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RESUMO

De forma a minimizar os impactos ambientais, a utilizacdo de residuos agroindustriais para
producdo de novos materiais vém sendo amplamente estudada nas ultimas décadas. Visando
desenvolver compdsitos ceramicos refratarios (CCRs) mais sustentdveis a partir da utilizacéo
da cinza da casca do arroz (CCA) como fonte de silica do lodo de estacdo de tratamento de
agua (LETA) como fonte de alumina e silica, este estudo objetivou desenvolver e avaliar o
desempenho de CCRs utilizando substituicdo parcial da argila caulim, em massa, por
porcentagens de 10% de CCA e variagdes de 5%, 10% e 15% de LETA. Para caracterizagéo
das matérias-primas realizou-se os ensaios de fluorescéncia de raios X e granulometria a laser.
A caracterizacdo dos CCRs antes e apds a queima foi realizada por difracdo de raios X. Foram
avaliadas as propriedades fisicas através de ensaios de retracdo linear de queima e variagdo de
massa, densidade de massa aparente, porosidade aparente e absorcdo de agua. O
comportamento mecanico foi verificado através de ensaios de resisténcia a compressdo e
resisténcia a tracao na flexdo em trés pontos. Para verificar o comportamento termomecanico,
foi efetuado o ensaio de choque térmico. As fases quimicas determinadas antes e apds a
sinterizagdo corroboraram com os resultados de fluorescéncia de raios X. Foram encontradas
fases tipicas do sistema Al-Si, sendo que as substituicGes utilizadas contribuiram para
formacdo de cristobalita, mulita, sillimanite e tridimita, bem como, com a diminui¢cdo da
intensidade dos picos de quartzo. Em relacdo as propriedades mecéanicas, a composi¢cao com
100% de argila caulim resultou em maior resisténcia a compressdo e a tracdo na flexao.
Dentre as composi¢oes utilizando substituicdo, o pior desempenho ocorreu para ceramica com
10% de CCA enquanto o melhor desempenho ocorreu para ceramica com 10% de CCA e 10%
de LETA, sendo que em ambos 0s casos as misturas menos porosas foram as que demonstram
melhor desempenho mecéanico. No que tange a resisténcia ao choque térmico (RCT), o uso de
LETA demonstrou ser benéfico, em especial a composicdo com 10% de CCA e 10% de
LETA. A utilizacdo de CCA e LETA demonstrou potencial para utilizacdo com precursor
ceramico no desenvolvimento de refratarios, sendo fontes sustentaveis de SiO, e Al,O3. De
modo geral, todos os novos refratarios encontram-se dentro da faixa de utilizagdo,
demonstrando que sdo viaveis de utilizagdo na industria siderdrgica contribuindo com o

desenvolvimento sustentavel do pais do ponto de vista técnico, ambiental e econémico.

Palavras-Chave: Compositos ceramicos refratérios; Cinza da casca de arroz; Lodo de estacdo
de tratamento de &gua; Reutiliza¢éo de residuos.



ABSTRACT

In order to reduce environmental impacts, the use of agro-industrial waste to produce new
materials has been widely studied in recent decades. Aiming to develop more sustainable
refractory ceramic composites (RCCs) using rice husk ash (RHA) as a source of silica from
water treatment plant sludge (WTPS) as a source of alumina and silica, this study aimed to
develop and evaluate the performance of CCRs using partial replacement of kaolin clay, in
mass, by percentages of 10% of RHA and variations of 5%, 10% and 15% of WTPS. To
characterize the raw materials, X-ray fluorescence and laser granulometry tests were carried
out. The characterization of RCCs before and after firing was performed by X-ray diffraction.
The physical properties were evaluated through tests of linear firing shrinkage and mass
variation, bulk density, apparent porosity and water absorption. The mechanical behavior was
determined from tests of compression strength and three-point bending tensile strength. To
verify the thermomechanical behavior, the thermal shock test was performed. The chemical
phases determined before and after sintering corroborated the X-ray fluorescence results.
Typical phases of the Al-Si system were found, and the replacements used contributed to the
formation of cristobalite, mullite, sillimanite and tridymite, as well as to the decrease in the
intensity of quartz peaks. Regarding the mechanical properties, the composition with 100%
kaolin clay resulted in greater compressive and tensile strength in bending. Among the
replacement compositions, the worst performance occurred for ceramics with 10% RHA
while the best performance occurred for ceramics with 10% RHA and 10% WTPS, and in
both cases the less porous mixtures were the ones that showed better mechanical performance.
Regarding to thermal shock resistance (TCR), the use of WTPS proved to be beneficial,
especially the composition with 10% RHA and 10% WTPS. The use of RHA and WTPS
showed potential for use as a ceramic precursor in the development of refractories, being
sustainable sources of SiO, and Al,Os. In general, all of the new refractories are within the
range of use, demonstrating that they are viable for use in the siderurgy industry, contributing
to the sustainable development of the country from a technical, environmental and economic

point of view.

Key words: Refractory ceramic composites; Rice husk ash; Water treatment plant sludge;
Reuse of waste.
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1 INTRODUCAO

A destinacao adequada de residuos agroindustriais tem sido objeto de estudo relevante
nas ultimas décadas (ANDREOLA et al., 2007; DELLA; KUHN; HOTZA, 2001; EWAIS et
al., 2017; MONTEIRO et al., 2008; QUEVEDO et al.,, 2021; SANTOS et al., 2018;
SEMBIRING et al., 2016; SOBROSA et al., 2017), dado que é de carater primordial que haja
uma utilizacdo consciente e que, sempre que possivel, estes residuos sejam reutilizados para
formacgdo de novos materiais, minorando assim 0s impactos negativos causados ao meio
ambiente.

Dentre os diversos tipos de residuos encontrados atualmente, este estudo aborda a
utilizacdo de dois tipos distintos: a cinza da casca de arroz (CCA) caracterizada como residuo
agricola e o lodo de estacdo de tratamento de dgua (LETA) classificado como residuo sélido.

No Brasil, de acordo com a Confederacéo da Agricultura e Pecuéria do Brasil (CNA),
em 2021 27,40% do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro foi proveniente do setor do
agronegocio, sendo o maior indice para a categoria desde 2004 (CNA, 2022). Ainda, 0 ramo
agricola teve um crescimento expressivo de 15,88% em 2021 em relacdo a 2020. O arroz é
uma das principais culturas produzidas no Brasil, sendo o estado do Rio Grande do Sul,
conforme dados disponibilizados pelo Instituto Riograndense do Arroz (IRGA), o maior
produtor nacional, tendo produzido na safra 2020/2021 mais de 8,5 toneladas do cereal
(IRGA, 2021).

A cadeia produtiva do arroz gera uma grande quantidade de casca de arroz (CA),
correspondente a cerca de 23% do peso inicial (grdo + casca), a qual apresenta um lento
processo de biodegradacdo e, devido a quantidade de arroz produzida e sua baixa densidade,
ocupa grandes volumes ao ser descartada (MAYER, 2009).

Em razdo do seu elevado poder calorifico (16720 kJ/kg) a CA pode ser utilizada de
forma sustentavel como fonte de biomassa para geracdo de energia térmica em caldeiras para
secagem do proprio cereal e, posteriormente, para geracdo de energia elétrica (DELLA,
KUHN; HOTZA, 2005). Quando esse processo ocorre em temperatura de queima controlada
é gerado subproduto de interesse comercial, a cinza da casca de arroz, a qual possui uma
estrutura majoritariamente composta por silica amorfa (80% a 95%), assumindo propriedades
pozolénicas e tornando-se uma excelente opgdo sustentdvel de adicdo para fabricagcdo de
materiais como cimentos, concretos, polimeros e ceramicas (LARRARD; GORSE; PUCH,
1992; ONOJAH; AGBENDEH; MBAKAAN, 2013; SEMBIRING; SIMANJUNTAK, 2013).
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Ainda, em relacdo aos residuos gerados por processos de beneficiamento, a
transformacdo da &gua bruta, comumente inadequada para consumo humano, em &gua propria
para consumo humano (agua potavel) é realizada através das estacfes de tratamento de agua
(ETASs). Esta modificacdo acontece mediante as etapas de coagulacéo, floculacdo, decantacéo,
filtracdo e desinfeccdo, quando se faz necessario o uso de produtos quimicos, como o sulfato
de aluminio, sulfato de ferro, hidréxido de célcio e cloro.

Como resultado desse tratamento ha a formacao de residuos nos decantadores, o lodo
de estacdo de tratamento de agua (LETA), o qual torna-se um ponto desfavoravel para as
instituicbes que gerenciam estes sistemas sanitarios e sua destinacdo em maioria dos casos, é
o descarte diretamente nos corpos hidricos e no solo, afetando diretamente o0 meio ambiente.

O aproveitamento do LETA torna-se uma alternativa importante para controlar e/ou
minimizar os impactos causados pelo consumo das matérias primas e energia (LEITE, 2001).
Os insumos utilizados para tornar a agua prépria para consumo fazem com que o LETA
possua elevadas concentrac@es de éxido de aluminio e 6xido de silicio, podendo apresentar-se
como fonte sustentavel destas substancias.

Os materiais ceramicos sao uma combinacdo de elementos metalicos e ndo metalicos
que possuem ligacGes atdmicas predominantemente idnicas e alguma fragdo covalente.
Devido a essa caracteristica, ha uma atracdo mdtua entre 0s ions negativos e positivos,
denotando um comportamento mecanico relativamente rigido e resistente (CALLISTER,
2008). Dentre os materiais ceramicos, as ceramicas refratarias sdo uma categoria notavel, pois
sdo indispensaveis para diversos processos industriais que envolvem altas temperaturas
(DELLA; KUHN; HOTZA, 2001).

O Anuério Estatistico do Setor de Transformacdo de Ndo Metéalicos apresentado pelo
Ministério de Minas e Energia, ano base 2020, aponta que a industria siderdrgica é a
preponderante consumidora de refratarios, absorvendo aproximadamente 70% do volume de
sua producdo. Este ainda destaca que ha grande deficiéncia de dados estatisticos do setor,
apresentando indicadores obtidos por intermédio do Projeto Estal/MME — consultor Emilio
Lobato — de agosto de 2008, o qual apresentou a producéo brasileira de refratarios em 2008
como sendo de 543 mil toneladas (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2021).

Conforme dados do Plano Nacional de Mineracdo (PNM), estima-se que até 2030
haver4 um aumento de 4,90% na producdo, 5,10% na importacdo e 3,80% na exportacdo dos
materiais refratarios no Brasil (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2018).

O surgimento de novos materiais através do uso de novas tecnologias &, cada vez mais

imprescindivel, visando melhorar suas propriedades, sejam estas mecanicas, termomecanicas
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ou de durabilidade. Dentro deste contexto, cabe lugar de destaque aos materiais compositos,
visto que a partir da hibridizagdo de materiais pode-se aprimorar a produtividade, reduzir

custos e agregar positivamente as propriedades dos materiais (VENTURA, 2009).

Sob o olhar atual dos estudos realizados, é de consenso entre 0s autores que a
utilizacdo de residuos nas mais diversas areas € essencial para o desenvolvimento sustentavel
e que ¢ possivel realizar substituicdes de materiais convencionais por materiais alternativos
sem prejudicar as suas propriedades, ndo obstante, conseguindo ainda, incrementar sua
capacidade mecanica e/ou termomecanica (ANDREOLA et al., 2007; DELLA; KUHN;
HOTZA, 2001; EWAIS et al., 2017; MONTEIRO et al., 2008; QUEVEDO et al., 2021;
SANTOS et al., 2018; SEMBIRING et al., 2016; SOBROSA et al., 2017).

O uso de CCA e LETA na composi¢do de compdsitos ceramicos refratarios (CCRS)
exibe potencial agregado, pois a CCA fornece alto teor 6xido de silicio, enquanto o LETA
fornece o 6xido de aluminio, bem como, o éxido de silicio. Por conseguinte, através da
combinacdo entre alumina e silica, é possivel a fabricacdo de compdsitos ceramicos silico-

aluminosos, com intuito da formacao da fase mulita.

Encontrada na natureza na forma mineral, a mulita tem relevancia sob o
comportamento dos ceramicos refratarios, conferindo propriedades como baixa expansao e
condutividade térmica, alta resisténcia a fratura e a fluéncia e melhora consideravel no
desempenho frente ao choque térmico (ANGGONO, 2005; HERCULANO, 2007; MENEZES
et al., 2008; SADIK; EL AMRANI; ALBIZANE, 2014; SERRA et al., 2016; SOARES,
2007).

Diante do exposto, desenvolver novas tecnologias em compositos ceramicos
refratarios mostra-se como alternativa eficiente para colaborar com o crescente movimento
em prol da sustentabilidade ambiental e da destinacdo correta dos residuos agroindustriais e,
ainda, gerando um produto final com igual ou superior desempenho e menor custo, quando

comparados aqueles convencionais.

Desta forma, este trabalho visa estudar a substituicdo parcial de argila caulim por
porcentagem fixa de CCA e diferentes porcentagens de LETA para produzir compdsitos
ceramicos refratarios mais sustentaveis, usando CCA como fonte de silica e LETA com fonte
de silica e de alumina, sendo a proposta responder o seguinte questionamento: Compdsitos
ceramicos refratarios utilizando porcentagens de CCA e LETA conferem desempenho
mecanico e termomecanico satisfatorios e sdo uma possibilidade viavel para uso como

materiais refratarios na industria siderdrgica?
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1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver e avaliar o desempenho de compdsitos ceramicos refratarios (CCRS)
utilizando substituicdo parcial da argila caulim, em massa, por porcentagens de 10% de CCA
e variagdes de 5%, 10% e 15% de LETA.

1.1.2 Objetivos Especificos

" Verificar as fases quimicas presentes nos compaositos antes e ap0os a etapa de
sinterizacdo através do ensaio de difracdo de raios X.

. Analisar as propriedades fisicas dos CCRs por meio de ensaios de retragdo
linear de queima e variacdo de massa antes e ap0s a sinterizacdo, absorcdo de agua,
densidade de massa aparente e porosidade aparente;

. Avaliar o comportamento mecanico dos CCRs a temperatura ambiente
mediante ensaios de resisténcia a compressdo simples e resisténcia a tracdo na flexao
em trés pontos;

. Verificar o comportamento termomecéanico dos CCRs através do ensaio de
choque térmico a temperatura de 500°C (QUEVEDO, 2020).
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1.2 Estrutura do trabalho

A pesquisa desenvolvida sera apresentada em cinco se¢des conforme segue:

= Secdo 1: Introducéo e Objetivos
Apresenta uma breve contextualizagdo do tema de pesquisa e sua importancia, a
justificativa para elaboracdo e escolha dos materiais empregados, bem como, os objetivos

almejados.

» Secdo 2: Revisdo Bibliografica
Aborda a fundamentacdo tedrica sobre os assuntos referentes a pesquisa, visando
familiarizar o leitor quanto ao estudo em questdo, embasando sobre os materiais,
propriedades, caracteristicas, ensaios, bem como, expondo os resultados obtidos por pesquisas

analogas e/ou paralelas com o tema.

» Secdo 3: Materiais e Métodos
Relata os materiais e métodos experimentais utilizados para fabricacdo e analise dos
compositos, mostrando de forma detalhada as matérias-primas, processo de fabricacdo das

ceramicas e execucdo dos ensaios realizados.

» Secdo 4: Resultados e Discussdo
Apresenta os principais resultados obtidos quanto as propriedades avaliadas através
dos ensaios realizados para as diferentes composicbes e a discussdo dos fatores que
relacionam os comportamentos encontrados através da comparacdo entre as propriedades e

resultados de outros estudos encontrados na literatura.

= Secdo 5: ConsideracOes Finais
Aponta as principais conclusGes encontradas a partir da pesquisa com base nos

resultados discutidos.

= Secdo 6: Sugestdes para Trabalhos Futuros

Sugere temas correlatos ao trabalho para serem realizados em pesquisas futuras.

A dissertacdo e finalizada com a apresentacdo das Referéncias Bibliograficas
utilizadas para elaboracédo deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos de literatura que embasam e norteiam
esta pesquisa, denotando os aspectos que levaram os estudos sobre o comportamento de
ceramicas refratarias ao estado atual do conhecimento. Contextualizar-se-4 o0 interesse em
estudar ceramicas refratarias e suas propriedades quimicas, fisicas, mecénicas e
termomecanicas; fatores que propiciam a fabricacdo compositos ceramicos refratarios (CCRs)
silico-aluminosos e utilizacdo de materiais residuais como substituicdo parcial em CCRs. Por
fim, a revisdo apresenta o estado da arte no que tange a producdes cientificas que estdo sendo
desenvolvidas no contexto desta pesquisa.

2.1 Materiais ceramicos refratarios

A combinagdo de elementos metélicos e ndo-metalicos ddo origem as ceramicas,
possuindo predominantemente ligacOes atdmicas de natureza idnica e alguma fracéo
covalente. Em vista disso, ha atracdo mutua entre ions negativos e positivos, proporcionando
aos materiais ceramicos elevada dureza e fragilidade (CALLISTER, 2008). Esta dureza, por
consequéncia, atribui as cerdmicas uma ruptura fragil. No entanto, os materiais ceramicos
possuem propriedades isolantes térmicas e elétricas e apresentam comportamento mais
resistente & altas temperaturas quando comparadas aos metais e polimeros (BOCH; NIEPCE,
2007).

