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RESUMO

Visando desenvolver compositos ceramicos refratarios mais sustentaveis a partir da
utilizagdo da cinza da casca de arroz (CCA) como fonte de silica, foram avaliados o
desempenho microestrutural, fisico, mecanico e térmico de seis formulagdes. A
primeira delas, tomada como referéncia, contendo 100% de argila (A) e outras quatro
contendo substituicdo parcial da argila refrataria enriquecida com 6xido de aluminio
por CCA no teor de 10% (AS) e por microfibras de wollastonita nos teores de 5%
(ASW-5), 10% (ASW-10) e 20% (ASW-20). Para fins de comparagao também foi
realizada uma formulagdo adicional contendo apenas argila e microfibra (AW-20).
Com relacao as propriedades fisicas dos materiais foram aferidas sua variagao de
massa, retragcdo linear de queima, absorcdo de agua, porosidade aparente e
densidade de massa aparente. Na analise mecanica, foram determinadas a
resisténcia a compressao e a tragao na flexdo em trés pontos. O desempenho térmico
foi avaliado através de ensaios de condutividade térmica e choque-térmico nas
temperaturas 500 °C, 850 °C e 1000 °C. A CCA demonstrou ser um excelente
precursor ceramico apresentando elevado teor de silica amorfa. Em relacdo as
propriedades fisicas, a substituicdo da argila pela CCA e pelos diferentes percentuais
de microfibra resultou em um aumento da absor¢ao de agua e da porosidade aparente
e uma reducdo na retracdo linear de queima. Observou-se um decréscimo na
resisténcia a compressao € um acréscimo na resisténcia a flexdo a partir da
incorporacao das microfibras. A condutividade térmica foi inversamente proporcional
a porosidade e ao percentual de microfibra. No desempenho ao choque-térmico a
formulagdo que mais resistiu de uma maneira geral foi a formulagdo A e conforme
aumentou-se o gradiente de temperatura de choque-térmico menos ciclos foram
resistidos pelos compdsitos. As fases quimicas determinadas antes e apds a
sinterizagao corroboraram com os resultados da analise por fluorescéncia de raios-x,
tendo sido encontradas fases tipicas do sistema AI-Si, como mulita primaria,
corundum, quartzo e do sistema Al-Si-CaO, como wollastonita, anortita, guelenita e
cianita. Ademais, as formulacbes que apresentaram a fase anortita foram as
formulagbes de maior rigidez.

Palavras-chave: Compoésitos ceramicos refratarios. Cinza da casca de arroz.
Wollastonita. Desempenho termomecanico. Transformagdes quimicas.



ABSTRACT

Aiming to develop sustainable refractory ceramic composites using rice husk ash
(RHA) as a source of silica, the microstructural, physical, mechanical and thermal
performance of six formulations were evaluated. The first one, taken as reference,
containing 100% clay (A) and another four containing partial replacement of the
aluminum oxide enriched with aluminum oxide by 10% (AS) and by microfibers of
wollastonite at 5% (ASW-5), 10% (ASW-10) and 20% (ASW-20). For comparison
purposes, an additional formulation containing only clay and microfiber (AW-20) were
set. Regarding the materials physical properties, were measured its mass variation,
linear retraction, water absorption, apparent porosity and bulk density. In mechanical
analysis, compression strength and three-point bending resistance were determined.
It was evaluated the thermal performance through thermal conductivity and thermal-
shock tests in the following temperatures: 500 ° C, 850 ° C and 1000 ° C. Rice husk
ash has shown to be an excellent ceramic precursor exhibiting high amorphous silica
content. Regarding the physical properties, the clay substitution per RHA and different
percentages of microfiber resulted in an increase in water absorption and apparent
porosity and a reduction in the linear retraction. The microfibers incorporation
generated a decrease in the compressive strength and an increase in the three-point
bending resistance. The thermal conductivity was inversely proportional to the porosity
and the microfiber percentage. In thermal shock performance, the formulation that
most strongly resisted was formulation A, and as the thermal-shock temperature
gradient was increased, the composites resisted to fewer cycles. The chemical phases
determined before and after the sintering process were consistent with the chemical
analysis results by x-ray fluorescence. It were found typical phases from the Al-Si
system, such as primary mullite, corundum, quartz and from Al-Si-CaO system, such
as wollastonite, anortite, guelenite and kyanite. In addition, the formulations that
presented the anortita phase were, respectively, the hardiest formulations.

Key words: Refractory ceramic composites. Rice husk ash. Wollastonite. Thermo
mechanical performance. Chemical transformations.
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1 INTRODUGAO

O agronegocio € um dos principais pilares da economia brasileira. Segundo a
Confederacéo da Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA) o setor contribuiu com 23,5%
do PIB no ano de 2017, a maior participagdo em um periodo de treze anos. Diante
disso, a producédo agricola de culturas como soja, milho e arroz tém se intensificado
no pais.

Em virtude dessa elevada producgdo, ha a geracdo de grandes quantias de
residuos agroindustriais que na maioria das vezes nao possuem uma destinagao
adequada e acabam contribuindo para a degradagdo do meio ambiente. Dentre esses
residuos, um dos mais abundantes € a casca de arroz (CA) que apresenta um lento
processo de biodegradacgao e quando descartada ocupa grandes volumes em razao
de sua baixa densidade (MAYER, 2009).

No que diz respeito ao arroz, o estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor
nacional, tendo produzido em 2017 mais de 8 milhdes de toneladas do cereal
conforme o Instituto Rio Grandense do Arroz (IRGA).

Nessa perspectiva, frente a um pensamento sustentavel, diversos
pesquisadores tém buscado meios de reaproveitar esses subprodutos, empregando-
0s como matéria-prima para a fabricacdo de novos materiais (DELLA, 2001). Esta
pratica € muito relevante, pois além de dar uma destinagdo ecologicamente correta
aos mesmos é também uma boa opg¢ao para reduzir custos de producio.

Della et al. (2005) ressaltam que a CA apresenta um alto poder calorifico, cerca
de 16720 kJ/kg, por consequéncia é considerada uma atraente fonte de biomassa.
Todavia, quando a CA passa por um processo de queima controlado um novo residuo
com interesse comercial é gerado, a cinza da casca de arroz (CCA). A CCA apresenta
uma estrutura majoritariamente composta por silica amorfa (80% a 95%) e assume
propriedades pozolanicas (ONOJAH et al., 2013; SEMBIRING e SIMANJUNTAK,
2012). Em casos de maior pureza (teores de SiO2> 90%) recebe o nome de silica da
casca de arroz (SCA). Ademais, resiste bem a corrosdo quimica, as variagdes de
temperatura e apresenta baixa condutividade térmica (GONCALVES e BERGMANN,
2007). Essas caracteristicas a tornam um excelente coproduto para ser introduzido
em diversas esferas da industria como: eletrénica, construcdo civil e ceramica
(GONGALVES e BERGMANN, 2007; FOLLETO et al., 2005; KIELING, 2009).

Menezes et al. (2008) destacam que o aproveitamento da CCA no

desenvolvimento de materiais ceramicos de alto desempenho encoraja e fundamenta
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a reciclagem da mesma, uma vez que detém grandes quantias da mesma e ainda Ihe
agrega valor. Dentre as aplicagdes em materiais ceramicos, o fabrico de refratarios
para a utilizagdo na industria siderurgica expressa um grande potencial (DELLA et al.,
2001).

Em maio de 2011, o Ministério de Minas e Energia langou o Plano Nacional de
Mineragcdo 2030 (PNM, 2018), o qual apresenta as principais diretrizes, objetivos,
acdes e perspectivas dos setores energético e mineral. No que diz respeito aos
materiais refratarios o plano estima que em 2022 o setor passara por um aumento de
4,9% em sua producgao, 5,1% em sua importacdo e 3,8% em sua exportagdo em
relacdo ao ano de 2015. Espera-se ainda que até o ano de 2030 sejam investidos US$
1,2 milhdes no setor e mais de 20.000 vagas de emprego sejam geradas.

Outro fator importante que merece destaque é que a utilizacdo de alumina em
combinagdo com a silica possibilita a fabricacdo de compostos ceramicos silico-
aluminosos com a formagao da fase mulita. A mulita € encontrada na natureza na
forma de mineral (SADIK et al.,, 2014) e sua relevancia em materiais ceramicos
justifica-se principalmente por propriedades como: baixa expansédo e condutividade
térmica, alta resisténcia a fluéncia e a fratura e excelente desempenho ao choque
térmico. (SOARES, 2007; ANGGONO, 2005; HERCULANO, 2007; SERRA, 2016;
MENEZES, 2008).

Sabe-se que corpos ceramicos monoliticos possuem comportamento fragil,
sendo este, portanto, um fator limitante para suas aplicacbes. Desse modo, diversas
pesquisas tém sido desenvolvidas tendo em vista contornar tal limitagdo, como por
exemplo, a introdugdo de componentes de reforgo (FEI et al., 2017; YOSHIDA e
SASAKI, 2018; HABLITZEL et al., 2011).

Entre os reforgos empregados em materiais ceramicos destaca-se a
wollastonita, que é considerada um reforgo mineral e consiste em um metasilicato de
calcio (CaSiOs). Entre os minerais naturais ndo-metalicos € o unico considerado
acicular (fino e pontiagudo) e, por esse motivo é utilizado, desde a década de 70, como
alternativa ao amianto e as fibras de vidro (FERNANDES et al., 2006).

No que diz respeito as aplicagbes ceramicas, a wollastonita € conhecida por
aprimorar a resisténcia mecanica, além de reduzir falhas por empenamento e fratura.
Em ceramicas compostas especificamente por silica e alumina, a wollastonita se
difunde rapidamente com esses materiais a baixas temperaturas, reduzindo a

expansao térmica, minimizando fraturas e variagées dimensionais (FERNANDES et
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al., 2006). Além disso, Chakradhar et al. (2006) afirmam que a adi¢do de wollastonita
as misturas cerémicas possibilita a redu¢do do tempo de sinterizagao.

Frente ao exposto, o desenvolvimento de um material compésito torna-se uma
excelente estratégia para transpor os problemas relacionados tanto ao meio ambiente
quanto a fragilidade da matriz ceramica de modo a gerar um produto final com
desempenho superior e custo reduzido (MIRACLE et al., 2001; VENTURA, 2009).
Assim, a questao de pesquisa proposta para o trabalho é a seguinte:

No que tange a producao de novos materiais compaésitos ceramicos refratarios
para serem utilizados como isolante térmico na industria siderurgica, a substituicao
parcial da argila refrataria enriquecida com 6xido de aluminio pela CCA e o uso de
microfibras minerais de wollastonita como componente de reforco sdo boas

alternativas técnicas?
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral
Desenvolver compoésitos ceramicos refratarios silico-aluminosos com
substituigdo parcial da argila refrataria (enriquecida com éxido de aluminio) por cinza
da casca de arroz e microfibras de wollastonita e analisar suas propriedades fisico-
quimicas, mecanicas e termomecanicas.
1.1.2 Objetivos especificos
= Fabricar compodsitos ceramicos refratarios silico-aluminosos com
substituicdo parcial da argila refrataria por cinza da casca do arroz e
reforgar a matriz com wollastonita em trés diferentes percentuais;
= Determinar as fases quimicas presentes antes e apdés a etapa de
sinterizagao;
= Avaliar as propriedades fisicas dos compdsitos através de ensaios de
absorg¢ao de agua, porosidade aparente, densidade de massa aparente,
retracao linear de queima e variagao de massa;
= Aferir o desempenho mecanico dos compdsitos a temperatura ambiente
por meio de ensaios de resisténcia a tragao na flexdo em trés pontos e
resisténcia a compressao simples;
= Avaliar o comportamento térmico dos compdsitos através de ensaios de

condutividade térmica e choque-térmico (em diferentes temperaturas);
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1.2 Estrutura do trabalho
O estudo desenvolvido nesse trabalho sera apresentado em cinco secdes da

seguinte forma:

= Secao 1: Introdugao e Objetivos
Aborda uma breve contextualizacdo do tema de pesquisa em questdo, a
justificativa para a elaboragdo do trabalho e selecdo dos materiais e também os

objetivos almejados.

= Secao 2: Revisao Bibliografica
E apresentada a revisdo da literatura com o intuito de familiarizar o leitor com
a teoria que embasa o desenvolvimento desses materiais e fundamentar o trabalho
realizado. Além disso apresenta o estado da arte, expondo os resultados obtidos por

pesquisas semelhantes e/ou paralelas com o tema.

= Secao 3: Materiais e Métodos experimentais
Apresenta os materiais e métodos experimentais utilizados para producéo e

analise dos compdésitos.

» Secao 4: Resultados
Apresentagao e discuss&o dos resultados obtidos pelas analises experimentais
dos compésitos.

= Secao 5: Consideracdes finais
A ultima secao é composta pelas conclusdes do trabalho e sugestdes para

trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo apresentados os conceitos gerais acerca do tema de
pesquisa e o estado da arte a respeito de produgdes académicas em areas
semelhantes ou paralelas.

2.1 Materiais ceramicos refratarios

Os materiais cerdmicos sdo aqueles cuja composigado consiste na unido entre
elementos metalicos e nao-metélicos através de fortes ligagdes idnicas e/ou
covalentes.

Inumeras sdo as possibilidades de fases ceramicas, posto que ha varias
combinacdes realizaveis entre os elementos, e ainda distintos arranjos estruturais
para uma mesma associagao de atomos. Um exemplo simples € o caso da silica, que
pode tratar-se de silica amorfa ou assumir formas cristalinas, como: quartzo,
cristobalita e tridimita. Além disso, apesar da maioria das fases ceramicas apresentar
estrutura cristalina, cerdmicas de estrutura amorfa, tais como os vidros, também s&o
possiveis (ISAIA, 2010).

Suas principais caracteristicas sdo: alta dureza, boa resisténcia mecéanica,
ruptura fragil, alta estabilidade quimica e térmica (alto ponto de fusdo) e baixas
condutividades térmica e elétrica (ISAIA, 2010). Apresentam uma diversidade de
atributos e aplicagdes, como pode ser visto através da Figura 1.

Figura 1- Classificagdo dos materiais ceramicos com base na sua aplicagéo

Materiais
Cerdmicos

> o Produtos & base oo o = Cerdmicas
Pedras Naturais Vidros % Refratérios Abrasivos Cimentos
de argila avancadas

q : Produtos o A
Pedras preciosas Vidros ) Argila refrataria
estruturais

Rochas/minérios Vitro-cerdmicos Lougas brancas Silica

Bésico

Especiais

Fonte: Adaptado de Callister (2002, p.332)
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Dentre esses grupos os refratarios compdem uma categoria notavel em razéo
de serem imprescindiveis para uma gama de processos industriais que envolvem altas
temperaturas (BIASABETTI, 2011; DELLA, 2001).

Segundo a NBR 8826 (ABNT, 2014) refratario € um material ceramico, natural
ou artificial, conformado ou nao-conformado, em geral ndo-metalico, que quando
sujeito a temperaturas elevadas €& capaz de manter seu formato fisico e
comportamento quimico.

Os refratarios possuem multiplas composi¢des quimicas e mineraldgicas,
sendo, portanto, cada uma delas mais adequada para uma determinada aplicagao.
Na industria de metais basicos por exemplo, € necessario que o refratario apresente
resisténcia a escoria fluida e a alta temperatura no processo. Em contrapartida, na
industria de aluminio a temperatura de servigo requisitada € inferior, entretanto, existe
o problema de penetracdo do material nos refratarios. Dessa forma, o refratario deve
ser desenvolvido de forma a apresentar caracteristica “ndo-molhante” ao aluminio
fundido. A industria de hidrocarbonetos por sua vez exige altas taxas de abrasao e a
do vidro baixa porosidade (SADIK et al., 2014).

Segundo a NBR 10237 (ABNT, 2014) sdo classificados quanto a natureza
quimica em acidos (silicosos e silico-aluminosos), basicos (magnesianos, magnésia-
cromita, cromo-magnesianos, dolomiticos), neutros (aluminosos, cromiticos, de
carbono) e especiais (carbeto de silicio, cordierita e mulita). A Figura 2 apresenta a

classificagao em fungao da natureza quimica.
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Figura 2- Classificacao refratarios quanto a natureza quimica

Tipo Classe/Caracteristica
5L-1 5L-2 5L-3
Silicosos (%5i0,)  (%Si0;)  (%Si0,)
65-84,99 85-92,99 min.93
SA-4 SA-3 SA-2 SA-1

Silicoaluminosos  (%AlL0:) (%ALO;) (%AL0:)  (%Al,03)
22-27,99 28-33,99 34-39,99 40-45,99
MG-85 MG-90 MG-95 MG-98
Magnesianos (%Mg0) (%Mg0) (%Mg0) (%MgO)
81-85,99 86-90,99 91-9599 min.96
MC-60 MC-70 MC-80
Magnésia-cromita  (%Mg0) (%Mg0) (%MgO)
55-64,99 65-74,99 75-80,99
CM-40 CM-50
Cromomagnesianos (%Mg0) (%MgO)
35-44,09 45-54,99
DL-30 DL-40 DL-50
Dolomiticos (%aMg0)} (%Mg0) (%aMgQ)
25-34,99 35-4499 min.45
AL-50 AL-60 AL-70 AL-80 AL-90
Aluminosos (%0Al;05)  (%ALOs)  (%AlLO3)  (%AL05)  (%AlO;)
49-55,99 56-65,99 66-75,99 76-8599 min.86
CR-30 CR-40 CR-50
Cromiticos (%Cr;05)  (%Cr:05)  (%Cr,05)
25-34,99 35-4499 min.45
Fonte: Adaptado de NBR 10237 (ABNT, 2014).

A qualidade dos materiais refratarios esta intimamente relacionada com as

caracteristicas das matérias-primas empregadas em seu fabrico. Quanto mais
exigente for a aplicagdo mais minuciosa deve ser a selegcdo das mesmas afim de
atender aos predicados almejados (ISAIA, 2010).
2.1.1 Propriedades Quimicas, Fisicas, Mecanicas e Térmicas

A densidade é um parametro muito importante na avaliacdo dos refratarios,
posto que esta relacionada de modo direto com outras propriedades como
condutividade térmica e resisténcia mecanica. Nem sempre € um parametro facil de
ser aferido em virtude da complexidade que as geometrias podem assumir e também
em razao da presenca de descontinuidades e imperfei¢gdes tais como trincas e poros,
que podem ser fechados ou abertos.

