador, material pozolanico para
estabilidade do solo. Por pirélise da CCA € produzido biocarvéo, que tem sido utilizado como
catalisador de reagdes de transesterificacdo e esterificacdo (Li et al., 2013).

Bezerra et al., (2011) fabricaram argamassa de assentamento com percentuais entre 6 e
30 % (em massa) de CCA, como substituicdo parcial do cimento. Os CPs com incorporagéo
da CCA obtiveram valores superiores em relacdo as propriedades fisicas e mecanicas. Os
resultados demonstram que a CCA € uma pozolana e sua utilizacao é viavel, tanto do ponto de
vista técnico quanto ecologico. Por definicdo pozolanas séo substancias constituidas de silica
e alumina, que na presenca de agua, se combinam com o hidroxido de célcio e com diferentes
componentes do cimento formando compostos com propriedades aglomerantes e estaveis a
agua.

A CCA pode ser utilizada na fabricacdo de materiais refratarios a base de silica, pois
apresenta caracteristicas como alto ponto de fusdo, baixa densidade e alta porosidade,
associada a grande disponibilidade e ao baixo custo, indicativos de um material com potencial
para a fabricacdo de tijolos refratarios, como os indispensaveis para a fabricacdo de fornos
siderdrgicos (DELLA et al., 2001).

Pouey (2006) realizou uma pesquisa reunindo as composicGes quimicas da CCA
encontradas por diferentes pesquisadores, conforme Tabela 1. Verifica-se que conforme se
aumenta o teor de silica de uma determinada CCA menor sera sua perda ao fogo, indicando
menor quantidade de impurezas, como, por exemplo, casca ndo queimada e carbono residual.
Quanto aos demais compostos quimicos, as concentracdes variam de acordo com a regido,

espécie de arroz cultivado e o tipo de solo.

Tabela 1. Composicdo quimica da CCA (% em massa).

Temperatura

Autor . Si02  Al203 Fe203 CaO MnO MgO SO3 Na20 K20  TiO2 P206 PF
de queima (°C)
COOK (1976) 450 93,1 0,41 0,2 0,41 NA 0,45 NA 0,08 2,31 NA NA 2,77
GUEDERT (1989) SC 93,1 0,92 04 0,52 NA 0,85 NA 0,12 112 NA NA NA
ISAIA (1995) * 78,6 23 2,3 1 NA 038 0,04 0,01 0,56 NA NA 11,8
DELLA (2001) NE 72,1 0,3 0,15 0,43 0,15 0,7 NA 05 0,72 0,05 0,6 24,3
UMAMAHE
SWARAN E BATRA NE 9352 0,01 0,51 0,68 NA 0,47 NA 04 24 0,04 1,06 08
PEDROSO (2008) NE 95,04 0 0,44 1,25 NA 0,45 0,01 0,09 14 NA NA 0,51
CHAVES et al,(2009) NE 83,13 0,27 0,33 2,83 0,53 NA 0,17 NA 6,543 NA 1,21 NA
Silica Al Fe Ca Mn Mg S Cloreto K Ti P Zn PF
KIELING (2009) 900 90,72 0,03 0,11 0,25 0,04 0,23 0,03 0,02 0,92 ND 023 0004 765

CALHEIRO (2011) 600 - 700 76,40 ND ND 0,05 0,04 ND 0,001 NA 0,6 ND 0,12 ND 7,94

PF =Perda ao Fogo; NA =ndo analisado; NE = ndo especifico; *50% semcontrole - 50% a 650 °C; SC = sem controle; ND = no detectado.
Fonte: POUEY, 2006.
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2.3 SILICA -SI0,

O dioxido de silicio, também conhecido como silica (SiO,), componente basico dos
materiais ceramicos, encontra-se na natureza na forma pura, hidratada ou mineral. E
eletricamente neutra e todos 0s &tomos possuem estruturas eletrnicas estaveis sendo utilizada
como matéria-prima na fabricacdo de refratarios, vidros, isolantes térmicos e abrasivos
(CALLISTER, 2008).

Existem trés formas cristalinas polimorficas para a silica: quartzo (a ou B) que é a mais
frequente, tridimita (o ou P) e cristobalita (a ou ) (KINGERY et al., 1976). Essas estruturas
ndo estdo densamente compactadas e, portanto, possuem massas especificas relativamente
baixas (CALLISTER, 2008).

A Figura 2-A ilustra o diagrama de equilibrio da silica em funcdo da pressdo e
temperatura, conforme o seu intervalo térmico de estabilidade. A Figura 2-B apresenta as

fases metaestaveis da SiO,, que inclui as duas modificagdes polimoérficas a e B.

Figura 2. Diagrama de Fases da Silica.
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Fonte: Kingery et al., 1976 apud Della, 2001.
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O Quartzo Inferior (a) ¢ estavel abaixo de 573 °C, o Quartzo Superior (B) é estavel entre
573 e 867 °C, a Tridimita entre 867 e 1470 °C, enquanto a Cristobalita é estavel entre 1470 e
1710 °C. Acima de 1710 °C a Silica é considerada liquida (SMITH, 2012). A Figura 3
apresenta a rede tridimensional do quartzo, com seu polimorfismo a e p. E importante
considerar que quando quartzo se transforma de a para B, ocorre um aumento de volume

(ZAUBERAS et al., 2001).



24

Figura 3. Rede tridimensional do Quartzo a (A) e do Quartzo  (B).

(A) (B)

Fonte: Hariman, 1997.

Conforme De Aza et al.,(2011) a tridimita é um fase estavel em temperaturas de 867 a
1470 °C. Em relacdo ao Quartzo, apresenta menores alteracdes de volume (0,2%), e de forma
menos abrupta associadas as transformagdes entre as formas de baixa e alta temperatura (o)
—(B). Assim, ¢ uma das fases polimdrficas de interesse nos refratarios. A Figura 4 ilustra a

rede tridimensional da tridimita.

Figura 4. Rede tridimensional da Tridimita.

Fonte: Hariman, 1997.

A Cristobalita possui reticulado cristalino clbico e sua fase B ¢ estavel na faixa de 1470-
1723 °C, embora também possa ocorrer fora de seu dominio de estabilidade, como uma fase
metaestavel (FERNANDES et al., 2016).

A Figura 5 mostra a rede tridimensional da Cristobalita. Observa-se que 0s atomos de

oxigénio dos Vértices sdo divididos com os tetraedros adjacentes.

Figura 5. Rede tridimensional da Cristobalita.
= =

Fonte: Callister, 2008.
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A Cristobalita B oferece varias vantagens, como baixo coeficiente de expansdo térmica,
baixa condutividade térmica e baixo valor da constante dielétrica. Esse conjunto de
propriedades a torna um excelente refratario e um bom material para uso em substrato
eletrénico ou na fundicdo de precisdo (HARIMA, 1997).

As trés formas fundamentais da Silica SiO,: quartzo, tridimita e cristobalita, ndo s&o
facilmente intercambiéveis. Assim, para ocorrer uma transformacdo como a do quartzo em
tridimita, € preciso ocorrer a ruptura de ligacdes Si — O — Si e a ligagédo dos tetraedros de uma
maneira diferente (HARIMA, 1997). No entanto as transformagdes a — [ sdo faceis e
reversiveis uma vez que implica em apenas uma leve distorcao.

A Tabela 2 apresenta um resumo das faixas de temperaturas de estabilidade e
temperaturas de inversdo das formas de alta e baixa temperatura para as trés fases da Silica -

SiO,, Quartzo, Tridimita e a Cristobalita.

Tabela 2. Faixa de estabilidade termodinamica das fases polimorficas as silica.

Fase Densidade Faixa de Temperatura de Volume
Polimérica (g/cm3) estabilidade (°C) inversdo (°C) (%)
Quartzo 2,66 Temperatura ambiente - 870 o573 B 0,8
Tridimita 2,30 870 - 1470 ae 117 & a'—163-p 0,2
Cristobalita 2,33 1470 - 1723 a«—200-275 <P 2,8

Fonte: De Aza et al.,(2011).

2.4 ALUMINA - Al,O3

Segundo Souza (2005) o uso da alumina em materiais ceramicos se deve ao baixo custo
grande disponibilidade da matéria-prima, e por suas propriedades fisicas e quimicas. A fase a-
Al,O3 é a mais comum e termodinamicamente estavel, sendo frequentemente chamada de
Alumina, ou também de Corundum. Esta fase se destaca pela elevada resisténcia ao calor, a
corrosdo e resisténcia mecanica (CASTRO, 2005).

Apesar da estabilidade da estrutura o-Al,O3; fases metaestaveis sdo encontradas a
temperatura ambiente, chamadas de aluminas de transicdo e sdo estabilizadas pelas suas
baixas energias de superficie. A mais conhecida na literatura ¢ a y-Al,O3, a qual apresenta
uma forma policristalina com alta area de superficie especifica, utilizada principalmente como
catalisadores (AUROUX et al.,2003).

A fase y-alumina, se converte de maneira rapida em fase a em decorréncia da
temperatura. Drodza (2012) enfatiza que em todas as reacdes da fase a da alumina é

encontrada por volta dos 1000 °C, exceto a diaspora.
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A Figura 6 apresenta as temperaturas de transformagéo das fases cristalinas da alumina
de acordo com os diferentes precursores. E importante destacar que as transformagtes podem
variar de acordo com as fontes precursoras, com o tamanho de particulas do material, pela

presenca de impurezas, pelas condic¢des de sinterizacdo (SILVA et al., 2016; ALVES, 2017).

Figura 6. Temperaturas de transformacéo das fases cristalinas da alumina.

AlL0:3H,0 —> ALO3—% —> ALO3-K ——> ALO3-«
(Gibsita) 280°C 800°C 1000°C

a- AlbO33H,0 —> ALO3—n —> AlLO3;-06 ——— ALO3;—«
(Baierita) 280°C 830°C 1000°C

v-ALO:H,O0 ——> ALO3— v —— ALO3;-6 ——> ALO3-6——> ALO3—«a
(Boemita grossa) 450°C tetragonal 800°C 920°C 1000°C

v-ALO3:H,O0O ———> ALO3;—-y ———> ALO3;-6 —— ALO3—«
(Boemita fina) 400°C  cubica 920°C 1050°C

Al1,0:.3H;0 ou Al;0:.H;O —— > ALO3 - —— ALO3;-6—— ALO3;-«u
(Gibsita ou Baierita ou Boemita) 250°C 830°C 1000°C

ALO; H,0 ——> ALOs3-a
(Diaspora) 500°C

Fonte: Alves (2017).
2.5 SISTEMA Al,O3 - SiO,

A combinacéo de Alumina (Al,O3) e Silica (SiOy) é largamente utilizada em refratarios,
pois gera mulita, fase cristalina que possui propriedades como elevada refratariedade, alto
modulo de ruptura, boa resisténcia ao choque térmico, a erosdo e a ataques quimicos
(ARANTES et al., 2016). A Mulita € a Unica fase cristalina intermediaria estavel no sistema
binério Al,O3; — SiO, na faixa de 70,5 a 74,0% em massa de Al,03.SiO, a pressdo ambiente.
No entanto, a mulita metaestavel pode ser obtida na faixa de 74 a 83,6 % de Al,O3
(GONGCALVES et al., 2009). A Figura 7 ilustra o diagrama de fases SiO; — Al,Os.

Por sinterizacdo reativa de fontes silico-aluminosas obtém-se a mulita, onde fons de AI**
difundem-se para o interior das camadas de SiO, formadas durante a decomposicdo da

caulinita ( > 500 °C), caracterizando a mulitizacdo como um processo lento e termicamente

ativo (MEDEIROS et al., 2016).
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Figura 7. Diagrama de fases silica-alumina.
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Fonte: Callister, 2008.

A silica e a alumina ndo sdo mutuamente solGveis uma na outra. Este fato fica evidente
pela auséncia de solucdes sdlidas em ambas as extremidades do diagrama de fases. Por volta
da temperatura de 1200 °C ocorre a formacao de cristobalita, devido a cristalizacdo da silica.

Magliano et al., (2010) reportam que a mulitizacdo ocorre pelo mecanismo de nucleacéo
e crescimento através de fluxo semiviscoso de particulas solidas de alumina em contato com a
silica viscosa. Neste sentido, a dissolucdo dos ions da alumina no liquido silicoso e a difusdo
dos mesmos sdo as duas etapas essenciais para a ocorréncia da mulitizacao.

A mulitizacdo em larga escala ocorre, geralmente, em temperaturas superiores a 1450 °C
(MAGLIANO et al., 2010). A formacdo de mulita em baixas temperaturas da-se apenas em
pequenas quantidades e com a formacéo conjunta de cristobalita.