No gue concerne aos materiais ceramicos, os refratarios ocupam lugar de destaque
pois sdo materiais que tém capacidade de suportar elevadas temperaturas sem se fundir ou se
decompor, além de se manterem ndo reativos e inertes, quando expostos a condi¢des severas
(CALLISTER, 2008; DELLA; KUHN; HOTZA, 2001; SCHMITT; BERTHAUD; POIRIER,
2002). Em decorréncia das propriedades elencadas, sua aplicacdo em processos industriais,
como siderurgicas, em que sdo necessarias excelentes propriedades térmicas, mecénicas e
termomecanicas, como resisténcia a corrosdo, abrasdo e choque térmico, estdo intimamente
relacionadas ao uso de refratarios (IBAR, 2021; SU; XU; REN, 2014).

De acordo com a NBR 8826 (ABNT, 2014), refratario € um material ceramico, natural
ou artificial, conformado ou ndo-conformado, que ao ser submetido a temperaturas elevadas
tem capacidade para preservar seu formato fisico e comportamento quimico.

As propriedades necessérias aos refratarios modificam-se de acordo com a aplicacéo
desejada, dado que é possivel desenvolvé-las a partir da natureza das matérias-primas e do
processo empregado para fabricagdo (LI; ZHANG; YANG, 2014). Sadik, EI Amrani e
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Albizane (2014) classificam os materiais refratarios em conformidade com os critérios da
composi¢do quimica (acido, béasico, neutro e especial), método de fabricagcdo (fusdo ou
sinterizacdo), aplicacdo (conformado ou ndo conformado) e porosidade (poroso e denso).
Dessa forma, por possuirem mdaltiplas composices quimicas e mineraldgicas, em cada uma
delas, os refratarios mostram-se mais apropriados a uma determinada aplicagao.

Em vista disso, no que se refere a classe quimica e mineraldgica dos constituintes, a
norma NBR 10237 (ABNT, 2014) categoriza os refratarios em quatro grupos: acidos
(silicosos e silico-aluminosos), basicos (magnesianos, magnésia-cromita, cromo-magnesianos
e dolomiticos), neutros (aluminosos, cromiticos e de carbono) e especiais (de carbeto de

silicio, de cordierita e de mulita). A norma também classifica os refratarios conforme a

composicao quimica, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo dos refratarios quanto a composicao quimica.

Grupo Tipo Classe/Caracteristicas
Silicosos SL-1 SL-2 SL-3
Acidos (%Si0y) 65-84,99 | 85-92,99 | min. 93
Silico-aluminosos SA-4 SA-3 SA-2 SA-1
(%AI1,03) 22 —-27,99 | 28—-33,99 | 34 -39,99 | 40 — 45,99
Magnesianos MG-85 MG-90 MG-95 MG-98
(%MgO) 81-85,99 | 86-90,99 | 91-95,99 | min. 96
Magnésia-cromita MC-60 MC-70 MC-80
(%MgO) 55-64,99 | 65—-74,99 | 75-80,99
Basicos Cromo- CM-40 CM-50
magnesianos 35-44,99 | 45-54,99
(%MgO)
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 AL-90
8 (%AI,03) 49 —55,99 | 56 - 65,99 | 66 — 75,99 | 76 — 85,99 | min. 86
§ Cromiticos CR-30 CR-40 CR-50
= (%Cr,03) 25-34,99 | 35-44,99 | min. 45

Fonte: adaptado de NBR 10237 (ABNT, 2014)

A abundancia de matérias-primas naturais, fontes alternativas de energia e tecnologias
disponiveis fomentaram o progresso da industria de materiais ceramicos no Brasil, fazendo
com que atingisse nivel de qualidade mundial (BUSTAMENTE; BRESSIANI, 2000). Neste



22

sentido, a qualidade dos refratarios esta associada com as caracteristicas das matérias-primas
utilizadas na sua fabricacdo. Assim sendo, a exigéncia da aplicacdo é diretamente
proporcional a selecdo destas, visando obter os requisitos necessarios para satisfazer as
propriedades pretendidas (ISAIA, 2010).

2.1.1 Propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas e térmicas

A densidade de massa aparente possui grande influéncia em propriedades como
resisténcia a compressdo e ao impacto (BUDNIKOV, 1964). De acordo com Duarte (2005)
esta propriedade expressa indiretamente a medida da capacidade térmica que um refratério
tem de armazenar energia térmica. Além disso, pode-se obter informacdes indiretas relativas a
resisténcia a corrosdo e mecanicas, uma vez que, quanto maior a densidade, menor o volume
de vazios e, por conseguinte, maior a resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e maior

condutividade térmica.

Em propriedades como resisténcia a compressado e resisténcia a abrasdo, a porosidade
é um fator que pode afetar direta ou indiretamente o desempenho dos materiais refratarios
(RAAD, 2008). Innocentini e Pandolfelli (1999) constataram que a porosidade também é uma
propriedade de suma importancia para obter refratarios com maior durabilidade, dado que seu
desempenho esta associado a habilidade em ndo reagir com liquidos e gases, que podem

ocasionar a sua degradacao.

De maneira geral, a baixa porosidade em refratarios resulta em melhor resisténcia a
ataques quimicos, corrosdo, penetracdo de gases, escérias, metal liquido e a eroséo (SILVA,
2011). O aumento da porosidade ocasiona diminuicdo da resisténcia mecanica, refratariedade
sob carga e da resisténcia a penetracdo por escéria (PASCOAL; PENDOLFELLI, 2000;
RICHERSON, 1982 apud JUNIOR, 2009; JONES et al., 1985 apud JUNIOR, 2009). Por
outro lado, no caso de materiais isolantes, 0 aumento da porosidade € benéfico.

As ceramicas porosas, embora tenham menor resisténcia mecénica, vém sendo
empregadas para aplicacdes que requerem isolamento térmico, tais como producéo de vidros,
isolamento acusticos, assim como em coletores de particulas solidas em filtros (ARANTES;
DE SOUSA; SALOMAO, 2016).

A partir da otimizagdo do empacotamento das particulas que constituem os materiais
ceramicos refratarios, € possivel alcangar ceramicas mais densas e com melhor resisténcia
mecanica em consequéncia do menor volume de vazios formados. Conforme Oliveira et al.

(2000), ajustar a proporcdo certa e o tamanho congruente dos materiais particulados viabiliza
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que vazios maiores sejam preenchidos com particulas menores, os quais s&o complementados
com particulas ainda menores, 0 que ocorre sucessivamente. Em contrapartida,
empacotamentos com baixa densidade sdo oportunos para producdo de revestimentos com

baixa condutividade térmica.

Callister (2008) menciona que as ceramicas apresentam melhor resisténcia a
compressdo do que a tracdo, em razdo de que quando submetidas a esforgos de compressao
ndo surgem tensdes ligadas a qualquer tipo de defeito. O tipo de ligacdo quimica, a
temperatura de queima utilizada e a porosidade mostram-se como as varidveis que mais
influenciam a resisténcia mecanica do material, sendo que a resisténcia a compressao esta
relacionada ainda com outras propriedades como a resisténcia a abrasdo e ao impacto
(DUARTE, 2005).

Em conformidade com o estudo de Duarte (2005), a resisténcia a compressao a
temperatura ambiente (RCTA) ndo pode ser empregada diretamente para indicar a
performance dos materiais refratarios, mas propiciam um indicativo do seu desempenho. A
RCTA é determinada com objetivo de garantir a integridade fisica das pecas, a fim de
assegurar 0 manuseio e aplicacdo dos refratérios, dispde de informacdes sobre a
homogeneidade dos tratamentos térmicos praticados e, indiretamente, fornece informacdes
sobre outras propriedades como abrasdo, por exemplo (SILVA, 2011). No que se refere a
refratarios atuantes diretamente em contato com cargas erosivas, € exigida elevada RCTA
(GONCALVES, 2009).

Por causa da dificuldade de fabricacdo dos espécimes com geometria precisa,
dificuldade de fixacdo das ceramicas sem fratura-las, bem como, a exigéncia que estes
estejam perfeitamente alinhados, a resisténcia a flexdo é determinada utilizando o ensaio de
tracdo na flexdo em trés ou quatro pontos e ndo através do ensaio de tracdo convencional
(CALLISTER, 2008).

Acerca das propriedades térmicas, para avaliar a qualidade dos materiais refratarios,
determinam-se, usualmente, a condutividade térmica, refratariedade e resisténcia ao choque
térmico. Com base no estudo de Vivaldini et al. (2014) sobre o desenvolvimento de isolantes
térmicos refratarios de alto desempenho, é possivel observar através da Figura 1 a andlise de
condutividade térmica de algumas matérias-primas ceramicas. Nota-se que a alumina, a
mulita e a magnésia mostram valores elevados de condutividade térmica. Tal fato ocorre por
serem materiais extremamente densos, isto &, de baixa porosidade. Ademais, constata-se que a

condutividade térmica decresce com 0 aumento da temperatura.
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Figura 1. Condutividade térmica em fungdo da temperatura de matérias-primas ceramicas.
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Fonte: adaptado de Vivaldini et al. (2014).

A resisténcia ao choque térmico indica a habilidade do material em suportar as tensées
geradas pelo grande gradiente de temperatura, pois em virtude das mudancas de temperatura,
os refratarios podem sofrer prejuizos como o surgimento de micro e macro fissuramento.
Além disso, a resisténcia ao choque térmico é influenciada pelas interacGes entre os defeitos e
sua evolugdo com o transcorrer do tempo (GONCALVES, 2009; SILVA 2011).

Um dos parametros largamente estudados no que concerne a materiais ceramicos € a
resisténcia ao choque térmico, dado que esta é uma desvantagem de engenharia e uma
consequéncia de sua fragilidade inerente. Em vista disso, a andlise do comportamento
experimental das ceramicas frente ao choque térmico tem sido um dos principais enfoques das
pesquisas encontradas na literatura, dado que, ainda ocorrem divergéncias e 0s autores
relatam diferentes resultados para este ensaio (CHEN et al., 2013; SANTOS et al., 2018;
SOBROSA et al., 2017; STOCHERO et al., 2017; YOU et al., 2005; ZHANG et al., 2016).

Conforme Ghosh e Subhash (2013), existem choques mecanicos nos espécimes em que se
quer analisar o comportamento ao choque térmico. Ao realizar estudos de resisténcia ao
choque térmico pelo processo de témpera, 0s corpos de prova sdao submetidos a elevadas
temperaturas e depois colocados rapidamente em meios de resfriamento; assim, através desse
processo choques mecénicos sdo comumente introduzidos. Fonseca et al. (2016) reportam
ainda que a resisténcia ao choque térmico em materiais ceramicos € afetada por diversos

fatores como porosidade, rugosidade da superficie e tamanho dos espécimes, entre outros.
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A refratariedade é a capacidade do material em resistir aos efeitos das altas
temperaturas, sem que o seu ponto de fusdo seja atingido. A resisténcia estrutural a altas
temperaturas esta intimamente ligada com as caracteristicas quimicas e mineralégicas do
material, pela presenca de fases cristalinas e, ainda, pela razdo entre a quantidade das fases
cristalinas e vitreas e a viscosidade que a fase liquida forma quando as fases cristalinas e
vitreas de baixa fusdo se liquefazem (RAAD, 2008).

Pascoal, Machado e Pandolfelli (2002) verificaram que a quantificacdo das fases
cristalinas e amorfas é primordial em um material refratéario, visando prever suas propriedades
a altas temperaturas, pois as fases tém a funcdo de definir a refratariedade do material, como
também, sua resisténcia ao choque térmico. Neste contexto, a fase vitrea, formada a partir da
fusdo de fases presentes na microestrutura, aumenta a resisténcia mecéanica do material
guando em temperatura ambiente e aumenta a tendéncia de deformacéo quando este é sujeito
a altas temperaturas.

Segundo Melchiades, Quinteiro e Boschi (1997), ndo ha uma regra geral em relacédo as
propriedades finais dos materiais e seu comportamento durante a sinterizacdo. Assim, para
cada massa ceramica € necessario determinar seu comportamento durante a queima, estipular
uma faixa de variagdo admissivel e obter controle das variaveis a fim de que o produto final
esteja dentro dos limites almejados. As caracteristicas finais dos produtos variam, porém, de
modo geral destacam-se: as dimensdes, a forma, a absorcdo de dgua, o tamanho médio e a

distribuicdo do tamanho dos poros, resisténcia mecanica, expansao térmica e a cor de queima.

2.2 Ceramicas refratarias silico-aluminosas

O refratario mais comum, a base de argila, é fabricado utilizando a caulinita, uma
mistura de alumina (Al,O3) entre 22% e 46% e silica (SiO;) entre 50% e 70%, além de
constituintes em menor quantidade, como CaO, Fe,O3, MgO e TiO,, 0s quais somam menos
de 5% do todo e sdo considerados impurezas, sobretudo o 6xido de ferro (NEWELL, 2010).

De maneira geral, os refratarios silico-aluminosos possuem baixos teores de 6xido de
ferro e alcalis e sdo relativamente baratos em comparacdo a outros materiais refratarios
especiais, resultando em maior demanda. Desta forma, sdo utilizados para revestimento de
fornos em laboratério, isolamento térmico, suportes refratarios, e outras aplicacbes nas
indUstrias cerdmicas, quimicas e de fabricacdo de alimentos, entre outras (MOTA, 2010;
MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010; SADIK; EL AMRANI; ALBIZANE, 2014;
SCHNEIDER, SCHREUER; HILDMANN, 2008).
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Observando-se o diagrama de fases para o sistema SiO, — Al,O3 (Figura 2) é possivel
constatar a larga faixa de proporces nas quais a SiO; e Al,O; podem ser combinadas.
Importante destacar que concentragdes altas de alumina apresentam uma influéncia positiva a
respeito do desempenho destes materiais refratarios e que as adi¢cdes de Al,O3 aumentam a
temperatura maxima de utilizacdo, o que indica que a fase liquida aparece somente em

temperaturas superiores a 1890°C.

Figura 2. Diagrama de fases SiO;, — Al,Os.
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Fonte: Adaptado de Klug; Prochazka; Doremus, 1987 apud Callister (2008).

Mota (2010) enfatiza que estes diagramas se baseiam em elementos puros e sob
condicgdes de equilibrio e tais fatos ndo sdo verificados na fabricacdo dos refratarios nem
quando estes estdo sob condi¢Oes operacionais. Assim, unir as informagdes fornecidas pelos
diagramas de fase com outros dados adicionais (informag0es como viscosidade das fases
fundidas ou velocidades de reacdo) e fundamental para melhorar a compreensdo do

comportamento dos refratarios.



27

2.2.1 Silica

O dioxido de silicio (SiO,), também conhecido como silica, constituinte basico dos
materiais ceramicos, € encontrado na natureza de forma pura, hidratada ou mineral
(CALLISTER, 2008). E um componente comum nas argilas, logo, faz parte de todos os
refratarios que utilizam argila como matriz precursora (ISAIA, 2010).

A silica apresenta uma variedade de formas cristalinas e ndo cristalinas e as trés
formas cristalinas polimorficas principais sdo 0 quartzo, a tridimita e a cristobalita
(KINGERY et al., 1976). De acordo com Liou (2004), a silica amorfa exibe um aspecto tipico
em seu difratograma, possuindo um pico difuso com centro em 20 = 22,5° respaldado pela
presenca de cristobalita desordenada para vérias taxas de aquecimento entre 300K e 1000K,

conforme pode ser visto na Figura 3.

Figura 3. Difratograma da cinza da casca de arroz antes (a) e apos a queima (b-e).
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Fonte: Adaptado de Liou (2004).

Fernandes (2014) verificou a formacdo de mulita in situ, (Figura 4), a partir de
diferentes tipos de silicas amorfas sintéticas, constatando um perfil caracteristico de baixa
cristalinidade para as silicas estudadas: um largo pico de difracdo de baixa intensidade

localizado em 20 = 22°.
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Figura 4. DRX de amostras de silica.
a) silica precipitada; b) microssilica; c) silica da casca do arroz e d) silica da CCA.
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Fonte: Fernandes (2014).

No que concerne aos materiais refratarios silico-aluminosos e suas aplicacfes, a
principal desvantagem consiste nas variacdes polimorficas da silica cristalina, existindo dois
tipos de polimorfismo: transformacdo reconstrutiva e de inversdo. Na transformacéo
reconstrutiva as ligacGes precisam ser rompidas, enquanto na inversdo isso ndo ocorre, mas
esta € acompanhada de variacdo de volume e assim, medidas especificas sdo necessarias, para
evitar tensdes severas que podem ocasionar fissuragdo do material (BRAGANCA, 2002).