De acordo com Innocentini e Pandolfelli (1999) a durabilidade dos refratarios
esta diretamente ligada a sua porosidade, uma vez que seu desempenho depende da

habilidade de nao reagir com o0 meio, o que pode vir a causar sua degradacéo.
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Em geral, os refratarios de baixa porosidade apresentam melhor resisténcia a
ataques quimicos, corrosédo, a penetragdo de gases, escorias e metal liquido, bem
como a erosao. (SILVA, 2011).

A resisténcia a compressao a temperatura ambiente (RCTA) é uma medida que
tem como intuito assegurar a integridade fisica das pegas de forma a garantir o
manuseio e aplicagcdo das mesmas, dar informagdes sobre a homogeneidade dos
tratamentos térmicos aplicados e indiretamente dar indicagdes de outras propriedades
como abrasao (SILVA, 2011).

No que diz respeito a refratarios que atuam diretamente em contato com cargas
erosivas, uma elevada RCTA é requerida (GONCALVES, 2009).

A resisténcia a flexdo em temperatura ambiente (RFTA) é outra propriedade
muito Util para avaliar os materiais refratarios sujeitos a carregamentos e esforgos
mais complexos. Gongalves (2009) afirma que a RFTA é cerca de 5 a 7 vezes inferior
que a RCTA e que quanto mais elevada mais ceramizado € o material. Entretanto, se
esse valor for muito inferior a faixa de controle estipulada surgirdo microtrincas
decorrentes do processo de sinterizacao.

No que diz respeito as propriedades térmicas, trés delas s&o as mais
usualmente avaliadas para determinar a qualidade do material refratario, que sé&o:
condutividade térmica, refratariedade e resisténcia ao choque-térmico.

A condutividade térmica € essencial para determinar os estados de tensoes
decorrentes de gradientes térmicos e consiste na capacidade do material transmitir tal
calor. O ar apresenta baixa condutividade térmica dessa maneira refratarios isolantes
apresentam elevada porosidade e refratarios sélidos tém sua condutividade reduzida
em fungao do ar aprisionado em seus poros (HANCOCK, 1988).

Vivaldini et al. (2014) estudaram os fundamentos para o desenvolvimento de
isolantes térmicos refratarios de alto desempenho. Dentre os parametros estudados,
eles analisaram a condutividade térmica de algumas matérias-primas ceramicas,
como apresentado na Figura 3.

Com base na Figura 3, € possivel observar que a alumina, a mulita e a
magnésia apresentam valores elevados de condutividade térmica. Isso ocorre, pelo
fato de serem materiais extremamente densos, ou seja, de baixa porosidade. Além

disso, nota-se que a condutividade térmica decaiu com o acréscimo da temperatura.
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Figura 3- Condutividade térmica em fungéo da temperatura de matérias-primas
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Vivaldini et al. (2014)

Akyoshi et al. (2001) avaliaram a influéncia direta do teor de alumina na
condutividade térmica em refratarios silico-aluminosos e aluminosos (Figura 4) em
diferentes temperaturas. Os autores afirmam que mesmo existindo uma correlagao
linear entre a condutividade térmica e o teor de alumina (Figura 4-A), os valores
determinados experimentalmente encontraram-se dispersos ao redor da curva
ajustada, em especial para teores superiores a 89% em peso de alumina. Além disso,
nota-se que os coeficientes de correlacdo linear ficaram inferiores a 0,90 em todas as
temperaturas analisadas (Figura 4-B).

Chien et al. (1982) realizaram um estudo semelhante com refratarios
comerciais silico-aluminosos e aluminosos com o teor de alumina variando entre 44%
e 93% em peso e também encontraram tal dispersdo. Conforme os autores tal
resultado pode estar relacionado com o fato de terem sido considerados teores de
alumina referentes a analise quimica dos refratarios sem ser levada em consideragao
a sua analise mineraldgica, fazendo-se uma avaliagdo das fases cristalinas. Ademais,
os autores afirmam que é necessario avaliar também a interferéncia da porosidade na

condutividade térmica e ndo somente o teor de alumina isoladamente.
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Figura 4- Condutividade x teor de alumina para a temperatura de 800 °C (A) e (B)
para a faixa de temperatura de 25 °C-1200 °C
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Akyoshi et al. (2001)
No que diz respeito a influéncia da porosidade na condutividade térmica dos

refratarios, Vivaldini et al. (2014) afirmam que a condutividade térmica é reduzida
conforme a porosidade total e a concentracdo de defeitos na porcdo sdlida sao
aumentadas.

Em virtude das mudancas de temperatura, os refratarios podem sofrer certos
prejuizos como micro e macro fissuramento. O efeito prejudicial dos mesmos esta
relacionado a certos fatores intrinsecos - composi¢ao quimica, porosidade, resisténcia
mecanica da matriz, espessura - e extrinsecos do material - modo do aquecimento
realizado, ciclo térmico, encharcamento térmico (GONCALVES, 2009).

Segundo Gongalves (2009) a resisténcia do refratario frente ao choque-térmico
indica sua habilidade de suportar a tensdo gerada pelo gradiente abrupto de
temperatura. Além disso, tal desempenho dependera das interacdes entre os defeitos
e sua evolugao com o transcorrer do tempo (SILVA, 2011).

Sobrosa et al. (2017) estudaram o comportamento mecanico e térmico de
diferentes misturas de argila caulim e silica da casca de arroz em trés percentuais
(5%, 10% e 20%) adicionados em substituicdo a argila. A partir de seus testes de
choque-térmico determinaram que o teor de 20% de substituigédo fraturou-se em ciclos
menores e mais curtos, que sao caracteristicas de uma ceramica menos resistente.
Entretanto com 10% de substituicdo houve um acréscimo da resisténcia mecanica

sem que isso gerasse uma redug¢ao no desempenho frente ao choque térmico.
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Martinovic et al. (2014) investigaram a influéncia da temperatura utilizada para

a sinterizagao (1100 °C, 1300 °C e 1600 °C) no desempenho frente ao choque-térmico

de um concreto refratario com alto teor de alumina através do teste de resfriamento

em agua. Utilizaram uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 950 °C mantendo

nessa temperatura por 30 minutos para alcancgar equilibrio térmico e entdo era

realizado o resfriamento até a temperatura de 25 °C. A Figura 5 apresenta a aparéncia

das amostras antes e apds os ciclos de choque-térmico para as diferentes

temperaturas de sinterizagao.

Figura 5- Ciclos de choque-térmico concreto refratario com alto teor de alumina
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Fonte: Martinovic et al. (2014)

Apos o estudo Martinovic et al. (2014) observaram que a temperatura usada na

etapa de sinterizacdo teve grande influéncia no desempenho dos materiais.
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Rachaduras e defeitos foram observados nas amostras mesmo antes de serem
realizados os ciclos térmicos. Entretanto, seu desenvolvimento durante o processo
transcorreu de forma extremamente lenta e o nivel de degradacgao foi diretamente
proporcional a temperatura de sinterizagcdo. As amostras sinterizadas a 1300 °C
apresentaram o melhor desempenho, uma vez que suportaram o numero maximo de
ciclos propostos (110 ciclos). Contudo as amostras sinterizadas a 1100 °C
apresentaram uma menor degradacéao interna e uma maior degradagao superficial. E
as amostras sinterizadas a 1600 °C apresentaram o maior nivel de degradacgéao
interna, sujeitas a rompimento explosivo.

Belghalem et al. (2014), por sua vez, determinaram a RCT de dois tipos de
aluminas micro estruturadas obtidas por formas de sinterizacao distintas e observaram
que a microestrutura (porosidade e tamanho dos graos) e consequentemente as
caracteristicas mecanicas tiveram grande influéncia no desempenho frente ao
choque-térmico dos materiais. As amostras com tamanho de grdo maiores
apresentaram tenacidade e propriedades mecanicas superiores e, portanto, melhor
RCT. Os autores explicam que isso ocorre pois com esse acréscimo na tenacidade
do material o inicio da trinca -em decorréncia da variacdo brusca de temperatura €
postergado. O tipo de técnica aplicada durante a sinterizagdo nao gerou nenhum tipo
de alteracao nos resultados.

No que diz respeito a sua aplicagao, refratarios fibrosos podem ser empregados
como isolantes térmicos, sendo dessa maneira expostos a temperaturas de trabalho
que variam entre 500 °C e 1700 °C. O motivo de sua utilizagdo como isolante diz
respeito as suas propriedades quimicas, fisicas e especiais, como por exemplo: baixa
condutividade térmica, baixa capacidade calorifica, alta resisténcia ao choque-
térmico, baixa densidade, alta resiliéncia e flexibilidade. Ademais, por apresentarem
baixa condutividade térmica a troca de calor através do revestimento é reduzida, por
conseguinte uma maior eficiéncia energética é alcangada (SILVA e VASCONCELOS,
2017).

2.1.2 Refratarios silico-aluminosos

Sadik et al. (2014) salientam que a demanda por refratarios de silica-alumina é
cada vez maior, e sua produgao obrigatoriamente abrange a sintese de mulita. Uma
de suas vantagens € o custo, que € relativamente menor, em comparagao a outros
materiais refratarios como: refratarios especiais de carbono, zircdo, zircbnia e

refratarios fundidos.
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Esse tipo de refratario (silica-alumina) é produzido a partir de argilas refratarias,
minerais silimanita, bauxita e misturas de alumina e silica. Em geral s&o utilizados em
fornos de aquecimento para laminagdes e forjaria, altos-fornos, panelas de ago,
chaminés, fornos para cimento, vidro e caldeiras (MOTA, 2010).

Segundo DAL BO (2007, apud Mota, 2010) refratarios silico-aluminosos
apresentam oxidos de silicio e alumina como componentes primordiais. Os demais
oxidos sao tidos como impurezas uma vez que reduzem o valor do cone pirométrico
por atuarem como fundentes. Dentre esses o 6xido de ferro € um dos componentes
mais indesejaveis.

Conforme Mari (1998) o incremento na quantidade de alumina em refratarios
silico-aluminosos gera um aumento em sua refratariedade e sua temperatura de
amolecimento.

Mota (2010) ressalta que a grande maioria dos refratarios sdo fabricados a
partir de composicdes do sistema alumina-silica. Dessa forma, diversas composi¢oes
de refratarios comerciais podem ser localizadas nos diagramas de equilibrio, bem
como seus respectivos comportamentos frente ao incremento da temperatura.

Entretanto, Mota (2010) destaca que tais diagramas se baseiam em elementos
puros e sob condi¢cbes de equilibrio, fatos que ndo sdo observados no fabrico de
refratarios nem quando eles estao sob condi¢cdes operacionais. Ademais, informagdes
como viscosidade das fases fundidas ou velocidades de reacao nao sao apresentadas
pelos diagramas. Todavia, a unido das informagdes fornecidas pelos diagramas de
fase com outros dados adicionais € imprescindivel para uma maior compreensao do
comportamento dos refratarios.

2.2 Precursores para refratarios silico-aluminosos
2.2.1 Alumina

A alumina ou 6xido de aluminio (Al203) € um material largamente empregado
na engenharia, na maior parte dos casos, em razdo de seu custo/beneficio.
Usualmente é produzida a partir do mineral bauxita através do processo Bayer (SILVA
e FARIA, 2014).

Apresenta caracteristicas como: elevada dureza, resisténcia a abrasao, inércia
quimica, estabilidade térmica e baixa condutividade térmica que a tornam uma
excelente opgado para uso em ambientes agressivos. Contudo, em comparagéo a
outras ceramicas avancgadas, apresenta desempenho inferior no que diz respeito a

resisténcia a tragao, flexdo, impacto e choque térmico (SILVA e FARIA, 2014).
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Na industria ceramica a alumina é utilizada na produgdo de refratarios,
abrasivos, porcelanas e ceramicas avangadas (SOUZA, 2005). A Tabela 1 apresenta
algumas de suas propriedades.

Tabela 1- Propriedades da Alumina

Propriedades Faixa
Densidade relativa (g/cm?) 3,4-4,0
Coeficiente de expansao térmica (10 °C-1) 7,5-8,5
Resisténcia a compressao (MPa) 1000-2800
Resisténcia a tracdo (MPa) 140-170
Resisténcia a flexao (MPa) 280-420
Tenacidade a fratura (MPa.m'2) 3,0-4,0
Médulo de elasticidade (GPa) 350-400
Médulo de cisalhamento (GPa) 140-160
Micro dureza (kg.mm-2) 1400-1800

Fonte: Adaptado de Silva e Faria (2014)

Alves (2017) realizou estudos para obtenc&o de alumina a via sintese quimica
e tratamento térmico convencional. Realizou, portanto, diferentes ensaios envolvendo
aluminas hidratadas em po, entre eles analises termogravimétricas (ATG) e analises
por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), ambas em ambiente sintético. Através
da analise da curva de ATG notou-se uma perda de massa entre as temperaturas de
0 °C e 300 °C associada a evaporagao da agua absorvida e adsorvida pela superficie
do material. Na faixa de 300 °C e 400 °C houve a desidratacdo do p6 apontada como
a decomposigao da agua estrutural.

A curva de DSC, por sua vez, apresentou um pico endotérmico em torno de 60
°C (regidao de evaporagdo da agua absorvida fisicamente) e também um pico
exotérmico proximo aos 247 °C (regido de perda da agua estrutural). Além disso
notou-se um largo pico exotérmico na regiao compreendida entre 300 °C e 650 °C,
referente a transformacado da fase cristalina da alumina hidratada em alumina de
transicao n. Para temperaturas maiores que 800 °C o autor afirma que ha uma nova
transformacao para a fase 6 e acima de 1000 °C para a fase a.

A alumina possui diferentes fases cristalinas (aluminas de transi¢ao). A Figura
6 apresenta as temperaturas de transformacao das fases cristalinas da alumina para
diferentes precursores. E importante ressaltar que, tais transformacdes podem oscilar
de acordo com as fontes precursoras, com o tamanho de particulas do material, pela
presenca de impurezas, pelas condi¢des de sinterizagao, entre outros fatores (ALVES,
2017).



31

Com excecdo da Diaspora, em todas as reacbdes a fase a da alumina é
encontrada por volta dos 1000 °C (temperatura acima da qual o material se apresenta
de forma cristalina (DRODZA, 2012).

Figura 6- Temperaturas de transformacgao das fases cristalina da alumina
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Fonte: Alves(2017)
Uma outra fase interessante € a y-alumina, que se converte de maneira

rapida em fase a em decorréncia da temperatura (inversdo proximo aos 1150 °C), o
que torna extremamente dificil alcangar-se com esta fase um material denso de
alumina (DRODZA, 2012).

SIN et al. (2014) avaliaram as propriedades mecanicas de uma porcelana de
alumina durante o aquecimento. Em suas analises térmicas observou um primeiro
evento relacionado a liberagao da agua absorvida fisicamente entre 150 °C e 200 °C.
Um Segundo evento foi notado entre 400 °C e 700 °C relacionado pelo autor a
desidroxilagdo. E ainda um terceiro processo em torno de 950 °C referente a formacgao
de espinélio. Os autores ainda destacam um acentuado acréscimo no modulo de
elasticidade acima de 950 ° C como consequéncia da sinterizacdo no estado sélido e
das mudancas estruturais na metacaulinita.

Pereira (2011) estudou diferentes processos de obtencdo de mulita para
aplicacao refrataria a partir de diversos precursores, entre eles a alumina. A Figura 7

apresenta o difratograma do material determinado pelo autor.
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Figura 7- Difratograma Alumina
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Fonte: Pereira (2011)
Por sua vez Osawa e Bertran (2005) estudaram as transformacgdes

microestruturais apdés aquecimento em diferentes temperaturas de uma mulita
formada através de misturas de séis de alumina e silica. A Figura 8 apresenta o
resultado de DRX de uma dessas analises. Através dela é possivel fazer uma
comparagao com a alumina apresentada anteriormente (Figura 7) e observar que os

picos de alumina s&do bem semelhantes.

Figura 8- DRX mulita ap6s aquecimento a 1050°C
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Fonte: Osawa e Bertran (2005)
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2.2.2 Silica

A silica é um dos 6xidos mais abundantes na crosta terrestre, e apresenta uma
grande variedade de formas cristalinas e nao cristalinas. As trés estruturas principais
sdo a tridimita, o quartzo e a cristobalita (KINGERY et al., 1976; SHACKELFORD e
DOREMUS, 2008).

E um constituinte comum nas argilas, portanto, faz parte da composicdo de
praticamente todos os refratarios que utilizam argila como fonte precursora (ISAIA,
2010).

Conforme Liou (2004), a silica amorfa possui um aspecto tipico em seu
difratograma, que é um pico centrado em 206 = 22,5°, fundamentado na presenga de
cristobalita desordenada, como pode ser visto na Figura 9 para varias taxas de
aquecimento.

Figura 9- Difratograma da casca de arroz antes (a) e apds a queima (b-e)
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Fonte: Liou (2004)
Fernandes (2014) estudou a formagédo de mulita in situ a partir de diferentes

tipos de silicas amorfas sintéticas e também observou para os trés diferentes tipos de
silica estudados um perfil caracteristico de diminuta cristalinidade, isto €, um largo
pico de difragdo de baixa intensidade localizado em 26 = 22°, como pode ser visto na

Figura 10.
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Figura 10- DRX de amostras de silica a) silica precipitada; b) microssilica; c) silica

da casca do arroz e d) silica da cinza da casca do arroz.
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Fonte: Fernandes (2014)

Fernandes (2014) também analisou as amostras por microscopia eletrbnica de

varredura (Figura 11), e as particulas de silica oriundas da cinza da casca de arroz

apresentaram agregados de nano particulas (dimensdes na faixa de 50 a 100 nm)

formados por particulas de 20 a 30 nm e aglomerados maiores com 3 pm.

Figura 11- MEV com emissédo de campo de uma amostra de SCA
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Fonte: Adaptado de Fernandes (2014)

A silica € um precursor fundamental para a producao de eletrénicos, ceramicas

e materiais poliméricos em decorréncia do diminuto didmetro de suas particulas

(LIOU, 2004).
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Em relagéo as ceramicas refratarias, Marinho (2016) destaca a importancia de
se introduzir pequenas quantidades de silica na composi¢éo para o favorecimento da
formacao in-situ de mulita, que resulta em um aprimoramento das propriedades
microestruturais.

Uma comprovagéao desse fato € a eficiéncia do emprego da silica proveniente
da cinza da casca de arroz (SCA) no desenvolvimento de corpos ceramicos
apresentado por diversos autores (MENEZES et al., 2008; STOCHERO et al., 2017;
SOBROSA et al., 2017; SERRA et al., 2016).