Apo6s a temperatura de 1450 °C, fons de Al*® provenientes da Alumina se difundem para
o interior das particulas de Silica, formando um liquido silico-aluminoso. Aumentando-se
ainda mais a temperatura, a difusdo dos ions prossegue e o liquido se enriquece
gradativamente em ions de aluminio até os ions silicio e aluminio atingirem a proporcao
estequiométrica da fase, iniciando-se entdo, a nucleacdo da mulita, seguida pelo seu
crescimento que ocorre por difusdo e precipitagdo (MAGLIANO et al., 2010).

Gerotto (2000) menciona que a cristalizacdo da silica amorfa € um fenbmeno comum
para obtencéo de mulita, a partir de fontes de alumina e silica. O autor verificou que a mistura
de a-Al,0O3 e microssilica levam ao aparecimento de cristobalita em amostras aquecidas a

temperatura por volta de 1200 °C. Quando as amostras sdo aquecidas a temperaturas
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superiores a 1200 °C ocorre uma reducéo dos picos de cristobalita e o surgimento de pequenos
picos de mulita. Em temperaturas superiores a 1500 °C, picos de cristobalita desaparecem
completamente, enquanto os de mulita tém sua intensidade aumentada.

Uma microestrutura homogénea formada basicamente por mulita requer altas
temperaturas, além de tempos longos de queimas para sua formacdo e, mesmo assim, o
produto final pode conter alumina alfa e silica, na forma de quartzo ou cristobalita. Isto se
deve em virtude da lenta interdifusdo dos constituintes das matérias-primas ou mesmo, de
uma mistura inadequada desses materiais (MENG et al., 1983).

Para resolver este problema busca-se utilizar materias-primas finas com elevada
reatividade e técnicas de processamento que aumentem a homogeneidade, com a intencdo de
obter corpos muliticos em menores temperaturas e menores ciclos de queima. Neste sentido,
empregam-se precursores altamente reativos, tal como a silica obtida da casca de arroz e a
alumina com dimensBes submicrométricas e nanométricas (menores do que 10 pm)
favorecendo tanto o aumento na intimidade da mistura entre os precursores da mulita, como a
cinética do processo de sintese por se tratar de particulas muito reativas (MENEZES et al.,
2008).

2.6 MATERIAIS CERAMICOS REFRATARIOS

O termo “ceramica” vém da palavra grega keramikos, que tem como significado
“matéria queimada”, indicando que as propriedades desses materiais sdo atingidas atraves de
um processo de queima em alta temperatura chamado sinterizacdo. Possuem, geralmente, uma
combinacdo de elementos metélicos e ndo metalicos e suas ligacdes atbmicas sao de natureza
predominantemente idnica com alguma fracdo covalente (CALLISTER, 2008).

Ceramicas sdo materiais frageis, porém, possuem alta temperatura de fusdo, estabilidade
guimica em ambientes agressivos devido a estabilidade de suas ligagbes quimicas, boa
resisténcia ao desgaste, excelente isolamento elétrico e estabilidade térmica (ADAMIAN,
2008). Por essa razdo, estes materiais possuem grandes aplicacbes no campo da engenharia
(SMITH, 2012).

Os refratarios suportam altas temperaturas sem fundir, degradar ou reagir com outros
materiais, 0 que os tornam ideais para fornos de alta temperatura, necessarios para fundir
vidros e metais. A industria do ferro e do aco utiliza mais da metade de todas as cerdmicas
refratarias produzidas nos Estados Unidos (NEWELL, 2010).

Muitos materiais cerdmicos contém estruturas de silicatos. Diversos minerais naturais,

como a argila, feldspatos e micas se enquadram nesta categoria, sendo fundamentais para
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materiais de engenharia, como o Cimento Portland e o vidro, devido ao seu baixo custo,
disponibilidade e propriedades especiais (SMITH, 2012).

A formacdo de fase liquida a altas temperaturas, devido a presenca simultanea de Al,Os,
SiO, e Ca0 nos concretos convencionais, prejudica o seu desempenho termomecanico. Este
efeito pode ser minimizado através da reducdo dos teores de CaO proveniente do cimento e
aumento de teores de SiO,, elemento fundamental para a formacdo de mulita, fase refrataria
de interesse (NETO et al., 2000).

A classificacdo das ceramicas refratarias é dada pela NBR 10237 (2001) em funcao da
natureza quimica e mineraldgica dos materiais constituintes, conforme Tabela 3. A Norma
também inclui o grupo dos especiais, que sao os fabricados com 6xidos de elevada pureza, do

tipo de carbeto de silicio, de cordierita e de mulita.

Tabela 3. Classificacdo dos refratarios quanto a composic¢ao quimica.

Grupo Tipo Classe/Caracteristicas
" Silicosos SL-1 SL-2 SL-3
< (% Si02) 65-84,99 85-92,99 min.93
g Silico aluminosos SA-4 SA-3 SA-2 SA-1
(% AI203) 22-27,99 28-3399 34-39,99 40-4599
Magnesianos MG - 85 MG - 90 MG - 95 MG - 98
(% MgO) 81-8599 86-90,99 91-95,99 min.96
. Magnésia-cromita MC - 60 MC - 70 MC - 80
8 (% MgO) 55-64,99 65-74,99  75-80,99
§ Cromomagnesianos CM - 40 CM -50
(% MgO) 35-4499  45-5499
Dolomiticos DL - 30 DL -40 DL - 50
(% MgO) 25-34,99  35-44,99 min.45
» Aluminosos AL - 50 AL - 60 AL -70 AL - 80
§ (% AI203) 49-5599 56-6599 66-7599 76-85,99
§ Cromiticos CR - 30 CR - 40 CR - 50
(% Cr203) 25-34,99  35-44,99 min.45

Fonte: Adaptado de NBR 10237 (ABNT, 2014).

O polimorfismo € comum em materiais cerdmicos e, pode ser acompanhado de variages
de volume, provocando tensdes internas e, frequentemente, fraturas e redugdo da resisténcia
mecénica (ADAMIAN, 2008). Existem dois tipos de transformagdes polimorficas: a
deslocativa e a reconstrutiva. A deslocativa, comum em cerdmicos silicosos e silico-
aluminosos, envolve distor¢do de estrutura, mas ndo inclui a quebra de ligagOes, ocorrendo
em uma temperatura bem definida e sendo reversivel. A transformacao reconstrutiva implica
em quebra de ligagdes e formagdo de uma nova estrutura. A silica exemplifica os dois tipos de

transformagoes.
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2.6.1 Propriedades dos Materiais Ceramicos Refratérios

Quando em temperatura ambiente, tanto as ceramicas cristalinas quanto néo-cristalinas
quase sempre fraturam antes de qualquer deformacéo plastica. Nesse processo de fratura fragil
ocorre a formacéo e a propagacdo de trincas ao longo da sec¢do transversal do material, em
direcdo perpendicular a carga aplicada.

Em cerdmicas cristalinas a trinca pode ser transgranular ou intergranular. Quando
ocorrem fraturas transgranulares, as trincas se propagam ao longo de planos cristalogréficos
especificos denominados de planos de clivagem, que sdo planos de alta densidade atémica
(CALLISTER, 2008).

Schuller et al., (2008) enfatizam que o surgimento de trincas e a porosidade indesejadas
sdo os principais problemas em termos de propriedades mecanicas. Sdo formados como
consequéncia da diferenca do coeficiente de dilatacdo entre as particulas de fases cristalinas

com a matriz e presenca de material organico na massa ceramica durante a queima.

A porosidade é uma propriedade de extrema importancia no desempenho dos materiais
refratarios, pois afeta direta ou indiretamente outras propriedades do material (RAAD, 2005).
Callister (2008) menciona que o moédulo de elasticidade diminui com o aumento da
porosidade. Os poros reduzem a area da secdo transversal e também podem atuar como
concentradores de tens@es reduzindo a resisténcia a flexdo. Além disso, a resisténcia ao ataque

por materiais corrosivos aumenta com a reducdo da porosidade (CALLISTER, 2008).

Apesar da menor resisténcia mecéanica, as ceramicas porosas tém sido utilizadas em
diversas aplicaces que exigem isolamento térmico, como na producao de vidros, isolamento

acustico e também como coletores de particulas sélidas em filtros (ARANTES et al.,2016).

As ceramicas exibem melhor desempenho a resisténcia a compressao do que em tracéo,
devido ao fato de que, sob compressdo, ndo ocorrem tensdes associadas a qualquer tipo de
defeito (CALLISTER, 2008).

Para se verificar a resisténcia a flexdo das ceramicas, € utilizado o ensaio de tracdo na
flexdo em trés ou quatro pontos, e ndo o ensaio de tracdo convencional, devido a dificuldade
na fabricacdo das amostras na geometria exigida, dificuldade de fixacdo dos cerdmicos sem
fratura-los, e a exigéncia que os corpos de prova estejam perfeitamente alinhados. A Tabela 4

apresenta valores da resisténcia de materiais ceramicos mais comuns.
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Tabela 4. Resisténcia a flexdo e madulo de elasticidade de materiais ceramicos.

Resisténcia a Flexao El\l/la(;(tjilcjz:gzgc?e
Material MPa Ksi GPa 10°psi
Nitreto de silicio (SizNy) 250-1000 35-145 304 44
Zirconia® (ZrO,) 800-1500 115-215 205 30
Carbeto de silicio (SiC) 100 - 820 15-120 345 50
Oxido de aluminio (Al,O3) 275 - 700 40 - 100 393 57
Vidroceramica (Piroceram) 247 36 120 17
Mulita (3Al,03 - 2Si0y) 185 27 145 21
Espinélio (MgAl,Oy) 110-245 16-355 260 38
Oxido de magnésio (MgO) 105° 15° 225 33
Silica fundida (SiO,) 110 16 73 11
Vidro de cal de soda 69 10 69 10

#Parcialmente estabilizada com 3%mol Y203.
® Sinterizado e contendo aproximadamente 5% de porosidade.
Adaptado de Callister (2008, p.325).

Cunha-Duncan et al., (2003) avaliaram a fratura em refratérios através do ensaio de
tracdo convencional e através da mecénica da fratura e observaram que ambas propriedades
estdo relacionadas aos tamanhos e distribuicdes dos agregados, bem como, aos tipos de
ligacbes quimicas. Refratarios com agregados finos possuem maiores resisténcias mecanicas
do que aqueles com agregados mais grossos uma vez que as trincas intrinsicas estdo na
mesma escala de tamanho que os maiores agregados do refratario. Outro aspecto importante é
0 geométrico, uma vez que agregados angulares tem um efeito mecanico de fechamento maior
que os agregados esféricos.

Os agregados tem uma funcdo importante nos mecanismos de formacdo de pontes de
trinca, pois a resisténcia ao crescimento da trinca aumenta durante seu proprio crescimento
(curvas-R crescentes) em fung@o do aumento da probabilidade de interacdo na grande regido
seguinte do rastro da trinca, ou seja, trincas longas sdo mais dificeis de crescer do que trincas
curtas (CUNHA-DUCAN et al., 2003), o que conduz a uma maior resisténcia ao choque
térmico.

Segundo Raad (2005) a refratariedade ¢ a capacidade que o material apresenta de resistir
aos efeitos das altas temperaturas, sem que seja atingido seu ponto de fuséo. Sendo assim, a
refratariedade de um material estd diretamente relacionada com a composi¢do quimica e a
pureza das materias-primas constituinte do mesmo. A Tabela 5 detalha os indices de

refratariedade de alguns materiais refratarios.
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Tabela 5. Refratariedade de alguns materiais.

Material refratario Refratariedade (°C)
Quiartzito 1730-1750
Produtos de alta alumina 1780-2000
Produtos de magnesita Acima de 2300
Argila refrataria 1580-1750
Caulim 1740-1770
Produtos semi-acidos 1610-1710
Produtos de cromo-magnesita Acima de 2000
Produtos de dolomita Acima de 2000
Produtos de chamote 1610-1750
Mulita Aproximadamente 1830

Fonte: BUDNIKOV (1964); SCHNEIDER et al., (2008).

Durante a sinterizacdo de alguns materiais ceramicos, um processo chamado vitrificagdo
ocorre, quando da formacdo de fase liquida que preenche os espacos porosos do material e
pode também reagir como alguns materiais refratarios restantes. Sob resfriamento, a fase
liquida solidifica, formando uma matriz vitrea que une as particulas nao fundidas.

A resisténcia estrutural a altas temperaturas, ou refratariedade sob carga, é influenciada
pelas caracteristicas quimicas e mineral6gicas do material, pela presenca de fases cristalinas e,
também, pela razdo entre a quantidade de suas fases cristalinas e vitreas e a viscosidade da
fase liquida formada quando as fases cristalinas e vitreas de baixa fusdo se liquefazem
(RAAD, 2008).

O estado vitreo é amorfo, caracterizado pela rapida ordenacdo das moléculas para obter
posicBes definidas. A fase vitrea ndo tem um ponto de transicdo bem definido entre o estado
solido e o liquido ou ponto de fuséo.