Os ceramicos formados por SiO, resistem adequadamente a fluéncia em altas
temperaturas, sendo viaveis de serem empregados por longos periodos em temperatura
proxima da fusdo (SADIK; EL AMRANI; ALBIZANE, 2014). Além disso, Marinho (2016)
destaca a importancia de se introduzir pequenas quantidades de SiO, na composicdo de
cerdmicas refratérias para o favorecimento da formacdo in situ de mulita, que resulta em um
aprimoramento das propriedades microestruturais.

Estudos de Della, Kuhn e Hotza (2001) e Andreola et al. (2007) demonstram a eficacia
do uso da CCA como uma boa substituicdo na obtencdo de SiO, para produzir ceramicas com

a finalidade de aprimorar suas propriedades mecanicas.
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2.2.2 Alumina

Conforme Souza e Silva (2005), a disponibilidade da matéria-prima e as propriedades
fisico-quimicas, além do baixo custo, sdo fatores que incentivam o uso do oxido de aluminio
(Al,03) nos materiais ceramicos refratarios. A fase a-Al,O3 € a mais comumente encontrada e
termodinamicamente estavel, sendo geralmente chamada de alumina ou corundum.

De acordo com Silva e Faria (2014) a alumina é uma matéria prima amplamente
utilizada na engenharia, em virtude do custo-beneficio. Dentre as suas caracteristicas cita-se a
elevada dureza, resisténcia a abrasdo, inércia quimica, estabilidade térmica e baixa
condutividade térmica, tornando-a uma excelente opg¢éo para uso em ambientes agressivos. O
aumento na quantidade de Al,O3 em refratérios silico-aluminosos ocasiona um incremento em
sua refratariedade e em sua temperatura de amolecimento (MARI, 1998). Ndo obstante,
guando comparados com outras ceramicas avancadas, mostra desempenho inferior no que
tange a resisténcia a tracdo, flexdo, impacto e choque térmico (SILVA; FARIA, 2014).

Embora a fase a-Al,O3 seja muito estavel, existem fases metaestaveis identificadas a
temperatura ambiente, chamadas de aluminas de transicdo, estabilizadas pelas suas baixas
energias de superficie. A fase y-Al,O3 € a mais conhecida, apresentando uma forma
policristalina, com alta area de superficie especifica. (AUROUX et al., 2003).

A fase y-Al,O3 se transforma rapidamente em fase a-Al,O; em razdo da temperatura
(Drodza, 2012). A excecdo da diaspora (Figura 5), todas as reacdes da fase o-Al,Oz sd0

obtidas em torno dos 1000°C (acima da qual o material se apresenta de forma cristalina).

Figura 5. Temperaturas de transformacéo das fases cristalinas da Al,Os.

ALO33H;0 — = ALO:;—y — = ALO:;-K ——> ALO:-«
(Gibsita) 280°C 800°C 1000°C

a- AlLO:;3H,0 ——> ALO:—n —> ALO:-6 —— ALO:—a
(Baienita) 280°C 830°C 1000°C

v-ALO; H,O —— ALO:;- v ——> ALO:;-6 ——> ALO:;-8——> AlLO:i-a
(Boemita grossa) 450°C tetragonal 800°C 920°C 1000°C

v-ALO;H,0 —> ALO;-y ——> ALO;-80 —— ALO;s-a
(Boemita fina) 400°C  cibica 920°C 1050°C

AlLO:.3H,0 ou AlO:; H;O — AILO3—m —— ALO:-6—— ALO3—-a
(Gibsita ou Baierita ou Boemita) 250°C 830°C 1000°C

ALO: H; 0 —— AlL,O:—a
(Diaspora) 500°C
Fonte: Alves (2017).
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2.3 Fatores que viabilizam a producao dos compositos refratarios silico-aluminosos

Sadik et al. (2014) apontam que a demanda por refratarios de silica-alumina é cada
vez maior e sua producdo obrigatoriamente abrange a sintese de mulita. Além disso, uma das
suas vantagens é o custo relativamente menor, quando comparado a outros materiais
refratarios como os especiais de carbono, zircdo, zirconia e refratarios fundidos. A
cristobalizagdo vem de encontro & mulitizacdo pois € um fenémeno recorrente a tentativa de
se obter mulita a partir de fontes de alumina e silica amorfa (MAGLIANO; PANDOLFELLLI,
2010). Visto isso, os itens 2.3.1 e 2.3.2 discorrem sobre 0s aspectos inerentes a mulitizacdo e

cristobalizagdo, respectivamente, na producdo de materiais refratarios.

2.3.1 Mulitizacéo

A mulita é a Unica fase cristalina intermediaria estavel no sistema binario silica-
alumina a pressdo atmosférica. Com base na Figura 6 é possivel verificar que o sistema
apresenta larga faixa de proporcdes nas quais a SiO, e a Al,O3 podem ser ajustadas. Além
disso, ao incrementar a quantidade de Al,O3, aumenta-se a temperatura maxima de emprego
do material, isto €, havera a formacéo de liquido apenas em temperaturas superiores a 1890°C,

sendo esta uma caracteristica relevante para materiais refratarios (HERCULANO, 2007).

Figura 6. Diagrama de fases do sistema binario silica-alumina.
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A mulita apresenta-se como uma Otima fase para materiais refratarios, pois possui
propriedades como elevada refratariedade, baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa
condutividade térmica, excelente resisténcia ao choque térmico, boa resisténcia a erosao e
ataques quimicos, alta dureza e tenacidade, elevada resisténcia a altas temperaturas, entre
outras (ARANTES; DE SOUSA; SALOMAO, 2016; MARINHO, 2016; MOTA, 2010;
VIEIRA S.; RAMOS; VIEIRA M., 2007).

Schacht (2004) define a mulita como um aluminossilicato (3Al,05 2SiOy),
correspondendo a 71,60% de Al,O; e 28,40% de SiO,. Artificialmente é obtida a partir de
SiO; e Al,O3, argila e Al,O3, entre outros, seja por fusdo da mistura em forno elétrico (mulita

eletro-fundida) ou pela reacdo em estado sélido (sinterizacéo).

Segundo Magliano e Pandolfelli (2010) a mulitizacdo ocorre por intermédio do
mecanismo de nucleacédo e crescimento através de fluxo semi-viscoso de particulas sélidas de
Al,O3 em contato com a SiO, viscosa. Nesta perspectiva, a dissolu¢do dos ions de Al,O3 no
liquido silicoso e difusdo destes ions mostra-se como 0s dois aspectos principais que

controlam a reacao de mulitizacao.

Chen, Lan e Tuan (2000) estudaram a obtencdo de mulita através da reacdo de
sinterizacdo de caulinita e alumina e verificaram que a alumina permanece inerte até que a
temperatura alcance 1200°C. Entre as temperaturas de 1300°C a 1500°C, a quantidade de

mulita é rapidamente aumentada em decorréncia da diminui¢do da quantidade de alumina.

Em contrapartida, Sembiring e Simanjuntak (2013) desenvolveram refratarios muliniticos a
partir de nitrato de aluminio hidratado e silica da casca de arroz e constataram que a formacéo

de mulita tem inicio na temperatura de 1000°C e aumenta conforme a temperatura € acrescida.

De acordo com Magliano e Pandolfelli (2010) a mutilizacdo em larga escala, de
maneira geral, é obtida em temperaturas superiores a 1450°C. A formacdo de mulita em
baixas temperaturas ocorre apenas em pequenas quantidades e com a formacdo conjunta de
cristobalita. Todavia, Vieira S., Ramos e Vieira M. (2007) enfatizam que a temperatura de

mulitizacdo depende da condi¢do de mistura das matérias-primas.

Para que seja possivel obter uma microestrutura homogénea formada basicamente por
mulita é preciso utilizar altas temperaturas, bem como, tempos longos de queima e, mesmo
assim, o produto final pode conter a-Al,O3 e SiO,, na forma de quartzo ou cristobalita
(MENG; CAO; PENG, 1983).



32

Visando melhorar o custo de producdo e facilitar a aplicacdo, cada vez mais busca-se a
reducdo da temperatura de formacdo da fase mulita. Para isso, utiliza-se fontes de Al,O3 e
SiO, com elevada reatividade, assim como, técnicas de processamento que aumentem a
homogeneidade, pois dessa forma ha formacdo do liquido em temperaturas inferiores e em

menores ciclos de queima, fazendo com que a formagao da mulita ocorra previamente.

Neste contexto, empregam-se precursores altamente reativos, tais como SiO;
proveniente da casca de arroz e Al,O3 com dimensbes submicrométricas e nanométricas
(menores do que 10 pum), a fim de possibilitar tanto o incremento da mistura entre 0s
precursores da mulita, quanto a cinética do processo de sintese por se tratar de particulas
muito reativas (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010; MENEZES et al., 2008).

2.3.2 Cristobalizagdo

A silica e a alumina ndo sdo mutuamente sollveis. Tal fato é evidenciado pela
auséncia de solucbes solidas em ambas as extremidades do diagrama de fases SiO, — Al,O3
(Figura 2). Gerotto (2000) aponta que a cristalizacdo da silica amorfa € um fenbmeno comum
para formagédo de mulita, a partir de fontes de Al,O3 e SiO,. Segundo o autor, a mistura de a-
Al,O3 e microssilica ocasiona o aparecimento de cristobalita, por volta da temperatura de
1200°C, devido a cristalizacdo de SiO..

Em temperaturas superiores a 1200°C, os picos de cristobalita reduzem a intensidade e
0s picos de mulita comecam a aparecer. Para temperaturas superiores a 1500°C os picos de
cristobalita desaparecem por completo, enquanto os picos de mulita tm sua intensidade
aumentada (GEROTTO, 2000; SACKS et al., 1997).

Com base nas analises de temperatura, Gerotto (2000) e Sacks et al. (1997)
concluiram que, entre as temperaturas de 1200°C — 1400°C, a saturacdo do liquido por ions de
aluminio ndo acontece rapidamente, devido a reduzida solubilidade de Al,O3. Assim, para que
a proporcdo de saturacdo dos ions seja alcancada, a cristobalita é gerada como forma de
remover os ions de silicio excedentes no liquido.

A dissolucéo da cristobalita no liquido e a precipitacdo da mulita sdo fenémenos que
ocorrem de forma simultanea. Quando a temperatura atinge valores maiores que 1440°C, a
capacidade de solubilizacdo de Al,O3 e a concentracdo de saturacdo de ions de aluminio no
liqguido aumentam. Assim, maior quantidade de Al,O3 é liberada, assegurando que 0s ions
precipitados de silicio novamente se dissolvam, uma vez que a estequiometria da mulita foi
atingida dado a quantidade de alumina disponivel (GEROTTO, 2000; SACKS et al., 1997).
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2.4 Utilizagdo de materiais residuais

Propiciar uma destinacdo adequada aos residuos agroindustriais vem sendo
amplamente estudado, visando, sempre que possivel, reutiliza-los para fabricacdo de novos
materiais mais sustentaveis, diminuindo os impactos causados ao meio ambiente e, ainda,
agregando valor ao material residual (EWAIS et al., 2017; QUEVEDO et al., 2021; SANTOS
et al., 2018; SEMBIRING et al., 2016; SOBROSA et al., 2017). Dentre os materiais residuais
encontrados atualmente, esta pesquisa utiliza um residuo agricola, a cinza da casca de arroz
(CCA) e um residuo solido, o lodo de estacdo de tratamento de agua (LETA).

Dessa forma, os itens 2.4.1 e 2.4.2 apresentam, respectivamente, uma revisao baseada
em estudos realizados para os dois residuos utilizados nesta pesquisa, a CCA e 0 LETA.

2.4.1 Cinza da casca de arroz

Uma das principais culturas agricolas produzidas no Brasil é o arroz, sendo que o
estado do Rio Grande do Sul detém a maior producdo nacional. Mais de 8,5 toneladas do
cereal foram produzidas na safra 2021/2022, de acordo com dados disponibilizados pelo
Instituto Riograndense do Arroz (IRGA). Associado a producdo do arroz, ha a geracdo de
expressiva quantidade de casca de arroz (CA), cerca de 23% do peso inicial. Devido a grande
quantidade de arroz produzida e baixa densidade da CA, esta ocupa grandes volumes ao ser
descartada, além de apresentar lento processo de biodegradacdo (MAYER, 2009). Em virtude
de seu elevado poder calorifico (16720 kJ/kg), a CA vem sendo empregada como fonte de
energia térmica em caldeiras, para realizacdo da secagem do préprio cereal e, ainda, para
geracdo de energia elétrica (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005).

A queima da CA gera um novo residuo agroindustrial, a cinza da casca do arroz
(CCA). O principal parametro de influéncia nas caracteristicas fisicas e quimicas da CCA esta
relacionado a temperatura, tempo e tipo de queima (CHAKRADHAR et al., 2006). De acordo
com Barbosa (2006), a diferenca entre a CCA produzida com controle de temperatura e a
CCA residual é evidenciada, basicamente, pelo teor de material amorfo, dado que, quando a
temperatura de queima é baixa a CCA apresenta estrutura predominantemente amorfa.

Quando esta queima ocorre de maneira controlada, a CCA apresenta potencial
comercial, pois possui uma estrutura majoritariamente composta por silica amorfa (80% a
95%) e detém propriedades pozolanicas, mostrando-se como uma 6tima opcao sustentavel de
adicdo para produgdo de materiais como cimentos, concretos, polimeros e cerdmicas
(LARRARD; 1992; ONOJAH; 2013; SEMBIRING; SIMANJUNTAK, 2013).
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Diversos autores indicam que a atividade pozolanica da CCA é fortemente
influenciada tanto pelas condi¢des de queima para sua obtengédo, quanto pela heterogeneidade
das composices fisicas (finura) e quimicas (teor de SiO,) da cinza (LARRARD; GORSE;
PUCH, 1992; ONOJAH; AGBENDEH; MBAKAAN, 2013; SEMBIRING;
SIMANJUNTAK, 2013). Nesta perspectiva, Kook et al. (2016), destacam que o aumento da
temperatura de queima ocasiona maior quantidade de CO; presente nas cinzas, isto €, maior o

teor de impurezas.

No que se refere aos estudos sobre a utilizacdo da CCA, Della, Kuhn e Hotza (2001)
realizaram uma caracterizacdo da CCA para fabrico de materiais ceramicos refratérios a base
de SiO,. Os autores evidenciam que o alto ponto de fusdo, baixa densidade e alta porosidade
aliados a vasta disponibilidade e baixo custo, denotam o grande potencial do material para
fabricagdo de tijolos refratarios em fornos siderurgicos.

Bezerra et al. (2011) estudaram a fabricacdo de argamassa de assentamento utilizando
percentuais entre 6% e 30%, em massa, de CCA como substituicdo parcial do cimento. Os
corpos de prova com incorporagdo de CCA resultaram em valores superiores para
propriedades fisicas e mecéanicas quando comparadas aos de referéncia. Os resultados obtidos
denotam que a CCA é um pozolana de utilizacdo viavel, tanto do ponto de vista técnico

guanto em relacdo a sustentabilidade, por tratar-se de um residuo agroindustrial.

Sembiring et al. (2016) analisaram o efeito da temperatura de sinterizacdo na
formacédo das fases cristalinas e caracteristicas fisicas de refratarios de cordierita preparados a
partir de silica da casca de arroz, alumina e 6xido de magnésios. A formacéo de cordierita foi
seguida pela diminuicdo da densidade, porosidade e do coeficiente de expansao térmica. No
entanto, houve aumento da dureza e da resisténcia a flexdo. Baseando-se nas propriedades
determinadas, as amostram foram consideradas isolantes térmicos com potencial de utilizacédo
em dispositivos refratarios.

Por pirolise da CCA produz-se biocarvao, o qual tem sido usado como catalisador de
reagOes de transesterificacdo e esterificacdo (LI; CHEN; ZHU, 2013). Moayedi et al. (2019)
investigaram diferentes aplicacfes da CCA, utilizando-a como adsorvente na agua ou no solo,
catalisador e material pozolanico para estabilidade do solo.

Menezes et al. (2008) enfatizam que desenvolver materiais ceramicos de alto
desempenho através do aproveitamento da CCA como substituicdo parcial, encoraja e
fundamenta a sua reciclagem, produzindo materiais com grande quantidade de CCA e

aumentando seu valor agregado.
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2.4.2 Lodo de estacao de tratamento de agua

As estagbes de tratamento de agua (ETAs) funcionam como indastrias de
processamento de agua e, como em todos 0s processos industriais, ha a geracdo de residuos.
Estes residuos devem ser tratados e dispostos de forma adequada, procedimento que ndo é
corriqueiro.

A partir dos principais processos utilizados em ETAs como a coagulagdo, floculacéo,
decantacgdo e filtracdo é gerado o residuo denominado de lodo de estacdo de tratamento de
agua (LETA) (HAMODA et al., 2004). Em sua maioria, 0 LETA € originado nas fases de
decantacdo e filtracdo, através da lavagem dos filtros e decantadores, sendo que na decantacao
é encontrado o maior volume e concentracdo de sélidos, os quais sdao encaminhados para 0s
coletores (FEITOSA; CONSONI, 2006; HAMODA et al., 2004; LOPES; SERRA, 2016).

De acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004), o LETA ¢ rico em argilominerais, silte e
areia, sendo classificado como residuo classe IlA, ndo inerte, por possuir normalmente
contaminantes quimicos e concentracfes de sélidos maiores que 2,5um.