Serra (2016) avaliou a utilizagdo da CCA como fonte de silica para a fabricagao
de materiais refratarios porosos visando seu emprego como produtos estruturais,
isolantes e/ou filtros. Para isso, utilizou uma mistura de alumina calcinada e CCA
sinterizadas a 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C, 1400°C, 1500 °C e 1600 °C. Como
resultado, obteve uma porosidade de 30% e a formagédo de mulita (1500 °C e 1600
°C). Além disso, ciclos térmicos mais longos acarretaram uma maior formagéo de
mulita, e sua formagao gerou uma maior expansao nas amostras em razao de sua
densidade ser inferior a dos reagentes.

Serra (2016) ainda destaca que o processo de mulitizagdo pode ser aprimorado
de acordo com a cinética de formacgao, isto €, realizando-se ciclos térmicos mais
duradouros e tempos de permanéncia mais extensos.

Sadik (2014) elucidou em sua pesquisa que contrariamente a maioria dos
materiais ceramicos, aqueles formados por silica resistem satisfatoriamente a fluéncia
em temperaturas elevadas, o que |hes confere a possibilidade de serem empregados
durante longos periodos em situagdes onde a temperatura pode aproximar-se de sua
temperatura de fusao.

Em relagdo a aplicacdo de materiais refratarios silico-aluminosos, a principal
desvantagem consiste nas variagdes polimorficas da silica cristalina. Existem dois
tipos de polimorfismos: transformacgao reconstrutiva e de inversdo. Na transformagéao
reconstrutiva as ligagdes precisam ser rompidas, ja na inversdo isso nao ocorre,
entretanto a mesma é mais grave em fungdo da rapidez que ocorre e por ser
acompanhada de alteracdo de volume. Nesse ultimo caso, medidas especificas
precisam ser tomadas, caso contrario geram-se tensdes severas e pode ocorrer a
fissuragao do material (BRAGANCA, 2002).
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2.3 Mulitizagao

A mulita € considerada um mineral muito raro na natureza, entretanto foi
localizada em ceramicas milenares (SHACKELFORD e DOREMUS, 2008). Sadik et
al. (2014) afirma que é possivel obté-la através da reacdo da grande maioria dos
silicatos de aluminio em altas temperaturas.

Sembiring e Simanjuntak (2012) desenvolveram refratarios muliniticos a partir
de nitrato de aluminio hidratado e silica da casca de arroz e relataram que a formagao
da mulita se inicia em 1000°C e aumenta conforme a temperatura é incrementada.

Por sua vez, Vieira et al. (2007) ressalta que a temperatura de mulitizagéo é
dependente da condigdo de mistura das matérias-primas.

A mulita € um 6timo material refratario, oferecendo baixo coeficiente de
expansao térmica, elevada refratariedade, baixa condutividade térmica, baixa
reatividade quimica, alto mddulo de ruptura, alta dureza e tenacidade, elevada
resisténcia a altas temperaturas, resisténcia ao choque térmico entre outras
propriedades (MOTA, 2010; MARINHO, 2016). Sua incorporagdo em materiais
ceramicos € possivel por duas maneiras, a primeira delas pela introducéo do po pré-
formado propriamente dito na mistura e a segunda pela sua fabricagdo in-situ (via
estado sélido, decomposigao térmica ou fase liquida).

Do ponto de vista industrial a ultima opc¢ao é a mais interessante, uma vez que
a primeira opcao € bastante limitada em virtude da alta estabilidade quimica da fase
o que dificulta a sinterizacdo do material e, consequentemente, reduz suas
propriedades. Por sua vez, a obtengao in-situ ndo apresenta tais adversidades uma
vez que a sinterizagdo e a mulitizacdo acontecem concomitantemente. Por
conseguinte, € uma excelente opgao para materiais refratarios, fazendo-se necessario
um estudo detalhado da reacdo de mulitizagao e todas as variaveis correlacionadas.
Algumas caracteristicas como formato e tamanho dos graos, fase liquida e formagéao
de cristobalita sdo aspectos que resultam da existéncia de mineralizadores, da
temperatura de aquisi¢ao e da ligacao entre os precursores utilizados (MAGLIANO e
PANDOLFELLI, 2010).

A mulita é a unica fase intermediaria estavel presente no sistema de equilibrio
silica-alumina a pressado atmosférica, conforme ilustra a Figura 12. Apresenta
caracteristicas relevantes para a industria ceramica, principalmente no que diz
respeito as aplicagcbes em temperaturas elevadas (SHACKELFORD e DOREMUS,
2008).
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Em geral, ndo é uma fase estequiométrica, porém, pode apresentar-se em duas
formulagcbes estequiométrica 3AI203.2Si02 (mulita 3:2) e 2A1203.SiO2 (mulita 2:1).
Através da Figura 12, também € possivel notar que tal sistema apresenta uma extensa
faixa onde silica e alumina podem vir a serem ajustadas. Além disso, nota-se que ao
incrementar-se a quantia de Al203 aumenta-se a temperatura maxima de emprego do
material, isto €, havera formacao de liquido apenas em temperaturas superiores a
1890 °C, o que €é uma caracteristica interessante para materiais refratarios
(HERCULANO, 2007).

Figura 12- Diagrama de fases do sistema Al203—SiO2
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Fonte: Marinho (2016)

Marinho (2016) apresenta dois métodos que podem ser utilizados para
potencializar a quantia final de mulita formada, que sdo: aplicacdo de temperaturas
superior durante o tratamento térmico e diminuigdo da temperatura de inicio de
mulitizagao.

Segundo Marinho (2016) a diminuigdo da temperatura de inicio de mulitizagao
€ usualmente mais frequente, devido a questbes econdmicas e pode ser atingida de
trés modos: usando-se precursores mais reativos, uso de matérias-primas que
apresentem silica e alumina misturados em nivel molecular, e por fim, adicionando-se
reagente mineralizadores de fase. Vale ressaltar que mais de uma estratégia pode ser
utilizada simultaneamente.

Dois aspectos principais controlam a reacdo de mulitizagcdo, que sido a

dissolucdo e a difusdo dos ions. O primeiro controla a reacdo em temperaturas
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consideradas mais baixas, ja o0 segundo em temperaturas mais elevadas (MAGLIANO
e PANDOLFELLI, 2010).

Em geral os processos utilizam temperaturas inferiores a 1600 °C, logo o fator
condicionante na maioria dos casos € a capacidade de solubilidade da alumina. No
decorrer da reacdo de mulitizagdo ha a formacao de um liquido silico-aluminoso que
se enriquece gradualmente por ions de aluminio conforme a temperatura é
incrementada até que se alcance a proporgao estequiométrica da mulita, ocorrendo a
nucleagao e o crescimento dos graos. Ao fim desse processo obtém-se mulita e uma
fase vitrea residual que esta relacionada com a temperatura de tratamento térmico,
com os precursores e com a proporgéao silica-alumina (MAGLIANO e PANDOLFELLLI,
2010).

No que diz respeito a mulitizag&o in situ, cada vez mais busca-se a reducéo da
temperatura de formagéo, uma vez que a mesma esta diretamente relacionada com o
custo de producao e a facilidade de aplicacdo. Esse processo é facilitado quando se
utiliza fontes de alumina e silica de alta reatividade e/ou ligados atomicamente, pois
dessa forma ha a formacao do liquido em temperaturas inferiores e a formacéo da
mulita ocorre previamente (MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010).

Outro aspecto importante € a relacdo silica/alumina, que esta intimamente
relacionado a refratariedade que o material ird apresentar e com o teor de mulita a ser
formada. Quanto menor for essa relagdo maior é a temperatura de queima da argila
refrataria e maior € a quantia de mulita formada (SCHNEIDER, 1991).

2.4 Cristobalizagcao

A cristobalizagdo é um fendmeno recorrente frente a tentativa de obter-se
mulita a partir de fontes de alumina e silica amorfa (MAGLIANO e PANDOLFELLI,
2010).

Gerotto et al. (2000) e Sacks et al. (1997) verificaram através de analises de
DRX que misturas de a-Al203 e microssilica aquecidas a temperaturas em torno de
1200 °C apresentavam picos de cristobalita, entretanto, quando essas amostras eram
submetidas a temperaturas superiores ocorria uma diminuicdo na intensidade de tais
picos e o surgimento de picos de mulita.

Gerotto et al. (2000) e Sacks et al. (1997) também observaram que em
temperaturas superiores a 1500 °C os picos referentes a cristobalita eram eliminados
por completo e os de mulita apresentavam um aumento em sua intensidade. Através

de tal analise concluiram que na faixa de temperatura de 1200 °C — 1400 °C n&o ocorre
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rapidamente a saturagao do liquido por ions de aluminio, em decorréncia a diminuta
dissolubilidade da alumina. Dessa maneira, para que a proporcédo de saturacdo dos
ions seja atingida a cristobalita € gerada como forma de remover os ions de silicio
excedentes no liquido.

No entanto, quando a temperatura € aumentada para valores maiores que
1440°C a capacidade de solubilizacdo da alumina e a concentracido de saturacéo de
ions de aluminio no liquido se elevam, consequentemente uma maior quantia de
alumina é liberada garantindo que os ions precipitados de silicios se dissolvam
novamente, uma vez que a estequiometria da mulita foi alcangada pela quantidade
suficiente de alumina disponivel. De forma sucinta, Gerotto et al. (2000) e Sacks et al.
(1997) explicam que a dissolugao da cristobalita no liquido e a precipitacdo da mulita
sao fendmenos que ocorrem simultaneamente.

2.5 Compoésitos de matriz ceramica (CMC'’s)

O principal beneficio em se produzir compdsitos de matriz-ceramica (CMC'’s)
esta em atingir certos predicados estruturais requeridos em condigdes de servigo que
envolvem temperaturas elevadas (AMATEAU, 1998; MIRACLE et al., 2001). Nesse
sentido, sdo relevantes para aplicagbes como motor de turbina a gas e estruturas de
protecdo térmica. Nessas situagdes tais materiais estardo sujeitos a ambientes
severos, temperaturas extremamente elevadas e obrigatoriamente a algum tipo de
choque-térmico — que é um dos fatores mais importantes a serem avaliados no que
diz respeito ao emprego de materiais frageis em ambientes de alta temperatura.

As oscilagbes de temperatura podem gerar danos graves, como micro e
macrofissuragdo. A severidade do dano esta correlacionada a diversos aspectos
intrinsecos (composicao quimica, porosidade, resisténcia mecéanica da matriz,
espessura, dilatagdo diferencial dos componentes) e extrinsecos (ciclo térmico,
encharcamento térmico, tipo de aquecimento) do material (SILVA, 2011; WU et al.,
2015).

No que diz respeito a utilizagdo de materiais ceramicos o principal fator limitante
é sua fragilidade (AMADIO, 2012; BIASIBETTI, 2011). Por essa razao, varios artificios
sao estudados visando contornar esse obstaculo, como por exemplo a adicdo de
materiais de reforgo (FEI et al., 2017; YOSHIDA e SASAKI, 2018; HABLITZEL et al.,
2011).

Conforme Deng et al. (2018) dentre esses materiais de reforgo, os que

apresentam melhores resultados no que tange a solugdo das falhas proprias dos
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corpos ceramicos monoliticos sao as fibras, incrementando o comportamento do
material no que diz respeito a tenacidade e a forga. Os autores afirmam ainda que
CMC’s reforcados por fibras sdo materiais em ascensdo, em razdao de suas
caracteristicas fisicas e aptiddes mecanicas em alta temperatura.

Com relagéo a constituigao, os reforgos fibrosos classificam-se em orgénicos e
inorganicos. Dentre esses, os inorganicos se subdividem em naturais ou artificiais. Os
reforcos que se enquadram como naturais podem ser ainda classificados como de
origem vegetal, animal ou mineral (FRANCO, 2010), como pode ser visto na Figura
13.

A wollastonita é considerada como um reforco mineral, isto €, composta por
cadeias cristalinas de grande comprimento. E denominada assim em homenagem ao
mineralogista e quimico W.H. Wollaston e consiste em um metasilicato de calcio
(CaSiO3). E encontrado na natureza de diversas formas, porém, comercialmente
assume-se que ha dois modos de formagéao principais — atividade ignea intrusiva e
metassomatismo — ambas relacionadas ao metamorfismo do calcario. Apesar disso,
sua forma sintética é apreciada em muitos casos em decorréncia de seu reduzido nivel
de impurezas e uma maior constancia em seus atributos fisico-quimicos (FERNADES
et al., 2006).

Entre os minerais naturais é o unico considerado acicular (fino e pontiagudo)
dentre os nao metalicos. Por essa razéao, é utilizado desde a década de 70 como um
material alternativo ao amianto e as fibras de vidro (FERNADES et al., 2006).

Figura 13- Classificagado das fibras
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Quando se refere as aplicagbes ceramicas as fibras de wollastonita atuam
como fator favoravel para o aprimoramento da resisténcia mecanica, além de reduzir
falhas por empenamento e fratura e aumentar a resisténcia frente ao choque térmico
(SINGH, 2003).

No caso especifico de ceramicas compostas por silica e alumina, a wollastonita
se difunde rapidamente com esses materiais a baixas temperaturas, reduzindo a
expansao térmica e minimizando fraturas e encolhimento (FERNANDES et al., 2006).
Além disso, a adicido desse tipo de material as misturas ceramicas possibilita a
reducao do tempo de sinterizagdo — devido a sua intensa ag¢ao fundente - e ndo gera
gases durante o processo (CHAKRADHAR et al., 2006; MANFREDINI et al., 2000).

A wollastonita é classificada conforme o tamanho das particulas que a
constituem. Particulas entre 25 e 150 um correspondem a microfibras, para valores
inferiores a 25 ym sao consideradas po6 e acima de 150 ym sdo denominadas fibras
(WAHAB et al., 2017).

Demidenko et al. (2001) elucida em seu trabalho a importancia técnica da
wollastonita no que tange o desenvolvimento de materiais ceramicos responsaveis por
isolar calor — revestimentos na industria metalurgica e automobilistica. Segundo o
autor, a formulacdo de ceramicas de zirconio contendo até 14% de wollastonita em
comparagao ao zircao puro proporcionou uma reducéo da temperatura de sinterizagao
de 1600 °C para 1280 °C. Ademais, as propriedades mecanicas foram aprimoradas.

Adamns e Braganga (2011) analisaram o emprego de wollastonita como um
fundente cerdmico em uma mistura de quartzo, caulim, feldspato e wollastonita em
um percentual de 10%. A queima foi realizada em um forno tipo mufla nas
temperaturas de 1250°C e 1300°C com uma taxa de aquecimento de 150°C/h e
patamar de resfriamento de 30 minutos. Os autores concluiram que a wollastonita
atingiu seu objetivo, reduzindo a temperatura de queima. Contudo, eles destacam que
isso sO ocorre quando a mesma € misturada com outras matérias-primas, pois em
razao de sua reatividade com as mesmas ocorre a formacao de pontos eutéticos.

Por sua vez, Turkmen et al. (2015) estudaram a adicdo de wollastonita em
porcelanas nos percentuais de substituicdo de 0% a 5% em relagao ao feldspato de
potassio e também concluiram que tal adicdo reduziu a temperatura de queima, sem
que houvesse deformacdo piro plastica das pecas, em decorréncia de uma maior
formacao de fase vitrea. De acordo com os autores a substituicdo de apenas 1% de

wollastonita gerou um decréscimo de 25°C na temperatura de sinterizagao.
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Além disso, Wahab et al. (2017) avaliaram o uso de wollastonita para aprimorar
as propriedades mecanicas de argamassas, e determinaram que a adigdo de
wollastonita em substituicdo a areia em teores superiores a 20%, gera incrementos na
resisténcia a flexdo e compressao aos 28 dias de cura de respectivamente 28% e
45%.

Vitorino (2017) estudou a influéncia de dois tipos de wollastonita, uma
produzida pela empresa Energyarc e outra pela empresa NYCO, no comportamento
sob altas temperaturas de pastas de cimento Portland. O autor determinou através do
ensaio de microscopia eletrénica de varredura que a microfibra fornecida pela
empresa Energyarc apresenta formato acicular e tamanhos variaveis entre 10
nandmetros e 1 mm (Figura 14).
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Vitorino (2017) também realizou analises de DRX e termogravimetria (Figura
15). Os resultados de DRX (Figura 15-A) apontaram picos cristalinos de wollastonita,
quartzo, calcita e silicato de calcio e manganés. E através da analise
termogravimétrica (Figura 15-B) notou-se uma discreta perda de massa entre 550 °C

e 720 °C associada a dissociacdo da calcita.
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Fonte: Vitorino (2017)

Vereshchagin et al. (2005) desenvolveram um material para ser utilizado como
isolante térmico na industria de fundicdo de aluminio a partir de uma mistura de
microssilica e wollastonita em uma propor¢ao de 40:60. O mesmo foi sinterizado a
800 °C e apresentou como propriedades fisico-mecanicas uma resisténcia a
compressao entre 7-13 MPa, uma densidade aparente compreendida entre 1,0-1,2
g/cm?, uma porosidade aberta entre 40-45% e resistiu a mais de 20 ciclos térmicos
(aquecimento a 800 °C/temperatura ambiente).

Jiang et al. (2017) avaliaram dois compdsitos de matriz ceramica a base de
alumina, sendo um deles com e outro sem fibra de silica, e observaram que as
porosidades ficaram em torno de 30-40%, sendo a porosidade do compdsito com fibra
superior em todas as temperaturas de sinterizagao avaliada, justificada no trabalho
pela superficie de contato entre as particulas ser superior no compdsito sem fibra.
Além disso, em ambos os materiais a porosidade foi reduzida com o incremento da

temperatura de sinterizagao (Figura 16).
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Figura 16- Porosidade CMC reforgado com fibra de silica
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Fonte: Adaptado de Jiang et al. (2017)
Jiang et al. (2017) também relataram a presencga de micro trincas na superficie

da fibra de silica - em decorréncia da diferenca de volume presente na transformagao
da fase B-cristobalita e a-cristobalita - o0 que ocasionou uma redugao na resisténcia a
flexdo do material, em comparagao ao compodsitos sem a presenca da fibra, em
temperaturas superiores a 1300 °C (Figura 17).