Alguns pesquisadores (PASCOAL et al., 2000; CALLISTER, 2008; SMITH et al.,
2012) definem a fase vitrea simplesmente como o de um liquido sub resfriado ou liquido com
uma viscosidade tdo alta que lhe confere uma aparéncia solida sem ser. Esta hipdtese implica
a consideracdo da fase vitrea como um estado metaestavel ao qual uma energia de ativacao
suficiente levara ao seu estado de equilibrio, isto é, a do sélido cristalino.

Segundo Gimenez et al., (2008) quando um material fundido é resfriado abaixo do ponto
de fusdo sem que uma fase cristalina seja formada, tem-se um estado super-resfriado de um
liquido em equilibrio metaestavel. Se o material € resfriado a uma taxa muito maior que a taxa
do equilibrio metaestavel, entdo este equilibrio pode ser estabelecido em uma determinada
temperatura denominada transi¢do vitrea. Um segundo caminho para o resfriamento do
fundido ¢ a cristalizacdo com formac&o de fases cristalinas estaveis em equilibrio, de maneira

gue a energia livre do sistema exibird um minimo.
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Um estado mais estvel pode ser atingido por separacdo de duas fases liquidas, por
formacdo de uma fase cristalina metaestavel ou ainda, um estado de equilibrio estavel pode
ser atingido. Fases cristalinas metaestaveis aparecem muito frequentemente em
vidroceramicas, ndo somente como fases de transicdo que podem ter um efeito consideravel
no curso da cristalizacdo, isto é, fases metaestaveis separando-se em fases liquidas, mas
também como fase cristalina final responsdvel pelas propriedades. Mesmo no estado
policristalino fica uma porcentagem residual da fase vitrea nos contornos de graos, assim
como na maioria das ceramicas obtidas por sinterizacao.

A fase liquida pode se formar pela fusdo de um dos componentes do sistema ou pode ser
0 resultado de uma reacéo entre, pelo menos, dois dos componentes do sistema. O liquido
pode molhar as particulas e se infiltrar facilmente pela porosidade, formando uma mistura
solido-liquido. Esta mistura diminui a viscosidade do sistema. Adicionalmente, as forcas de
capilaridade surgidas do contato entre estas duas fases provocam o rearranjo das particulas,
que se deslocam para formarem um melhor empacotamento. Isto significa densificacdo da
estrutura. Este mecanismo é denominado rearranjo de particulas.

A silica - SiO, € um exemplo classico de material que em condi¢des de resfriamento
lento, a partir do estado liquido, se transforma em um estado ordenado, durante o processo de
solidificacdo, podendo assim, exibir um processo de cristalizacdo e formar o quartzo. Por
outro lado, se o resfriamento ocorre de forma rapida, o tempo é insuficiente para o processo
de ordenacdo, tendo-se como resultado uma estrutura amorfa. Outra caracteristica importante
¢ o ponto de fusdo de cada matéria prima. A Tabela 6 apresenta o ponto de fusdo para

algumas matérias primas, constituintes dos principais refratarios conhecidos.

Tabela 6. Pontos de fusdo de alguns compostos com propriedades refratéarias.
Composto PO[‘ to de Composto Po[‘ to de Composto Porjto de
fusdo (°C) fusdo (°C) fusao(°C)
SiO; 1713 2Ca0-Sio, 2130 Cr,03 2300
Al,O3 2045 3Ca0-Sio, 1930 Fe,Os 1560
3Al,03-2Si0, 1910 MgO-Al,O3 2135 FeO-Fe,03 1538
MgO 2800 ZrO, 2715 MgO-Fe,03 1570
CaOo 2570 Zr0,-Si0, 2430 MgO-Cr,03 2330
MgO-CaO 2300 BeO 2610 FeO-Cr,03 2250
MgO-SiO, 1557 ThO 3050 SiC 2700
2MgO-SiO, 1890 TiO; 1850 C 3500

Fonte: BUDNIKOV (1964).

Segundo Pascoal et al., (2002) é essencial a quantificacdo das fases cristalinas e amorfas

de um material refratério, para prever suas propriedades a altas temperaturas, pois as fases
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possuem a funcdo de definir a refratariedade do material, assim como, sua resisténcia ao
choque térmico. Neste sentido, a fase vitrea confere resisténcia mecénica ao componente
guando em temperatura ambiente e aumenta a tendéncia a deformacdo quando o produto é
exposto a altas temperaturas.

A fase de vidro liquido pode também reagir como alguns materiais refratarios restantes.
Sob resfriamento, a fase liquida solidifica, formando uma matriz vitrea que une as particulas
ndo fundidas (SMITH et al., 2013).

A fase vitrea esta relacionada com a expansdo térmica e viscosidade, influencia a
rigidez, a capacidade calorifica e o coeficiente de expansdo termica. Um exemplo é o aumento
de massa especifica durante o processo de sinterizacdo, obtida pela formagdo de uma fase
vitrea de unido do material (PASCOAL et al., 2002).

Segundo Braganca 2004, a fase vitrea apresenta as seguintes caracteristicas:
e Pode aprisionar gases;
¢ Influencia o rearranjo das particulas e, consequentemente a viscosidade;
e Muda sua composi¢do quimica para diferentes regifes analisadas;

e Se aumentar a sua homogeneidade macroscopica durante o processo de queima, se
reduz a deformacdo piropléstica;

e A matriz vitrea atua como um cimento ligante de todas as particulas.

2.6.2 Ceramicas Silico-Aluminosas

Muitos ceramicos refratarios sdo constituidos do sistema silica-alumina, pois séo
relativamente baratos se comparados a outros refratarios especiais.

O refratario mais comum a base de argila é fabricado a partir da caulinita, a qual € uma
mistura de alumina (Al,O3) que varia entre 22% e 46%, e silica (SiO,) entre 50% e 70%.
Constituintes em menor quantidade, incluem CaO, Fe;03, MgO e TiO,, que somam menos de
5% do total do material e sdo considerados impurezas, principalmente o Oxido de ferro
(NEWELL, 2010). Shoval et al.,(2011) observaram que acima de 1000 °C as argilas
cauliniticas apresentam as fases mulita, quartzo, cristobalita e fase vitrea.

Os ceramicos a base de silica sdo classificados como refratarios acidos, possuindo a
capacidade de resistir a cargas em altas temperaturas, além de serem resistentes a escorias

acidas (ricas em silica). No entanto, possuem baixa capacidade de resistir a escorias basicas.
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A silica amorfa é um material de facil moagem, e nesta condicdo é altamente reagente.
Apresenta como caracteristicas principais, a baixa condutividade térmica e a elevada
resisténcia ao choque térmico. Sendo assim, € um componente desejavel na composicdo de
produtos ceramicos como refratarios e isolantes térmicos, que sofrerdo intensa acdo do calor e
variacdo brusca de temperatura (FERRO et al., 2007).

Ma et al.,(2019) desenvolveram ceramicas a partir de diferentes proporcoes de alumina-
a e silica coloidal, que sdo suspensdes de particulas finas de silica amorfa, ndo porosa e
tipicamente esférica em fase liquida utilizada como ligante em concretos. Os resultados
evidenciam que 0 aumento na temperatura de sinterizacdo foi benéfico para a formacéo de
mulita e aumento da resisténcia a flexdo. No entanto, resultou em diminuicdo da porosidade e
distribui¢do do tamanho dos poros.

O cenério de ceramicas avancadas, estruturais e funcionais tem utilizado a mulita em
suas aplicacdes, devida suas excelentes propriedades fisicas e térmicas, como baixa expansao
térmica (4,5 — 5,6 x 10° °C™), baixa densidade (3,16 — 3,22 g/cm®) baixa condutividade
térmica (6 - 3 W / m. K) e alto ponto de fusdo, (> 1800 °C) (MONTANARO et al., 1997 apud
GONCALVES et al., 2009). A refratariedade e inércia térmica da mulita possibilitam seu uso
como refratarios, acessorios para fornos e substratos em vérias aplicagdes que exijam altas
temperaturas (MENEZES et al., 2008).

Arantes et al.,(2016) investigaram a sinterizacdo de ceramicas porosas a base de mulita
para uso em altas temperaturas (1100 a 1500 °C). A amostra que apresentou maior potencial
para gerar estruturas porosas para uso como isolamento térmico foi a que continha
microssilica (sinterizada a 1100 °C e tamanho médio de poros de 5 um).

Arantes et al.,(2016) reportam que durante a sinterizagdo em temperaturas elevadas,
ceramicas aluminosas de alta porosidade, sofrem a eliminacdo progressiva dos poros. Em
razdo disso, compostos que dificultam a densificacdo, como microssilica, sdo adicionados as
ceramicas porosas, para manter a porosidade original.

A dissolucéo e a difusdo séo os dois fatores que controlam a mulitizacao, além disso, a
refratariedade e a microestrutura do sélido formado séo afetadas pela presenca de impurezas.
O aumento do teor de impurezas eleva a acicularidade dos gréos, aumentando as propriedades
mecanicas, porém reduzem a refratariedade por reduzir a viscosidade e aumentar a quantidade
de liquido residual formado pela reacdo (MAGLIANO et al., 2010).

Atualmente tém-se buscado alternativas para o aumento da reciclagem de residuos
industriais a fim de reduzir o desperdicio dos recursos naturais. A Tabela 7 apresenta um

breve historico de algumas pesquisas, focadas na utilizacdo da CCA.



Tabela 7. Histdrico de Pesquisas com utilizacdo da CCA.
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Ano Autor Pesquisa(s)
1973 METHA Primeira Patente no Assunto
1978 METHA E PIRTZ Substituicdo de Cimento Portland por CCA em concretos
1979 PRAKASH Utilizacdo de CCA em produtos de alvenaria e fundages
1981 COOK Estudo da fluéncia e retracdo de concretos com a adicdo de CCA
1986 JAMES E RAO Morfologia e caracteristicas quimicas e fisicas da CCA
- - 5
1994 METHA Patente relativa a produtos aItamenFe QUravels_com 0 emprego de 5 a 30%
de CCA substituindo o cimento
1995 ISAIA Efeito de misturas binarias e ternarias de Pozolanas em Concreto de Alto
Desempenho
1997 DONDI et al. Recycling of industrial and urban wastes in brick production — A Review
2001 PAYA et al. Determinacdo da silica amorfa na CCA por método analitico
2001 REGO Viabilidade Técnica da utlllzag_ao da CCA como adi¢do mineral ao
cimento
2003 AKSEL The effect of m_ulllte on the_mechan!cal properties and t.ermal shock
behaviour of alumina-mullite refractory materials
2003  PRUDENCIO et al. Reviséo sobre CCA e processos para obtencdo de silica da CA
2004 SILVA Conceito de Maturidade em concretos com adicdo da CCA
2005 FOLETTO et al. Aplicabilidade das cinzas da casca de arroz
2006 TASHIMA CCA altamente reativa: metodq de prod.ugao, caracterizacao e
comportamento em matrizes de cimento Portland
2007 ANDREOLA Valorizacéo da CA como matéria prima na inddstria cerdmica
2008 HOPPE Carbonatacdo em concreto com CCA sem moagem
2008 MENEZES et al. Obtencdo de mulita porosa a partir da SJ|I_Ca da casca de arroz e do acetato
de aluminio
2009 SILVA Contribuicdo para utilizagdo de CCA na construcao civil
2009 GONCALVESetal. Sintese e caracterizagio de mulita utilizando silica obtida dacasca de arroz
2010 REGAILO et al. Estudo do efeito dg |_nfluenC|a do tamanho de_ pa_rt_lculas de alumina
adicionadas em porceladas triaxiais
2011 BEZERRA et al. Aplicacdo da CCA em argamassas de assentamento
2014 SOBROSA Desenvolvimento de Cerdmicos Refratarios com CCA
2015 GOMES et al. Concreto de cimento Portland tipo Il e silica da casca de arroz (SCA)
2015 WOLFF et al. Utilization of Walter treatment plant sludge in structural ceramics
2017 STOCHERO et al. Desenvolvimento de ceramicas refratarias com CCA e fibras de ago
2017 NUNES Desenvolvimento de ceramicas refratarias com CCA, flocos cerdmicos e
fibras de aco
2017 EWAIS et al. Insulating refractory bricks from water treatment sludge and rice husk ash
2018 CAMARGO et al. Revisdo: influéncia do_s processos de~quelm§1_na composicdo da CCA
visando producao de silica
2018 PETTERLE et al. Fabricacdo de placas cerdmicas contendo lodo de ETA e CCA
2018 HOSSAIN et al. Rice husk / rice husk ash as an alterr}atlve source of silica in ceramics: A
review
2019 ZHU et al. Influéncia da CCA nas propriedades impermeabilizantes do geopolimero

de cinzas volantes ultrafinas

Fonte: Autora (2020).
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Dondi et al., (1997) desenvolveram pesquisa sobre o potencial da reciclagem de residuos
industriais na producdo de cerdmicas e concluiram que as ceramicas a base de argila séo
capazes de tolerar a presenca de residuos do setores industrial, urbano e agricola. Os
principais beneficios, além das questbes ambientais, incluem o aumento da porosidade,
tornando os materiais mais leves, a reducdo da retragdo e reducdo da resisténcia mecanica.