As caracteristicas e a composicdo do LETA estdo relacionadas com a qualidade da
agua bruta, da quantidade, concentracdo e tipo de produtos quimicos utilizados e seus
auxiliares empregados na coagulacdo (CARNEIRO et al, 2013; OLIVEIRA; RONDON,
2016).

Pela composicdo da agua bruta o LETA pode conter sélidos em suspensdo, que
abrangem tanto material inorganico (silte, areia, argila e 6xidos metalicos hidratados) quanto
material organico (particulas coloidais floculadas e componentes que conferem cor a agua),
assim como, sélidos dissolvidos que sdo formados por compostos inorganicos dissolvidos. Ja
pelos produtos quimicos adicionados ao processo de tratamento, o LETA pode conter metais
oriundos dos coagulantes utilizados (sais de aluminio, sais de ferro) e suas impurezas,
polimeros auxiliares de coagulacdo, permanganato de potassio (controla o sabor e odor), soda
caustica (reduz a dureza) (USEPA, 2011).

Os residuos gerados nas ETAs sdo potencialmente poluidores e contaminantes, em
decorréncia das impurezas retiradas da agua bruta e também dos componentes quimicos
adicionados atravées do coagulante durante o tratamento (LOMBARDI, 2009).

O LETA geralmente apresenta a presenca de metais pesados, como cobre, chumbo,
cadmio, cromo, zinco, niquel e altas porcentagens de aluminio, o que torna inviavel seu
lancamento em redes de esgoto ou corpos d’agua, exigindo solugdes técnicas

economicamente viaveis para sua disposi¢éo final (BARROSO; CORDEIRO, 2001).
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Apesar disso, a destinacdo do LETA tem sido realizada, majoritariamente, em corpos
d’agua mais proximos, contrariando a legislacdo vigente e causando severos impactos
ambientais no corpo hidrico receptor, tais como: mudanca de cor, aumento das concentracdes
de aluminio e ferro (provenientes dos sais utilizados no processo de coagulacdo), aumento na
quantidade de sélidos em suspensdo, além de assoreamentos dos compartimentos hidricos
(ACHON et al., 2013; JUNIOR, 2009).

Desta forma, salienta-se a importancia de proporcionar uma destinacdo adequada ao
LETA. Alternativas utilizando este residuo para fabricacdo de cimento, argamassas e
ceramicas vém sendo objeto de estudo entre os autores. Monteiro et al. (2008) estudaram a
influéncia da temperatura de queima na fabricacdo de ceramica vermelha, a partir de uma
massa ceramica a base de argila caulinitica com adicdo de LETA. Além da mistura referéncia,
0s autores utilizaram misturas com quantidades de substituicdo 3%, 5% e 10% em peso da
argila por LETA, em temperaturas de sinterizagdo de 700°C, 900°C e 1100°C. Com base nos
resultados logrados, verificou-se que a incorporacao do LETA aumentou a absorcao de agua e

reduziu a resisténcia mecanica da ceramica.

2.5 Estudos correlatos

Andreola et al. (2007) verificaram a potencialidade da CCA como fonte de silica na
producdo de ceramicas com pigmentos. Os autores avaliaram percentuais de 5% a 20%, em
massa. Os melhores resultados foram encontrados para 5% de substituicdo. As ceramicas
fabricadas com CCA apresentaram pigmentos estaveis, com uma cor amarela intensa,
semelhante a cerdmica de referéncia, evidenciando que a CCA foi capaz de produzir o

pigmento amarelo de zirconio.

Paixao et al. (2008) recomendam que seja utilizada substituicdo com valor méximo de
5% em massa de lodo de ETA, a fim de que ndo ocorra a reducdo das propriedades mecanicas
do ceramico seco, devido ao aumento da porosidade aparente e em consequéncia da absor¢édo

de agua.

Ewais et al., (2017) estudaram a fabricacao de tijolos refratarios isolantes a partir da
queima do lodo de ETA de El-Kureimat (Giza, Egito) e acréscimo de CCA em porcentagens
de 5 e 10%, os quais foram sinterizados entre 800°C e 1200°C, com taxa de variagdo de
100°C. Os autores apontam que o lodo de ETA desidratado do filtro de prensa pode ser usado

em sua forma original, sem tratamento adicional, como material isolante e de construgé&o.
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Além disso, o teor de CCA na mistura e a temperatura de queima mostraram-se como
dois fatores principais que afetam a qualidade dos tijolos. Assim, a adicdo de CCA resultou
em tijolos refratarios isolantes de alta qualidade, mostrando ser uma opg¢do com viabilidade
técnica, econdmica e ambientalmente adequada para diversas aplicacdes de isolamento
térmico (EWAIS et al., 2017).

Sobrosa et al. (2017) produziram materiais ceramicos refratarios a partir da
substituicdo parcial de argila caulim por silica da casca de arroz em percentuais de 5%, 10% e
20%. Melhores propriedades mecénicas como resisténcia a compressao e resisténcia a tracéo
na flexdo foram obtidas para os refratarios com substituicdo de 10% e 20% de silica. Em
relacdo a resisténcia ao choque térmico, o refratario com substituicdo de 20% apresentou
comportamento mais fragil e decréscimo na resisténcia ao choque térmico, ocorrendo fraturas
nos espécimes em menos ciclos. No entanto, para substituicdo de 10% ndo ocorreu reducdo do
desempenho do compdsito ceramico em relacdo ao choque térmico, mantendo ainda niveis

acrescidos de resisténcia mecanica.

Nunes (2017) encontrou acréscimos na resisténcia a compressao e a tracdo na flexdo
em trés pontos para substituicdo de 20% de argila caulim por silica de casca de arroz,
ocorrendo um aumento de 1,3% e 70,7%, respectivamente.

Stochero et al. (2017) produziram ceramicas com substituicdo de 20% de CCA (em
volume) e com incorporacéo de fibras de ago em teores volumétricos de 3%, 6% e 9%. Como
resultado, obtiveram melhora na ductilidade e resisténcia ao choque térmico dos materiais

refratarios.

Santos (2017) investigou a utilizacdo de ceramicas refratarias com adicdo de cinza
residual da casca de arroz juntamente com reforco por fibras de aco. Ensaios de choque
térmico a 1200 °C demonstraram que as amostras que continham substituicdo residual e
reforco fibroso de 2% obtiveram melhor resisténcia ao choque térmico, uma vez que estes
compositos possuiam uma capacidade superior de interceptar fissuras, pois as fibras atuam

como ponte de transferéncia e redistribuicdo de tensdes internas no material.

Petterle (2018) produziu placas ceramicas a partir de argila caulim, substituindo esta
por diferentes porcentagens de SiO, proveniente da casca do arroz e lodo de estacdo de
tratamento, em massa. O autor destaca que o traco contendo 80% de argila caulim, 20% de
silica e 10% lodo foi aquele que melhor atendeu o conceito de sustentabilidade e
reaproveitamento de residuos, conferindo as ceramicas com esta composicdo excelentes

propriedades termomecanicas.
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Santos et al. (2018) incorporaram CCA em porcentagens de 15 e 20% e fibras de aco
em porcentagens volumétricas de 1% e 2% em materiais ceramicos refratarios. Os autores
obtiveram um leve incremento na resisténcia mecanica, possivelmente devido a reducdo da
porosidade, pois 0 compdsito apresentou alta densidade de empacotamento, ou ainda, em

razdo do aumento do nivel de vitrificacdo e maior tenacidade do material.

Em relacdo a resisténcia ao choque térmico, Cenci et al. (2019) apresentam resultados
inconclusivos, visto que corpos de prova produzidos com diferentes teores de substituicdo de
argila refrataria por CCA denotaram ruptura sempre no primeiro ciclo do ensaio. Os autores
sugerem a necessidade de serem adotados parametros de ensaio mais coerentes as
caracteristicas da ceramica refrataria do que aqueles especificados pela NBR 13202 (ABNT,
2015).

Estes dados corroboram os estudos apontados por Kou et al. (2017), os quais
discorrem sobre o quanto os choques mecéanicos interferem no comportamento ao choque
térmico, tal como pode ocorrer através do ensaio realizado conforme a norma supracitada, o
qgual cria um ambiente agressivo ao composito podendo ocasionar mudangas no

comportamento do material frente ao choque térmico.

Quevedo et al. (2021) produziu ceramicas refratarias a partir de argila caulim com
substituicdes em massa por alumina calcinada e CCA em cinco diferentes composigdes. Em
relacdo a resisténcia ao choque térmico, utilizando a temperatura de 500°C, a partir a
composicdo com substituicdo de 10% CCA e 20% de alumina calcinada obtiveram o melhor
comportamento frente ao choque térmico, tanto no que tange ao ciclo de fratura, quanto a
sobrevida ap6s a formacdo da primeira trinca. Com relacdo a temperatura utilizada (500°C),
verificou-se que esta foi eficaz para comparar a resisténcia ao choque térmico dos refratarios
avaliados, pois resultou em indices distintos para as composi¢cdes ceramicas utilizadas. No
que se refere ao modo de ruptura, todas as misturas apresentaram fratura do tipo zigue-zague,
0 que demonstra que houve uma maior energia de ruptura, pois apresentou trincas com

trajetorias mais longas.

Silva et al. (2020) avaliaram os efeitos da incorporagdo de CCA e diferentes
percentuais de microfibras de wollastonita em substituicdo parcial a argila nas propriedades
fisicas e térmicas de compdsitos cerdmicos refratarios. A substituicdo da argila por CCA e
pelos diferentes percentuais de wollastonita apresentou reducédo na retracdo linear de queima e
aumento na absorcdo de agua e da porosidade aparente. Os autores atribuem o aumento da

porosidade provavelmente a reacdo de mulitizacdo insuficiente. Quanto a resisténcia ao
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choque térmico, os autores apontam que a temperatura de 1000 °C foi excessivamente alta e
ndo e recomendada para trabalhos futuros. Além disso, os autores destacam que a CCA

provou potencial como precursor ceramico no desenvolvimento de refratarios.

Quevedo et al. (2022) constataram que, ap0s a sinterizacdo, ao substituir parcialmente
a argila caulim por alumina calcinada nos percentuais de 10, 20 e 30%, juntamente com 10%
de CCA, ocorreu a reducédo da retragdo linear de queima e da variacdo da massa. Além disso,
houve aumento da absorcao de 4gua e porosidade aparente.

Diante do exposto, com intuito de produzir refratarios com boas propriedades
mecanicas e termomecéanicas, de forma que seja uma opcao viavel nos ambitos técnico,
ambiental e econdmico, optou-se por utilizar a cinza da casca e de arroz e o lodo de estacdo de
tratamento de agua em substituicdo a argila caulim para desenvolvimento dos compoésitos
ceramicos refratarios, buscando aliar e proporcionar uma destinacdo adequada aos residuos
sem comprometer a capacidade dos materiais refratarios em sua utilizacdo na industria
siderurgica.

Além disso, destaca-se que ao realizar a busca em plataformas cientificas por trabalhos
correlatos a esta pesquisa, os estudos encontrados mais recentes e com maior afinidade com o
objeto de estudo deste trabalho foram realizados por autores advindos Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia da Universidade Federal do Pampa, mostrando que a instituicdo e
0 programa sdo pioneiros em nivel mundial em estudos de ceramicas refratarias utilizando
substituicdo de CCA, agregando também a hibridizacdo através de outras substituicdes, como
alumina calcinada, fibras de aco, microfibras de wollastonita e, agora também, na utilizacéo
de CCA juntamente com LETA em substituicdo a argila (CENCI et al., 2019; NUNES, 2017;
QUEVEDO et al., 2021; QUEVEDO et al., 2022; SANTOS, 2017; SANTOS et al., 2018;
SILVA et al., 2020; SOBROSA et al., 2017; STOCHERO et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo séo apresentados os materiais e metodologias aplicadas & pesquisa para
a producdo de ceramicas refratarias a base de argila, com incorporagdo, em substituicdo em
massa, 10% de cinza da casca de arroz (fixa) e 5, 10 e 15% de lodo de estacdo de tratamento
de agua. Foram abordadas as normas técnicas e trabalhos cientificos que norteiam o estudo,
bem como os métodos empregados para caracterizar as matérias primas, bem como, 0s
compositos ceramicos refratarios (CCRs) fisica, mecanica e termomecanicamente. A Figura 7

apresenta um fluxograma das etapas utilizadas para realizacdo do procedimento experimental.

Figura 7. Fluxograma do programa experimental.
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3.1 Matérias-Primas

As matérias-primas utilizadas para produzir os CCRs, bem como, suas composi¢oes

quimicas sdo mostradas nos itens 3.1.1 a 3.1.3.

3.1.1. Argila caulim (AC)

Como matéria-prima base para a fabricacdo dos compositos ceramicos utilizados neste
estudo, a argila caulim (AC), Figura 8, foi doada pela empresa Helager Industria e Comércio
de Abrasivos Ltda., da cidade de Louveira/SP, com densidade (fornecida pela empresa) de
2,73 g/lcmsd,

O ensaio de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizado no Instituto Tecnoldgico da
Unisinos, utilizando o espectrometro de bancada Epsilon 1 marca PANalytical, para
verificacdo da composicdo quimica da matéria-prima e perda ao fogo do material, conforme
mostra a Tabela 2. Cabe destacar que a AC foi escolhida por pertencer a uma classe de argilas
com pequena concentracdo de Oxido de ferro em sua composi¢do (2,25%), favorecendo a
refratariedade do compdsito, bem como, pelo seu baixo custo. A perda ao fogo encontrada
para a AC foi de 7,60%.

Tabela 2. Composi¢do quimica da argila caulim.

Argila Caulim

Elemento % em massa
Oxido de silicio - SiO;, 60,112
Oxido de aluminio - Al,O3 27,169
Oxido de ferro (111) - Fe,03 2,253
Oxido de potassio - K,O 1,690
Pentoxido de fosforo -P,0s 0,462
Dioxido de titanio - TiO, 0,295
Cloro - ClI 0,193
Oxido de calcio - CaO 0,101
Oxido de bario - BaO 0,037
Diéxido de zircénio -ZrO, 0,023
Dioxido de manganés - MnO 0,011

Fonte: autoria propria.
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Figura 8. Argila caulim (AC).

Fonte: autoria propria.

3.1.2. Cinza da casca de arroz (CCA)

A cinza da casca de arroz (CCA) utilizada, Figura 9, € advinda de doacdo da empresa
Silica Verde do Arroz Ltda., grupo Pilecco Nobre, da cidade de Alegrete/RS, com densidade
de 2,03 g/cm3 (fornecida pela empresa). A CCA é obtida através da combustdo da casca do
arroz em leito fluidizado para geracdo de energia elétrica. Esse processo é realizado em
temperatura controlada, 0 que propicia a extracdo da cinza com estrutura preeminentemente
composta por silica amorfa.

Através do ensaio de FRX (0 mesmo mencionado no item 3.1.1), como mostra a
Tabela 3, é possivel observar a composicdo quimica da CCA, a qual possui 92,78% de
concentracdo de SiO,, que atua como precursor no que tange a producdo de CCRs silico-

aluminosos, intuito desta pesquisa. A perda ao fogo encontrada para CCA foi de 3,10%.

Fonte: autoria proépria.
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Tabela 3. Composic¢do quimica da cinza da casca de arroz.

Cinza da casca de arroz

Elemento % em massa
Oxido de silicio - SiO;, 92,777
Oxido de potassio - K,O 1,888
Pentoxido de fosforo - P,0s 0,704
Oxido de calcio - CaO 0,673
Dioxido de manganés - MnO 0,380
Cloro - ClI 0,275
Oxido sulfurico - SO3 0,091
Oxido de ferro - Fe,03 0,055
Oxido de eurdpio (I11) - Eu,03 0,036

Fonte: autoria propria.

O percentual de SiO, encontrado mostrou-se acima dos valores obtidos por Stochero
(2015) e Nunes (2017) de 91,48%, por Silva (2019) de 89,06% e por Quevedo (2020) de
81,10%, os quais utilizaram CCA do mesmo fornecedor. Isso demonstra que a CCA utilizada
neste trabalho foi queimada em temperatura controlada, pois de acordo com Ferro et al.
(2007), quando a queima é realizada em condic¢des controladas, no intervalo entre 400°C e
700°C, geram-se cinzas com elevado teor de SiO; no estado amorfo, a qual possui alta

reatividade.

3.1.3 Lodo de estagdo de tratamento de agua (LETA)

O lodo foi proveniente da Estacio de Tratamento de Agua (ETA) do municipio de
Cacapava do Sul, a qual, de acordo com Santos (2018), emprega 0 processo convencional de
tratamento da agua, sendo realizadas etapas de correcdo de pH, coagulacdo, decantacdo,
filtracdo, desinfeccdo e fluoretacdo. A correcdo do pH é obtida através da adicdo de cal
hidratada e o coagulante utilizado € o sulfato de aluminio.