Figura 17- Ensaio de flexdo CMC reforgado com fibra de silica
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Fonte: Adaptado de Jiang et al. (2017)
Asar et al. (2009) investigaram o efeito da incorporagdo de wollastonita em po

(em percentuais de 0%, 1%, 2%, 3%, 4% e 5% em peso) na retragéo linear de queima

e na resisténcia a flexdo de uma porcelana aluminosa utilizada para aplicacoes
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dentarias. A partir de seus testes concluiram que conforme aumentou-se a quantidade
de wollastonita menor foi a retracdo linear de queima apresentada. Dessa forma, a
maior reducgao alcangada, em torno de 20%, foi apresentada pela adigdo no percentual
de 5%. Além disso, houve um acréscimo de cerca de 30% na resisténcia a flexdo do
material apds a adicdo no percentual de 2%.

Outras fibras também sao aplicadas em matrizes ceramicas, como fibras de
carbono (FRUEH et al., 2018; HU et al., 2018) - atrativas por apresentar custo inferior
as fibras ceramicas, mas sao predispostas a oxidacao pela entrada de ar através de
microtrincas na matriz -, fibras de ago (SANTOS et al., 2018; STOCHERO et al., 2017,
PEMBERTON et al., 2011) - que apresentam uma diversidade de aplica¢gées em razao
de sua elevada ductilidade, tenacidade e resisténcia mas tem uma variacdo das
propriedades de acordo com o arranjo dentro da matriz - e fibras ceramicas,
principalmente as oxidadas (alumina, mulita, silica) - resistem bem a oxidagdo mesmo
em altas temperaturas, porém, tem custo elevado (SCHAWALLER et al., 2012; XIAO
et al., 2017; JIANG et al., 2017).

Segundo Kaya et al. (2009) trés componentes devem ser minunciosamente
escolhidos e monitorados visando um bom desempenho dos CMC’s frente a
condicdes de alto risco e alta temperatura, que sao:

» Fibras de reforgo com alta resisténcia e moédulo;
= Matriz ceramica resistente a altas temperaturas;
= Uma interface que impossibilite qualquer reagao quimica fibra/matriz.

Kaya et al. (2009) evidencia ainda a importancia de haver uma compatibilidade
quimica entre o material de reforgo e a matriz e da interface com ambas para que haja
um desempenho geral mais adequado.

Em relagdo ao choque-térmico, a resisténcia que o material ira apresentar
depende das interagdes entre os defeitos (nucleagéo de trincas) e sua evolugdo com
o transcorrer do tempo (interagao/propagacéao de trincas) e expressa a sua habilidade
em suportar a tensao gerada pela variagao térmica brusca (SILVA, 2011; WU et al.,
2015). Nunes (2017) ressalta que superficies de fratura na forma de zigue-zague
resultam em uma maior energia total de fratura que superficies de fratura mais
linear/plano, uma vez que o caminho percorrido pelas trincas é mais extenso.

A faixa de temperatura ideal para avaliar a resisténcia ao choque-térmico dos
refratarios ndo € consenso entre os autores. Xu et al. (2017) utilizaram uma

temperatura de aquecimento 1100° C e resfriamento a temperatura ambiente para
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avaliar a resisténcia de seu compdsito ceramico de corundum-mulita. Por sua vez
Marinho (2016) realizou testes a 800 °C e 1000 °C e uma temperatura de resfriamento
de 25°C. Aksel (2003) avaliou seu compdsito de alumina-mulita em quatro
temperaturas distintas, 300 °C, 600 °C, 900 °C e 1200 °C. A NBR 13202 (2015)
recomenda que a temperatura de determinacdo do choque-térmico para materiais
refratarios seja 1200 £ 25 °C, ndo apresentando nenhum tipo de distingdo nesse
sentindo para os diferentes tipos de refratarios.

A Figura 18 a seguir, ilustra os tipos de arrefecimento, isto €, quedas de
temperaturas necessarias para fraturar alguns tipos de ceramica por choque-térmico.

Figura 18- Tipos de arrefecimento para fraturar diversas cerdmicas por choque-
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Em seu trabalho Kolli et al. (2007) desenvolveu uma mistura de silica, alumina

e caulim a partir da sinterizagao entre 1250° C e 1450° C. O resultado final foi um CMC
com 30% de porosidade, boa resisténcia ao choque térmico e formacao da fase mulita.

Liang et al. (2016) avaliaram as propriedades de um material de matriz
ceramica rico em silica e a influéncia da adi¢cao de alumina na formacéao de cristobalita.
Observaram que o acréscimo de alumina gerou um aumento na quantia de cristobalita
independentemente da temperatura de sinterizagdo avaliada, evidenciando uma
transformacao da silica fundida em cristobalita (Figura 19). Os autores conferem essa
transformagao a capacidade da alumina de se dissolver em graos de silica amorfa,
gerando uma maior tendéncia de cristalizagéo dos graos de silicato.

Liang et al. (2016) relataram também que esse aumento de cristobalita gerou

uma maior expansao térmica no material ceramico e que tanto a transformacgao da a-
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cristobalita em [3-cristobalita, quanto a transformacéo da silica fundida em cristobalita
contribuiram para uma maior dilatagao térmica.

Figura 19- Cristobalita x teor de alumina
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Fonte: Liang et al. (2016)

Sahnoune et al. (2008) investigou uma composigao de caulinita e alumina de

alta pureza, e observou a formagao de mulita a 1550° C. Além disso, notou que
conforme aumentava-se a temperatura de sinterizacdo a porosidade diminuia. Ainda
em sua pesquisa averiguou os efeitos da adigdo de acido fosférico em caulim em trés
percentuais (5%, 10% e 15%). Durante os processos de cura e sinterizagdo uma nova
fase foi formada, e a temperatura de calcinacédo sofreu uma reducéo de 200° C.

Vieira et al. (2005) usou uma mistura de Al203: SiO2 em uma proporgéo de 2:1
feita com base na adicao de lodo de aluminio aos residuos de arddsia, visando obter
mulita. Em resposta, apos sinterizacao por trinta minutos em temperatura maxima de
1300°C obteve materiais (mulita + a-alumina) completamente densificados com alta
resisténcia a flexao.

Frente ao exposto, almejando respectivamente contornar a fragilidade da
matriz ceramica e produzir um material com boas propriedades termomecanicas, mais
sustentavel e visando a obtengcao de mulita, optou-se por utilizar, de forma conjunta,
as microfibras de wollastonita e a CCA, em substituicdo a argila, no desenvolvimento

de compdsitos ceramicos refratarios.
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS
O presente capitulo apresenta os equipamentos, as matérias-primas e a
metodologia que foi utilizada na produgcédo dos compdsitos ceramicos refratarios, bem
como 0s ensaios aos quais os mesmos foram submetidos. A Figura 20 ilustra a
sequéncia adotada para a realizagao dos ensaios.

Figura 20- Sequéncia de realizagdo dos ensaios
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Fonte: Elaboragao Prépria
3.1 Caracterizagao das matérias-primas
3.1.1 Granulometria

A granulometria das matérias-primas foi determinada com o auxilio do
equipamento Mastersizer 2000 presente no laboratério de Nano biotecnologia da
Unipampa — Campus Uruguaiana.

3.1.2 Difragao de raios-x (DRX)

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios de difracdo de raios-x
foi um difratdbmetro 206 da marca Philips modelo X’pert MPD com radiagcao de CuKa
(A=0,1541 nm), operando a 40 kV e 40 mA que compde o laboratério de materiais
ceramicos (LACER) da UFRGS. As medidas foram realizadas a um passo de 0,05°/1s
na faixa de 26 de 5 a 75°.
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3.1.3 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

Os ensaios de fluorescéncia de raios-x na argila e na silica foram realizados
em um espectrébmetro sequencial da marca Shimadzu, modelo XRF 1800 operando
com tubo de Ru presente no laboratério de materiais ceramicos (LACER) da UFRGS.
Para a wollastonita o ensaio foi realizado na COPPE/UFRJ em um analisador também
da marca Shimadzu, modelo EDX-720.

3.1.4 Método de Brunauer, Emmett, Teller (BET)

Os ensaios pelo método de BET foram realizados em um equipamento da

marca Quantachrome, modelo NOVA 1000e presente no LACER/UFRGS.
3.1.5 Perda ao fogo (PF)

A argila e a wollastonita foram caracterizadas quanto a perda ao fogo no

laboratério da COPPE/UFRJ.
3.2 Matérias-primas

As matérias-primas que foram utilizadas no trabalho s&o: argila enriquecida
com oOxido de aluminio (alumina), cinza da casca de arroz e wollastonita (microfibra).
Os materiais foram empregues como recebidos, sem nenhum tipo de tratamento
prévio. A argila e a CCA foram caracterizadas no que diz respeito a sua composi¢ao
mineralogica e morfolégica através de ensaios de granulometria, difragdo de raios-x
(DRX), fluorescéncia de raios-x (FRX) e pelo método de BET. A wollastonita foi
caracterizada quanto a sua granulometria e composicao através dos ensaios de DRX
e FRX. A Figura 21 ilustra respectivamente a argila (A), a CCA (B) e a wollastonita
(C).
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alumina; (B)CCA; (C) Wollastonita

Fonte: Elaboragao Prépria

A Figura 22 apresenta as curvas granulométricas das matérias-primas
utilizadas. A argila apresentou D10 igual a 2,16 ym, D50 igual a 4,99 ym, D90 igual a
40,28 ym e uma area superficial especifica de 20,98 m?g. A CCA apresentou D10
igual a 2,99 um, D50 igual a 17,44 pym, D90 igual a 43,45 uym e area de superficial
especifica igual a 15,31 m?g. A wollastonita apresentou D10 igual a 3,76 ym, D50
igual a 11,06 um e D90 igual a 36,50 um.

Percebe-se entdo que em relacdo aos didmetros médios dos materiais, a
granulometria da CCA é maior que a da wollastonita que por sua vez € maior que a
da argila. Além disso, observa-se que a area superficial aumenta com a diminuigdo do
tamanho das particulas, fato esse também observado na comparagao da argila e da
CCA.

E possivel observar também que a argila apresentou uma curva descontinua

enquanto a CCA e a wollastonita apresentaram curvas continuas bem graduadas.
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Figura 22- Granulometria
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Fonte: Elaboragao Prépria
3.2.1 Argila refrataria enriquecida com alumina

A argila utilizada foi uma argila artificial enriquecida com 6xido de aluminio
(Figura 21-A) de coloracgao clara fabricada pela empresa Helager Industria e Comércio
de Abrasivos Ltda. localizada na cidade de Louveira-SP. A selec&o desse tipo de argila
baseou-se em sua maior concentragado de alumina (6xido de aluminio) em relagéo a
outros tipos de argila - 0 que em combinagdo com a silica favorece a formagao de
mulita - e também pelo seu baixo teor de o6xido de ferro - o que favorece a
refratariedade do material. A mesma apresenta uma densidade de 3,0 g/cm® e 6,2%
de perda ao fogo (PF).

A caracterizagao consistiu na realizacdo de ensaios de granulometria, DRX,
FRX e BET.

A Tabela 2 apresenta a composi¢ao quimica da argila determinada atraves dos
ensaios de FRX. A partir da mesma, observa-se que mais que 50% da argila consiste
em oOxido de aluminio e aproximadamente 23,19% em o6xido de silicio. Estes sdo seus

componentes majoritarios e os demais considerados impurezas.
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Tabela 2- Composig¢ao quimica da argila

Elemento Concentracao
(%)
Oxido de aluminio-Al2O3 54,40
Oxido de silicio-SiO2 23,19
Tridxido de enxofre- SO3 1,35
Dioxido de Carbono- CO> 6,17
Oxido de potassio- K20 5,56
Oxido de calcio- CaO 0,09
Didxido de titanio- TiO2 0,28
Pentoxido de fésforo- P20s 0,33
Oxido de manganés- MnO 1,48
Oxido de ferro- Fe203 4,98
Oxido de zinco- ZnO 0,65
Oxido de galio- Ga203 0,29
Didéxido de zirconio- ZrO> 0,05
Oxido de Nidbio- NbO 0,02
Oxido de Rubidio- Rb20O 0,03
Oxido de sddio- Na:O 0,44
Oxido de magnésio- MgO 0,39
Oxido de cobre- CuO 0,06
Oxido de chumbo - PbO 0,24

Fonte: Elaboragéo Prépria

A Figura 23 ilustra o difratograma da argila refrataria. Os resultados dos ensaios
foram analisados através do software X'pert Highscore Plus. E possivel observar que
se trata de um material em sua maior parte cristalino, tendo sido encontrados picos
alumina (ICSD 60419 e cdédigo de referéncia 00-010-0173) que € seu principal
constituinte. De acordo com Medeiros et al. (2016) a elevagdo da linha de base na
regido entre 26=20° e 26=30° indica a preseng¢a de material amorfo na argila.

Figura 23- Difratograma Argila
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Fonte: Elaboragéo Prépria

3.2.2 Cinza da casca de arroz
A CCA utilizada no presente trabalho é proveniente da empresa Silica Verde

do Arroz Ltda. que compde o Grupo Pilleco Nobre localizado na cidade de Alegrete-
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RS (Figura 21-B), que é oriunda da combustédo da casca de arroz em leito fluidizado

com um certo nivel de controle de temperatura durante o procedimento capaz de

garantir a extragdo da CCA com estrutura majoritariamente composta por silica

amorfa, a qual apresenta uma densidade de 2,03 g/cm?3.

A Tabela 3 apresenta a composi¢cao quimica da CCA determinada através de

ensaios de FRX. Nota-se que o material apresenta uma pureza de 89,06%.

Tabela 3- Composi¢ao quimica da CCA

Elemento

Concentragao
(%)

Oxido de silicio- SiO2

89,06

Oxido de manganés- MnO

0,53

Pentoxido de fosforo- P2Os

0,84

Trioxido de Enxofre- SO3

0,21

Oxido de potassio- K20

2,99

Oxido de calcio- CaO

1,18

Diéxido de carbono- CO2

4,30

Oxido de ferro- Fe>0s

0,15

Oxido de aluminio- Al2O3

0,74

Fonte: Elaboragao Prépria

Através do ensaio de DRX ficou evidente que realmente trata-se de um material

predominantemente amorfo, uma vez que o difratograma do mesmo (Figura 24)

apresentou um largo pico de difragdo centrado em 28 aproximadamente igual a 22,5°

(ICSD 33-1161 e cddigo de referéncia 00-046-1045), conforme apresenta a literatura.
Figura 24- Difratograma da CCA
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Fonte: Elaboragao Prépria
3.2.3 Wollastonita

Os reforgos minerais (wollastonita) foram doados pela Pontificia Universidade

Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), e podem ser visualizados na Figura 21-C. O

material € proveniente da empresa Energyarc e € comercializado com o nome de
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Wollastonita 325 Mesh (granulometria abaixo de 325 mesh, isto &, 45 ym) e é
considerada, portanto, segundo Abdel et al. (2017) como uma microfibra, e apresenta
um formato acicular (fino e pontiagudo) 3x1, ponto de fuséo igual a 1530 °C, 2,6% de
perda ao fogo (PF) e uma densidade de 2,92 g/cm?. E considerado pulverulento e
apresenta cor branca.

Esse tipo de material foi selecionado visando o aprimoramento das
propriedades termomecanicas dos compaositos. A Tabela 4 apresenta sua composicao
quimica determinada através do ensaio de FRX.

Tabela 4- Composi¢ao quimica da wollastonita

Concentracao
Elemento (%)
Oxido de silicio- SiO2 43,25
Oxido de célcio- CaO 55,19
Oxido sulfarico- SOs 0,95
Oxido de ferro- Fe203 0,47
Oxido de manganés- MnO 0,07
Oxido de estroncio- SrO 0,05
Oxido de cobre- CuO 0,02

Fonte: Elaboragao Prépria

A Figura 25 apresenta o difratograma da microfibra de wollastonita. Foram
encontrados picos cristalinos de wollastonita (CaSiOs), (cddigo de referéncia ICSD 00-
027-1064).

Figura 25- Difratograma microfibra de wollastonita
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Fonte: Elaboragao Prépria
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3.3 Fabricagao dos corpos-de-prova
A fabricagcdo dos materiais ceramicos refratarios foi realizada através de cinco
etapas: dosagem, preparagao e mistura das matérias-primas, conformagéao, secagem
e, por fim, a sinterizagdo. A Figura 26 ilustra esse processo.

Figura 26- Sequéncia de fabricagcao dos refratarios

Dosagem

Preparacdao e mistura das
matérias-primas
Conformacgao

Secagem

Sinterizagao

Refratario

Fonte: Elaboragao propria
3.3.1 Dosagem

Inicialmente, visando intensificar a reacdo de mulitizacao, o intuito era realizar
a mistura da argila refrataria enriquecida com 6xido de aluminio e cinza da casca de
arroz de forma que os Oxidos (alumina e silica) estivessem nas proporgdes
estequiométricas da mulita 3:2 (3Al203.2Si02). Contudo, a partir da analise dos
resultados de fluorescéncia de raios-x da argila, observou-se que a quantia de silica
presente na prépria argila ja era suficiente para alcangar a estequiometria da fase.
Além disso, devido ao fato de tais materiais estarem misturados em escala atémica
na argila, a reagao (mulitizagdo) seria ainda mais favorecida, logo essa primeira
hipétese de mistura estequiométrica foi descartada. Entretanto, para ter um refratario
de referéncia, definiu-se uma das formulagées como sendo 100% argila.

Ademais, foram desenvolvidas outras quatro formulagdes. A primeira delas a
partir da substituicdo da argila por cinza da casca do arroz em um percentual de 10%.

Posteriormente, foram determinadas mais trés composi¢cdes contendo CCA e
wollastonita em percentuais de 5%, 10% e 20% visando contornar o comportamento

fragil da matriz cerdmica. Em relagdo aos percentuais de wollastonita, os mesmos
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foram definidos com base nos trabalhos de Turkmen et al. (2015) (que utilizaram
percentuais de 1% a 5% em porcelanas e obtiveram resultados positivos ja no menor
dos percentuais adicionados) e de Adamns e Bragancga (2011) (que utilizaram um
percentual de 10% de wollastonita em combinagdo com quartzo e caulim e alcangaram
menores temperaturas de sinterizagdo). Ademais definiu-se também o percentual de
20% para aumentar a faixa de avaliagdo do material. E importante evidenciar que
todas as substituicbes foram realizadas em volume. A Tabela 5 apresenta as
dosagens referentes a cada um dos refratarios.