Aksel (2003) investigou o efeito da adicdo de particulas finas e particulas de mulita
semelhantes a agulhas nas propriedades mecéanicas e no comportamento ao choque térmico
em materiais refratarios. Os valores de forca e modulo de elasticidade aumentaram em cerca
de 30% na amostra que continha as particulas mais finas (5 um). Ocorreu uma mudanga no
mecanismo de fratura, que passou de intergranular para parcialmente transgranular e assim,
houve um aumento da tenacidade a fratura. Em relacdo ao ensaio de choque térmico houve
uma melhora na resisténcia residual.

Andreola et al., (2007) avaliaram o potencial da CCA ser utilizada como fonte de silica
na fabricacdo de ceramicas com pigmentos. Apos testes com CCA nos percentuais de 5 a 20%
em massa, observou-se que os melhores resultados foram obtidos com 5%. As amostras
fabricadas com CCA apresentaram pigmentos estaveis com uma cor amarela intensa,
semelhante a desenvolvida pelas ceramicas de referéncia, comprovando que a CCA é capaz
de produzir o pigmento amarelo de zirconio.

Menezes et al., (2008) obtiveram mulita porosa a partir da CCA e do Acetato de
Aluminio. A adequada combinacdo das temperaturas de calcinacdo e sinterizacdo
possibilitaram obter corpos muliticos com porosidade aberta de aproximadamente 50%,
mostrando que a silica obtida da casca de arroz e o acetato de aluminio sdo excelentes
matérias primas precursoras para a producdo de mulita. Além disso, observou-se que a
porosidade do produto final foi dependente da temperatura utilizada para a calcinacéo.

Gongcalves et al., (2009) investigaram a sintese e caracterizacdo de Mulita utilizando
silica obtida a partir do tratamento quimico e termico da CA. Pos de Silica e alumina-a foram
misturados na proporgéo estequiomeétrica 3Al,03 — 2SiO,, correspondendo a 71,8% de Al,O3
e 26,2% de SiO, (em peso). Assim, foi possivel fabricar corpos ceramicos de mulita de baixa

densidade apds sinterizacdo em 1650 °C.

Regailo et al., (2010) efetuaram um estudo sobre a influéncia do tamanho de particulas
de alumina adicionadas em porcelanas triaxiais mostrando que a resisténcia mecanica €

fortemente influenciada pela microestrutura e pelo processamento das matérias primas.
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Observou-se que uma distribuicdo de particulas mais uniforme resultou em um aumento da
resisténcia mecanica.

Sobrosa (2014) analisou as propriedades mecanicas e termomecanicas dos materiais
ceramicos refratarios através da substituicdo parcial da Argila Caulim por CCA nos
percentuais de 5, 10 e 20% em volume. O percentual de 10% de CCA resultou nas melhores
propriedades mecanicas e termomecéanicas. Contudo, para CPs fabricados com 20% de CCA
houve uma reducdo de 37% da resisténcia ao choque térmico.

Gomes et al., (2015) avaliaram a utilizacdo da Silica da Casca de Arroz (SCA) na
producdo de concreto de cimento Portland tipo CP 11 - E 40 através da supresséo de 10% do
aglomerante em massa e adicdo de 3% da SCA. Como resultado foi obtido uma reducdo das
quantidades de CO, geradas além de um incremento de 15% na resisténcia mecénica

associada a diminuicdo da porosidade e permeabilidade.

Wolff et al., (2015) utilizaram residuos sélidos de uma Estacio de Tratamento de Agua
(ETA) de uma fabrica de celulose para fabricacdo de ceramicas. Os autores concluiram que o
Lodo ETA pode ser utilizado como substituto da argila na formulacdo de massas ceramicas
para producdo de revestimentos internos ou tijolos acusticos. Contudo, Paix&o et al., (2008)
recomendaram, um valor maximo de 5% em massa de lodo ETA de modo a ndo ocorrer a
reducdo das propriedades mecanicas do ceramico seco, pelo aumento da porosidade aparente

e em consequéncia da absor¢do de agua.

Ewais et al., (2017) produziram tijolos refratarios isolantes com lodo de ETA de El-
Kureimat (Giza, Egito) e com CCA, os quais foram queimados entre 800 e 1200 °C. A
utilizacdo do Lodo ETA em sua forma original, sem tratamento adicional resultou em tijolos
refratarios isolantes de alta qualidade demonstrando ser uma opcao viavel, no técnico, ambito
ambiental e econémico.

Nunes (2017) desenvolveu ceramicas refratarias com substituicdo da Argila Caulim por
CCA na porcentagem de 20% em volume, e incorporou 20 % de flocos de fibras ceramicas e
fibras de aco nas porcentagens de 1.9, 3.8 e 5.6 % em volume. O uso de CCA resultou em
uma microestrutura com baixa porosidade, aumento na retracdo de queima (12 %) e aumento
na resisténcia a compressao (254 %). Em relacdo a ceramica com 20 % de cinza, a adigéo de
5.6 % de fibras aumentou a porosidade das amostras em 767 %, reduziu a retracdo de queima
em 64,1 %, reduziu a condutividade térmica das ceramicas em 10,1 % e resultou em um
aumento significativo da resisténcia ao choque térmico, que passou de 1 ciclo para 14 ciclos

até a fratura.
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Petterle et al., (2018) produziram placas ceramicas contendo 14, 16, 18 e 20% de CCA e
10, 20 e 30% de Lodo ETA em peso. Observou-se que a absor¢do de agua, porosidade
aparente e condutividade térmica aumentaram com o0 uso destes residuos. A melhor
resisténcia a compressdo foi da mistura com 80% de Argila Caulim e 20% de CCA enquanto
as melhores propriedades termomecénicas foram obtidas pra CPs fabricados com 64% de
Argila Caulim, 16 % de CCA e 20 % Lodo de ETA.

Hossain et al., (2018) realizaram uma revisao bibliografica com foco na sintese de Silica
a partir da CA/CCA. O trabalho detalha sua utilizacdo em refratarios, vidros, loucas brancas,
cerdmica de Oxido (mulita, cordierita, alumino silicato de litio, forsterita, wollastonita) e
cerdmicas de ndo-6xidos (carbeto de silicio, nitreto de silicio), aerogel de silica e materiais
compostos tipo C/SiO,. Os autores concluiram que a pureza, o tamanho das particulas e a area
superficial da silica dependem da rota de extracdo, do tipo e nimero de tratamentos quimicos

e da temperatura de recozimento.

E possivel confirmar o potencial de utilizagdo da CCA em diversos ramos da engenharia,
principalmente na area de ceramicos, de modo a se reduzir o consumo de matérias-primas
naturais, reduzir custos e evitar danos ambientais. Constata-se que a fabricacdo de materiais
ceramicos refratarios que utilizem a CCA tem potencial de gerar produtos de maior valor

agregado sem que haja a producdo de um novo residuo (DELLA et al., 2001).

Da mesma forma, a alumina é considerada uma matéria-prima menos agressiva ao meio
ambiente, de grande disponibilidade e facilidade para processamento, além de possuir baixo
risco a0 manuseio e baixo custo. Além disso, o diagrama de fases Al-Si demonstra a
possibilidade se produzir fases com propriedades importantes para materiais ceramicos

refratarios.

Contudo, ainda sdo necessarios estudos mais aprofundados sobre a microestrutura dos
ceramicos fabricados com formulacdes contendo CCA e AL e investigar seus efeitos sobre

suas propriedades mecanicas e termomecanicas, sendo esta a proposta do presente trabalho.

O interesse na silica obtida da CCA e na alumina como matérias-primas para fabricagédo
de materiais ceramicos provéem da possibilidade de serem obtidas com elevada area
superficial especifica (> 200 m?/g), alta pureza (> 97 %) e a viabilidade de se obter tamanho
de particulas na faixa nanométrica, caracteristicas estas importantes na sintese da mulita

(GONCALVES et al., 2009) fase relevante na composicéo de ceramicos refratarios.
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Este capitulo apresenta a metodologia da pesquisa. Os corpos de prova (CPs) foram

produzidos por meio da substituicdo da Argila Caulim (AC) pela Cinza da Casca de Arroz

(CCA) na porcentagem de 10% em volume e pela Alumina Calcinada (AL) nas porcentagens

volumeétricas de 10, 20 e 30%. A Figura 8 ilustra os métodos que foram adotados para o

desenvolvimento desta pesquisa.

Figura 8. Fluxograma da Metodologia.
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Fonte: Autora (2020).
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3.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A Argila Caulim (AC) com coloragdo salmao (Figura 9-A), densidade de 2,73 g/cm3 e
7,75% de perda ao fogo foi doada pela empresa Helager Inddstria e Comércio de Abrasivos
Ltda., da cidade de Louveira/SP. A escolha desta classe de argila se deve a pequena
concentracdo de 6xido de ferro em sua composi¢do, o que favorece a refratariedade.

A alumina calcinada (AL) é queimada a 1240 °C, em forma de p06, de granulometria fina
e de coloracdo branca (Figura 9-B), com densidade de 3,51 g/cm? e 2,87% de perda ao fogo,
também foi doada pela empresa Helager. As composi¢fes quimicas da AC e da AL, estdo
apresentadas na Tabela 8.

Figura 9. Matérias-primas (A) Argila Caulim e (B) Alumina Calcinada.

(A) ' (B)

Fonte: Autora (2020).

Tabela 8. Composic¢do quimica da AC e da AL.

Composigéo da Argila Caulim | Composigédo da Alumina Calcinada
Elemento % em Massa Elemento % em Massa
SiO; 56,36 Al,O3 85,92
AlyO3 27,17 SiO; 7,15
FeO, 2,84 MgO 1,04
CaO <0,01 Na,O 0,42
Na,O <0,01 K20 0,16
CaO 0,13
Fe,O3 0,07

Fonte: Helager IndUstria e Comércio Abrasivo Ltda.



42

A Cinza da Casca de Arroz (CCA), com densidade de 2,03 g/cm? e perda ao fogo de
4,32%, doada pela empresa Silica Verde do Arroz do grupo Pilecco Nobre com sede em
Alegrete - RS € oriunda do processo da queima da casca de arroz, na temperatura de 750 °C,
em leito fluidizado, para geracdo de energia elétrica. A Figura 10 apresenta o aspecto visual
escuro da cinza.

Figura 10. Cinza da Casca de Arroz.

w

Fonte: Autora (2020).

3.1.1 Ensaio de Granulometria

Os ensaios de granulometria da AC, da CCA e da AL foram realizados em analisador de
tamanho de particula de dispersdo a laser, modelo Mastersizer 2000, marca Malvern
instruments do Laboratorio de Nanobiotecnologia da Unipampa - Campus Uruguaiana
utilizando-se agua como dispersante. Uma vez que se esta trabalhando com matérias-primas
muito finas, a técnica a laser é mais adequada, pois apresenta leituras na ordem de 0,01 pum,

enquanto o método convencional por peneiramento limita-se até 1 pum.

3.1.2 Fluorescéncia de Raios-X

Para se identificar a composicdo quimica da CCA, foi realizado o ensaio de
fluorescéncia de Raios X (FRX), com o espectrdmetro portatil Bruker, modelo S1 Turbo SD,
localizado no Laboratério de Lavra, Planejamento e Tratamento de Minerais - LATRAM, da
Unipampa, Campus Cacapava do Sul.

3.1.3 Ensaio de Difragdo de Raios X
O método de Difracdo de Raios X (DRX) foi empregado para a analise da mineralogia
das matérias-primas e dos CPs antes e apds a queima. Utilizou-se o Difratdometro 6-26,

Rigaku, modelo Ultima 1V, localizado no laboratério de fisica da Unipampa - Campus Bagé,
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com geometria Bragg Brentano, radiagao de CuKa (A=0,1541 nm), operando a 40 kV e 20
mA. A identificacdo das fases foi realizada através do software X-pert Highscore e do banco
de dados ICSD.

As amostras sinterizadas foram moidas em almofariz (Figura 11-A), para obtencéo do po

e realizacéo do ensaio DRX, conforme (Figura 11-B).

Figura 11. Amostras preparadas para o ensaio de DRX.

(A) (B)

Fonte: Autora (2020).
3.1.4 Ensaio de Perda ao Fogo

A AC e a AL foram caracterizadas quanto a perda ao fogo pela propria empresa. A CCA
foi caracterizada no Laboratério de Quimica, da Universidade Federal do Pampa — Campus
Alegrete. O procedimento seguiu orientacbes da CEMP 120 (ABIFA, 2015) e calculada pela
Equacéo (1).