A partir dos processos de limpeza dos filtros e decantadores da ETA € gerado o lodo,
dado que os filtros recebem limpeza diariamente e os decantadores a cada 30 dias. A
destinacao final do lodo na ETA de Cacapava do Sul é realizada por gravidade através de uma
tubulacdo para uma unidade de desaguamento a céu aberto (SANTOS, 2018).
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Todo LETA que foi utilizado na pesquisa foi coletado no mesmo dia e armazenado em
sacos plasticos em local seco e protegido de umidade para que houvesse secagem ao ar. O
estado do LETA ap0s a coleta era de formacgéo de conglomerados maiores, com granulometria
grosseira, podendo ser comparado a pedregulho devido ao tamanho dos graos (>4,8mm), 0s
quais precisaram ser desagregados. Este processo foi feito manualmente utilizando almofariz
e pildo como mostra a Figura 10. O procedimento foi repetido até o que lodo apresentasse
tamanho passante na peneira 2,40mm, em que o LETA ja demostrava possibilidade para ser

levado a secagem em estufa (Figura 11).

Figura 10. Destorroamento do lodo de estacdo de tratamento de dgua (LETA).

Fonte: autoria prépria.

Figura 11. LETA passante na peneira 2,40 mm.
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Para determinar o teor de umidade do LETA efetuou-se a secagem em estufa a 105°C
em triplicata, utilizando-se cdpsulas metéalicas como recipiente e pesando a massa Umida de
50g de lodo inicialmente e a ap6s 48h de secagem. Obteve-se um teor de umidade de 20,96%
(x0,27) (ABNT NBR 6457, 2016). Posteriormente, foi realizado o processo de calcinacdo do
LETA em forno & 1000°C por 3h, visando a eliminacio da matéria organica (PAIXAO et al.,
2008). O LETA foi dividido em trés partes e pesado antes e apds a calcinacao.

Apbds a calcinacdo houve reducdo média de 35,43% (+1,25) do peso. Ressalta-se a
coloracdo marrom do LETA seco, Figura 12 (a), indicando a presenca de matéria organica, e a

cor avermelhada, Figura 12 (b), depois da calcinacdo indicando a sua eliminacao.

Figura 12. (a) LETA seco a 105°C; (b) LETA calcinado a 1000°C.

Fonte: autoria propria.

Apo0s a calcinagcdo do LETA, realizou-se o peneiramento do material para posterior
utilizacdo na producdo dos CCRs. Mesmo representando uma granulometria maior do que
aquela obtida para a argila caulim, optou-se por utilizar nos compésitos todo o material
passante na peneira 600um (Figura 13), visando um melhor aproveitamento do material.

Para identificar a composicdo quimica do LETA o ensaio FRX (0o mesmo mencionado
no item 3.1.1) foi realizado e os resultados sdo mostrados na Tabela 4, obtendo-se perda ao
fogo de 1,7%. Cabe destacar o teor de 41,08% de Al,O; e de 30,92% de SiO,, os quais
influenciam como precursores da obtencdo de CCRs silico-aluminosos.



Figura 13. LETA utilizado para producéo dos CCRs.

Fonte: autoria propria.

Tabela 4. Composic¢do quimica do lodo calcinado.

Lodo calcinado

Elemento % em massa
Oxido de aluminio - Al,03 41,075
Oxido de silicio - SiO; 30,918
Oxido de ferro (l11) - Fe,03 19,827
Pentéxido de fésforo - P,Os 2,774
Oxido de potassio - K,O 0,939
Oxido de célcio - CaO 0,833
Didxido de titanio - TiO, 0,487
Oxido sulfdrico - SO, 0,418
Dioxido de manganés - MnO 0,275
Oxido de zinco - ZnO 0,183
Cloro - ClI 0,151
Oxido de magnésio - MgO 0,149
Oxido de eurdpio (l11) - Eu,03 0,109
Oxido de bario - BaO 0,059
Didxido de zirconio - ZrO, 0,032
Pentdxido de vanadio - V,0s: Oxido de rubidio - Rb,0
Oxido de cobre (11) — CuO; Mondxido de chumbo — PbO <0,015

Oxido de itérbio (I11) - Yb,Os; Oxido de estrdncio — SrO

Fonte: autoria propria.
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3.2 Moldagem dos corpos de prova

As composicgdes escolhidas para fabricagdo dos CCRs, 0 processo de preparagdo das
misturas, conformacédo dos corpos de prova (CPs), secagem e sinterizacdo sdo apresentados,

respectivamente, nos itens 3.2.1 a 3.1.5.

3.2.1 Composicoes

Foram estudadas cinco composicdes de ceramicas refratarias. A formulacdo de
referéncia foi realizada utilizando 100% de argila caulim.

A porcentagem de 10% de substituicido de argila por CCA foi definida com base na
pesquisa realizada por Sobrosa et al. (2017), na qual os autores apontam melhora nas
propriedades mecanicas das ceramicas, sem reduzir a resisténcia destas ao choque térmico,
dado que esta também é uma propriedade relevante para materiais ceramicos refratarios, pois
estdo suscetiveis a bruscas variagdes de temperatura. Assim, para esta pesquisa fixou-se o
valor de substituicdo em 10% da massa de AC para CCA.

A variacdo dos teores de LETA utilizada nas composicdes foi de 5, 10 e 15%, em
massa, sendo definida baseando-se no estudo realizado por Petterle (2018), o qual obteve boas
propriedades mecanicas utilizando 10% de LETA e 20% de silica de casca de arroz como
substituicdo parcial a argila na producdo de placas ceramicas (ndo-refratarias). A Tabela 5

mostra a descri¢do das composicOes e as nomenclaturas utilizadas para cada uma delas.

Tabela 5. Nomenclaturas e descri¢do da composi¢do dos compasitos ceramicos refratarios.

Nomenclatura das L
L Descricao das porcentagens
composigdes

100AC 100% argila caulim
10CCA 90% argila caulim e 10% cinza da casca de arroz
85% argila caulim, 10% cinza da casca de arroz
10CCA5SLETA
e 5% lodo de estagdo de tratamento de agua
80% argila caulim, 10% cinza da casca de arroz
10CCAI10LETA
e 10% lodo de estacdo de tratamento de dgua
75% argila caulim, 10% cinza da casca de arroz
10CCAI15LETA

e 15% lodo de estacdo de tratamento de dgua

Fonte: autoria propria
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3.2.2 Preparagéo das misturas

Para a moldagem dos compdsitos todas as matérias-primas foram previamente secas
em estufa por um periodo de 24 horas a temperatura de 105 °C, a fim de evitar a influéncia da
umidade no teor de agua da mistura.

Anteriormente & preparagdo das misturas foi verificado o teor de umidade 6timo, de
maneira experimental, com base em inspecdes visuais, sendo utilizada a formulagdo 100AC
para este teste. Em seguida, realizou-se a conformacdo do corpo de prova (CP), visando
validar a porcentagem de agua utilizada. O teor de agua escolhido foi de 7% (em massa), visto
que foi obtida uma mistura com boa trabalhabilidade e uniformidade e ap6s a conformacgédo o
corpo de prova apresentou-se integro e sem arestas vivas.

Definido o teor de umidade, as misturas para cada composicdo foram realizadas
manualmente por aproximadamente cinco minutos, ap6s a adicdo de agua, até completa

uniformizacdo da massa ceramica. A Figura 14 apresenta o processo de preparacdo dos CCRs.

Figura 14. Preparacdo dos CCRs.
(a) mistura das mateérias-primas; (b) matérias-primas homogeneizadas; (c) adi¢do da
porcentagem de &gua e mistura; (d) massa ceramica uniformizada apds completa
homogeneizacao.

(a) (a)

I

-

Fonte: autoria prc’)pa.
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Primeiramente utilizou-se somente as matérias-primas (Figura 14a) e, quando estes
mostravam-se homogeneizados (Figura 14b), foi adicionada a porcentagem em massa de dgua
(Figura 14c). Apos esta adicdo as composicdes foram misturadas novamente manualmente,
por aproximadamente cinco minutos até completa uniformizacdo da massa ceramica (Figura
14d). A escolha por misturar manualmente deu-se através de testes prévios em que, ao
misturar-se em misturador mecanico, obteve-se a formacdo de granulos maiores os quais ndo
desmanchavam e, com isso, ndo era possivel obter uma completa homogeneizacdo e

uniformizacdo da massa ceramica.

3.2.3 Conformagcéo

A conformacdo dos corpos de prova (CPs) foi efetuada na maquina de ensaios
universais, com capacidade de carga de 1500 kN, marca Instron, modelo HVL 5545 (Figura

15), a qual encontra-se no Laboratério de Engenharia Civil da Unipampa — Campus Alegrete.

Figura 15. Maquina de ensaios universais marca Instron.
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Fonte: autoria prépria.

Ao todo foram conformados 50CPs, 10 CPs para cada uma das composicOes
propostas, sendo que estes foram divididos conforme segue: 2 CPs que foram posteriormente

cortados em CPs de menor tamanho e utilizados para ensaio de compressdo, 4 CPs para
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ensaio de tracdo na flexdo em trés pontos e, os 4 CPs restantes, primeiramente foram
utilizados para execucdo dos ensaios fisicos e, como estes ndo prejudicam a integridade dos
espéecimes, foram posteriormente utilizados para realizacdo do ensaio de choque térmico.

A pressdo escolhida para conformacdo dos compositos foi de 42,5 MPa, com
velocidade de 2mm/min, pois, de acordo com estudos prévios realizados no trabalho de
Quevedo (2020), esta foi a que forneceu melhores propriedades termomecéanicas as ceramicas
refratarias.

Os CPs foram moldados em geometria prismatica, em molde de aco do tipo macho-
fémea, com capacidade para 3 CPs por conformacdo. Na Figura 16a sdo mostradas as
misturas colocadas nos moldes tipo fémea, antes da conformacéo, j& na Figura 16b pode-se

observar o processo de aplicacdo da carga conformacao.

Figura 16. Conformagé&o dos CPs.
(@) molde fémea preenchido com a massa ceramica; (b) aplicacdo da carga de conformacao.

-’

Fonte: autoria propria.

Posterior a etapa de conformacédo faz-se necessario a extracdo dos CPs. Com auxilio
de duas ripas em madeira, suspende-se 0 molde fémea em suas laterais e, a seguir, 0 molde
macho é movimentado junto ao travessao para cima. Para manter a integridade dos CPs foi
colocado um pano visando amortecer o0 contato quando estes se desprendem do molde,
conforme apresenta a Figura 17. Todos os CPs foram verificados quanto a integridade e

auséncia de cantos vivos.
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Figura 17. CPs extraidos ap6s conformagéo.

Fonte: autoria propria.

A Figura 18 mostra a aparéncia final destes ap6s a conformacdo, 0s quais possuem
dimensGes de aproximadamente 150 x 30 x 20 mm, sendo que estas sdo reduzidas apds 0s

CPs passarem pelo processo de secagem e, principalmente, sinterizacao.

Figura 18. CPs ap6s conformagcéo.

Fonte: autoria propria.

3.2.4 Secagem

Em sequéncia a etapa de conformacgdo, os CPs foram identificados conforme a
composicdo e numerados, tomando-se nota do peso e medidas de cada um deles. Para o

processo de secagem optou-se por uma secagem sequencial, para que ocorresse a eliminagao
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da umidade de forma lenta e gradual em estufa com temperatura controlada, minimizando
desta forma a possibilidade de prejudicar a integridade dos espécimes.

Com base em trabalho prévio de Nieswald e Tier (2020), optou-se por realizar a
secagem em quatro patamares em estufa, nas temperaturas de 25°C, 35°C, 50°C e 105°C por
24 horas em cada patamar, sendo que a cada uma delas os CPs foram pesados e medidos com
auxilio de balanca de precisdo e paquimetro digital, respectivamente, para verificar a

influéncia de cada temperatura na eliminacao de umidade.

3.2.5 Sinterizagao

O processo de sinterizacdo foi realizado em forno de queima rapida, tipo mufla, marca
Inti, modelo FQR 1300/3 (Figura 19a), com capacidade de aquecimento de até 1350°C,
constante no Laboratdrio de Engenharia Mecanica da Unipampa — Campus Alegrete. Os CPs
foram alocados dentro do forno sobre tijolos refratérios e igualmente espagados no interior do
equipamento (Figura 19b), para que houvesse adequada sinterizagdo e com intuito de
minimizar a possibilidade de empenamentos. Devido a capacidade do forno os CPs que ainda
ndo estavam sendo sinterizados permaneceram em estufa a temperatura de 60°C até a

execucdo da etapa de sinterizacao.

Figura 19. (a) forno tipo mufla; (b) posicionamento dos CPs dentro do forno.

Fonte: autoria propria.

A Figura 20 apresenta a cinética de aquecimento (rampa/patamar) utilizada para

sinterizacao dos CPs.
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Figura 20. Cinética de aquecimento (rampa/patamar) para sinterizag&o.
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Fonte: Adaptado de Ibafies e Sandoval (1996).

Iniciou-se com uma taxa de aquecimento de 3°C/min até atingir 105°C com
permanéncia de 10min, para eliminacdo de qualquer umidade superficial restante; apds,
manteve-se a taxa de aquecimento até chegar a temperatura de 350°C permanecendo por
15min, para eliminacdo da umidade estrutural e decorrido este tempo até alcangar a
temperatura de 550°C, continuando neste por mais 15min, a fim de eliminar os gases
originarios da combustdo e reacdes quimicas dos materiais.

Posteriormente, a taxa de temperatura foi diminuida para 1°C/min até chegar a 650°C
com permanéncia de 5min, pois de acordo com Zauberas e Riella (2001) a temperatura de 573
°C acontece um aumento de volume, em virtude da transformag¢do do quartzo a em quartzo f3,
provocando tens@es internas na peca. Por fim, a taxa de temperatura foi alterada para 5°C/min
até atingir 1300°C, mantendo-se neste patamar por 60min. O resfriamento aconteceu de forma
natural, dentro do forno, a partir do seu desligamento.

3.3 Analise das matérias-primas e CCRs

O ensaio de granulometria, para avaliacdo do tamanho de particulas das matérias-
primas, é apresentado no item 3.3.1. Ja o item 3.3.2 apresenta sobre a realizacdo dos ensaios
de difracdo de raios X para identificacdo das fases presentes antes e apds a sinterizacdo dos
CCRs.
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3.3.1 Granulometria das matérias-primas

Os ensaios de granulometria para as matérias-primas, argila caulim, cinza da casca do
arroz e lodo de estacdo de tratamento de agua, foram efetuados em analisador de tamanho de
particula de dispersdo a laser, utilizando agua como dispersante. O equipamento encontra-se
no Laboratério de Nanobiotecnologia da Unipampa — Campus Uruguaiana, modelo
Mastersizer 2000, marca Malvern. As matérias-primas AC e CCA foram enviadas, ou seja,
sem nenhum tipo de tratamento prévio. Ja para o caso do LETA, foi enviado para analise o
material calcinado passante na peneira 600um, do modo em que fora usado na fabricacdo dos

compositos ceramicos.

3.3.2 Difracao de raios X (DRX)

O método de difracdo de raios X (DRX) foi aplicado com intuito de avaliar a
mineralogia dos materiais empregados e dos CCRs fabricados antes e ap0s a sinterizacao.
Para tal, foi utilizado o difratdometro 6-20, Rigaku, modelo Ultima IV, com geometria Bragg
Brentano, radiacdo de CuKa (A=0,1541 nm), operando a 40 kV e 20 mA, o qual esta
localizado no Laboratério de Fisica da Unipampa — Campus Bagé. A identificacdo das fases

foi realizada através do software X-pert Highscore e do banco de dados ICSD.

A fim de viabilizar a obtencdo do pd, para que fosse possivel realizar o ensaio DRX,
0s CCRs ja sinterizados foram moidos em almofariz e acondicionados em sacos plasticos
identificados em amostras tanto em relacdo as composicdes utilizadas, quanto em antes e apds

a sinterizacao.

3.4 Ensaios dos CPs

Os CPs foram avaliados a partir de ensaios fisicos, mecanicos e termomecanicos. No
gue concerne aos ensaios fisicos verificou-se a retracao linear de queima (RLQ) e variacao de
massa (VM) de acordo com os procedimentos utilizados por Sobrosa (2014) e Stochero
(2015), densidade de massa aparente (DMA), porosidade aparente (PA) e absorcdo de agua
(AA) seguindo orientaces da NBR 16661 (ABNT, 2017).

A andlise do comportamento mecanica foi feita atraves de ensaios de compressdo e
tracdo na flexdo em trés pontos, conforme as normas NBR 10059-2 (ABNT, 2014) e NBR
5014 (ABNT, 2012). A avaliagdo termomecanica se deu através da realizacdo de ensaio de
choque térmico, consoante a NBR 13202 (ABNT, 2015).
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3.4.1 Ensaios Fisicos

A seguir seré@o apresentados os procedimentos e equacdes utilizadas para determinar as
propriedades fisicas de retracdo linear de queima, variacdo de massa (no periodo de secagem e
apos a sinterizacao), densidade de massa aparente, porosidade aparente e absorcdo de agua

dos CPs ap0s a sinterizagéo.