Tabela 5- Formulacgdes utilizadas para o fabrico dos refratarios

N lat Composigio ’I'Rellalgg‘o'
omenclatura _ Wollastonita silica/alumina
Argila CCA (em massa)
A 100% 0% 0% 0,43
AS 90% 10% 0% 0,61
ASW-5 85% 10% 5% 0,66
ASW-10 80% 10% 10% 0,73
ASW-20 70% 10% 20% 0,89
AW-20 80% 0% 20% 0,63

Fonte: Elaboragao Prépria
Em que:
* A=100% argila;
» AS = Formulagdo contendo apenas argila e cinza da casca de arroz em um
percentual de 10%;
= ASW-5, ASW-10, ASW-20 = Formulagdes contendo CCA e wollastonita em
percentuais de respectivamente 5%, 10% e 20%;
= AW-20 = Formulagao contendo apenas argila e wollastonita no teor de 20%.
3.3.2 Preparagao das matérias-primas
Inicialmente as matérias-primas foram secas em estufa (Figura 27) em uma
temperatura de 105+10 °C por um periodo de 24 horas (com excegao da wollastonita).
Posteriormente, foi realizada uma mistura prévia dos pos (com exceg¢ao da formulagao
contendo apenas argila) em um saco plastico nas proporgdes pré-selecionadas para
uma maior uniformizacdo da mistura, e entdo, esta foi levada para um misturador
planetario onde foi adicionada a parcela de agua. O tempo de mistura total foi
equivalente a seis minutos, sendo trés minutos de mistura apenas para os pds e mais

trés minutos apos a adigao da agua.
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Figura 27- Colocagao das matérias-primas em estufa a 105 °C (A); Materiais no
interior da estufa (B)

(A (B)
Fonte: Elaboracao prépria

O teor de umidade foi definido experimentalmente com base em inspecdes
visuais em pré-testes realizados com a adigéo de agua em teores de 20%, 15% e 10%
em peso. A partir desses, observou-se que com 15% e 20% as amostras
apresentavam-se com excesso de umidade, quebradicas e com arestas vivas. Por
outro lado com 10% as mesmas apresentavam-se menos quebradicas apds a
compactagao e sem arestas vivas, portanto, definiu-se 10% como teor de umidade
ideal de compactacao.

Em seguida, foi realizada a montagem e preenchimento dos moldes de

prensagem. Cada uma dessas etapas esta ilustrada na Figura 28.
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Figura 28- Etapas de mistura e preenchimento dos moldes: (A) Unido das matérias-
primas para pré-mistura; (B) Etapa de pré-mistura das matérias-primas em saco
plastico; (C) Homogeneizagao da mistura em misturador planetario; (D) Insergcao da

mistura no molde para conformacéao

’.

@) ' (B)

(C)
Fonte: Elaboracao prépria

A quantidade aproximada em massa necessaria para preencher os moldes foi
determinada para cada uma das cinco formulagdes e para os dois tipos de CP’s,
conforme Tabela 6 e Tabela 7. Estas, foram estabelecidas para que o CP final
apresentasse altura de aproximadamente 2 cm.

Tabela 6 - Quantidade em gramas das formulagdes CP’s retangulares

Nomenclatura Massa (g)
A 178,00
AS 173,00
ASW-5 173,00
ASW-10 172,00
ASW-20 171,00

Fonte: Elaboragao propria
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Tabela 7- Quantidade em gramas das formula¢des CP’s quadrados

Nomenclatura Massa (g)
A 891,00
AS 862,00
ASW-5 861,00
ASW-10 859,00
ASW-20 857,00

Fonte: Elaboragao propria
3.3.3 Conformacgao

A conformacé&o dos corpos-de-prova foi realizada por prensagem uniaxial, com
o auxilio de um equipamento de ensaio universal da marca INSTRON (Figura 29) com
capacidade maxima de 1500kN. Para as amostras retangulares foi utilizado um molde
macho-fémea com dimensao de 150 mm de comprimento, 30 mm de largura e 50 mm
de espessura que produz trés amostras por procedimento, conforme pode ser
observado na Figura 30-A. Para as amostras quadradas utilizou-se um molde de
dimensado 163 mm de comprimento, 163 mm de largura e 63 mm de espessura que
produz uma amostra por procedimento, conforme Figura 31.

Figura 29- (A) Computador para acesso ao software do equipamento de ensaio; (B)
Equipamento de ensaio universal d marca INSTRON

- = [ ::—w-[ - E!‘{i ! i

(A)
Fonte: Elaboragao prépria

O procedimento de moldagem das amostras € apresentado na Figura 30. A
pressdo de compactagdo adotada foi de 35 MPa e a velocidade empregue no
processo foi de 2 mm/min com base nos trabalhos de Sousa (2008) e Mota (2010).
Apds a compactacao dos corpos-de-prova os mesmos foram extraidos dos moldes
com o auxilio de dois “tacos” de ago usados como apoio para a matriz fémea (ver
Figura 30-B). A fim de preservar a integridade dos corpos-de-prova durante a extragao

do molde utilizou-se um pano na parte inferior do molde com o intuito de amortecer o
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impacto com a superficie e consequentemente minimizar possiveis danos aos corpos-
de-prova.

Ao fim da etapa de extragdo a matriz macho retorna a sua posigéo inicial para
a realizagao de um novo processo, como ilustra a Figura 30-A.

Figura 30- Conformacao dos CP’s retangulares: (A) Aplicagdo da carga de
compactacgao; (B) Extracdo dos CP’s com auxilio dos tacos de ago; (C) Amostras
extraidas sobre o pano usado como amortecimento; (D) Matrizes macho e fémea

Fonte: Elaboragao propria
O mesmo processo foi realizado com os corpos-de-prova com geometria

quadrada, utilizando-se o molde/matriz da Figura 31.
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Figura 31- Conformacgao dos CP’s de geometria quadrada (A) Molde macho/fémea;
(B) Posicionamento para a extragéo

(A) @)

Fonte: Elaboragao propria
A Figura 32 mostra a aparéncia final dos corpos-de-prova apos a etapa de
conformagéo. E possivel observar que ndo existem cantos vivos e que estes se
encontram integros e sem excesso de umidade. Foram moldadas 25 amostras
retangulares 150x30x20 mm e 3 amostras quadradas 163x163x20 mm de cada uma

das cinco formulagdes, totalizando 140 amostras.

Figura 32- Corpos-de-prova apés conformacgao: (A) Prismaticos; (B)

o = =

Retangulares

(A) B (®)

Fonte: Elaboragao propria
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3.3.4 Secagem
Apo6s a etapa de conformagdo, cada um dos corpos-de-prova foi pesado,
medido e identificado. Em seguida, passaram por uma etapa de secagem sequencial
- para que a eliminagdo da umidade ocorresse de forma lenta e gradual visando
minimizar possiveis defeitos e imperfeicdes nas pegas — em uma estufa (Figura 33).
Inicialmente as amostras permaneceram a 60 °C até a estabilizagdo da massa, na
sequéncia a temperatura foi elevada para 80 °C também até a estabilizagdo da massa

e, por fim, 24 horas prévias a etapa de sinterizagado foram submetidas a secagem a

105 °C, a fim de eliminar o maximo da agua livre.
Figura 33- Estufa

Fonte: Elaboracao prépria

Os corpos-de-prova foram pesados com o auxilio de uma balanga de precisao
e medidos com o auxilio de um paquimetro digital, durante os sete primeiros dias de

secagem. A Figura 34 mostra parte do procedimento.
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Figura 34- Controle da etapa de secagem: (A) Pesagem das amostras; (B)
Afericao das dimensdes.

‘Fn
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Fonte: Elaboragao propria
3.3.5 Sinterizacgao
A sinterizagao foi realizada em um forno de queima rapida tipo mufla (Figura

35) da marca INTI com capacidade de aquecimento de até 1350 °C presente no
laboratério de quimica e metalografia da Unipampa — campus Alegrete. Para uma
adequada sinterizagao (a fim de minimizar possiveis empenamentos) os corpos-de-
prova foram situados sobre tijolos refratarios e igualmente espacados no interior do
equipamento, conforme pode ser visualizado na Figura 36.

Figura 35- Forno tipo Mufla

Fonte: Elaboracao prépria
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Figura 36- Posicionamento dos CP's para sinterizagao fora do forno (A) e dentro do
forno (B)

| ERE
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(A) (B)
Fonte: Elaboragao Prépria

A rampa de sinterizagdo foi determinada com base no trabalho de Stochero
(2015) que também desenvolveu compdsitos ceramicos silico-aluminosos contendo
silica da casca de arroz e em toda bibliografia envolvendo a alumina (principal
componente da argila) e a cinética de reacgao entre silica e alumina.

Foi selecionada uma rampa de aquecimento de trés patamares (Figura 37),
com temperatura maxima de 1000 °C e pequenas taxas iniciais de aquecimento, para
que o processo ocorresse de forma mais lenta evitando a formagao de possiveis
defeitos no material. No primeiro patamar a taxa de aquecimento foi de 3 °C/min até
a temperatura de 300 °C, onde permaneceu por 10 minutos para eliminagao da agua
superficial e estrutural. Na sequéncia foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5
°C/min até a temperatura de 650 °C (onde ocorre a transformagao da fase cristalina
da alumina hidratada em alumina de transi¢gdo n) permanecendo também por 10
minutos. A Ultima etapa de aquecimento ocorreu a uma taxa de 3 °C/min até a
temperatura de 1000 °C (onde ocorre a transformacao da fase 6-alumina para a fase
a-alumina), permanecendo por 30 minutos. O resfriamento ocorreu dentro do préprio

forno apés a finalizagédo da sinterizagao e desligamento do equipamento.
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Figura 37- Rampa de aquecimento durante a queima: Temperatura programada
(curva em azul); Temperatura real (curva em vermelho)
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Fonte: Elaboragéo Prépria

Com base na Figura 37 concluiu-se que nao houve divergéncias entre a rampa
programada e a rampa real de aquecimento durante o processo de sinterizagao, uma
vez que a curva referente a temperatura programada (em azul) foi sobreposta pela
curva referente a temperatura real do forno (em vermelho).

3.4 Ensaios

Os compoésitos cerdmicos foram avaliados a partir de ensaios fisicos,
mecanicos, térmicos e pela analise microestrutural. No que tange os ensaios fisicos
foram avaliados a absor¢do de agua, porosidade aparente, densidade de massa
aparente seguindo as orientagdes da NBR 16661 (ABNT, 2017) e a retracao linear de
queima e a variagdo de massa que seguiram os mesmos procedimentos usados por
Sobrosa (2014) e Stochero (2015).

A analise da resisténcia mecanica foi feita através de ensaios de compressao
(ABNT NBR ISO 10059-2/2014) e tragdo na flexdo em trés pontos (ABNT NBR
5014/2012). Por sua vez, a analise térmica foi realizada por ensaios de condutividade
térmica (ASTM C518/2017) e choque-térmico (ABNT NBR 13202/2015). Em todas as
analises foram ensaiados trés corpos-de-prova de cada uma das formulagdes. A
analise estatistica dos dados foi realizada através do software Origin Pro — 2016. A
ANOVA empregando o teste de Tukey e o coeficiente de correlagao pelo coeficiente

de Pearson, ambos a um nivel de 95% de significancia.
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Consiste na absorgao de agua pelo corpo-de-prova apés a queima. E expressa

em porcentagem e calculada a partir da Equacéo 1:

mu —ms

AA:( )*100

ms
Em que:
= AA = absorgao de agua (%);
* mu = massa saturada do corpo-de-prova (g);
* ms = massa seca do corpo-de-prova (g).

3.4.2 Porosidade aparente

Equacao 1

Representa o quociente do volume de poros abertos do corpo-de-prova pelo

volume aparente. E expresso em porcentagem e calculada a partir da Equacgao 2:

mu—ms
pa=(-
me lig * va
Em que:
» PA= porosidade aparente (%);
* mu = massa saturada do corpo-de-prova (g);

* ms = massa seca do corpo-de-prova (g);

* me liq = massa especifica do liquido saturante (g/cm3);

= va = volume aparente (cm?).

3.4.3 Densidade de massa aparente

)*100

Equacao 2

E representada pela relacdo entre a massa seca do corpo-de-prova pelo

volume aparente. E expresso em g/cm? e calculada através da Equacao 3:

ms
DMA = —
va

Em que:

» DMA = densidade de massa aparente (g/cm?3);

* ms = massa seca do corpo-de-prova (g);

» va = volume aparente (cm?3).

Equacéo 3
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Para a realizacdo dos ensaios de densidade de massa aparente, porosidade
aparente e absor¢do de agua utilizou-se uma estufa para eliminar a umidade das
amostras, um recipiente para fervura das amostras, uma bomba para aplicacao de
vacuo, um dessecador, um béquer, uma balancga de precisdo de 0,01 g e uma balanga

hidrostatica. Alguns desses equipamentos sdo ilustrados pela Figura 38.

Figura 38- Equipamentos: (A) Bomba de vacuo e dessecador; (B) Recipiente de
fervura

Fonte: Elaboragao Prépria

3.4.4 Retracgao linear
As variacbes dimensionais foram avaliadas através da retracdo linear no
periodo inicial de secagem e apds a etapa de sinterizagédo. O procedimento utilizado
foi semelhante ao utilizado por Sobrosa (2014) e Stochero (2015). As dimensdes
foram verificadas com o auxilio de um paquimetro digital e o calculo feito através da
Equacéo 4 a seguir:

Co—Cf
Co ) *100 Equacéo 4

RL=<

Em que:
» RL = retracao linear (%);
» Co = Comprimento inicial do corpo-de-prova (cm);
= Cf = Comprimento final do corpo-de-prova (cm).
3.4.5 Variagao de massa
Para o célculo da variagdo de massa foi aplicada a Equagdo 5. Para a

verificagdo das massas foi utilizada uma balanga com precisédo de 0,01 g.
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Mo — Mf
Mo ) *100 Equagéao 5

VM = (
Em que:
= VM = Variagéo de massa (%);
» Mo = massa inicial (g);
» Mf = massa final (g9).
3.4.6 Resisténcia a compressao
O presente ensaio foi realizado a partir das orientagcdes descritas na NBR
10059-2 (ABNT, 2014). A resisténcia a compressdo em temperatura ambiente dos

corpos-de-prova € expressa em MPa e é dada pela Equacao 6.

F max
Ao Equacgao 6

RCTA =

Em que:
» RCTA = Resisténcia a compressao em temperatura ambiente (MPa);
» Fmax= carga maxima registrada (N);

= Ao = Area inicial da segéo transversal do corpo-de-prova (mm2).

O ensaio foi realizado em uma maquina de ensaio universal da marca
INSTRON com capacidade de carga de 1500 kN, mostrada na Figura 29. A velocidade
de ensaio aplicada durante o procedimento foi de 0,20 mm/min.

Previamente aos ensaios os CP’s foram regularizados em suas faces com cola
Epoxi de média fluidez e ajustados sobre duas placas de vidro (Figura 39-A), a fim de
regularizar a superficie de contato com o equipamento de forma a garantir uma
distribuicdo uniforme de tensdes. Além disso foram utilizadas duas placas de teflon
(Figura 39-B), uma em cada uma das superficies, na mesma dimensao das amostras
com o objetivo de reduzir o atrito entre os pratos metalicos da maquina e a amostra

durante a realizagcdo do ensaio.
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Figura 39- Capeamento dos CP's para ensaio de compressao (A); Amostras com

Fnte: Iaora Pria
3.4.7 Resisténcia a tragao na flexao em trés pontos

O ensaio de resisténcia a tracdo na flexdo em temperatura ambiente (RFTA)

em trés pontos foi realizado de acordo com as recomendagdes da NBR 5014 (ABNT,

2012). A RFTA é expressa em MPa e calculada a partir da Equagéo 7:

3PL
RFTA = 53 Equagéo 7

Em que:
» RFTA = Resisténcia a flexdo em trés pontos em temperatura ambiente (MPa);
» P = Carga atingida no momento da ruptura (N);
» L = Distancia entre os apoios (mm);
» a = Largura do corpo-de-prova (mm);
» h = altura do corpo de prova (mm).

O ensaio foi realizado em uma maquina de ensaio universal da marca
SHIMADZU com capacidade de carga de 5 kN (Figura 40). A velocidade de ensaio

aplicada durante o procedimento foi de 0,15 mm/min.
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Flgura 40- Equamento de ensaio unlversal marca SHIMADZU

[FISHIMADZU

Fonte: Elaboragao Prépria

3.4.8 Condutividade térmica
A condutividade térmica foi avaliada através do medidor de condutividade
térmica modelo Fox 304 da marca LaserComp presente no Laboratério de Mecanica
Aplicada da Unipampa — campus Alegrete, conforme ilustra a Figura 41.

Figura 41- Equipamento medidor de condutividade térmica com gradiente
__linear de temperatura

Fonte: TA INSTRUMENTS, 2017
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O ensaio consiste em inserir a amostra entre as duas placas do medidor sob
um gradiente de temperatura pré-programado. O mesmo determina automaticamente
a espessura da amostra e inicia a medi¢cao através de quatro codificadores opticos.

O equipamento é capaz de avaliar a condutividade térmica na faixa de -20 °C
a 75 °C, com uma precisao de temperatura de + 0,01 °C e a condutividade térmica
absoluta tem precisdo de = 2%. O mesmo utiliza a técnica de estado estacionario
conforme descreve a norma ASTM C518 (2017) e a condutividade é calculada através

da Equacéao 8.

_ N *QxAx Equacao 8
AT

Em que:
» K= Condutividade térmica (W/m.K);
= N = Fator de calibragdo do equipamento (W/m.K.cm);
* Q = Fluxo térmico (mV);
» Ax = Espessura da amostra;

= AT = Diferenga de temperatura entre as placas (mV).

A temperatura estipulada para a realizacdo dos ensaios foi de 35 °C para a
placa inferior (menor temperatura) e de 60° para a placa superior (maior temperatura),
conforme recomendagao do préprio manual do equipamento.

3.4.9 Choque-térmico

Este ensaio foi realizado conforme as especificagbes da NBR 13202 (ABNT,
2015). Para o aquecimento dos corpos-de-prova foi usado o mesmo forno utilizado
para a sinterizacdo. O ensaio foi realizado em trés temperaturas distintas - 500 °C,
850 °C e 1000 °C - afim de avaliar o comportamento dos materiais em diferentes
situacgdes.