_ Ma-MR)
T Ma

PF 100 Eq.(1), onde:

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

As matérias primas foram secas em estufa a 105 °C, até uniformidade de massa, quando
se pesou cerca de 1 + 0,0020 g da amostra e transferiu-se para o cadinho, previamente tarado.
Apbs colocou-se o conjunto na 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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A Figura 12 ilustra o conjunto de equipamentos utilizados no ensaio, sendo uma balanca
de preciséo (A), dessecador (B), forno (C) e os cadinhos de porcelana com as amostras em
triplicata (D).

Figura 12. Equipamer]tos utilizados no Ensaio de PF.

(©)

Fonte: Autora (2020).

3.2 FABRICACAO DOS CORPOS DE PROVA — CPs

Foram investigadas cinco formulacbes de ceramicas refratarias, que estdo apresentadas

na Tabela 9 de acordo com suas nomenclaturas.

Tabela 9. Composicdo volumétrica das formulacdes ceramicas.

Nomenclatura Ceramica Refrataria
100AC 100% Argila Caulim
10CCA 90% Argila Caulim e 10% Cinza
10CCA 10AL 80% Argila Caulim 100_/o Clnza_da casca de arroz 10%
Alumina Calcinada
10CCA 20AL 70% Argila Caulim, 10% Cinza (_ja casca de arroz e 20%
Alumina Calcinada
10CCA 30AL 60% Argila Caulim, 10% Cinza as casca de arroz e 30%

Alumina Calcinada

Fonte: Autora (2020).
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A porcentagem de 10% em volume de CCA foi definida com base nas melhores
propriedades mecanicas e termomecanicas, obtidas na pesquisa realizada por Sobrosa (2014)

em ceramicas refratarias. A AL foi utilizada buscando-se induzir a formacéo da fase mulita.

3.2.1 Preparagéo e Mistura das Massas Ceramicas

As matérias-primas que foram utilizadas nesta pesquisa sdo todas comerciais. Assim,
optou-se em néo alterar suas granulometrias. Para evitar influéncia da umidade na moldagem,
as matérias-primas foram secas em estufa na temperatura de 105 °C, por 24 horas.

As formulagGes foram primeiramente misturadas manualmente (Figura 13-A), ap6s foi
adicionada agua, e finalmente, para uma homogeneizacao eficiente, utilizou-se um misturador

planetario por dois minutos (Figura 13-B).

Figura 13. Etapa de homogeneizacdo das matérias-primas.
s e i

@ B)

Fonte: Autora (2020).

O teor de umidade foi definido experimentalmente com base em inspecGes visuais em
pré-testes realizados com adicdo de agua, sendo definido o teor volumétrico de 7%, pois as
amostras apresentaram-se menos quebradicas ap6s a compactacdo e sem arestas vivas,

proporcionando uma boa trabalhabilidade e uniformidade da mistura.

3.2.2 Conformacéo dos Corpos de Prova

A conformacéo dos corpos de prova (CPs) foi realizada por prensa hidraulica uniaxial,
da marca Instron, modelo HVL 5545 (Figura 14), com capacidade de carga de 1500 KN. A
mesma esta localiza no Laboratdrio da Engenharia Civil, da Unipampa - Campus Alegrete.
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Figura 14. Prensa Instron.

Fonte: Autora (2020).

As moldagens foram feitas em duas geometrias diferentes, a Geometria 1 para 0s ensaios
fisicos, mecanicos e de chogue térmico, com dimensdes de 151 x 30 x 20 mm e a Geometria 2
para o ensaio de condutividade térmica, com dimensdes 162 x 162 x 24 mm.

Para a Geometria 1 os CPs foram fabricados em quadriplicada. A compactacdo dos

mesmos foi realizada com uma matriz de aco macho-fémea, conforme Figura 15.

Fonte: Autora (2020).

Para a Geometria 2 foram moldados 3 CPs para cada composicao (triplicata). A Figura

16 apresenta a matriz utilizada para a conformagéo dos CPs.
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Figura 16. (A) molde macho/fémea; (B) CPs sendo moldados.

(A) " (B)

Fonte: Autora (2020).

Em ensaios preliminares foram testadas pressdes de compactagdo de 22,5, 32,5 e 42,5
MPa, A Pressdo de compactacdo de 42,5 Mpa resultou nas melhores propriedades
termomecanicas e foi selecionada para o presente trabalho. A velocidade empregada no

processo foi de 2 mm/min.

A Figura 17 ilustra a aparéncia final dos CPs ap6s a etapa de conformagdo. E possivel

observar que os CPs estdo integros e sem cantos Vivos.

Figura 17. CPs ap6s conformacéo, (A) Geometria 1 (B) Geometria 2.

(A) (B)

Fonte: Autora (2020).
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3.2.3 Secagem dos CPs

Ap0s a etapa de conformacdo, cada um dos CPs foi pesado, medido e identificado. Em
seguida, passaram por uma etapa de secagem sequencial. Optou-se por uma secagem lenta e
gradual em estufa, marca Lucadema, modelo Luca 80/27, nas temperaturas de 45 °C, 65 °C,
85 °C e 105 °C por 24 horas em cada patamar, para que ocorresse uma eliminacdo da umidade

de forma lenta, evitando-se tensdes internas e consequentemente defeitos nas pegas.

3.2.4 Sinterizacao

Os corpos de prova foram sinterizados na temperatura de 1300 °C, utilizando-se um
forno Inti, modelo FQR 1300/3, com poténcia de 15,6 kW e capacidade de aquecimento de
até 1350 °C. Conforme a Figura 18, os CPs foram apoiados em tijolo refratario para

minimizar possiveis empenamentos.

Figura 18. Posicionamento dos CPs: (a) fora do forno e (b) dentro do forno.

) ®)

Fonte: Autora (2020).

Para realizar a sinterizacdo dos CPs, foi utilizada uma rampa de aguecimento com trés
patamares, conforme a Figura 19. Os valores foram escolhidos tomando-se como base 0s
trabalhos de Sobrosa (2014), Stochero (2015) e Nunes (2017).

Inicialmente a taxa de aquecimento foi de 5 °C/min até a temperatura de 150 °C, para
eliminacdo da umidade superficial, ap6s a taxa de aquecimento foi de 3 °C/min até a
temperatura de 500 °C, para eliminacdo dos gases originarios da combustdo e reacOes
quimicas do material e, posteriormente, a taxa de aquecimento foi de 5 °C/min até atingir a
temperatura de 1300 °C onde permaneceu por 30 minutos. O resfriamento foi realizado de

forma natural dentro do forno apds seu desligamento.
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Figura 19. Rampa de aquecimento para o processo de sinterizacdo dos CPs.

Fonte: Autora (2020).

Zauberas e Riella (2001) salientam que no processo do aquecimento a temperatura de
573 °C ocorre um aumento de volume, devido a transformagdo do quartzo o em quartzo f,

provocando tensGes internas na peca. Este fato justifica o patamar em 500 °C.

3.3 ENSAIOS FISICOS

3.3.1 Retracéo Linear de Queima e Variagdo de Massa

Avaliou-se a retracdo linear e a variacdo de massa dos CPs, como ilustra a Figura 20. As

medigdes ocorreram apds cada temperatura de secagem/sinterizacao.

Figura 20. Verificagdo da retragdo (A)gyariagéo da massa (B).

(A) (B)

Fonte: Autora (2020).
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As dimensdes foram verificadas com o auxilio de um paquimetro digital. Para calcular a
retracdo linear foi utilizada a Equagéo (2).

RLQ = % *100 Eq.(2), onde:

0

RLQ — Retracdo linear de queima (%);
Co — Comprimento inicial (mm);

C¢— Comprimento final (mm).

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

Equacdo (3).

VM (%) = % *100 Eq.(3), onde:
0

VM — Variacdo de massa (%);
M, — Massa inicial ();
M; — Massa final (g).

3.3.2 Densidade de Massa Aparente

E definida pela relacdo entre a massa do CP seco pelo volume aparente, conforme a
Equacdo (4).

DM = Eq.(4), onde:

va

DM — Densidade de Massa Aparente (g/cm3);
Ms — Massa do corpo de prova seco (g);

va — Volume Aparente (cm?3).

3.3.4 Porosidade Aparente

A porosidade aparente (PA) representa a razdo entre o volume de poros em relagéo ao

seu volume total. E calculada conforme a Equago (5).

PA = (Mu-Ms)
(Meliquido*va)

100 Eq.(5), onde:
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PA — Porosidade aparente (%);

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

Me — Massa especifica da dgua (g/cm3);

va — VVolume Aparente (cm3).

3.3.5 Absorcéo de Agua

Corresponde ao quociente entre a massa de liquido absorvida pelo CP ap0s a queima em

relacdo & massa do CP seco. E calculada a partir da Equac&o (6).
AA = % *100 Eq.(6), onde:

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

Para execucdo dos ensaios fisicos de Volume Aparente (VA), Densidade de Massa
Aparente (DMA), Porosidade Aparente (PA) e Absorcdo de Agua (AA) utilizaram-se as
orientagdes da norma NBR 16661 (ABNT, 2017). Os equipamentos utilizados nos
procedimentos estdo ilustrados na Figura 21: estufa para eliminagdo da umidade dos CPs,

bomba de vacuo, dessecador, béquer e balanga de precisdo de 0,01 g e balanca hidrostatica.

Figura 21. Equipamentos utilizados para os ensaios de VA, DM, PA, AA.

= < I ~f+ T T ——

Fonte: Autora (2020).
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3.4 ENSAIOS MECANICOS

Para se avaliar as propriedades mecénicas dos CPs, foram realizados ensaios de

resisténcia a tracdo na flexdo em trés pontos e resisténcia a compreensao.

3.4.1 Ensaio de Resisténcia a Tracdo na Flexdo em Trés Pontos

O teste foi realizado no Laboratorio de Mecanica Aplicada na Unipampa, Campus
Alegrete, utilizando-se uma maquina universal da marca Shimadzu, com capacidade de carga

de 5 kN. A velocidade do ensaio foi de 0,15 mm/minuto.

No ponto de aplicacdo da carga, a superficie superior do CP é submetida a um estado de
compressdo, enquanto a superficie inferior esta sob tracdo. Para execucdo deste ensaio seguiu-
se as orientacdes da norma NBR 1SO 5014 (ABNT, 2012). A resisténcia foi calculada através
da Equacéo (7).

_ 3FL
O = 2ab?

Eq.(7) onde:

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

L — Distancia entre 0s apoios (mm);

a— Largura do corpo de prova (mm);

b — Altura do corpo de prova (mm).

E importante destacar que os limites de resisténcia & tracdo dos materiais ceramicos

valem aproximadamente um décimo de suas resisténcias a compressao.

3.4.2 Ensaio de Resisténcia a Compressao

O ensaio de resisténcia a compressdao a temperatura ambiente foi realizado no
Laboratdério de Engenharia Civil da Unipampa, conforme as orientacbes da norma NBR
10059-2 (ABNT, 2014) empregando-se uma prensa da marca Instron com capacidade de
carga de 1500 kN e velocidade de 0,2 mm/minuto. Os CPs foram cortados a partir dos CPs
com Geometria 1 com o auxilio de uma guilhotina, de modo a se ajustarem as dimensdes de
18,0 x 25,0 x 27,0 mm (Figura 22).
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Figura 22. Dimensdes em mm dos CPs para o Ensaio de Compresséo.

-

Fonte: Autora (2020).

Com o intuito de minimizar as pequenas irregularidades nas superficies dos CPs, as
faces dos mesmos foram recobertas com cola a base Epdxi, média fluidez, ajustada sobre duas
placas de vidros (Figura 23-A) garantindo, assim, uma distribuicdo uniforme das tensdes
guando as faces foram comprimidas. Além disso, os CPs foram cobertos com duas placas de
teflon (Figura 23-B) uma em cada uma das superficies, para diminuir o impacto dos pratos

metalicos do equipamento durante a realizacdo do ensaio.

Figura 23. Capeamento dos CPs para ensaio de compressdo (A) e CP com teflon (B).

Teflon

CP

Teflon

) T ®)

Fonte: Autora (2020).

3.5 ENSAIOS TERMOMECANICOS

3.5.1 Ensaio de Condutividade Térmica

A condutividade térmica (k) é uma das principais variaveis envolvidas no projeto de
revestimentos refratarios, fundamental para a determinagdo das taxas de aquecimento e

resfriamento admissiveis e do perfil de temperaturas resultante durante a operacao.

O ensaio de condutividade térmica foi executado conforme a norma ASTM C518 (2015)
no equipamento da marca LaserComp, modelo Fox 314 (Figura 24-A) localizado no
Laboratorio de Mecanica Aplicada da Unipampa - Campus Alegrete. Um CP é apresentado na
Figura 24-B.
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(B)

Fonte: Autora (2020).