Retracéo Linear de Queima (RLQ) e Variacdo de Massa (VM)

Através das equacOes 01 e 02, respectivamente, determinou-se a retracdo linear apés a
queima e a variacdo massa para o periodo de secagem e também ap0s a sinterizacdo. O
procedimento foi andlogo ao utilizado por Sobrosa (2014), realizando as medi¢fes com

auxilio de pagquimetro digital e verificacdo da massa em balanca com precisao de 0,01 g.

RLQ = (CO _ Cf) x 100
0 Equacéo 01
Em que:
RLQ _ Retrac3o linear de queima (%);
C, — Comprimento inicial do CP (mm);
Cr — Comprimento final do CP (mm).
VM = (%’i) x 100 Equacio 02

Em que:

VM — Variagédo de massa (%);
M, — Massa inicial (g);

M, — Massa final (g).

Densidade de Massa Aparente (DMA)

A partir da relagdo entre a massa seca do corpo de prova (CP) pelo volume aparente
(Eq. 03), que representa o volume do material solido adicionado ao volume dos poros abertos

e fechados, determinou-se a densidade de massa aparente, conforme a Eq. 04.
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V. — (Mu — MI‘)
T =
Miiq Equacdo 03

DMA = (f—) x 100 Equacio 04
Em que:

DMA — Densidade de massa aparente (g/cm3);

M, — Massa seca do CP (Q);

V, — Volume aparente (cm3);

M,, — Massa saturada do CP (g);

M; — Massa imersa do CP (g).

Porosidade Aparente (PA)

Definida pelo quociente do volume de poros abertos do CP pelo volume aparente (Eq.

03), a porosidade aparente foi calculada através da Eq. 05.
;) % 100 Equacdo 05

Em que:

PA — Porosidade aparente (%);
M,, — Massa saturada do CP (g);
M, — Massa seca do CP (Q);

my, — Massa especifica do liquido saturante (g/cm3);

V, — Volume aparente (cm3).

Absorcao de Agua (AA)

Consiste no quociente entre agua absorvida pelo CP ap6s a queima em relagcdo a massa

do CP seco e é determinada através da Eq. 06.

AA = (%) % 100 Equacio 06
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Em que:

AA— Absorcéo de agua (%);
M,, — Massa saturada do CP (g);
M; — Massa seca do CP (Q).

A execucdo dos ensaios fisicos de densidade de massa aparente (DMA), porosidade
aparente (PA) e absorcdo de agua (AA) pode ser visualizada na Figura 21, os quais seguiram
as orientacOes da norma NBR 16661 (ABNT, 2017), utilizando estufa para eliminacdo da
umidade dos CPs, bomba de vacuo, dessecador, béequer e balanca de precisdo de 0,01g e

balanca hidrostatica.

Figura 21. Equipamentos utilizados para ensaios de DMA, PA e AA.

Fonte: autoria propria.

3.4.2 Ensaios Mecanicos

Para avaliar as propriedades mecanicas foram realizados os ensaios de compressao e
tracdo na flexdo em trés pontos. A descricdo dos métodos de ensaio e as equagdes utilizadas

para determinar as resisténcias a compressao e a tracdo na flexdo séo apresentados abaixo.

Resisténcia a Compressao

A partir da geometria prismatica sinterizada, os CPs para ensaio de resisténcia a
compressdo foram cortados com auxilio de uma cortadora linear de precisdo IsoMet 4000,
marca Buehler (Figura 22), com velocidade da lamina de 2500 rpm, marcando-se 25mm em
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relagdo ao seu comprimento, mantendo as demais dimensdes de largura e altura obtidas apés a

sinterizagdo (Figura 23).

Dessa forma, a partir dos 2 CPs (por composi¢do) que foram destinados para 0 ensaio
de compressédo, obtiveram-se 6 CPs com as dimensdes pertinentes ao ensaio. Para manter a
integridade dos CPs foi colocado um pano visando amortecer o contato quando o corte fosse

finalizado.

Figura 22. CP sendo cortado com auxilio da cortadora linear de precisdo IsoMet 4000.

Fonte: autoria propria.

Figura 23. a) CPs para ensaio de resisténcia a compressédo e (b) dimensdes dos CPs.

Fonte: autoria prépria
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O ensaio de resisténcia a compresséo foi realizado nos CPs em temperatura ambiente
conforme instrug¢fes da norma NBR 10059-2 (ABNT, 2014) utilizando a méquina de ensaios
mecanicos prensa EMIC (Figura 24), com velocidade de deslocamento do travessdo de

0,2mm/min, localizada no Laboratério de Engenharia Civil da Unipampa — Campus Alegrete.

Figura 24. Execucéo do ensaio de resisténcia & compress&o.

Fonte: autoria propria.

Embora os CPs apresentem minimas irregularidades, anteriormente aos ensaios de
compressdo, 0s CPs tiveram as faces que entram em contato com a maquina regularizadas
através de lixamento com lixa grdo 320, objetivando uniformizar a distribuicdo de tensdes
aplicadas durante o ensaio. Ademais, foram utilizadas folhas placas de teflon, uma para cada
uma das faces de contato, a fim de diminuir o atrito entre os pratos metalicos da maquina e os
espécimes. A Equacdo 07 denota como a resisténcia a compressdo dos espécimes foi

determinada.

F .
RCTA = ( "‘”’)
A

a

Equacédo 07
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Em que:
RCT A — Resisténcia a compressao em temperatura ambiente (MPa);
F,,z, — Carga maxima registrada (N);

A, — Area inicial da secdo transversal do espécime (mm2).

Resisténcia a Tracdo na Flexao em Trés Pontos

Para execucdo do ensaio de resisténcia a tracdo na flexdo foram seguidas as
orientagdes da NBR 5014 (ABNT, 2012). 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. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Mecanica Aplicada na Unipampa —
Campus Alegrete, utilizando-se uma maquina de ensaio universal da marca Shimadzu, com
capacidade de carga de 5 kN, com velocidade ensaio de 0,15 mm/minuto (Figura 25). A
distancia entre os apoios utilizada foi de 100mm. A resisténcia & tracdo na flexdo em

temperatura ambiente foi calculada através da Equag&o 08.

3PL

RFTA = _
2an? Equacao 08

Em que:

RFTA — Resisténcia a tracdo na flexdo em temperatura ambiente (MPa);
P — Carga atingida no momento da ruptura (N);

L — Disténcia entre 0s apoios (mm);

a — Largura do CP (mm);

h — Altura do CP (mm).

Figura 25. Execucdo do ensaio de tracdo na flexdo em trés pontos.

SHIMADZU

Fonte: autoria propria.
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3.4.3 Ensaio Termomecanico

O ensaio de choque térmico foi efetuado a fim de verificar a capacidade
termomecanica dos CPs. A seguir, sdo apresentados o procedimento utilizado para sua

realizacéo, bem como, as equacOes para determinar a resisténcia ao chogue térmico.

Resisténcia ao Choque Térmico

Os ensaios de choque térmico seguiram as orientacfes da NBR 13202 (ABNT, 2015),
alterando-se a temperatura de aquecimento de 1200°C para 500°C, pois de acordo com
Quevedo et al. (2021) a temperatura de 1200°C sugerida pela norma mostra-se muito severa e
a partir dos resultados obtidos pelos autores verificou-se que esta foi eficaz para comparar a
resisténcia ao choque térmico dos refratarios avaliados. Ressalta-se que foram utilizados 4

CPs de cada composicdo para realizacdo avaliacdo quanto a resisténcia ao choque térmico.

Os CPs foram aquecidos em forno mufla até a temperatura de 500°C, onde
permaneceram por 30 min quando foram imediatamente resfriados em &gua agitada a
temperatura ambiente, por 5 min. Apés o resfriamento, os CPs foram mantidos ao ar livre por
10min e posteriormente levados novamente a mufla para um novo ciclo. O ensaio de cada CP

foi interrompido quando este chegou a ruptura.

A metodologia usual para andlise de resisténcia ao choque térmico leva em
consideracdo a sobrevida do material apds a formacdo da primeira trinca, sendo calculada
pelo quociente entre o numero do ciclo em que surge a primeira trinca (determinado por
inspecdo visual) e o nimero de ciclos em que ocorre a ruptura total do CP. No entanto, esta
metodologia ndo aponta corretamente o desempenho do material frente a sua capacidade total
até a ruptura, visto que corpos de prova com desempenhos diferentes podem apresentar 0s
mesmos indices com base neste calculo (SOBROSA et al., 2017; STOCHERO et al., 2017).

Desse modo, nesta pesquisa os CPs foram avaliados ao choque térmico com base no
namero de ciclos de aquecimento/resfriamento necessarios para ocasionar a ruptura total de
cada um dos CPs. Assim, a resisténcia ao choque térmico (RCT) é diretamente proporcional a
guantidade de ciclos até a ruptura. Ademais, além do numero de ciclos de
aquecimento/resfriamento resistidos por cada uma das amostras, também foram coletadas
informacdes como o ciclo em que surgiu a primeira trinca (por inspe¢édo visual) e 0 modo de

fratura apresentado ap6s o ensaio.
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A Figura 26 apresenta a execucdo do ensaio de choque de choque térmico, mostrando
0s CPs sendo retirados do forno (Figura 26a) e o tanque com &agua agitada utilizado para

resfriamento (Figura 26b).

Figura 26. Execucdo do ensaio de choque térmico:
(a) CPs sendo retirados do forno e (b) tanque com &gua agitada.

-

Fonte: autoria prépria
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sd@o apresentados os resultados obtidos para a caracterizacdo das
matérias-primas e compositos ceramicos refratarios (CCRs) antes e ap6s a sinterizacéo, bem
como as propriedades obtidas atraves de ensaios fisicos, mecénicos e termomecanicos

realizados nos corpos de prova (CPs) fabricados.

4.1 Analises das matérias-primas e CCRs
Os itens 4.1.1 e 4.1.2 referem-se, respectivamente, a analise da distribuicdo
granulométrica das matérias-primas utilizadas e verificacdo das fases cristalinas presentes nos

compdsitos antes e apds a sinterizacdo atravées do ensaio de difracdo de raios X.

4.1.1 Granulometria das matérias-primas

A Figura 27 apresenta a granulometria da argila caulim (AC), cinza da casca de arroz
(CCA) e lodo de estagdo de tratamento de 4gua (LETA), mostrando a distribuicdo do tamanho
de particulas e seus didmetros médios (dos). A Tabela 6 traz ainda os valores para 0s
didmetros minimos (do 1), didmetros maximos (do o) € a area superficial especifica (ASE) para

matérias-primas supracitadas.

Figura 27. Distribuicdo do tamanho de particula das matérias-primas.
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Fonte: autoria propria.
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De acordo com a ABNT, a AC pode ser classificada como argila, pois possui
didmetros que variam até 2 pm e a CCA como silte, com didmetros compreendidos entre 2um
e 60um. Para o LETA, seus diametros minimo e médio séo caracterizados como areia média,
pois variam entre 200um e 600um, ja o didmetro maximo configura areia grossa, pois esta

entre 600pm e 2000pm.

Tabela 6. Tamanhos de particulas e area superficial especifica.

Tamanho de Matérias-primas
particulas (um) AC CCA LETA
do1 0,044 2,166 | 283,362
dos 0,072 3,155 | 413,061
doo 0,121 6,377 | 663,260
ASE 57,600 | 0,490 | 0,0122

Fonte: autoria propria.

Percebe-se que a AC tem particulas menores do que a CCA. Por sua vez, o LETA
possui didmetro médio mais de 100 vezes maior que a CCA, evidenciando a escolha da
utilizacdo do LETA que foi passante na peneira 600um e, ainda assim, foi encontrado
diametro maximo maior. E importante ressaltar que a area superficial aumenta com a
diminuicdo do tamanho das particulas, fato que pode ser comprovado na comparacdo entre

ASEs encontradas.

Olhero et al. (2004) apontam ser benéfico o uso de combinacfes de tamanhos
diferentes de particulas, relacionando-os ao controle de contracdo, densidade e

homogeneidade da microestrutura de ceramicas antes e apds a sinterizacao.

Para um melhor aproveitamento do LETA, optou-se em utilizar todo o material
passante na peneira 600um e além disso, nota-se que, comparativamente a granulometria da
AC, a CCA possui granulometria mais grossa. Assim, segundo Sobrosa (2014), ceramicas
mais densas e com maior resisténcia mecanica podem ser produzidos se uma granulometria
adequada for ajustada, permitindo que haja um melhor empacotamento das particulas, ou seja,
que os vazios maiores sejam preenchidos com particulas menores, cujos vazios Ss&o

preenchidos com particulas ainda menores e assim sucessivamente.
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4.1.2 Difracgéo de raios X (DRX)

A andlise dos difratogramas foi realizada para cada uma das composi¢des antes e apos

a sinterizacdo a 1300 °C, visando verificar as transformacdes de fases.

As Figuras 28 a 32 apresentam, respectivamente, os difratogramas das cinco
formulacBes utilizadas, antes da etapa de sinterizacdo, sendo 0s compostos encontrados:
quartzo (SiO,), cddigo de referéncia 01-078-1253; cristobalita (SiO,), codigo de referéncia
01-076-0934; leucita (K(AISi,Og)), codigo de referéncia 01-076-2298; moscovita
(KAI3Si304;), codigo de referéncia 00-046-0741; alumina (Al,O3), codigo de referéncia 00-
031-0026; hematita (Fe;O3), codigo de referéncia 01-073-0603; e silicato de aluminio
(Al,Si4010), cddigo de referéncia 00-025-0021.

Os compostos encontrados para a composicdo referéncia (L00AC), usando apenas
argila caulim (AC), convergem com o0s elementos encontrados atraves da analise de
fluorescéncia de raios X (FRX), Tabela 2, tais como: SiO,, Al,0O3, Fe,03 e K,0. Os picos de
quartzo e também de cristobalita presentes na Figura 28 evidenciam a elevada propor¢cdo em
massa de SiO, na AC (60,11%).

Figura 28. Difratograma composi¢do 100AC antes da sinterizacao.
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Fonte: autoria propria.

A composi¢do 10CCA (Figura 29) também apresenta a presenca de picos de quartzo e
cristobalita, corroborando com a analise de FRX que mostrou um teor de SiO, de 92,78% para
a CCA.



66

Figura 29. Difratograma composi¢do 10CCA antes da sinterizacéo.
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Fonte: autoria prépria.

Figura 30. Difratograma composi¢do 10CCAS5LETA antes da sinterizacao.
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Fonte: autoria propria.

A adigéo do LETA em porcentagem de 5% de substituicdo a AC, junto com a CCA
(Figura 30), manteve basicamente 0s mesmos compostos ja encontrados sem alteragdo na

intensidade do pico de quartzo a 26=27°.
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Figura 31. Difratograma composi¢do 10CCA10LETA antes da sinterizagéo.
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Fonte: autoria prépria.

Quando se aumentou a porcentagem de LETA para 10% (Figura 31), ocorreu a
diminui¢do da intensidade do pico de quartzo a 26=27°. Percebe-se também o aparecimento
de alguns picos de alumina, mostrando correlacdo com a composic¢do do material, visto que o
LETA possui 41,08% de Al,O3. Além disso, mesmo que o LETA apresente 19,83% de Fe,O3,

foi possivel uma substituicdo de 10% sem o aumento do aparecimento dos picos de hematita.

Figura 32. Difratograma composi¢do 10CCA15LETA antes da sinterizagéo.
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Fonte: autoria propria.
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Para a mistura 10CCAL15LETA (Figura 32), destaca-se a diminuicdo da intensidade do
pico de quartzo a 26=27° quando comparado as demais misturas. Ademais, em todas as
composicdes houve picos de moscovita, podendo ser correlacionado com a presenca de

elementos como potassio, aluminio, oxigénio, assim como o silicio.

As Figuras 33 a 37 apresentam os difratogramas para as composi¢Ges apos a
sinterizacao a temperatura de 1300 °C. Foram identificadas as fases: quartzo (SiO,), cédigo de
referéncia 01-078-1252; mulita (Alx(AlsSi;2)Og6), codigo de referéncia 01-079-1275;
cristobalita (SiO,), codigo de referéncia 00-027-0605; tridimita (SiO,), codigo de referéncia
00-016-0152; e sillimanite (Al,SiOs), codigo de referéncia 00-001-0627.

A presencga de quartzo em todas formulag¢Ges indica que o tempo e/ou temperatura
utilizados para sinterizacdo nao promoveram a total transformacdo dessa fase. Picos de
tridimita, fase cristalina polimoérfica de alta temperatura do quartzo, também foram

encontrados em todas as composigdes.

Observa-se na Figura 33 que, mesmo para mistura 100AC, ja houve a formacdo de
mulita e cristobalita e reducéo da intensidade do pico de quartzo a 26=27° apo6s a sinterizagéo,
indicando que ocorreu dissolucdo na fase liquida. Conforme o diagrama SiO, — Al,Os, Figura
6, na faixa de temperatura de 1300 °C ocorre o aparecimento de cristobalita e mulita.
Ressalta-se que para a composi¢cdo 100AC, a unica fonte de SiO; e Al,O3 é a da propria
argila, fato que favoreceu a mulitizacdo (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).