Em cada um dos ciclos os CP’s permaneceram dentro do forno previamente
aquecido a temperatura de ensaio por 30 minutos, sendo imediatamente retirados
(Figura 42-A) e langados em tanque com agua corrente (Figura 42-B) para
resfriamento durante 30 minutos em temperatura ambiente. O ensaio de um
determinado corpo-de-prova foi interrompido quando se partiu ou atingiu um valor

maximo de 20 ciclos.
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Figura 42- Ensaio de choque-térmico: Aquecimento das amostras (A); Resfriamento

Fonte: Elaboragao Prépria

Além do numero de ciclos de aquecimento/resfriamento resistidos por cada
uma das amostras, também foram coletadas informagdes como o ciclo em que surgiu
a primeira trinca e o formato dessas trincas apds a fratura. Também foi calculada a
resisténcia ao choque-térmico (RCT) através da Equagdo 9. E importante destacar
que quanto menor for o valor de RCT encontrado, melhor € o desempenho do material

frente ao choque-térmico.

A ~
rReT =2 Equacédo 9
B
Em que:
» RCT = Resisténcia ao choque-térmico;
= A = Numero de ciclos para o aparecimento da primeira trinca;

= B = Numero de ciclos para a ruptura total da amostra.
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4 RESULTADOS
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
analise microestrutural, aos ensaios fisicos, mecanicos e térmicos.
4.1 Analise microestrutural
A caracterizagao microestrutural por DRX foi realizada para cada uma das
formulagdes antes da sinterizacéo e apos a sinterizagao a 1000 °C e a 1300 °C, a fim
de avaliar as transformacgdes de fases. Optou-se por variar a temperatura de queima
exclusivamente para fins de comparagao das transformacdes de fase. Para isso,
utilizou-se a mesma rampa de aquecimento apresentada na Figura 37, tendo como
unica diferenga a temperatura final, que neste caso passou a ser 1300 °C.
De forma geral as fases quimicas determinadas foram coerentes com os
resultados da analise quimica por FRX apresentados no capitulo 3.1.
A Figura 43 ilustra o difratograma da formulagdo A antes da etapa de
sinterizagao.

Figura 43- Difratograma formulag&o A antes da sinterizagéo
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Fonte: Elaboragao Prépria
A Figura 44 e a Figura 45 ilustram respectivamente os difratogramas da

formulagao A apés a sinterizagcdo a 1000 °C e a 1300 °C.
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Figura 44- Difratograma formulacgao A sinterizagao a 1000 °C
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Fonte: Elaboragao Prépria

Figura 45- Difratograma formulacgao A sinterizagao a 1300 °C
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Fonte: Elaboragao Prépria

Fazendo-se uma analise da formulagéo A apds a sinterizagéo a 1000 °C (Figura
44), nota-se que houve uma transformacéo da alumina para sua fase mais estavel -
corundum ou a-Al203 (ICSD 082504 codigo de referéncia 01-075-1862). Além disso,
houve uma reducdo da intensidade dos referentes picos apds a elevagdo da
temperatura de sinterizagéo para 1300 °C (Figura 45).

Observa-se também, que ja na temperatura de 1000 °C (Figura 44) houve o
inicio da formagao da fase mulita (ICSD 15-576, cédigo de referéncia 01-082-1237),

no entanto, os picos referentes a essa fase aparecem com pequena intensidade.
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Provavelmente essa fase seja referente a mulita primaria, uma vez que segundo a
literatura (SANTOS, 2016; MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010; FEITOSA, 2009) a
mesma se forma nessa faixa de temperatura e a fase predominante continuou sendo
o corundum. Isso também vale para a sinterizagdo a 1300 °C (Figura 45).

E perceptivel também uma redugdo da ascensdo da linha de base referente a
uma diminuicdo da presenga de material amorfo com o acréscimo da temperatura de
sinterizagao.

E interessante observar que no caso da formulagdo A, a Unica fonte de silica
presente é a da prépria argila a qual encontra-se combinada com a alumina em escala
atbmica, fato esse que favorece a reagdo de mulitizaggo (MAGLIANO e
PANDOLFELLI, 2010).

A Figura 46 ilustra o difratograma da formulagdo AS antes da etapa de
sinterizagao.

Por ser uma mistura de argila e CCA, o difratograma da Figura 46 exibe uma
combinagao dos picos apresentados por cada um desses materiais, isto €, os picos
de alumina apresentados pela argila e a ascensao da linha de base na regido entre
20=20° e 26=30° indicando a presenc¢a de material amorfo, bem como o pico de
quartzo em 20 aproximadamente igual a 22,5° (ICSD 33-1161 e codigo de referéncia
00-046-1045) referente a CCA.

Figura 46- Difratograma formulag&o AS antes da sinterizagao
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A Figura 47 e a Figura 48 ilustram respectivamente os difratogramas da
formulacdo AS apds a sinterizagao a 1000 °C e a 1300 °C.

Figura 47-Difratograma formulag&o AS sinterizagao a 1000 °C
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Fonte: Elaboragao Prépria

Figura 48- Difratograma formulacao AS sinterizagao a 1300 °C
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Fonte: Elaboragao Prépria

Nota-se, que também nao houve mulitizacdo completa, isto &, nas temperaturas
de sinterizagao avaliadas a alumina (ICSD 082504 cédigo de referéncia 01-075-1862)
nao desapareceu por completo, logo nao foi possivel obter um corpo cerémico
totalmente mulitizado, obtendo-se apenas mulita primaria. Esse tipo de
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comportamento € comum em baixas temperaturas de sinterizagcdo e também foi
observado por Penteado (2015) e Magliano e Pandoilfelli (2010).

E possivel observar que ndo ha evidéncia de formagao de cristobalita e a Gnica
fase que difere entre a formulacdo AS contendo CCA e a formulacdo A contendo
apenas argila é o quartzo (ICSD 062407 codigo de referéncia 01-078-1255). De
acordo com Magliano e Pandolfelli (2010) a precipitagdo de cristobalita € uma forma
de alcangar a estequiometria da mulita de forma mais agil através da diminuigdo dos
ions excedentes de silica, isto €, para que a mesma ocorra € preciso ter um excesso
de silica. Por sua vez, a presenga de quartzo apos a etapa de sinterizagdo sugere que
nao houve total transformacao dessa fase.

Além disso, houve a reducdo da intensidade dos picos referentes a a- alumina
(corundum) e uma redugao da ascensao da linha de base mostrando a redug¢ao da
presenca de material amorfo gradualmente com a elevagdo da temperatura de
sinterizagdo, o que indica que parte desse material amorfo foi utilizado durante a
reacao para formar mulita. Observa-se também uma intensificagao dos picos de mulita
com o incremente da temperatura.

De acordo com Shackelford e Doremus (2008) a mulita estequiométrica vai
desde relativamente rica em silica (mulita 3:2) até rica em alumina (mulita 2:1),
entretanto sua fase estavel, cristalografia e estequiometria ainda sdo controversas. Os
autores apontam que ha relatos da determinagcdo da fase em proporcoes
alumina/silica superior a 9:1, o que em razao do alto teor de alumina faz com que tal
material possua aplicagdes refratarias.

Segundo Santos et al. (2016) a mulita primaria proveniente de argilominerais
possui composicdo mais rica em alumina, fato que € coerente com o resultado
encontrado uma vez que todos os compdsitos apresentam maior teor de alumina.

A Figura 49 ilustra o difratograma da formulacdo ASW-5 antes da etapa de
sinterizacdo. E possivel observar que ha a presenga de alumina, quartzo e

wollastonita.



Figura 49- Difratograma formulagcdo ASW-5 antes da sinterizacao
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A Figura 50 e a Figura 51 ilustram respectivamente os difratogramas da

formulagao ASW-5 apds a sinterizagao a 1000 °C e a 1300 °C.

Figura 50- Difratograma formulagdo ASW-5 sinterizagao a 1000 °C
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Figura 51- Difratograma formulagdo ASW-5 sinterizagao a 1300 °C
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Fonte: Elaboragao Prépria

Ap0s a sinterizagao tanto a 1000 °C (Figura 50) quanto a 1300 °C (Figura 51)
ha a transformacdo da alumina para corundum e o aparecimento de outra fase
cristalina, a anortita - Ca(Al2Si20s) (ICSD PDF 70-287 codigo de referéncia 01-073-
0264). A anortita é resultado da reagao entre os 6xidos Al203, SiO2 e CaO (liberado
pela wollastonita) e segundo Routschka (2004) é largamente empregada na produgao
de refratarios, uma vez que é uma fase de elevada dureza e estabilidade térmica e
quimica.

E possivel verificar ainda que a medida que se aumentou a temperatura de
sinterizagao ocorreu a diminui¢ao de intensidade dos picos referentes ao corundum,
0 que pode indicar que a mesma reagiu com o CaO proveniente da wollastonita e com
a silica amorfa presente formando novas fases cristalinas. Além disso, houve o
aumento na intensidade dos picos de anortita com a elevacdo da temperatura. O
mesmo comportamento foi encontrado por Miyaji (2007), Nunes (2014) e por Turkmen
et al. (2015).

A Figura 52 e a Figura 53 ilustram respectivamente os difratogramas das

formulagdes ASW-10 e ASW-20 antes da etapa de sinterizacao.
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Figura 52- Difratograma formulacdo ASW-10 antes da sinterizagao
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Fonte: Elaboragao Prépria

Figura 53- Difratograma formulacdo ASW-20 antes da sinterizagao
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Fonte: Elaboragao Prépria

A Figura 54 e a Figura 55 ilustram respectivamente os difratogramas da

formulagdo ASW-10 apés a sinterizagdo a 1000 °C e a 1300 °C.
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Figura 54- Difratograma formulagcdo ASW-10 sinterizagao a 1000 °C
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Figura 55- Difratograma formulagcdo ASW-10 sinterizagc&o a 1300 °C
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Fonte: Elaboragao Prépria

A Figura 56 e a Figura 57 ilustram respectivamente os difratogramas da
formulagao ASW-20 apés a sinterizagdo a 1000 °C e a 1300 °C.

Para as formulagbes ASW-10 (Figura 54) e ASW-20 (Figura 56) a principal fase
identificada continuou sendo o corundum (ICSD 10-173 codigo de referéncia 01-075-
0782) e além da anortita foi verificado ainda a fase guelenita - Ca2Al(AISi)O7 (ICSD
PDF 79-1725 coédigo de referéncia 01-075-1677), que € basicamente uma
reorganizagdo dos proprios atomos da anortita. Para a formulagcdo ASW-10
sinterizada a 1300 °C e para a formulagdo ASW-20 (ambas as temperaturas de
sinterizagao) foi detectada ainda a fase mulita (novamente primaria) e exclusivamente

para a formulagao ASW-20 a fase cianita Al2SiOs.
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Hossain et al. (2019) utilizou wollastonita no desenvolvimento de ladrilhos
ceramicos e também determinou a presenca de cianita apds a sinterizagdo a 1000 °C.

E possivel observar ainda que nas formulagdes ASW-5, ASW-10 e ASW-20
houve o desaparecimento da fase quartzo em ambas as temperaturas de sinterizacao
avaliadas.

Figura 56- Difratograma formulacdo ASW-20 sinterizagao a 1000 °C
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Fonte: Elaboragao Prépria

Figura 57- Difratograma formulagdo ASW-20 sinterizagao a 1300 °C
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4.2 Ensaios fisicos
4.21 Absorcao de agua, Porosidade aparente e Densidade de massa
aparente
A Tabela 8 apresenta os resultados médios, os desvios-padroes e os
coeficientes de variagao referentes a absor¢cado de agua (A.A), porosidade aparente
(P.A) e densidade de massa aparente (D.M.A) de cada uma das cinco formulagées. E
possivel observar que todos os coeficientes de variagao (C.V) encontram-se abaixo
dos 7%, sendo, portanto, coeficientes de variagao considerados baixos de acordo com
a classificagdo de Pimentel Gomes (1985). Além disso foi realizada a analise das
variancias (ANOVA) onde constatou-se que todos os valores foram estatisticamente
significativos. A fim de facilitar a visualizagao, gerou-se o grafico Figura 58.

Tabela 8- Resultados ensaios fisicos

Formulagio A.AAmédia CV | P.Amédia C.V &2:;: cv
| | | oS )

A 7,82+0,38 4,82| 12,99+0,47 3,58| 1,660,022 1,32

AS 10,23 +0,66 6,42| 15,76 +0,94 5,98 | 1,54 +0,014 0,90

ASW-5 13,04+0,37 2,87|19,19+0,61 3,17|1,47+0,008 0,54

ASW-10 14,43+0,47 3,29|2294+0,41 1,81|1,59+0,050 3,14

ASW-20 16,60+0,33 2,01|25,45+1,09 4,28|1,53+0,039 2,55
Fonte: Elaboragéo Prépria

Analisando a Figura 58, observa-se que a substituicdo parcial da argila por
CCA (formulacédo AS) e pelos diferentes percentuais de wollastonita (ASW-5, ASW-
10 e ASW-20) acarretou em um aumento na absor¢do de agua e na porosidade

aparente do material.
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Figura 58- Resultados A.A, P.Ae D.M.A
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Esse aumento da porosidade pode ser explicado pela reacdo de mulitizagdo, que
conforme Magliano e Pandolfelli (2010) advém do mecanismo de nucleagdo e
crescimento. Durante a etapa de sinterizagdo, e consequente elevacdo da
temperatura, ocorre a interdifusdo dos ions nas interfaces entre os elementos de
alumina e silica. Em sua grande maioria os ions oriundos da alumina se difundem
para o interior das por¢des de silica originando um liquido silico-aluminoso. Conforme
ocorre o incremento da temperatura esse liquido se enriquece gradualmente em ions
de aluminio até alcancar a estequiometria da fase mulita. Por esse motivo, alguns
autores (Baccour et al., 2009; Hossain et al., 2017; Nunes, 2017; Sobrosa et al., 2017;
Sousa et al., 2017) que utilizaram como matéria-prima para o desenvolvimento de
materiais ceramicos, argilas que ja apresentavam uma maior relagao silica/alumina,
relatam uma reducao na porosidade do material apds a introdug¢ao de outra fonte de
silica.

Quando ha um excesso de silica em relagdo a proporcaéo estequiométrica da
mulita, uma parte da silica reage com a alumina iniciando a nucleagao da fase, outra
parcela se transforma em cristobalita e adentra nos poros existentes diminuindo a
porosidade do material e o restante continua na forma de quartzo. Entretanto, quando
ha um excesso de alumina uma menor quantidade de fase liquida é formada e

consequentemente ndo havendo excesso de silica na forma de cristobalita ndo ocorre
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o preenchimento dos poros do material, portanto uma maior porosidade € gerada.
Esse comportamento também foi observado por Alves (2016) e Vargas et al. (2018).
Marinho (2016) elucida que essa interdifusdo dos ions da alumina pode ser favorecida
pelo uso de aluminas mais reativas.

Esse fato pode ser comprovado através da analise microestrutural apresentada
anteriormente (Capitulo 4.1), onde atestou-se que realmente n&o houve a formagéo
de cristobalita em nenhuma das formulacdes avaliadas.

Outro fator que pode ter influenciado é a granulometria dos materiais. A CCA
apresentou didmetro médio dos gréos igual a 17,43 uym e as microfibras de
wollastonita igual a 11,063 ym e foram introduzidas em substituicdo a argila, que
apresentou didmetro médio dos graos igual a 4,995 um, ou seja, houve a substituicdo
de um material fino por materiais de granulometria mais grossa, o que pode ter sido
responsavel pela formagao de vazios. Além disso, inicialmente a argila ja apresentava
uma curva granulomeétrica descontinua.

Conforme apresentado na revisdo, Jiang et al. (2017) estudaram o
comportamento de dois compdsitos de matriz ceramica a base de alumina, um deles
contendo fibra de silica e outro ndo. Em seu trabalho os autores constaram que os
compositos com fibra apresentaram porosidade superior em relagdo a matriz sem
fibras em todas as temperaturas de sinterizag&o avaliadas, e isso foi justificado devido
a superficie de contato entre as particulas, que € maior no compdsito sem fibra.

A porosidade pode influenciar diretamente as propriedades finais do material. Um
material mais poroso, consequentemente menos denso, apresenta um desempenho
mecanico inferior, mas, apresenta uma melhoria em propriedades como condutividade
térmica. O que ira distinguir se tal efeito € positivo ou negativo sera a a aplicagcéo do
composito refratario.

A densidade esta ligada ao grau de retragao do material, ou seja, um material que
apresenta uma retracdo mais acentuada, por conseguinte, possui uma menor
porosidade e uma maior densificacdo (Asar et al., 2010; Nunes, 2017; Soliman e
Nehdi, 2014). Isso esta associado ao fato de que as formulagdes contendo microfibra
de wollastonita, que € um material caracterizado por reduzir a retracdo em materiais
ceramicos, terem apresentado uma maior porosidade e uma menor densificagao.

Ademais, Vereshchagin et al. (2005) utilizaram uma mistura de microssilica e
wollastonita na proporgcao de 40:60 e sinterizacdo a 800 °C para a fabricacdo de um

isolante térmico visando seu emprego na fundigdo de aluminio e encontraram valores
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de densidade proximos aos determinados no presente trabalho. Assim como Kolli et
al. (2007) desenvolveram CMC’s com porosidade em torno dos 30% a partir de uma
mistura de silica, alumina e caulim e também encontraram densidades aparentes
abaixo de 2 g/cm?.
4.2.2 Retragao linear de queima e Variagao de massa

A Tabela 9 apresenta os resultados referentes a retracéo linear de queima e a
variagdo de massa, os quais também sdo mostrados na Figura 59. E importante
destacar que durante a etapa de secagem nao foram observadas variagdes
significativas na retragdo dos compdsitos.

Tabela 9- Resultados de R.L.Q e V.M

Formulagio R.L.Q média c.v V.M média cv
(%) (%) (%) (%)

A 7,78 £ 0,20 2,55 4,73 £0,21 4,51

AS 6,36 £0,23 3,68 4,63+0,14 3,09
ASW-5 3,94 +0,14 3,53 3,88 +0,12 3,08
ASW-10 2,60+0,16 6,02 3,05+0,22 7,19
ASW-20 1,64+ 0,11 6,74 2,55+ 0,23 8,87

Fonte: Elaboragao Prépria

Figura 59- Resultados de R.L.Q e V.M
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Observa-se que as formulagdes contendo wollastonita (ASW-5, ASW-10 e
ASW-20) apresentaram uma reducgéo acentuada em sua retragao linear de queima, e
quanto maior a porcentagem de wollastonita usada menor a retragdo. Fazendo-se por

exemplo uma comparacgao entre a formulacédo A e a formulagdo ASW-5 que contém
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wollastonita em um percentual de 5% a reducéo foi de 49,36%, aumentando-se o teor
de substituicdo de wollastonita para 20% (ASW-20) essa redugao passou para
78,92%. A formulagao contendo substituicao da argila apenas por CCA (AS) também
apresentou uma reducdo em sua retracdo linear de queima, porém, menos
proeminente.