O principio do ensaio é produzir um fluxo de energia térmica através da peca que esta
posicionada entre duas placas, uma aquecida e outra fria. O gradiente de temperatura é pré-
programado e o equipamento identifica automaticamente a espessura da amostra e inicia a

medicao através de quatro codificadores dpticos.

O equipamento utiliza a técnica de estado estacionario, conforme descrito na norma
ASTM C518 (2015) e a condutividade é calculada a través da Equacéo (8):

_ N.QAy
k=0 Eq. (8),

onde:

k — Condutividade térmica (W/mK);

N — Fator de calibragdo do equipamento (W/m. K.cm);
Q — Fluxo térmico (mV);

AX — Espessura da amostra (cm);

AT —diferenca de temperatura das placas quente e fria (mV).

A temperatura selecionada para a realizagdo dos ensaios foi de 30 °C para a placa
inferior (menor temperatura) e de 55 °C para a placa superior (maior temperatura), conforme
recomendacdo de calibracdo do préprio manual do equipamento.
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3.5.2 Ensaio de Choque Térmico

Para a realizacdo do ensaio, foram seguidas as especificagdes da norma NBR ISO 13202
(ABNT, 2015) alterando-se, porém a temperatura de aquecimento de 1200 °C para 500 °C. A
temperatura de 500 °C foi definida apos testes preliminares que indicaram que a temperatura
de 1200 °C sugerida pela norma é muito severa.

Os CPs foram aquecidos em mufla (Figura 25-A) até a temperatura de 500 °C, onde
permaneceu por um periodo de 30 minutos, quando foram imediatamente resfriados em agua

agitada a temperatura ambiente, por um periodo de 5 min, conforme Figura 25-B.

Figura 25. Mufla com os CPs sendo posicionados (A); CPs sendo resfriados (B).

(A) (B)

Fonte: Autora (2020).

Apo6s o resfriamento, os CPs permaneceram ao ar livre por 10 min e posteriormente
levados novamente a mufla para um novo ciclo até ocorrer a ruptura completa do CP. Foram
utilizados 4 CPs de cada formulacao para a execucao deste ensaio, como sugerido pela norma.

A resisténcia ao choque térmico foi calculada atraves das Equagdes (9), (10) e (11).

RCT1=1% Eq. (9)
RCT 2 = AL Eq. (10)
®2)

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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3.6 ANALISE MICROESTRUTURAL EM MEV

ApoGs o ensaio de compressdo, os CPs foram analisados em Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV), com o objetivo de identificar a superficie de fratura e verificar a presenca
de porosidade na microestrutura do material. Foi utilizado um equipamento modelo Zeiss
EVO MAL0, localizado no Laboratério de Microscopia Eletronica da Unipampa - Campus

Alegrete. A Figura 26-A apresenta o equipamento e os CPs sendo ensaiados (Figura 26-B).

Figura 26. Microscépio Eletronico de Varredura (A) e os CPs analisados (B).

(A)
Fonte: Autora (2020).

O apéndice | detalha a localizacdo dos equipamentos utilizados nesta pesquisa para a
caracterizacdo das matérias-primas, assim como 0 nome e endere¢o de contato do responsavel

pelo laboratdrio onde o mesmo se encontra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos nos Ensaios Fisicos,

Mecanicos e Termomecanicos assim como, os resultados da Analise Microestrutural dos CPs.

4.1 ANALISES DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Distribuicé@o de tamanho de particulas

A Figura 27 ilustra as curvas granulométricas da Argila Caulim (AC), Cinza da Casca de
Arroz (CCA) e Alumina Calcinada (AL). O grafico mostra a distribuicdo de tamanho das
particulas e seus didmetros médios (dsp). Observa-se que a AL apresentou uma curva
binomial, enquanto a AC e CCA sdo unimoniais. A tabela 10 apresenta os tamanhos de
particulas dip (didmetro minimo), dso (didmetro médio), dgo (didmetro maximo) e a area

superficial especifica (ASE) para as respectivas matérias-primas.

Figura 27. Distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas.
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Tamanho de Particula (um)

Fonte: Autora (2020).

Tabela 10. Tamanhos de particulas e area superficial especifica (ASE)

Tamanho de Matérias-Primas
particulas (um) Argila Alumina Cinza
dio 3,03 0,10 2,50
dso 11,01 4,54 5,93
dgo 54,99 14,34 13,40
ASE (m2/g) 7,179 0,351 4,799

Fonte: Autora (2020).
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Este trabalho utilizou argila com tamanhos de particulas, semelhantes a utilizada por
Figueiredo et al., (2018) na producéo de ceramicas refratarias. E possivel verificar que todas
as matérias-primas, apresentaram granulometria inferior a peneira ABNT n° 200 (0,074 mm =
74um), tratando-se de materiais finos, porém de tamanhos de particulas diferentes entre si.

Olhero et al., (2004) reportam beneficios do uso de combinacGes de tamanhos diferentes
de particulas, relacionados ao controle de contragdo, densidade e homogeneidade da
microestrutura de corpos ceramicos verdes e sinterizados.

Neste trabalho, houve a substituicdo de material de granulometria mais grossa (AC) por
dois materiais de granulometrias mais finas (CCA e AL). Segundo Sobrosa (2014) uma
granulometria adequada das matérias-primas permite que 0s Vvazios maiores sejam
preenchidos com particulas menores, cujos vazios sao preenchidos com particulas ainda
menores e assim sucessivamente. Dessa forma, é possivel obter ceramicas mais densas e com
maior resisténcia mecanica.

A Alumina Calcinada (AL) apresentou uma curva bimodal, onde prevalecem tamanhos
de gréos grandes (1 — 20 um) e ha regides onde a concentragdo de grdos pequenos é superior
(0,03 — 0,3 um). A granulometria da AL utilizada nesta pesquisa apresentou tamanho de

particulas semelhantes & utilizada no trabalho de Villas Béas et al., (2007).

4.1.2 Fluorescéncia de Raios X

O ensaio de fluorescéncia de Raios X foi utilizado para identificar a composi¢do quimica
da CCA, conforme Tabela 11. O composto K,O € proveniente do tipo de fertilizante utilizado
na plantagéo de arroz, enquanto, os compostos MgO e CaO sdo provenientes dos nutrientes do
solo (GAVA, 1999; DELLA, 2001).

Tabela 11. Composigéo da cinza da casca de arroz.

Elemento % em massa | Elemento | % em massa
SiO, 81,10 Cl 0,08
K20 1,71 Cd 0,08
MgO 1,02 Fe 03 0,07
CaO 0,59 Rh 0,04
MnO 0,36 Rb 0,01

Fonte: Autora (2020).
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O percentual de silica (SiO,) foi de 81,10 %, bem a baixo do valor de 91,48 % da CCA
empregada nos trabalhos de Stochero (2015) e Nunes (2017). E importante destacar que 0s
percentuais de silica presentes na cinza dependem das condices de queima, em especial da
temperatura. Aumentando-se a temperatura de queima, otimiza-se a geracdo de energia

elétrica, mas se reduz o teor de silica da cinza.

4.1.3 Difracao de Raios X

A Figura 28 apresenta o difratograma da AC indicando um material de estrutura
predominantemente cristalina em funcdo dos picos bem definidos. E possivel identificar picos
intensos associados com o Quartzo - SiO, (referéncia 00-033-1161), e picos menores de
caulinita - Aly(Si,Os5)(OH),4 (referéncia 01-078-1996) e de Hematita - Fe,O3 (referéncia 00-
024-0072).

Figura 28. Difratograma de Raios X da Argila Caulim.
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Fonte: Autora (2020).

A Figura 29 exibe o difratograma da CCA indicando uma estrutura formada
predominantemente por silica amorfa devido aos picos difusos caracteristicos entre 22° e 35°
(20). A presenca de silica cristalina SiO, — Quartzo (referéncia 00-033-1161) pode ser

explicada pelo fato da casca de arroz ter sido queimada em leito fluidizado.
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Figura 29. Difratograma de Raios X da CCA.
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Fonte: Autora (2020).

A Figura 30 apresenta o difratograma da Alumina Calcinada. Observa-se,
majoritariamente, picos de Alumina — Al,O3 (00-010-0173) e também picos de Quartzo - SiO,
(00-046-1045), semelhante ao encontrado por Cordeiro et al., (2010). Em funcdo da

temperatura de sinterizagdo assume-se que a Alumina esteja na forma y.

Figura 30. Difratograma de Raios X da AL.

Alumina Calcinada

1400
] A - Alumina-y
] Q- Quartzo
1200—_ A
] A
= 1000 A
2 800
3 ]
S 1
5 600
| ] N A 0
4003 ‘
] | A
2004 ’QQ L ‘ | A A
1 Y A
] M [ \L | A A
0 Byt \.’UL“,“LN.“\.J. = LN—M,”J‘*W .L.J“.‘, LW
20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Difragdo (20)

Fonte: Autora (2020).

A Figura 31 apresenta os difratogramas, das quatro formulacbes utilizadas para a
fabricacdo dos CPs, antes da sinterizagdo. Suas composicdes sdo predominantemente de
Alumina-y - Al,O3 (01-074-0323), Caulinita - Al,Si,Os(OH)4 (00-001-0527), Muscovita (K,
Na)(Al, Mg, Fe)2(Siz1Alp9)O10(OH), (00-007-0042) e Quartzo - SiO, (01-086-1560).
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Figura 31. Difratograma das formulagOes ceramicas antes da sinterizagéo.
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Fonte: Autora (2020).

A presenca de quartzo, nas misturas, esta associada com o SiO, presente nas matérias-
primas utilizadas, em especial na CCA em percentual de 81,10%. A caulinita provém da AC,

e da combinacdo de Al, Si, OH presentes nas matérias-primas.

Os picos de muscovita se formam, devido aos elementos quimicos Al, Mg, Fe e Si

presentes na composicdo das materias-primas, conforme as Tabela 8.

A Figura 32 apresenta os difratogramas dos CPs ap0s o0 processo de sinterizagdo. Para o
CP 100 AC observa-se as fases: Mulita (3Al,03.2Si0;) (01-089-2645) e Quartzo (SiO;) (01-
078-1252). No CP 10 CCA, identifica-se a Mulita (3Al,03.2Si0;) (01-079-1450), Quartzo
(SiOy) (01-089-8935) e Cristobalita (SiO;) (01-076-0941) que € uma fase alotrdpica do

Quartzo.
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Figura 32. Difratograma das formulagdes ceramicas apos a sinterizacao.
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Fonte: Autora (2020).

Angulo de Difragdo (20)

ApOs a queima, observou-se a reducdo da intensidade dos picos de Quartzo, fenbmeno

também observado por Nunes (2017). Este fato é explicado, segundo Medeiros et al.,(2016)

pelo mecanismo de fase liquida (rica em silica), onde o quartzo sofre dissolucdo para

formagéo das novas fases quimicas mulita e cristobalita. Contudo, percebe-se que o tempo e

temperatura ndo foram suficientes para a completa transformacéo do quartzo.
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Em relacdo aos CPs com alumina (10AL, 20AL e 30AL) ocorreu a transformacdo da
alumina-y para sua fase mais estavel Corundum (Al;O3. o) (01-071-0958) e a formacéo das
fases Cristobalita (SiO,) (01-082-0512), Mulita (3Al,03.2Si0,) (01-079-1276) e Quartzo

(SiOy) (01-083-0539).

4.2 ANALISES DOS CORPOS DE PROVA

4.2.1 Propriedades Fisicas

Retracdo Linear de Queima e Variacao de Massa

Para obter-se a Retracdo Linear de Queima (RLQ) e a Variagdo de Massa (VM) foi
utilizada a média do comprimento (mm) e da massa (g) de dezoito CPs para cada composicao.

A Tabela 12 apresenta as médias, e 0s respectivos desvios padrées da RLQ e VM dos CPs,

enquanto a Figura 33 ilustra graficamente os resultados.

Tabela 12. Resultados da RLQ e VM.

Ceramicas RLQ (%) VM (%)
100AC 7,282 + 0,479 11,770 + 0,886
10CCA 7,677 £0,514 10,764 + 1,002

10CCA10AL 7,471 + 0,352 8,873+ 0,284
10CCA20AL 7,157 £ 0,123 8,276 + 0,212
10CCA30AL 6,411+ 0,172 8,134 + 0,224

Fonte: Autora (2020).

Figura 33. Retracdo Linear de Queima e Variacdo de Massa
para cada uma das ceramicas refratarias estudadas.
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A ceramica fabricada com a substitui¢do de 10% da Argila Caulim pela CCA exibiu uma
elevada Retracdo Linear de Queima (RLQ). Braganca et al., (2004) comentam que em
temperaturas superiores a 1200 °C, inicia-se a formacdo de fase liquida (rica em silica), que
promove maior retracdo nas ceramicas. O difratograma de DRX (Fig.32) mostra que esta
formulacdo € a que apresenta pico de maior intensidade para o quartzo, fase que favorece a
formagdo de fase liquida.