Figura 33. Difratograma composi¢do 100AC sinterizada.
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Fonte: autoria propria.
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Para a ceramica 10CCA (Figura 34) ha aumento da intensidade do pico de cristobalita
a 206=22°, indicando que 0 excesso de quartzo presente nas matérias-primas transformou-se
parcialmente em cristobalita durante a sinterizacdo (AMRANE et al., 2011). Andreola et al.
(2013) evidenciam na temperatura de 900°C inicia-se a nucleacdo e o crescimento da fase
cristobalita a partir do quartzo. A fase sillimanite foi encontrada a partir da composigéo
10CCA. Com o acréscimo do LETA houve aumento do aparecimento deste nesossilicato.

Figura 34. Difratograma composi¢do 10CCA sinterizada.
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Fonte: autoria propria.

Figura 35. Difratograma composi¢do 10CCA5LETA sinterizada.
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Ao adicionar o LETA na fracdo de 5% a mistura com 10% de CCA (
Figura 35), nota-se um acréscimo na intensidade do pico de quartzo a 20=27°,

mantendo-se o aparecimento picos de mulita e cristobalita.

Figura 36. Difratograma composicdo 10CCA10LETA sinterizada.
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Fonte: autoria prépria.

Figura 37. Difratograma composi¢do 10CCAL15LETA sinterizada.
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Ao aumentar o incremento de LETA para 10% (Figura 36), mistura 10CCA10LETA, a
intensidade do pico de quartzo a 206=27° voltou ao patamar similar da mistura 10CCA,
mantendo-se ainda a ocorréncia de picos de cristobalita e mulita. Quando se utilizou 15% de
LETA, composicdo 10CCA15LETA (Figura 37), percebe-se que ocorreu a menor intensidade

no pico de quartzo a 26=27° quando comparada as demais composicdes utilizadas.

As baixas intensidades observadas para os picos de mulita e cristobalita, apos a
sinterizacdo, foram mantidas para todas as composicOes estudas. Ainda, observando-se os
difratogramas apds a sinterizagdo, percebe-se que o pico de cristobalita a 26=22° para 100AC
tem intensidade muito proxima do pico de quartzo a 26=21°. No entanto, ao se analisar a
composicdo 10CCA nota-se 0 aumento da intensidade deste mesmo pico de cristobalita
enquanto a intensidade do pico de quartzo imediatamente ao lado foi mantida. O mesmo
fendbmeno também corre as cerdmicas 10CCASLETA e 10CCA10LETA. J& para a

composicdo 10CCA15LETA a intensidade do mesmo pico de quartzo supracitado diminui.

Segundo Magliano e Pandolfelli (2010), a precipitacdo de cristobalita é uma forma de
alcancar a estequiometria da mulita de forma mais agil, por intermédio da diminuicéo dos ions

excedentes de silica, isto €, para que a esta ocorra é preciso ter um excesso de silica.

De modo geral houve reducdo dos picos de quartzo ap0s a sinterizacdo, fato que
também foi observado por Nunes (2017) e Quevedo (2020). Medeiros et al. (2016), por sua
vez, explicam que o quartzo sofre a dissolucdo pelo mecanismo de fase liquida (rica em
silica), para formacdo das novas fases quimicas, mulita e cristobalita. A formacao da mulita

ocorre devido a reacdo entre a SiO, e a Al,O3, a fim de atingir a estequiometria da fase.

Os picos de cristobalita indicam que a temperatura de sinterizacao utilizada (1300 °C)
foi suficiente para a formacdo de fase liquida em todas as composi¢cBes. No entanto, nao
houve alumina suficiente para ocorrer a reacao e, por consequéncia, a formacdo de mais fase
mulita, resultando, portanto, nos picos de cristobalita. Esse tipo de comportamento é comum
em baixas temperaturas de sinterizacdo e também foi observado por Magliano e Pandolfelli
(2010), Penteado (2015), Nunes (2017) e Quevedo (2020).

Os resultados obtidos por Magliano e Pandolfelli (2010) demonstram que em baixas
temperaturas a formacdo da mulita ocorre em pequenas quantidades, sendo predominante a
formagéo de cristobalita. A mulitizacdo em larga escala ocorre em temperaturas superiores a
1450 °C. No entanto, a temperatura em que ocorre a mulitizagdo ainda esté relacionada com a
estequiometria entre a proporcdo SiO, — Al,O3, podendo esta modificar de um material para

outro, variando, assim, também a temperatura de obtencéo da mulita.
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4.2 Anédlise das propriedades dos CPs

Nos itens 4.2.1 a 4.2.3 séo avaliadas as propriedades fisicas, propriedades mecénicas e
comportamento termomecanico dos CPs obtidos a partir dos ensaios descritos na se¢éo 3.4.

4.2.1 Propriedades Fisicas

Os resultados referentes a variagdo de massa durante a secagem, retracdo linear de
gueima e variacdo de massa apds a queima, densidade de massa aparente, porosidade aparente

e absorcdo de 4gua dos CPs sdo apresentados abaixo.

Variagdo de massa durante a secagem

Para uma eliminacgdo lenta e gradual da umidade, ap6s a conformacéo, os CPs foram
levados para secagem em estufa em quatro patamares, 25°C, 35°C, 50°C e 105°C por 24 horas
em cada patamar. A variacdo de massa durante o processo de secagem foi aferida, a fim de
avaliar a influéncia de cada temperatura na eliminacdo de umidade antes da sinterizacdo. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 7, sendo constituidos pela média entre 10 CPs
moldados para cada composicao.

Tabela 7. Médias e desvios-padrao para variacdo de massa durante a secagem em estufa.

I 0 - (o)
Composicoes/ SR f(fcl\ézssa \igﬂc(éz 10CCA
Temperatura

P 100AC 10CCA S5LETA 10LETA 15LETA

25 0C 4.160 4,755 4.445 4,360 4015
(x0,819) | (+0,639) (£0,380) (£0,220) (x0,177)

35 0C 0,596 0,711 1,304 1,725 1,458
(x0,187) | (x0,081) (£0,439) (£0,256) (x0,169)

50 °C 0,096 0,151 0,102 0,138 0,150
(x0,051) | (x0,072) (x0,064) (x0,049) (x0,043)

105 °C 0,108 0,078 0,102 0,204 0,156
(x0,038) | (x0,029) (x0,075) (x0,065) (x0,050)

Fonte: autoria propria.

A temperatura de 25 °C mostrou-se como a que mais ocorre eliminacdo de umidade

para todas as composicOes, dada a variagdo de massa encontrada. Para esta mesma
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temperatura percebe-se que as composi¢des com maiores teores de substituicdo apresentam
menor desvio-padrdo, indicando um aumento na uniformidade da eliminagao de agua.

Na temperatura de 35 °C, as misturas 100AC e 10CCA, apresentaram as menores
variacdes de massa. A variacdo de massa nas temperaturas de 50 °C e 105 °C foi similar para
a composicdo 100AC enquanto a composi¢do 10CCA eliminou mais umidade a 50 °C do que
a 105 °C. As misturas supracitadas demonstraram menor variagdo de massa do que aquelas
contendo LETA.

Para as composicdes 10CCASLETA e 10CCAL5LETA obteve-se variacfes de massa
proximas tanto a 50 °C quanto a 105 °C, ocorrendo assim eliminac&o similar de umidade em
ambas as temperaturas. J& para a composicdo 10CCA10LETA a 105 °C houve maior
eliminacdo de umidade quando compara a temperatura de 50 °C.

Assim, constata-se que a temperatura de 25 °C foi a que resultou em maior variagdo de
massa e, consequentemente, eliminagcdo de umidade. As demais temperaturas contribuiram
para que o restante da eliminacdo de umidade ocorresse de forma gradativa, sem prejudicar a
integridade dos espécimes. Ademais, ndo foram observadas variacdes expressivas de retracao

linear durante a secagem em estufa.

Retracéo linear de queima e variacdo de massa

A Tabela 8 e Figura 38 apresentam a média para retracdo linear de queima (RLQ) e

variacdo de massa (VM) apos a sinterizacdo a 1300 °C para 10 CPs de cada composicao.

Tabela 8. Médias, desvios-padrao e coeficientes de variacdo para RLQ e VM.

Retracéo Linear Variacao de Massa
. i Pos- i
Composicoes = Que'?fef de = Queng de
RLQ (%) - VM (%) .
Variacdo (%) Variacao (%)
5,762 7,538
100AC (£0.172) 2,989 (+0,050) 0,657
5,613 7,089
10CCA (£0,295) 5,255 (40,027) 0,385
5,516 6,804
10CCA5SLETA (+0,255) 4,628 (0,073) 1,072
5,451 6,476
10CCAL1OLETA (£0.171) 3,144 (+0,075) 1,152
5,361 6,187
10CCAI15LETA (+0,289) 5,388 (+0,083) 1,339

Fonte: autoria propria.
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A formulacdo 100AC foi a que apresentou maior variacdo de massa (VM). Este fato
pode ser explicado pelo elevado valor de perda ao fogo da AC (7,60%). Savazzini-Reis,
Della-Sagrillo e Valenzuela Diaz (2016) apontam que a VM na AC esta associada a

desidroxilacéo dos argilominerais (caulinita) e a oxidacao de matéria organica.

Figura 38. Resultados médios para RLQ e VM.
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Fonte: autoria propria.

Com as adi¢des de CCA e LETA nota-se que houve reducdo em relacdo a VM, fato que
pode ser explicado pelo surgimento das novas fases apos a sinterizagdo, com destaque para a

mulita e a sillimanite, fases mais densas do que as demais fases presentes (Tabela 9).

Tabela 9.Densidade de massa (g/m3) das fases presentes nos compositos.
Quartzo | Cristobalita | Tridimita Mulita Sillimanite
(SiOy) (SiOy) (SiOy) (3Al,03.2Si0;) | (Al,SiOs)

2,65 2,32-2,36 | 2,25-2,28 3,16 - 3,22 3,23-3,24
Fonte: LEME, 2017; SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN, 2008.

Observou-se uma tendéncia de diminuicéo da retracdo linear de queima (RLQ) a medida
que se acrescentou a substituicdo de LETA em comparacdo as composi¢des 100AC e 10CCA.
Essa diminuigdo pode estar associada com a lenta dissolucéo e taxa de difusdo do aluminio
(MA et al., 2019). Ressalta-se que todos os coeficientes de variagdo, no que tange a RLQ,
mantiveram-se bem abaixo de 6% e quanto a VM né&o ultrapassaram 1,5%, sendo, dessa

forma, considerados baixos, apontando um conjunto de dados homogéneo (GOMES, 1985).
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A Tabela 10 apresenta os resultados referentes a densidade de massa aparente (DMA),

porosidade aparente (PA) e absorcdo de agua (AA). Observa-se que os coeficientes de

variacdo para DMA e PA estdo abaixo dos 7% e para AA abaixo de 14%, sendo considerados

baixo e médio, respectivamente, de acordo com a classificacdo de Gomes (1985). Com intuito

de facilitar a visualizacdo dos dados obtidos, geraram-se os graficos constantes nas Figuras 39

e 40.

Tabela 10. Resultados ensaios fisicos.

DMA Coef. de Coef. de Coef. de
Composicdes (g/em3) Variagdo | PA (%) | Variacdo | AA (%) |Variagdo
° (%) (%) (%)
2,149 13,834 6,438
100AC (0,012) 0,584 (+0.718) 5,193 (£0.372) 5,773
2,046 16,448 4,875
10CCA (40,025) 1,230 (+1.144) 6,956 (+0,657) 13,485
2,038 15,991 5,473
! 1,112 ’ 1 ’ 10,047
10CCASLETA | o000y | b +0962) | OO | (soss0) | 100
2,04 14,799 7,245
’ 42 ’ 1,397 ’ 1,794
10CCA10LETA (+0,008) 0,429 (20,207) ,39 (20,130) 79
2,030 14,894 7,341
10CCAI15LETA (40,021) 1,057 (+1.025) 6,884 (0,587) 7,996
Fonte: autoria propria.
Figura 39. Resultados de DMA.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 40. Resultados PA e AA.
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Fonte: autoria propria.

Ao analisar os resultados obtidos para DMA nota-se que a variacdo entre as
composicoes foi pequena, uma vez que para o calculo considera-se apenas a massa seca € 0

volume da parte solida do CP, desconsiderando-se a porosidade do material.

A substituicdo de 10% de CCA (10CCA) resultou em uma reducéo de 4,8% na DMA
em relacdo a composicdo 100AC, comportamento similar ao encontrado por Quevedo (2020)

para mesma porcentagem de substituicdo de AC por CCA.

Tal fato pode estar correlacionado com a maior quantidade de quartzo na ceramica,
principalmente, pela formacdo de picos de maior intensidade de cristobalita (Figura 34), fase
de menor densidade que a mulita (Tabela 9).

Para as composicdes usando LETA, a DMA mostrou pequena varia¢do (0,5%) ao
comparar as trés composicdes entre si. Contudo, a composicdo 10CCAL10LETA demonstrou
menor desvio padrdo e coeficiente de variacdo entre elas e até mesmo quando comparada a
referéncia, 100AC. Ao compararmos as composi¢cdes usando LETA com a 100AC, ha
reducdo de 5% na DMA.

Analisando a Figura 40, observa-se que a mistura 10CCA apresentou diminuicdo da
AA em relacdo & 100AC. Conforme o LETA foi adicionado as misturas, aumentando a sua

porcentagem, ocorreu acréscimo progressivo da AA comparado com a 10CCA.
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A mistura 10CCA apresentou aumento de cerca de 16% para a PA em relacdo a
100AC. Para as misturas usando LETA também foi verificado aumento da PA. No entanto,
observou-se uma diminui¢do da mesma ao se comparar com a composi¢cdo 10CCA. Assim,
percebe-se que houve aumento da PA para todas as composi¢cdes quando comparadas a

referéncia.

Segundo Ma et al., (2019), em temperaturas entre 1100 e 1450 °C, a porosidade
aumenta com o aumento da razdo Al,0O3/SiO,, devido a lenta dissolucédo e taxa de difusdo do
aluminio, resultando em menos formacdo de fase liquida durante a sinterizacdo e,

consequentemente, menor preenchimento dos vazios.

A PA pode influenciar diretamente nas propriedades finais do material, dado que, um
material mais poroso, consequentemente menos denso, apresenta um desempenho mecanico
inferior (CALLISTER, 2008).

Entre as composicdes utilizando substituicdes a composicdo 10CCA10LETA foi a que
apresentou menor PA (14,80%) seguida da composi¢do 10CCA15LETA (14,89%). Este
resultado pode estar relacionado ao efeito da adicdo de CCA e LETA com quantidade
suficiente de SiO, para que, quando ocorresse a sinterizacdo, a silica presente na mistura em
forma de quartzo inicie a formacdo de fase liquida. Assim, uma parte reage com Al,O3
presente na mistura (advinda da AC e LETA) formando a fase mulita, e outra parte
transforma-se em cristobalita e penetra nos poros existentes, fechando-os e isolando-os dos

poros vizinhos, enquanto o restante continua na forma de quartzo (NUNES, 2017).

Ao se aumentar a quantidade de LETA para 15% de substituicdo (LOCCA15LETA) ha
um incremento de 0,6% na PA guando comparada a 10CCALOLETA. Tal fato pode estar
associado ao aumento do percentual de alumina (proveniente da composicdo quimica do
LETA), que é um Oxido refratario, tendendo a formar menor fase liquida durante a

sinterizacdo e, consequentemente, exibir maior porosidade (NUNES, 2017).

Nos resultados obtidos por Petterle (2018) ao fabricar placas ceramicas a base com
argila caulim e substituicdo de 20% de silica da casca de arroz (SCA) e 10% de LETA,
também se verificou cerca de 6,3% de diminuicdo da PA em relacdo a referéncia usando
apenas AC. Ainda, para mistura usando substituicdo de 20% de SCA e 20% de LETA houve
um acréscimo em torno de 15,1% na PA em relacdo a referéncia usando 100% de AC,

corroborando ao encontrado nesta pesquisa.

Ademais, 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
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aplicacdes especificas na industria (AMERICAN FOUNDRY SOCIETY, 1994). Assim,
pode-se verificar que todas as formulagdes dos compdsitos cerdmicos se encontram dentro

deste intervalo.

4.2.2 Propriedades Mecénicas

A seguir sdo apresentados os resultados referentes as propriedades mecanicas obtidas
através dos ensaios de resisténcia a compressao e resisténcia a tragdo na flexdo em trés pontos

nos CPs.

Resisténcia a compressao

A Tabela 11 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo em temperatura
ambiente (RCTA) para cada uma das composicGes avaliadas. Para melhor visualizagéo,

gerou-se o grafico com as médias e desvios-padrdo, como mostra a Figura 41.

Observa-se que foram ensaiados seis CPs para cada composic¢do, todavia, optou-se por
retirar, em cada composic¢éo, os dois ensaios que demonstraram maior variabilidade. Assim, a

média foi constituida por quatro CPs em cada composicao.