Essa reducao na retracao linear de queima pode ser visualmente verificada
através da Figura 60, onde nota-se também que tal redugédo ocorreu gradualmente
conforme a argila foi substituida por CCA e pela microfibra.

Segundo Fernandes et al. (2006) especialmente em ceramicas contendo silica
e alumina, a wollastonita age diminuindo a expansé&o térmica, minimizando fraturas e
variagdes dimensionais, o que vai de acordo com os resultados encontrados.

Ke et al. (2013) avaliaram o comportamento de uma porcelana a base de
anortita, fabricada a partir de argila granulada, quartzo, alumina, feldspato e trés
diferentes fontes de CaO, e comprovaram que o material contendo as fases cianita e
anortita simultaneamente apresentou o menor coeficiente de expansao térmica, o que
também vai de encontro com os resultados encontrados, isto €, na formulacdo que
apresentou a menor RLQ (ASW-20) foram detectadas as mesmas fases.

A variacdo de massa foi diretamente proporcional a retracdo apresentada, isto
€, a formulagdo com maior variagdo de massa (formulagédo A) foi respectivamente a
formulacdo de maior retracdo e a formulacdo de menor variacdo de massa
(formulacdo ASW-20) apresentou a menor retragdo. O mesmo comportamento foi
observado por Asar et al. (2009).

E importante destacar que todos os coeficientes de variacdo, no que diz
respeito a retracao linear de queima, mantiveram-se bem abaixo dos 7% e quanto a
variagdo de massa nao ultrapassaram 9%, sendo, portanto, considerados coeficientes
aceitaveis. Além disso, foi realizada a analise das variancias (ANOVA) onde
constatou-se que todas as formulagdes foram estatisticamente significativas.
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Figura 60- Retrag&o linear de queima

Fonté: Elaboagéo Prépria

4.3 Ensaios Mecanicos

4.3.1 Resisténcia a compressao

A Tabela 10 apresenta os resultados de resisténcia a compressdao em

temperatura ambiente para cada uma das formulacdes avaliadas. E importante
destacar que todos os coeficientes de variagcdo se encontraram préximos aos 5%,
garantindo a confiabilidade dos dados. Para facilitar a visualizagao, gerou-se o grafico
da Figura 61.
Tabela 10- Resultados RCTA

Resisténcia a

= ~ - cv
Formulagcdo compressao média (%)

(MPa) °
A 96,64 * 4,57 4,73
AS 100,65 + 5,21 5,18
ASW-5 87,23+ 3,18 3,65
ASW-10 67,8+ 1,11 1,63
ASW-20 60,8 + 2,28 3,75

Fonte: Elaboracao Prépria
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Figura 61- Resultados médios RCTA
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Fonte: Elaboragao Prépria

Com base na Figura 61 observa-se que a substituicdo da argila refrataria por
CCA gerou um aumento na resisténcia a compressao do material. Por outro lado, de
maneira geral, o uso da microfibra de wollastonita reduziu a resisténcia a compressao
dos mesmos. A fim de ponderar se as resisténcias médias a compressado foram
diferentes entre si, isto €, foram estatisticamente significativas, foi realizada a analise
das variancias (ANOVA). A Tabela 11 apresenta o resultado encontrado.
Tabela 11- ANOVA RCTA

E
. estatisticamente
Formulages significativo?
Sim Nao

A: AS X

A: ASW-5 X
A: ASW-10 X
A: ASW-20 X

AS: ASW-5 X
AS: ASW-10 X
AS: ASW-20 X
ASW-5: ASW-10 X
ASW-5: ASW-20 X

ASW-10: ASW-20 X

Fonte: Elaboragao Prépria

Nota-se que nao houve diferenga estatistica entre a formulacao de referéncia
contendo somente argila (A) e as formulagdes contendo substituicao da argila por CCA
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(AS) e por 5% de microfibra (ASW-5). Dessa forma, apesar de numericamente o valor
da resisténcia apresentada pela formulagao contendo 5% de microfibra ser inferior
que a formulacdo de referéncia e o da formulagdo contendo apenas CCA ser
levemente superior, € possivel afirmar que nas formulacbes AS e ASW-5 os
percentuais adicionados de CCA e microfibra ndo foram suficientes para reforcar a
matriz no que diz respeito a resisténcia a compressao. Esse fato também pode ser
confirmado através da sobreposig¢ao das barras de erro, conforme ilustra a Figura 62.

Figura 62 - RCTA sobreposig¢ao das barras de erro
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Fonte: Elaboragéo Prépria

Em relagdo as formulagbes contendo 10% e 20% de microfibra,
respectivamente ASW-10 e ASW-20, observa-se que houve uma reducdo
estatisticamente significativa na resisténcia a compressao do material em comparagéo
a formulacgao de referéncia, apesar de entre si as formulagdes nao terem apresentado
diferenga significativa. Portanto, também nesses percentuais a microfibra ndo gerou
um reforco para a matriz no que diz respeito a resisténcia a compressao. Esse fato
esta intimamente relacionado ao acréscimo na porosidade apresentado pelos
materiais conforme houve a substituigdo da argila por CCA e pela microfibra.

Zhang et al. (2016) estudaram um refratario de silica reforgado com fibras de
mulita e observaram o mesmo comportamento. O compdésito desenvolvido por eles
com elevado teor de fibras apresentou uma maior porosidade, baixa densidade e
baixa condutividade térmica, enquanto o material produzido com pouco teor de fibras

apresentou elevada densidade e resisténcia a compressao.
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Nunes (2017) avaliou o comportamento de microfibras ceramicos e fibras de
aco em um refratario contendo silica da casca de arroz e também observou uma
reducao da resisténcia a compressao. Borlini et al. (2006) avaliou o efeito da adi¢ao
de cinza de bagacgo de cana de agucar em ceramicas vermelhas e também obteve
uma reducdo na resisténcia a compressao do material.

Segundo Lima (2004) aléem do tipo de fibra, outros aspectos influenciam na
resisténcia a compressdo de compdsitos, como: o teor, a geometria, o mdédulo de
elasticidade da matriz e o método de preparagao da amostra. Dessa forma, para uma
analise mais aprofundada tais elementos devem ser estudados.

Com o objetivo de confirmar essa correlagao entre a resisténcia a compressao
e a porosidade foi realizado o teste de correlacdo de Pearson. A Tabela 12 apresenta
os resultados encontrados.

Tabela 12 - Coeficiente de correlagdo de Pearson para RCTA e Porosidade
Coeficiente de
Pearson
RCTA x Porosidade 0,01232 -0,95255
Fonte: Elaboragéo Prépria

Fatores Valor de P

Observa-se que ao nivel de 95% de confianga a RCTA teve correlagdo com a
porosidade, sendo esta inversamente proporcional (sinal negativo) e muito forte (entre
0,90 e 1,00).

4.3.2 Resisténcia a tragao na flexao em trés pontos

A Tabela 13 apresenta os resultados de resisténcia a tragao na flexdo em trés
pontos para cada uma das formulacdes avaliadas, os quais também sao mostrados
na Figura 63. E importante destacar que nesse teste foram ensaiadas também
amostras contendo apenas argila e microfibra no teor de 20% de substituicao (AW-
20).

Tabela 13- Resultados RFTA
Resisténcia média

Formulagio a tragé? na flexao cv
em trés pontos (%)

(MPa)
A 7,37 £ 0,24 3,24
AS 8,04 + 0,08 1,01
ASW-5 9,11+ 0,33 3,63
ASW-10 10,93 £ 0,33 3,03
ASW-20 12,67 £ 0,92 7,25
AW-20 12,05+ 0,43 3,54

Fonte: Elaboragao Prépria
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Figura 63- Resultados médios RFTA
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Fonte: Elaboragao Prépria

A partir da Figura 63 € notavel que a adigao da microfibra proporcionou um
aumento na resisténcia a flexdo dos compdésitos.

Comparando-se a formulacao de referéncia contendo apenas argila (A) com o
menor percentual de microfibra adicionada (ASW-5), houve um aumento de 19,10 %
na capacidade do material resistir aos esforgcos de tragdo na flexdo. Asar et al. (2009)
encontraram um comportamento semelhante em seu trabalho. Eles avaliaram a
relacdo entre o percentual de wollastonita em p6 adicionada no desempenho a flexao
de uma porcelana aluminosa e concluiram que com um percentual de 2% de adigéo
foi capaz de gerar um aumento de 30% na capacidade de resisténcia do material.

Também foram geradas as curvas tipicas de carga x deslocamento mostradas
na Figura 64. Através das curvas tipicas apresentadas pela Figura 64 observa-se que
em todos os compdsitos avaliados a fratura ocorreu de forma fragil, ou seja, as
microfibras de wollastonita ndo foram suficientes para contornar o comportamento
fragil da matriz cerémica.

No entanto, nota-se que a incorporacdo de CCA e das microfibras nos
percentuais de 5% e 10% geraram uma menor deformag¢ao quando comparados com
a formulagao A (referéncia). Por sua vez as formulagdes contendo microfibras no teor
de 20%, tanto com CCA (ASW-20) quanto sem CCA (AW20) deformaram mais que a

formulagéao A.
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Fazendo-se ainda uma correlagdo com os resultados microestruturais,
observa-se que as formulagdes ASW-5, ASW-10 e ASW-20 que apresentaram a fase
anortita foram as formulagcdes de maior rigidez. Além disso, Ke et al. (2013) estudaram
uma porcelana a base de anortita e determinaram que a maxima resisténcia a flexao
foi encontrada na amostra contendo wollastonita, justificada pelos autores pela

microestrutura ser mais favoravel.

Figura 64- Curvas tipicas de Carga x Deslocamento
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Fonte: Elaboragao Prépria
A Figura 65 mostra o tipo de fratura apresentado por cada uma das formulagdes
apods o ensaio. Nota-se que todas as fraturas aconteceram na parte central do corpo-
de-prova, onde ocorre 0 momento maximo.
Realizou-se também o teste de analise das variancias. Os resultados sao
apresentados pela Tabela 14.
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Figura 65 - Tipos de fratura obtidas do ensaio de tragao na flexdo em trés pontos

Fonte: Elaboracgao Prépria

Tabela 14- ANOVA RFTA
E estatisticamente
Formulagées significativo?
Sim Nao
A: AS X
A: ASW-5
A: ASW-10
A: ASW-20
A: AW-20
AS: ASW-5 X
AS: ASW-10
AS: ASW-20
AS: AW-20
ASW-5: ASW-10
ASW-5: ASW-20
ASW-5: AW-20
ASW-10: ASW-20
ASW-10: AW-20 X
ASW-20: AW-20 X
Fonte: Elaboracgao Prépria

X X X X

X X X X X X X

Com base na Tabela 14 pode-se observar que houve realmente diferenca
significativa entre todos os percentuais de microfibra adicionados e a formulagédo de
referéncia, conferindo uma maior confiabilidade a essa melhoria de resisténcia.

E possivel constatar também que ndo houve diferenca significativa entre a
formulagao de referéncia (A) e a formulagdo com substituicdo da argila por CCA (AS),
nem entre as formulagdes com substituicdo de respectivamente 10% (ASW-10) e 20%
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de microfibra (ASW-20) com a formulagdo AW-20. Os dois acontecimentos
provavelmente estao relacionados, isto €, se a CCA no percentual adicionado nao foi
capaz de promover diferengas consideraveis no comportamento a flexdo do material
em comparagao a formulagéo de referéncia (A), sua retirada na formulagao (AW-20)
nao geraria mudangas para o mesmo percentual de microfibra (ASW-20). Entretanto,
nao houve diferengas também para o percentual menor, que foi o de 10% (ASW-10),
mesmo as formulagdes ASW-10 e ASW-20 sendo estatisticamente diferentes entre si.

Para verificar se houve influéncia da porosidade e da relagao silica/alumina (ver
Tabela 5) nos resultados de RFTA realizou-se a avaliagdo do coeficiente de correlagéo
de Pearson, apresentado pela Tabela 15.

Com base na Tabela 15 observa-se que houve uma correlacado direta e forte
em ambos o0s casos, isto €, conforme aumentou-se a porosidade ou a relagao
silica/alumina houve um aumento na resisténcia a flexdo dos compdésitos.

Fazendo-se uma correlagdo entre a Figura 64 e a relagdo silica/alumina
apresentada pela Tabela 5, nota-se que entre as formulagdes contendo microfibras
de wollastonita (ASW-5, ASW-10 e ASW-20) quanto maior foi a relagéo silica/alumina
menor foi a rigidez apresentada pelo compdsito. Por outro lado, fazendo-se uma
comparagao entre a formulagcdo de referéncia (A) e as formulagbes AS e ASW-5
observa-se o comportamento contrario, quanto maior foi a relagao silica/alumina maior
foi a rigidez apresentada. Esse mesmo comportamento também pode ser observado
quando se compara as formulacdes A, AW-20 e ASW-20. E importante destacar que
os valores referentes a relagdo silica/alumina foram calculados com base na
composi¢cédo quimica dos materiais, sem levar em conta se o material era amorfo ou
cristalino.

Tabela 15- Coeficiente de correlagdo de Pearson para RFTA
Coeficiente de

Fatores Valor de P
Pearson
RFTA x Porosidade 0,0274 0,98264
RFTA x Relagao 0,0149 0,97752

silica/alumina
Fonte: Elaboragao Prépria

4.4 Ensaios Térmicos
4.4.1 Condutividade Térmica
A Tabela 16 apresenta os resultados médios de condutividade térmica para

cada uma das formulacdes.
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Tabela 16- Resultados médios de condutividade térmica
Condutividade média c.v

Formulagao (W/m.K) (%)
A 0,1659 + 0,0026 1,57

AS 0,1623 + 0,0025 1,53
ASW-5 0,1559 + 0,0016 1,03
ASW-10 0,1523 + 0,0003 0,17
ASW-20 0,1446 + 0,0022 1,54
AW-20 0,1474 + 0,0009 0.61

Fonte: Elaboragéo Prépria

Tendo a finalidade de avaliar se a substituicdo da argila por CCA e pelos
diferentes percentuais de microfibra tiveram influéncia na condutividade térmica do
material, realizou-se a analise das variancias (ANOVA). A Tabela 17 apresenta uma
comparacao entre todas as formulagdes e quais apresentaram estatisticamente uma
diferencga significativa entre si.

Tabela 17- ANOVA condutividade térmica

E estatisticamente
Formulagées significativo?
Sim Nao
A: AS X
A: ASW-5
A: ASW-10
A: ASW-20
A: AW-20
AS: ASW-5
AS: ASW-10
AS: ASW-20
AS: AW-20
ASW-5: ASW-10 X
ASW-5: ASW-20
ASW-5: AW-20 X
ASW-10: ASW-20 X
ASW-10: AW-20 X
ASW-20: AW-20 X
Fonte: Elaboracgao Prépria

X X X X X X X X

X

Fazendo-se uma analise entre as formulagdes que foram estatisticamente
diferentes, € possivel observar que conforme houve a substituicdo da argila pela
microfibra houve uma reducgao na condutividade térmica. Comparando a formulacéo
contendo 100% de argila (A) com a formulagédo com o menor teor de microfibra (ASW-
5) a reducéo foi de 6,03%, enquanto para a formulagdo contendo o maximo teor de
fibra (ASW-20) essa reducgao foi de 12,84%, ou seja, o dobro.
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Através da analise estatistica, observa-se que n&o houve diferenga significativa
entre a formulagdo contendo apenas argila (A) e a formulagdo contendo cinza da
casca de arroz (AS), nem entre as formulagées contendo 5% (ASW-5) e 10% (ASW-
10) de microfibra, nem entre a formulagdo AW-20 e as formulagbées ASW-10 e ASW-
20.

Dondi et al. (2004) e Ten et al. (2010) apontam que a condutividade térmica
dos materiais ceramicos estd intimamente relacionada a sua densidade e
consequentemente a sua porosidade. Todavia, outros fatores como distribuicao,
dimensao e interconectividade dos poros também influenciam e podem variar de
acordo com a temperatura de queima. Dessa forma, a fim de realizar-se uma analise
conjunta entre porosidade aparente e a condutividade térmica, foi construido o grafico
da Figura 66 e de correlagao de Pearson (Tabela 18).

Figura 66- Correlagdo P.A e Condutividade térmica
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Fonte: Elaboracgao Prépria

Tabela 18- Coeficiente de correlagdo de Pearson para Condutividade e Porosidade
Coeficiente de
Pearson
Condutividade x Porosidade 0,00461 -0,97542
Fonte: Elaboragao Prépria

Fatores Valor de P

Através da Figura 66 fica evidente que de maneira gradual conforme a
porosidade foi incrementada a condutividade térmica decaiu. O mesmo

comportamento foi observado por Han et al. (2013).
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A formulagdo A que apresentou menor porosidade (12,99%) apresentou o
maior valor médio de condutividade (0,1659 W/m.K), enquanto a formulagdo ASW-20
que possui a maior porosidade (25,45%) apresentou o menor valor médio de
condutividade térmica (0,1446 W/m.K). Além disso, de acordo com a Tabela 18 existe
uma correlagdo muito forte (coeficiente de Pearson entre 0,95 e 1,00) e inversamente
proporcional entre a condutividade térmica e a porosidade, validando ainda mais os
resultados encontrados.

Ten et al. (2010) ressalta que € necessario ter cautela ao se tentar
reduzir a condutividade térmica elevando-se a porosidade, uma vez que tal elevacao
gera uma redugao na resisténcia mecanica, a qual deve ser levada em consideragéo
no comportamento geral do material. Para isso, o autor destaca a importancia de se
tentar compreender fatores como composi¢ao e microestrutura.

4.4.2 Choque-térmico

A Tabela 19 apresenta os resultados dos ensaios de choque-térmico. Observa-
se através da Tabela 19 que todas as amostras apresentaram trincas logo no primeiro
ciclo.

Além do ciclo referente ao surgimento da primeira trinca e do ciclo
correspondente a fratura completa da amostra, também foi calculado o RCT
(resisténcia ao choque-térmico) que quanto menor, melhor € o desempenho do
material. Para facilitar a anéalise dos dados foi tragado o grafico da Figura 67.

A Figura 67 mostra duas relagdes, a primeira delas entre as formulagdes e o
numero de ciclos que levou o material até a fratura, e a segunda relagdo entre as
formulagdes e a resisténcia média ao choque-térmico (RCT), ambas as relagdes para

as trés faixas de temperatura estudadas.