O uso de AL resultou em uma tendéncia de diminuicdo da RLQ. Este fato pode ser
explicado devido a lenta dissolucédo e taxa de difusdo do Aluminio (Ma et al., 2019) com a
consequente menor ocupagao dos vazios (aumento da porosidade).

O CP 100 AC foi o que apresentou a maior variacao de massa. Este fato € explicado pelo
elevado valor de perda ao fogo que a Argila Caulim apresenta (7,75%). Segundo Savazzini-
Reis et al., (2016) a variacdo de massa na Argila Caulim esta associado a desidroxilacdo dos
argilominerais (caulinita) e a oxidagao de matéria organica.

Observa-se que as adicoes de CCA e de AL resultaram em reducdo da VM, fato que
pode ser explicado devido as novas fases cristalinas que se formaram apds a sinterizacdo, em
especial o corundum (Al,Os-a), fase estavel e mais densa (3,98 - 4,1 g/cm3) do que as demais

fases presentes (LEME, 2017). A Figura 34 ilustra a reducéo de volume dos CPs.

Figura 34. Formulagdes ceramicas antes e apds a sinterizacao, respectivamente.

Do)

100 AC 10 CCA

10CCA10AL 10CCA20AL

10CCA30AL

Fonte: Autora (2020).
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Porosidade Aparente, Absorcdo de Agua e Densidade de Massa

A Tabela 13 e a Figura 35 apresentam as médias e desvios padrdes da porosidade
aparente (PA), absorcdo de agua (AA) e densidade de massa (DM) das cinco formulactes
ceramicas estudadas. Os dados referem-se a trés medicGes realizadas em CPs distintos.

E possivel observar que a porosidade aparente (PA) e a absorcio de agua (AA) tiveram

um aumento gradual, com a adigdo da CCA e posteriormente com a adigdo de AL.

Tabela 13. Propriedades Fisicas dos CPs.

Ceramicas PA (%) AA (%) DM (g/cmd)
100AC 9,585 + 0,544 4,145 + 0,270 2,313 +0,031
10CCA 13,881 + 2,864 6,341 + 1,458 2,200 + 0,062

10CCA10AL 16,022 £+ 0,598 7,255 £ 0,291 2,210 £ 0,026
10CCA20AL 17,614 £ 0,264 7,805 £ 0,048 2,257 £ 0,025
10CCA30AL 20,922 £ 0,118 9,252 + 0,015 2,263 + 0,021

Fonte: Autora (2020).

Figura 35. Resultados das Propriedades Fisicas PA, AA e DM.
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Destaca-se que o CP 10CCA30AL teve um aumento de 50,7% de sua porosidade
comparada com o CP 10CCA. Conforme Ma et al., (2019), em temperaturas entre 1100 e
1450 °C, a porosidade aumenta com o0 aumento da razdo Al,03/SiO,, devido a lenta
dissolugédo e taxa de difusdo do Aluminio, resultando em menos formacgdo de fase liquida
durante a sinterizacdo e consequentemente, menor preenchimento dos vazios. O mesmo foi

constatado no trabalho de Baccour et al., (2009).
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Drodza (2012) explica que a fase Alumina-y ¢ uma fase de transi¢do onde os atomos nao
tém tempo suficiente para se ordenarem, encontrada, normalmente, em processamentos onde
h& um resfriamento rapido. Proximo de 1150 ° C, esta fase se converte rapidamente para a

Alumina-a (Corundum), muito estavel, fato que dificulta a obten¢do de um material denso.

A faixa de valores de porosidade da maioria dos refratarios industriais esta entre 12 % e
28 %, havendo produtos com valores mais altos e mais baixos, usados para propdsitos
especificos na industria (REFRACTORIES MANUAL, 1994). Pode-se verificar que a

porosidade de todas as formulagdes ceramicas encontram-se neste intervalo.

Sandik et al., (2013) mencionam que os refratarios podem ser classificados em duas
categorias densos ou porosos, dependendo da porosidade presente, sendo considerados

refratarios densos aqueles que possuem uma porosidade na faixa de 15 a 20 %.

Observa-se que a variacdo da DM entre os CPs foi pequena, uma vez que o calculo da
mesma leva em consideracdo apenas a massa seca e o volume da parte sélida do CP,
desconsiderando a porosidade do material. Os valores obtidos estdo compativeis com Mota
(2010) que reportam que a maioria dos ceramicos refratarios apresentam densidades aparentes

que variam entre 2,1 e 3,3.

Conforme a Tabela 13, o0 uso de 10% de CCA resultou em uma reducgéo de 4,90% na
DM em comparacdo ao CP fabricado com 100% de AC (100AC). Este fato pode ser
explicado pela maior quantidade de Quartzo na ceramica e, em especial, pela formacéo de

Cristobalita, fases de menor densidade que a Mulita, conforme Tabela 14.

O uso de Alumina Calcinada (CPs 10CCA20AL e 10CCA30AL) resultou em um
aumento de aproximadamente 2,5% na DM em relagdo ao CP 10CCA, fato explicado pela

formacéo da fase cristalina Corundum.

Tabela 14. Densidade de massa (g/cm?) das fases cristalinas presentes nos CPs

C”s;?ga“ta: Quartzo: SiO,  Mulita; 3A1,03.2Si0,
2

3,98-4,1 2,32 - 2,36 2,65 2,8
Fonte: LEME (2017).

Corundum: Al,O3-a




67

4.2.2 Propriedades Mecénicas

Resisténcia a Compresséo

A Tabela 15 e a Figura 36 apresentam os resultados da resisténcia a compressao dos CPs

estudados.

Tabela 15. Resultados do Ensaio de Resisténcia a Compressdo (MPa).

Ceramicas Média Desvio Padréo Coef. Variacéo (%)
100AC 71,988 2,425 3,369
10CCA 74,220 4,217 5,681

10CCA10AL 80,800 5,424 6,713
10CCA20AL 84,160 3,848 4,572
10CCA30AL 96,525 2,315 2,398

Fonte: Autora (2020).

Figura 36. Médias e Desvio Padrdo da Resisténcia a Compress&o.
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Nota-se um aumento na resisténcia & compressdo com a adi¢do da CCA (3,1%) e, em
especial, com a adicdo de AL. Os CPs 10CCA10AL, 10CCA20AL e 10CCA30AL
apresentaram um aumento de 12,2%, 16,9% e 34,1% de resisténcia em relagdo ao CP 100AC,
comportamento associado com a presenca da nova fase Corundum (Alumina-a).

Enfatiza-se que o CP 10CCA30AL apresentou a melhor resisténcia a compressao,
juntamente com o menor desvio padrdo. Arantes et al., (2016) destacam que a alumina
confere boa resisténcia mecanica as ceramicas, conforme observado neste ensaio.

Verificou-se que a porosidade ndo foi um fator influenciador no ensaio de compresséo.
Amaral (2016) salienta que em geral, os materiais ceramicos sofrem ruptura de maneira fragil,

com pouca ou nenhuma deformacédo elastica. Além disso, apresentam maior resisténcia a
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compressdo, cuja tendéncia é de fechar os defeitos, do que a tracdo, que tende a abrir 0s
defeitos.
A Figura 37 mostra o0 modo de fratura a compressdo uniaxial dos CPs indicando uma

fratura fragil através da presenca de trincas macroscopicas.

Figura 37. Corpos de prova ap6s Ensaio de Compressao.

Fonte: Autora (2020).

Resisténcia a Flexdo em Trés Pontos

A Tabela 16 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo na flexdo em trés pontos para

cada uma das formulagdes avaliadas, os quais também sdo mostrados na Figura 38.

Tabela 16. Resultados do Ensaio de Tracdo na Flexdo em Trés Pontos.
Resisténcia média a
Ceramicas tracdo na flexdo em trés Desvio Padréo

Coef. Variacéo

pontos (MPa) (%0)
100 AC 28,130 0,760 2,702
10 CCA 23,475 0,872 3,715
10CCAI10AL 23,710 1,896 7,995
10CCA20AL 26,465 2,233 8,439
10CCA30AL 26,193 0,398 1,518

Fonte: Autora (2020).
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Verifica-se que o CP 100AC foi o que apresentou a maior resisténcia a flexdo. Esse
comportamento pode ser explicado pela menor porosidade e, possivelmente, pela inexisténcia
da fase cristobalita, apos sinterizacdo. Além disso, constatou-se que a porosidade tem uma

influéncia maior no ensaio de flexdo do que no ensaio de compressao.

Observa-se que a adicdo de alumina nos teores de 20 e 30 % melhorou o desempenho

dos CPs em relagdo a formulagdo com a cinza da casca de arroz.

Callister (2008) explica que a porosidade exerce um efeito negativo sobre a resisténcia a
flex&o, por dois motivos: primeiro, porque 0s poros reduzem a area da secao transversal onde

a forca é distribuida e, segundo, porque eles atuam como concentradores de tenséo.

Comparando-se 0 CP 10CCA30AL com o 10CCAL0AL, verifica-se que apesar do
aumento da porosidade, houve um aumento de resisténcia a flexdo. Neste caso, houve uma
diminuicdo dos picos associados com o0 quartzo e um aumento da intensidade dos picos de

corundum (alumina-a).

De acordo com Cunha-Duncan et al., (2003) a faixa de resisténcia a flexdo dos
refratarios é entre 10 MPa e 40 MPa a temperatura ambiente, sendo que, para a maioria das
aplicacdes, os refratarios devem suportar 0 seu proprio peso. Sendo assim, as formulacdes

estudadas encontram-se dentro desta faixa de aceitacdo para aplicagdes como refratarios.

As curvas tipicas de Tensdo vs Deslocamento sdo mostradas na Figura 44.

Figura 38. Curvas Tipicas Tensdo vs Deslocamento.
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A Figura 39 ilustra os modos de fratura das ceramicas no ensaio de flexdo em trés
pontos. Verifica-se que as fissuras ocorreram no tergco central dos CPs, onde 0 momento é
méaximo. A superficie de fratura dos Cps apresenta-se planas, o que comprova a fragilidade do
material. As ceramicas ndo apresentaram patamar de escoamento, rompendo abruptamente.

Figura 39. Modo de Fratura no ensaio de Flexdo em Trés Pontos.

100AC 10CCA

10CCA10AL 10CCA20AL

10CCA30AL

Fonte: Autora (2020).

4.2.3 Analise Microestrutural em MEV

As Figuras 40 e 41 foram realizadas com magnificacbes de 500x e 1000x
respectivamente, em CPs submetidos ao ensaio de compressdo. A voltagem foi de 20 Kv e
distancia de trabalho (WD) variou de 11 a 24 mm.
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Figura 40. Micrografias em MEV com magnificagéo de 500x

20 pm EHT =20.00 kV Mag= 500X 20 um EHT = 20.00 kV Mag= 500X
WD =24.0 mm Signal A = SE1 H WD =20.5mm Signal A = SE1

(A) 100 AC (B) 10 CCA

20 pm EHT = 20.00 kV Mag= 500X 20 pm EHT = 20,00 kv Mag= 500X
WD =14.5mm Signal A = SE1 H WD =20.0 mm Signal A = SE1

(C) 10 CCA 10AL (D) 10CCA 20AL

20 ym EHT =20.00 kV Mag= 500X
WD =115 mm Signal A = SE1

(E) 10 CCA 30AL
Fonte: Autora (2020).
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EHT =20.00 KV Mag= 100KX
WD =280y Signal A= SE1 WD =205mm Signal A = SE1

(A) 100 AC (B) 10CCA

20 w= Ot = 2000w Mage 100K 20 pm EHT = 20.00 kv Meg= 1.00KX
WO = 1S e S A 351 WD =20.0 mm Signal A = SE1

(C) 10CCA 10AL (D) 10CCA 20AL

201m EHT = 2000 kV. Mag= 1.00KX
WD = 115mm Signal A = SE1

(E) 10CCA 30AL.
Fonte: Autora (2020).

Os CPs 100AC e 10CCA apresentaram uma fratura mais lisa e densa, como pode ser
verificado pelas setas, isto €, regiGes mais vitrificadas. Arante et al., (2016) corroboram que a
silica, se dissolve por meio de reacdo peritética e origina a fase liquida, propiciando uma
sinterizacdo por meio da formacdo de um liquido reativo, neste caso, a fase vitrea. Braganca
et al., (2004) mencionam que esta fase liquida preenche os poros, trincas e defeitos reduzindo
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a porosidade e resultando em maior retracdo da ceramica. O difratograma da Fig. 32 mostra os
maiores picos de quartzo para os CPs 100AC e 10CCA.