Tabela 11. Resultados de RCTA.

c - Meédias Coef. de
OMPOSICOSS ™ Fax (N) | RCTA (MPa) | Variagdo (%)

72,360

100AC 51408000 | 10 20,491
39,717

10CCA | 28330250 | oo 21,324
41,886

20835,500 ! 9,207
10CCASLETA (+3850)
50,699

10CCAIOLETA| 36134000 | (+6,560) 12,939
45,622

10CCAISLETA| 32465000 | 720 24,905

Fonte: autoria propria.
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Figura 41. Resultados médios de RCTA.
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Fonte: autoria prépria.

Ao observar a Tabela 11 nota-se que os coeficientes de variacdo podem ser
considerados altos para as formulagcbes 100AC, 10CCA e 10CCAI15LETA, médio para a
10CCAILO0OLETA e baixo para 10CCASLETA, de acordo com Gomes (1985).

A maior RCTA encontrada foi para a composicao referéncia 100AC (72,36 MPa). A
composicdo 10CCA, foi a que apresentou menor valor de RCTA (39,72 MPa), com
decréscimo de cerca de 45% em relagdo a 100AC.

Ao se adicionar 5% de LETA, nota-se que houve um pequeno acréscimo comparado a
10CCA. Ja a composicdo 10CCALO0LETA foi a que, dentre as composi¢es com substituicao,
demonstrou melhor comportamento mecéanico a compressao (50,70 MPa), embora ainda cerca
de 30% menor do que a composi¢do 100AC. Ja a composicdo 10CCA15LETA apresentou
diminuicdo em torno de 10% para RCTA em comparacdo a 10CCA10LETA.

A Figura 42 mostra 0 modo de ruptura das CPs a compressao uniaxial, podendo-se
observar a ruptura fragil e, em alguns casos, o aparecimento de trincas macroscépicas e a
desagregacéo das partes dos CPs ap0s a realizacdo do ensaio.
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Figura 42. Corpos de prova apés ensaio de compressao.
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Fonte: autoria propria.

Resisténcia a tracé@o na flexdo em trés pontos

A Tabela 12 apresenta os resultados para resisténcia a tracdo na flexdo em trés pontos

0s quais, para facilitar a visualizagdo também sdo mostrados na Figura 43.

Foram ensaiados quatro CPs para cada composi¢do. Todavia, optou-se por retirar o
ensaio que demonstrou maior variabilidade. Assim, a média foi constituida por trés CPs em
cada composicdo. Cabe destaque que os coeficientes de variacdo encontrados estdo abaixo de
5%, estando na faixa de baixa variabilidade (GOMES, 1985).

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que a composicdo 100AC foi a que
apresentou maior resisténcia a tracdo na flexdo (19,01 MPa), seguido da composicdo
10CCAI10LETA (15,62 MPa). Dentre as demais composi¢des (10CCA, 10CCASLETA e
10CCAI15LETA) pode-se verificar com base na Figura 43, a similaridade entre os valores
obtidos para RFTA, podendo ser observado através do desvio-padrao que estes resultados se

sobrepdem.
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Tabela 12. Resultados de RFTA.

Composicoes p Medias C.O(EfQ de
Fmax (N) | RFTA (MPa) | Variagao (%)
100AC 1157,708 égggg) 4,168
10CCA 998,065 (igggg) 4,430
10CCASLETA | 1039,571 (igzjg) 4,341
10CCALOLETA| 1121,153 (igigé) 3,134
10CCAILSLETA | 1045,443 (i?)gz) 4,585

Fonte: autoria prépria.

Figura 43. Resultados médios de RFTA.
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Fonte: autoria prépria.

Conforme Cunha-Duncan et al. (2003) a faixa de resisténcia a flexao para refratarios é
entre 10 MPa e 40 MPa a temperatura ambiente, sendo que, para maioria das aplicacdes, 0s
refratarios precisam suportar 0 seu proprio peso. Visto isso, as composi¢es avaliadas
encontram-se dentro da faixa aceitavel para aplicacbes como refratarios.

O modo de fratura das ceramicas para ensaio de tracdo na flexdo em trés pontos é

ilustrado na Figura 44.
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Figura 44. Modo de ruptura dos CPs para ensaio de tracdo na flexdo em trés pontos.
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Fonte: autoria propria.

Nota-se que a ruptura ocorreu no terco central dos CPs, onde 0 momento € maximo
entre os apoios. A superficie de fratura apresenta-se plana para todos os CPs. Ressalta-se
ainda que os compdsitos ceramicos ndo apresentaram patamar de escoamento, rompendo

abruptamente e comprovando a fragilidade do compadsito.

Anélise do Desempenho Mecanico dos CPs

Conforme supracitado, os melhores resultados para RCTA (72,36 MPa) e RFTA
(19,08 MPa) foram obtidos para a composigédo referéncia 100AC, seguido da composigdo
10CCAI10LETA em que se obteve RCTA 50,70 MPa e RFTA de 15,62 MPa. Cabe destacar
que estas foram também, respectivamente, as composicGes que apresentaram menor
porosidade aparente.

Dessa forma, a RCTA e RFTA podem ser associadas com a porosidade aparente do
material, visto que as composi¢cBes menos porosas resultaram em melhor comportamento
mecanico de compressdo e tracdo na flexdo em trés pontos. Como citado na reviséo
bibliografica, Duarte (2005) salienta que a porosidade esta entre as variaveis que mais
influéncia na resisténcia mecénica do material.
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Raad (2008), aponta que em propriedades como resisténcia a compressao e resisténcia

a abrasdo, a porosidade ¢ um fator que pode afetar o desempenho dos materiais refratarios.

De acordo com Callister (2008) ha dois motivos pelos quais a porosidade exerce um
efeito negativo sobre a resisténcia a flexdo: primeiro porque os poros reduzem a area da secédo
transversal onde a forca é distribuida e, segundo, porque estes poros atuam como

concentradores de tensao.

Sobrosa et al. (2017), obteve acréscimo nas propriedades mecéanicas de RCTA e
RFTA utilizando substituicdes de 10% e 20% de silica de casca de arroz (SCA) a argila
caulim. Este resultado enfatiza a influéncia da porosidade no comportamento mecanico dos
refratarios, visto que os autores obtiveram diminui¢do em torno de 60% da porosidade com o

acréscimo de 10% de SCA e 85% utilizando 20% de SCA, quando comparadas a referéncia.

N&o obstante, é pertinente destacar que, neste estudo, a composicdo com 10% de
substituicdo de argila por CCA resultou em decréscimo na RCTA e RFTA, de cerca de 45% e
22%, respectivamente. Além disso, diferente do encontrado por Sobrosa et al. (2017), a
porosidade para a composi¢cdo 10CCA aumentou em torno de 16% em relacdo a referéncia,

corroborando para a relacdo entre esta e a capacidade mecanica das ceramicas.

Para explicar a diferenca sensivel dos resultados ressalta-se que o processo de
fabricacdo dos CPs utilizado na pesquisa de Sobrosa et al. (2017) foi extrusdo, enquanto que
nesta pesquisa, os CPs foram conformados por prensagem, fato que pode ter influenciado na

diferenga entre a porosidade e, como consequéncia, no desempenho mecanico resultante.

A Figura 45 ilustra a relacdo entre a porosidade e as propriedades mecénicas de
compressdo e tracdo na flexdo em trés pontos. Fica evidente que, quando valores maiores
foram obtidos para porosidade, houve reducdo da RCTA e RFTA, sendo as composicBes
100AC e 10CCA10LETA aquelas em que se obteve melhor desempenho mecénico. Para a
composi¢do 10CCA15LETA em houve um crescimento de 0,6% na porosidade em relacéo a
10CCALOLETA, que foi refletido também no comportamento mecanico dos CPs
10CCAI15LETA, ocasionando uma diminuicdo de 10,2% e 6,2%, respetivamente, para RCTA
e RFTA em comparacdo a 10CCA10LETA.

Cabe destacar que, os CCRs em que se empregaram maiores porcentagens de
substituicdo de argila caulim pelos residuos CCA e LETA, apresentaram desempenho
mecanico satisfatorio para serem utilizados como refratarios, estando dentro da faixa

aceitavel.
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Figura 45. Relacdo entre a porosidade aparente e as propriedades mecanicas.
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Fonte: autoria propria.

Dessa forma, buscando aliar o comportamento a compresséo e tracdo na flexao em trés
pontos, e 0 aproveitamento dos materiais sustentaveis utilizados, verifica-se que as
composicdes 10CCALOLETA e 10CCAI5LETA, foram as que resultaram em uma melhor
combinacdo de fatores positivos entre todas as composic¢des estudadas. Assim, enfatiza-se que
nesta pesquisa conseguiu-se lograr resultados positivos usando substituicdo de argila caulim
por 20% e 25% de subprodutos residuais.

4.2.3 Propriedades Termomecanicas

Os resultados obtidos através do ensaio termomecanico de choque térmico como ciclo

de primeira trinca, ciclo de fratura dos CPs s&o apresentados a seguir.

Resisténcia ao Choque térmico

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de choque térmico. Foram
realizados quatro ensaios para uma das composic¢des, no entanto, optou-se por retirar 0 ensaio

gue demonstrou maior variabilidade.
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Tabela 13. Resultados para ensaio de choque térmico.

Composicdes . Ciflo de. Ciclo de
primeira trinca ruthra

1 3
100AC 1 -
1 3

Média 1,000 3.333
2 3
10CCA 1 -
1 3

Média 1,333 3.333
2 4
10CCA5LETA 5 ;
2 3

Média 2,000 3.667
1 3
10CCALOLETA 1 -
1 5

Média 1,000 5,000
1 3
10CCAL5LETA 1 .
1 7

Média 1,000 4000

Fonte: autoria propria.

Nota-se através da Tabela 13 que o ciclo de primeira trinca variou entre o primeiro € 0
segundo ciclo para todas as composic¢@es. Visando facilitar a analise dos dados foi tracado o

grafico mostrado na Figura 46.

Visto que, quanto maior a quantidade de ciclos necessarios para causar a ruptura do
material, melhor é a sua resisténcia ao choque térmico (RCT), a ceramica 10CCA10LETA foi

a que obteve melhor desempenho termomecanico dentre as composicdes avaliadas.
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Figura 46. Resultados ensaio de choque térmico.
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Fonte: autoria prépria.

Analisando a Figura 46, € possivel observar que a mesma RCT foi obtida para as
composicdes 100AC e 10CCA e que, com a adi¢do de 5% de LETA houve um leve aumento
da média do n° de ciclos antes da ruptura. A composicdo em que se acrescentou 10% de
LETA foi a que demonstrou melhor comportamento frente ao choque térmico com posterior

reducdo quando se utilizou 15% de LETA.

A Figura 47 ilustra as fraturas apds o ensaio de choque térmico. Observa-se que todas
as composicOes apresentaram fratura do tipo zigue — zague e algumas ainda mostraram a
presenca de vérias macrofissuras, mostrando outros caminhos de direcionamento da trinca.
Conforme apresentado no capitulo de revisdo bibliografica, esse modo de ruptura indica que
houve uma maior energia total de fratura dado que, exibe trincas cujas trajetorias sdo mais
longas (QUEVEDO et al., 2021).

Li e Li (2016) ressaltam que o tipo e 0 nimero de fissuras assim como, a forca residual
dos materiais ceramicos varia de acordo com a forma de entrada na agua, que pode ser
lateralmente ou longitudinalmente. Este modo de insercdo das amostras influencia no
desempenho frente ao choque térmico. Neste trabalho os CPs foram inseridos na agua
longitudinalmente. Kou et al. (2017) apontam que ao realizar o ensaio de choque térmico por
aquecimento até a temperatura maxima e resfriamento em banho de &gua fria, ocorrem
choques mecanicos e estes também podem influenciar os resultados de RCT. No entanto

poucos pesquisadores estudaram até 0 momento o efeito desse fenémeno.
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Figura 47. Compositos cerdmicos fraturados apds ensaio de choque térmico.

100AC 10CCA 10CCASLETA

Fonte: autoria propria.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a influéncia da incorporacdo, em substituicdo parcial a
argila caulim (AC), na porcentagem fixa de 10% de cinza da casca do arroz (CCA) como
fonte de SiO,, e de porcentagens variaveis de 5, 10 e 15% de lodo de estacdo de tratamento de
agua (LETA) como fonte de Al O3 e SiO,, na produgdo de compdsitos ceramicos refratarios.

Foram analisadas as fases quimicas, propriedades fisicas, mecanicas e termomecanicas.

A proposta desta pesquisa foi de responder o seguinte questionamento: compasitos
ceramicos refratarios utilizando substituicbes de CCA e LETA conferem desempenho
mecanico e termomecanico satisfatorios e sdo uma possibilidade vidvel para uso como

materiais refratarios na inddstria siderdrgica?

Através dos resultados e analises obtidos, as seguintes conclusbes podem ser

apontadas:

= As fases quimicas encontradas corroboram com os resultados da anélise quimica por
ensaio de fluorescéncia de raios X, apresentando fases tipicas do sistema Al-Si, mostrando
que as substituicbes contribuiram para formacdo da cristobalita, mulita, sillimanite e

tridimita apos a sinterizacao.

= Em rela¢do a composicdo referéncia (100 AC), apo6s a sinterizacdo houve diminuicao
da intensidade dos picos de quartzo e aumento da incidéncia dos picos de cristobalita para

as composicBes que empregaram substituicao.

= Apo6s a sinterizacdo, as ceramicas utilizando substituicdes simultaneas de CCA e
LETA apresentaram diminui¢éo tanto para variacdo de massa quanto para a retracao linear
de queima em comparacdo as composicdes 100AC e 10CCA.

= A densidade de massa aparente apresentou pequena variacdo entre as composicoes,

sendo maior para 100AC.

= A absorcdo de agua diminuiu ao se adicionar CCA, porém, aumentou conforme o

LETA foi adicionado a mistura.

= A ceramica referéncia 100AC mostrou-se como a menos porosa e a 10CCA a mais
porosa. Para as amostras com substituicdes de LETA a amostra 10CCA10LETA foi o que

apresentou menor porosidade.
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= Em relacdo a resisténcia a compressao (RCTA) e resisténcia a tracdo na flexdo em trés
pontos (RFTA), a composicdo 100AC resultou em maior resisténcia.

= Dentre as composicOes utilizando substituicdo obteve-se 0 melhor desempenho para
10CCAI1O0LETA e o pior desempenho para 10CCA, tanto para RCTA quanto para RFTA.

= A porosidade aparente teve uma influéncia inversa no desempenho mecénico aferido
através dos ensaios de resisténcia a compressdo e resisténcia a tracdo na flexdo em trés

pontos: quanto maior a porosidade, menor a resisténcia mecanica.

= A utilizacdo de LETA contribuiu para a melhora da resisténcia ao choque térmico nos
compdsitos com substituicdo, em especial as composicbes 10CCAILOLETA e
10CCAI15LETA.

= Através das analises realizadas pode-se apontar que entre as misturas com
substituicdo, o compdsito ceramico refratario 10CCAL10LETA foi o que obteve a melhor

desempenho quanto as propriedades fisicas, mecanicas e termomecanicas avaliadas.

= O compésito 10CCALSLETA também mostrou desempenho aceitavel, embora tenha

apresentado leve decréscimo frente ao desempenho mecanico e termomecanico estudados.

= De maneira geral, todas as composicdes propostas encontram-se dentro da faixa de

utilizacdo de refratarios, demonstrando que sao viaveis para uso na industria siderdrgica.

=  Os residuos agroindustriais empregados, , CCA e LETA, demonstraram ser matérias-
primas com potencial de utilizagdo como precursor ceramico no desenvolvimento de

refratarios silico-aluminosos, sendo fontes sustentaveis de SiO, e Al,Os.

= Ainda cabe destacar o pioneirismo desta pesquisa utilizando a hibridizacdo da matriz
ceramica de argila caulim com substituicdo dos dois residuos escolhidos, CCA e LETA,

para fabricacdo de compdsitos ceramicos refratarios.

= Por fim, verifica-se que as composi¢cfes 10CCALOLETA e 10CCAI15LETA foram
aquelas em que se obteve a melhor relacdo entre desempenho dos refratarios e a utilizagdo
dos residuos, conseguindo-se resultados promissores substituindo em massa,
respectivamente, 20% e 25% de argila por materiais residuais, contribuindo com o

desenvolvimento sustentavel do pais do ponto de vista técnico, ambiental e econémico.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da analise dos resultados realizada nesta pesquisa, faz-se as seguintes sugestdes

para o desenvolvimento de trabalhos futuros:

= Verificar se a linha ténue de quantidade de adicdo de LETA fora alcangada com a
substituicdo de 10% de CCA e 10% de LETA a mistura, utilizando composi¢ées com

porcentagens de LETA superiores a 15%.

= Auvaliar a utilizagdo de diferentes granulometrias de LETA para verificar a influéncia

nas propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e termomecénicas das ceramicas.

» Aumentar a temperatura de sinterizacdo e verificar as transformacfes quimicas que
ocorrem bem como, sua relacdo com o desempenho fisico, mecanico e termomecanico

das ceramicas.

= Auvaliar a condutividade térmica e a microestrutura através de microscopia eletronica

de varredura.

= Utilizar argila refratdria com elevado teor de alumina, visando junto com as

substituicdes de CCA e LETA, aumentar a formagdo da fase mulita.
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