Os CPs com adi¢do de alumina (10AL, 20AL e 30AL), apresentaram uma fratura mais
rugosa, com maior quantidade de poros, como mostram as marcacgdes em circulos. Quando ha
um excesso de alumina uma menor quantidade de fase liquida é formada e,
consequentemente, ndo ocorre o preenchimento dos poros do material. Esse comportamento

também foi observado por Alves (2016) e Vargas et al., (2018).

4.3 ENSAIOS TERMICOS E TERMOMECANICOS

4.3.1. Condutividade Térmica

A Tabela 17 e a Figura 42 apresentam os resultados do ensaio de condutividade térmica.

Tabela 17. Resultados da Condutividade Térmica (W/m.K).

Ceramicas Média Desvio. Padréo CV (%)
100 AC 0,2306 0,0087 3,75
10 CCA 0,2341 0,0002 0,09
10CCA 10AL 0,2406 0,0027 1,10
10CCA 20AL 0,2482 0,0024 0,97
10CCA 30AL 0,2473 0,0039 1,58

Fonte: Autora (2020).

Figura 42. Resultados do ensaio de Condutividade Térmica.
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Constatou-se um aumento da condutividade térmica conforme se adicionaram CCA e
AL nas formulagdes. Vivaldini et al., (2014) explicam que esse aumento da condutividade se

deve a presenca de fases mais densas como a alumina.

Segundo Garcia-Ten et al., (2010) a condutividade térmica dos materiais ceramicos
ocorre basicamente pelo transporte de calor por fonons, ou seja, pela vibracdo da rede
cristalina. Neste sentido, o coeficiente de condutividade térmico de um material cerdmico esta
relacionado diretamente com as fases presentes em sua microestrutura, e ndo somente com

sua porosidade ou densidade aparente.

Zake-Tiluga et al., (2016) investigaram a condutividade térmica de cerdmicas leves de
Al,05 e Al,05-mulita sinterizadas a 1100 °C, sendo encontrada uma condutividade térmica na
faixa de 0,8 a 3,1 W/m.K. Esta propriedade é afetada pela microestrutura, formato, orientacdo
e distribuicdo de tamanho de poros. Assim, a formacdo de fases cristalinas de elevadas
densidades explica o fato de cerdmicas com Alumina possuirem alta porosidade e também,

maior condutividade.

Dados disponibilizados pela empresa IBAR (2020) responsavel por solucdes avancadas
em tecnologia de materiais refratarios, mostram curvas tipicas de condutividade térmica de
refratarios isolantes silico-aluminosos, utilizados nas industrias, levando em consideracdo
suas densidades, valores estes que se encontram em uma faixa de 0,23 W/m.K a 1,63 W/m.K.
Assim, € possivel afirmar que as formulacBes ceramicas produzidas nesta pesquisa se
encontram dentro da faixa de condutividade térmica aceitavel para refratarios silico-

aluminosos.

4.3.2 Resisténcia ao Choque Térmico

A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao choque térmico
realizado com aquecimento das amostras a temperatura de 500 °C. Observa-se que a

temperatura de 500 °C foi adequada para a se avaliar o desempenho dos CPs.
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Tabela 18. Resultados do Ensaio de Choque Térmico.

Ceramicas cp Ciclo Qa primeira  Ciclo da RCT 1 RCT g
trinca (A) Fratura (B) (A/B) (A)/(B)
1 4 10 0,40 0,04
2 1 4 0,25 0,063
100 AC 3 4 14 0,29 0,020
4 4 8 0,50 0,063
Média 3,25 9 0,36 0,040
1 4 10 0,40 0,04
2 4 8 0,50 0,063
10 ccA 3 4 8 0,50 0,063
4 5 7 0,71 0,102
Média 4,25 8,25 0,52 0,062
1 3 7 0,43 0,061
2 4 8 0,50 0,063
10CCALOAL 3 3 7 0,43 0,061
4 3 4 0,75 0,188
Média 3,25 6,5 0,50 0,077
1 1 12 0,08 0,007
2 1 0,14 0,020
10CCAZ0AL 3 1 6 0,17 0,028
4 1 11 0,09 0,008
Média 1 9 0,11 0,012
1 1 9 0,11 0,012
2 3 7 0,43 0,061
10CCAS0AL 3 1 4 0,25 0,063
4 1 8 0,13 0,016
Média 1,5 7 0,21 0,031

Fonte: Autora (2020).

A Resisténcia ao Choque Térmico, avaliada pelo indice RCT1 é um bom indicativo para
se avaliar a sobrevida do material, apds a formacao da primeira trinca. Assim, quanto menor o
seu valor, maior é a sobrevida.

A anélise do Ensaio de Chogue Térmico com base na sobrevida dos CPs foi utilizada por
Sobrosa et al., (2017) no estudo de ceramicas sem fibras e por Stochero et al., (2017) no
estudo de ceramicas com adicgéo de fibras.

Contudo, RCT1 apresenta limitacOes, pois amostras com desempenhos bem diferentes,
podem apresentar 0 mesmo indice. Como exemplo hipotético, podem-se considerar duas

amostras com RCT1 = 0,5, sendo que uma apresentou a primeira trinca com 4 ciclos e rompeu
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com 8 e outra apresentou o primeiro ciclo com 8 e rompeu com 16 ciclos. Neste caso, o indice
RCT1 ndo demostrou o melhor desempenho da amostra 2, apenas indicou que a sobrevida foi
igual para os dois casos. Portanto, foi desenvolvido o indice RCT2, que além da sobrevida,

também é sensivel ao nimero de ciclos da ruptura.

A Figura 43 ilustra os resultados do ensaio de choque térmico, com base nos indices
RCT1 e RCT2. Observa-se que o melhor desempenho frente ao choque térmico, tanto pela
analise da sobrevida (RCT1) quanto pela analise da sobrevida juntamente com o ciclo de
fratura esté associado aos CPs 10CCA20AL e 10CCA30AL.

Figura 43. Resultados do ensaio de Choque Térmico.
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Fonte: Autora (2020).

O melhor desempenho ao chogue térmico nos CPs com a presenca de AL pode ser
explicado pela maior porosidade observada material, uma vez que a alumina é reconhecida
por sua baixa resisténcia ao choque térmico devido a sua elevada condutividade térmica para
um éxido. Askel (2003) analisou 0 comportamento de ceramicos alumina-mulita ao ensaio de
choque térmico descrevendo que quando as trincas se propagam entre 0s graos e se deparam
com 0s poros, ocorre a reducdo do fator de concentracdo de tensdes na ponta de trinca.

A Figura 44 apresenta as fraturas que cada formulacdo ceramica apresentou no final do
ensaio de choque térmico. E possivel verificar que todas as formulacBes apresentaram um tipo
de fratura zigue — zague. Este tipo € resultante de uma maior energia total de fratura, pois

exibe trincas cujas trajetdrias sao mais longas.
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Figura 44. Ceramicas fraturadas apds o ensaio de Choque Térmico.

100 AC 10 CCA

10CCA10AL 10CCA20AL

10CCA30AL

Fonte: Autora (2020).
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho investigou a influéncia da incorporacdo, em substituicdo a Argila
Caulim, de Cinza da Casca de Arroz e Alumina Calcinada, nas propriedades fisicas,
mecénicas e termomecanicas de cerdmicas refratarias. O estudo teve como foco desenvolver
cerdmicas refratarias mais sustentaveis com a utilizacdo de CCA como fonte de silica e com
melhores propriedades mecanicas e termomecanicas, em razdo da utilizacdo da alumina. De

acordo com os resultados encontrados € possivel se obter as seguintes conclusdes.

e O residuo agroindustrial (CCA) empregado nesta pesquisa demonstrou potencial para
ser utilizado como precursor ceramico, pois apresentou elevado teor de Oxido de
silicio (SiO;) predominantemente na forma amorfa, o que torna a CCA uma fonte

natural e renovavel de silica.

e CPs fabricados somente com Argila Caulim apresentaram como fases cristalinas

mulita e quartzo, apos sinterizacdo a 1300 °C.

e Ao se adicionar a Cinza da Casca de Arroz houve a formacao de Cristobalita. Quando

se inseriu alumina as formulag¢6es houve a formacao de Corundum.

e ApOs a sinterizacdo, verificou-se que a substituicdo parcial da Argila Caulim por
Alumina Calcinada nos percentuais de 10, 20 e 30 % ocasionou uma reducdo da
retracdo linear de queima de 2,7, 6,8 e 16,5 %, e da variacdo de massa de 17,6, 23,1 e
24,4 %, respectivamente. Além disso, houve um aumento respectivo da absorcdo de
agua em 14,4, 23,1 e 45,9 % e porosidade aparente em 15,4, 26,9 e 50,7 %.

e O uso dos percentuais de 10, 20 e 30 % de Alumina Calcinada resultaram em um
aumento de 2,8 %, 6 % e 5,6 %, respectivamente da Condutividade Térmica das
ceramicas. Contudo, os valores ainda permaneceram em uma faixa aceitavel (0,23

W/m.K a 1,63 W/m.K) para materiais refratarios.

e O aumento gradual do teor volumétrico de Alumina Calcinada em 10, 20 ou 30 % nas
formulagdes cerdmicas resultou em um aumento respectivo de 8,86 %, 13,4 % e 30,1

% da resisténcia a compressao.
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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 diferentes formulagdes ceramicas. Observou-se que todas as formulacgdes
apresentaram fratura do tipo zigue — zague, resultante de uma maior energia de fratura,

exibindo trincas cujas trajetorias sdo mais longas.

O uso de Alumina Calcinada nos percentuais volumétricos de 20 e 30 % resultou em
ganhos na resisténcia ao choque térmico, fato associado com a maior porosidade do

material.

A ceramica 10CCA20AL foi a formulacdo que teve o melhor desempenho em relacao
as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas, apresentando um valor de condutividade
térmica aceitavel (0,2473 W/m.K), comportamento mecénico satisfatorio (84,16 MPa)
para um material refratario e um bom desempenho frente no ensaio de choque térmico
no que se refere tanto ao ciclo de fratura (RCT2 = 0,012) quanto a sobrevida apos a

formacgéo da primeira trinca (RCT1 = 0,11).
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado na analise dos resultados do presente trabalho seguem algumas sugestdes para o

desenvolvimento de estudos futuros:

e Produzir Cinza da Casca de Arroz com maior teor de silica e adicionar nas mesmas

formulagGes cerdmicas, para verificar a formacgéo da fase mulita.

e Utilizar lodo de estagdo de tratamento de &gua, como fonte de alumina e verificar as

propriedades fisicas, mecanicas e termomecanicas destas ceramicas.

e Variar a temperatura e tempo de sinterizacdo dos CPs, e verificar as transformacoes

quimicas e mecanicas e termomecanicas resultantes.

e Realizar um estudo das propriedades mecéanicas ap6s cada ciclo do ensaio de

choque térmico, intercalando o ensaio de compressao aos ciclos de choque térmico.

e Analisar as fases cristalinas (DRX) ap0s ensaio de choque térmico, para avaliar se

houve mudanca de fases.
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A Tabela 19 apresenta informacdes importantes para trabalhos futuros, indicando a

Tabela 19. Informacgdes dos principais equipamentos utilizados na pesquisa.

localizacdo e contato do responsavel de cada equipamento utilizado nesta pesquisa.

Equipamento: Prensa Hidraulica

Laboratorio

Lab. de Engenharia Civil

Localizacéo UNIPAMPA
Campus Alegrete
Responsavel marcelooliveira@unipampa.edu.br

Equipamento: Forno Mufla

Laboratorio

Lab. de Metalografia

Localizacéo UNIPAMPA
Campus Alegrete
Responsavel dieisonfantineli@unipampa.edu.br

Equipamento: Microscopio eletrdnico de varredura

Laboratorio

Lab.de Microscopia Eletronica

Localizacéo UNIPAMPA
Campus Alegrete
Responsavel dieisonfantineli@unipampa.edu.br

Equipamento: Analisador de Particulas a Laser

Laboratério

Lab. de Nanobiotecnologia

Localizacédo UNIPAMPA
Campus Uruguaiana
Responsavel sandrahass@unipampa.edu.br

Equipamento: Espectometro de Fluorescéncia de Raios X

Laboratério

Lab. de Lavra, Planejamento e Tratamento de Minerais

Localizacéo UNIPAMPA
Campus Cacapava do Sul
Responsavel angelafleck@unipampa.edu.br

Equipamento: Difratdmetro de Raios X

Laboratorio Lab. de Fisica
Localizacéo UNIPAMPA

Campus Bagé

Responsavel wladimirflores@unipampa.edu.br

Fonte: Propria autora.
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Figura 45 apresenta as curvas obtidas no ensaio de flexdo que foi executado em

triplicata.
Figura 45. Curvas obtidas no ensaio de Flex&o em Trés Pontos.
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