Tabela 19- Resultados ensaio de choque-térmico
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Temperatura Formulagdo Amostra Ciclo 12 trinca Ciclo fratura RCT
1 1 3 0.33
A 2 1 3 0.33
3 1 4 0.25
1 1 1 1
AS 2 1 1 1
3 1 2 0.5
© 1 1 3 0.33
S ASW-5 2 1 3 0.33
E 3 1 2 0.5
1 1 1 1
ASW-10 2 1 1 1
3 1 2 0.5
1 1 1 1
ASW-20 2 1 1 1
3 1 1 1
1 1 2 0.5
A 2 1 2 0.5
3 1 2 0.5
1 1 1 1
AS 2 1 1 1
3 1 1 1
(&) 1 1 2 0.5
2 ASW-5 2 1 1 1
o 3 1 2 0.5
1 1 1 1
ASW-10 2 1 1 1
3 1 1 1
1 1 1 1
ASW-20 2 1 1 1
3 1 1 1
1 1 1 1
A 2 1 1 1
3 1 1 1
1 1 1 1
AS 2 1 1 1
3 1 1 1
1) 1 1 1 1
Y ASW-5 2 1 1 1
3 3 1 1 1
- 1 1 1 1
ASW-10 2 1 1 1
3 1 1 1
1 1 1 1
ASW-20 2 ! 1 1
3 ! 1

—_

Fonte: Elaboragao Prépria



100

Em relacdo ao n° de ciclos para a fratura, nota-se que a formulagdo que mais
resistiu de uma maneira geral foi a formulacdo A (referéncia) e que conforme
aumentou-se o gradiente de temperatura menor foi a quantidade de ciclos resistidos
pelos materiais. Para a maxima temperatura de aquecimento avaliada, que foi de 1000
°C, todas as formulagdes resistiram a apenas um ciclo de aquecimento/resfriamento,
o que demonstra uma baixa resisténcia a um gradiente de temperatura tdo elevado.

Figura 67- Resultados Choque-térmico
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Fonte: Elaboragao Prépria

Um comportamento semelhante foi encontrado por Biasibetti (2011), que
avaliou a resisténcia ao choque-térmico de uma alumina refrataria. Os CP’s
mantiveram-se intactos apenas na temperatura de aquecimento de 200 °C. Para a
temperatura de 400 °C as amostras apresentaram trincas consideraveis no primeiro
ciclo e falharam no segundo ciclo, e para a temperatura de 600 °C as amostras
fraturaram logo no primeiro ciclo.

Em relacdo a RCT média, para a primeira faixa avaliada (500 °C) o melhor
desempenho foi apresentado pela formulagao A e o pior desempenho pela formulagao

ASW-20. Para a segunda faixa avaliada (850 °C) o melhor desempenho também foi
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apresentado pela formulagdo A e o pior desempenho pelas formulagcées AS, ASW-10
e ASW-20, que apresentaram RCT iguais a 1. Para a terceira faixa avaliada (1000 °C)
todas as formulacbes apresentaram RCT médios semelhantes e iguais a 1. E
importante destacar que como alguns valores foram semelhantes houve a
sobreposi¢ao dos simbolos no grafico.

Twitty et al. (1995) determinaram a RCT de compdsitos de matriz ceramica
(silica-zircénia) reforcados com fibras continuas silico-aluminosas através do
resfriamento com agua e determinaram que a variagao critica de temperatura foi de
aproximadamente 550 °C. Salekeen et al. (2005) determinaram que para um
composito de matriz ceramica reforgcado com fibras de Nicalon essa variagdo € de
apenas 350 °C. No presente estudo, os melhores desempenhos ocorreram em um
gradiente de temperatura de 475 °C e os piores desempenhos em um gradiente de
975 °C.

A fim de avaliar a correlagdo entre porosidade, resisténcia mecéanica e a
resisténcia ao choque-térmico, foi realizado o teste de correlacdo de Pearson com um
nivel de confianga de 95%. A Tabela 20 apresenta os valores encontrados.

Tabela 20- Coeficiente de correlagao de Pearson para Choque-térmico

Fatores Temperatura Valor de  Coeficiente de

P Pearson

500 °C 0,29009 -0,59477

RCT x Compresséo 850 °C 0,37468 -0,51487
1000 °C - -

500 ° 0,09802 0,80801

RCT x Porosidade 850 ° 0,22592 0,65952
1000 °C - -

500 ° 0,15168 0,74129

RCT X RFTA 850 ° 0,25028 0,63442
1000 °C - -

Fonte: Elaboragéo Prépria

Analisando a Tabela 20 nota-se que o valor de P foi maior que 0,05 (nivel de
significancia adotado) em todos os casos, dessa forma nao houve evidéncia suficiente
para provar que existiu alguma correlagéo entre os fatores analisados.

Boccaccini (1998) aponta que quando um compoésito de matriz fragil é
submetido a um gradiente térmico, o prejuizo inicial surge na forma de microfissuras.

A Figura 68 apresenta as amostras antes e apds os ciclos de choque-térmico,
com énfase no tipo de fratura.

Observa-se que as formulagdes A, AS e ASW-5 apresentaram fraturas do tipo
zigue-zague, sendo essa forma mais visivel na formulagdo A. Conforme apresentado

no capitulo de revisao, esse modo de fratura indica que houve uma maior energia total
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de fratura uma vez que as trincas percorreram um percurso mais longo no material.
As demais formulagbes (ASW-10 e ASW-20) apresentaram superficies de fraturas
planas.

Li e Li (2016) ainda ressaltam que o tipo e o numero de fissuras bem como a
forca residual dos materiais ceramicos variam de acordo com a forma de entrada na
agua, que pode ser lateralmente ou longitudinalmente. E que este modo de insergéo
das amostras influencia significativamente o desempenho frente ao choque-térmico.
Neste trabalho as amostras foram inseridas na agua longitudinalmente.

Kuou et al. (2017) apontam que geralmente em trabalhos que realizam o
choque-térmico por témpera, isto €, o aquecimento até a temperatura maxima e
resfriamento em banho de agua fria, ocorrem choques mecanicos e que tal fato
também pode influenciar os resultados de choque-térmico mas que poucos

pesquisadores estudaram até o momento o efeito desse fendmeno.
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5 CONSIDERACOES FINAIS
O presente trabalho examinou a influéncia da incorporacédo, em substituicdo a
argila, de CCA e microfibras de wollastonita nas propriedades microestruturais, fisicas,
mecanicas e térmicas de compdsitos ceramicos refratarios. O estudo visou
desenvolver compadsitos ceramicos mais sustentaveis utilizando a CCA como fonte de
silica e com melhores propriedades termomecanicas, em razao das microfibras. Com

base nos resultados obtidos as seguintes conclusées podem ser apontadas:

» O residuo agroindustrial (CCA) empregado no presente trabalho demonstrou
ser um material com potencial para ser utilizado como precursor ceramico no
desenvolvimento de refratarios, pois apresentou elevado teor de 6xido de silicio
(SiO2) majoritariamente na forma amorfa, sendo, portanto, uma excelente fonte
alternativa de silica.

= A substituigdo parcial da argila refrataria por CCA e pelos diferentes
percentuais de microfibra de wollastonita resultou em um aumento da absor¢ao
de agua e da porosidade aparente. A microfibra de wollastonita proporcionou
uma reducdo acentuada da retragcdo linear de queima dos compoésitos,
consequentemente houve uma menor densificagdo dos mesmos e uma maior
porosidade. A CCA também proporcionou tal reducéo da retracio linear, mas
em um nivel inferior;

= No que diz respeito a RCTA nao houve diferengca estatistica entre as
formulagdes A, AS e ASW-5. Entretanto, quando adicionado microfibras de
wollastonita nos percentuais de 10% e 20% (formulagdes ASW-10 e ASW-20)
houve um decréscimo de resisténcia. Esse decréscimo teve uma correlagéo
inversa e muito forte com a porosidade (coeficiente de Pearson de -0,95255);

= No que diz respeito a RFTA ndo houve diferenca estatistica entre as
formulagdes A e AS e em todos os percentuais adicionados a microfibra foi
observado uma melhoria na resisténcia. As microfibras de wollastonita n&o
foram suficientes para contornar o comportamento fragil das ceramicas
estudadas.

= Observou-se que a condutividade térmica foi inversamente proporcional a

porosidade e ao percentual de microfibra adicionado;
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= Conforme aumentou-se o gradiente de temperatura de choque-térmico, o
numero de ciclos resistidos pelos materiais decaiu. Além disso, a temperatura
de aquecimento de 1000 °C foi excessivamente alta para os compdsitos e néo
€ recomendada para trabalhos futuros.

= As formulagdes A, AS e ASW-5 apresentaram uma maior energia de fratura
(fratura zigue-zague), enquanto as formulacbes ASW-10 e ASW-20
apresentaram fraturas planas;

= Em nenhuma das temperaturas de sinterizacdo avaliadas foi possivel obter
corpos ceramicos totalmente mulitizados, porém, houve precipitacdo de mulita
primaria. Nao houve precipitagao de cristobalita, um dos fatores que acarretou

no acréscimo da porosidade dos compositos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A partir da analise de resultados realizada no presente trabalho, faz-se as

seguintes sugestdes para o desenvolvimento de futuros estudos:

Avaliar diferentes métodos e tempos de mistura das matérias-primas, a fim de
melhorar o empacotamento das particulas.

Utilizar um maior percentual de CCA para formacao de uma maior quantia de
fase liquida para intensificar a reagao de mulitizacao;

Utilizar uma fonte de alumina mais reativa afim de facilitar a reacdo de
mulitizagao e consequentemente aprimorar as propriedades do material;
Determinar o tamanho e a conectividade dos poros afim de avaliar a
permeabilidade do material;

Avaliar a resisténcia do material a corrosdo quimica;

Avaliar a resisténcia a flexdo com entalhe;

Testar outras rampas de sinterizagao, alterando o tempo de permanéncia em
cada um dos patamares e a temperatura maxima, afim de avaliar as
transformacdes quimicas;

Fazer uma hibridizag&o entre as microfibras de wollastonita e outros tipos de
fibras;

Testar outros gradientes de temperatura no ensaio de choque-térmico;
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APENDICE | — Resultados Fisicos

Tabela 21- Dados coletados nos ensaios fisicos

Formulacdo M.s M.i

M.u

va

A

1511 71,2
152,6 73,2
1516 72,4

163,4
163,9
163,6

92,2
90,7
91,2

AS

147,4 67,0
146,6 65,5
145,9 66,9

161,7
161,3
161,9

94,7
95,8
95,0

ASW-5

148,7 68,1
149,5 66,7
148,8 66,6

168,6
168,4
168,3

100,5
101,7
101,7

ASW-10

146,5 78,1
147,2 74,7
147,0 74,2

1671
168,2
169,0

89,0
93,5
94,8

ASW-20

149,2 78,9
149,3 77,6
149,1 73,3

1741
174,5
173,3

95,2
96,9
100,0

Fonte: Elaboracgao Prépria

Tabela 22- Resultados fisicos
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Formulagdo ?’ZS Média D.P C.V '(’,,Z;‘ Média D.P C.V D('%A Média DP CV
8,14 13.34 164

A 740 7,82 038 482 1246 12,99 047 358 168 166 0022 1,32
7,92 13,16 1,66
9,70 15.10 1,56

AS 1003 10,23 066 642 1534 1576 094 598 153 154 0014 090
10,97 16,84 154
1338 19,80 148

ASW-5 12,64 13,04 037 287 1858 19,19 061 317 147 147 0008 0,54
13,10 1917 146
14,06 23,15 165

ASW-10 1427 1443 047 329 2246 2294 041 1,81 157 159 0050 3,14
14,97 23,21 155
16,69 26,16 157

ASW-20 16,88 16,60 0,33 2,01 26,01 2545 109 428 154 153 0039 255
16,23 24,20 149

Fonte: Elaboragao Prépria



Tabela 23- Resultados RLQ e VM

Formulaggo RL:Q Média DP CV VM Média DP CV
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
8,03 4,78
8,02 4,43
7,60 4,97
7,80 4,68
A ) 778 020 255 T8 473 021 451
7,45 4,67
7,92 4,94
7,64 4,68
7,82 4,36
7,58 4,97
6,32 4,72
6,66 4,79
6,20 4,78
6,31 4,55
AS 6,31 636 023 368 % 463 014 3,09
6,77 4,48
5,93 4,49
6,26 4,71
6,41 4,69
6,41 4,39
3,93 3,91
4,03 3,87
3,79 3,98
3,94 3,66
ASW-5 S 304 014 355 > 388 012 308
413 3,93
3,90 3,66
3,68 3,91
3,87 3,98
4,13 3,97
2,74 2,90
2,47 2,76
2,83 3,32
2,44 3,37
ASW-10 2,64 260 016 602 2’7 305 022 7.19
2,48 3,11
2,48 2,94
2,44 3,23
2,61 3,11
2,83 2,94

Continuagao préxima pagina
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Tabela 24- Continuacdo resultados RLQ e VM
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1,64
1,68
1,75
1,66
1,38
1,57
1,68
1,77
1,66
1,62

ASW-20

6,74

2,32
2,24
2,57
2,68
2,32
2,49
2,56
2,53
2,87
2,91

2,55

0,23

8,87

Fonte: Elaboragéo Prépria

Figura 69- Teste de Tukey A.A pelo software Origin Pro 16

ANQVAOneWay (27/03/2019 17:22:39)

* Notes

E

= Input Data  ~|
= Descriptive Statistics ~|

N Analysis N Missing Mean Standard Deviation = SE of Mean
A 3 o 7.82 0.38 0.21939
AS 3 0 1023333 0.65896 0.38045
ASW5 3 0 13.04 0.37363 0.21572
ASW10 3 0 1443333 0.47648 0.2751
ASW20 3 ] 16.6 0.33422 0.19296
= One Way ANOVA -]
= Overall ANOVA M
DF | Sum of Squares = Mean Square F Value Prob=F
Model 4 143.55504 3588876 169.77243  3.81495E-9
Error | 10 211393 0.21139
Total 14 14566897

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significantly different

= Fit Statistics -]
R-Square | Coeff Var | Root MSE | Data Mean
0.98549 0.037 0.45978  12.42533
= Means Comparisons |
1| [P Tukey Test -
MeanDiff ~ SEM q Value Prob Alpha | Sig LCL ucL
AS A 241333 03754 9.09143 558757TE4 0.05 1 117785  3.64882
ASW5 A 522 03754 1966462 b5T7H104E-T 005 1 398451 645549
ASWS5 AS | 280667 03754 1057318 1.59823E-4 0.05 1 157118 404215
ASW10 A 661333 03754 2491354 0| 005 1 537785 7.84882
ASW10 AS 42 03754 1582211 433891E6 0.5 1 296451 543549
ASWI10 ASW5E 139333 03754 524892 0.02604  0.05 1 0.15785 262882
ASW20 A 8.78 03754 33.07573 0 005 1 7.54451  10.01549
ASW20 AS  6.36667 03754  23.9843 0 005 1 513118 7.60215
ASW20 ASWS 356 03754 1341112 1.98628E-5 005 1 232451 4.79549
ASW20 ASW10 216667 0.3754 8.1622 0.00131 | 0.05 1093118 340215

Fonte: Elaboracgao Prépria



Figura 70- Teste de Tukey P.A pelo software Origin Pro 16

= ANOVAOneWay (26/03/2019 17:33:10)

“ Notes -]
o Input Data |
Data Range
A | [Book1]Sheet1!I"A" [1%:67]
AS | [Book1]Sheet1!J"AS" [1%:37]

|
|
ASW5S  [Book1]SheetlIK"ASWS" | [17:37]
ASW10 | [Book1]Sheet!IL"ASW10" | [1*:3%]
ASW20 | [Book1]Sheet!IM"ASW20" | [1*:37%]

There exist missing values in the input data.
Descriptive Statistics ~|
One Way ANOVA  ~|

+

= Overall ANOVA -]
DF  Sumof Squares Mean Square F Value Prob=F

Model 4 310.65457 7766364 13666921 1.10557E-8
Error . 10 56826 0.56826
Total | 14 31633717

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal.
Alternative Hypothesis: The means of one or more |evels are different.
At the 0.05 level, the population means are significantly different.

= Fit Statistics -]
R-Square Coeff Var | Root MSE =~ Data Mean
0.98204  0.03913 0.75383 19.26533

= Means Comparisons ~|

| [ Tukey Test -

MeanDiff =~ SEM q Value Prob Alpha = Sig LCL
AS A 277333 06155 6.3722 0.0078 0.05 1| 0.74767
ASW5 A| 619667 | 06155 1423788 1.15195E-5| 005 1) 417101
ASWS5 AS | 342333 06155, 786568 000173 0.05 1 1.39767
ASWI10 A 995333 06155 2286945 3.81486E-8 005 1| 792767
ASW10 AS 7.18 06155 1649725 292631E-6 0.05 1| 515434
ASW10 ASW5  3.75667 061556 863157 8.45478E-4 0.05 1 1.73101
ASW20 A 12.47 | 06155 28.65191 0| 005 1| 10.44434
ASW20 AS | 9.69667 06155 2227971 1.8688E-7 | 0.05 1| 767101
ASW20 ASW5 | 627333 | 06155 14.41403 1.02926E-5| 0.05 1| 4.24767
ASW20 ASWI10| 251867 06155 578246 001459 0.05 1 049101

UCL
479899
8.22233
5.44899

11.97899
9.20566
5.78233

14.49566

11.72233
8.29899
454233

Fonte: Elaboragéo Prépria

Figura 71 - Teste de Tukey RLQ pelo software Origin Pro 16

= Input Data -]
< Descriptive Statistics -|

N Analysis =~ N Missing Mean Standard Deviation = SE of Mean

A 10 0 7.77783 0.1983 0.06271

AS 10 0 6.38827 0.23387 0.07396
ASW-5 10 0 3.93808 0.13921 0.04402
ASW-10 10 0 2.59626 0.15628 0.04942
ASW-20 10 0 1.64206 0.11069 0.035

One Way ANOVA -

= Overall ANOVA -]

DF = Sum of Squares = Mean Square F Value Prob>F
Wodel 4 262 98072 6574518 2190.40978 0
Error 45 1.35068 0.03002
Total 49 264.3314

MNull Hypothesis: The means of all levels are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different
At the 0.05 level, the population means are significantly different.
U| [ Fit Statistics |
R-Square | Coeff Var Root MSE = Data Mean
0.99489 0.03882 017325 4.4625

= Means Comparisons  -|

= Tukey Test ~|

H MeanDiff SEM q Value Prob Alpha = Sig LCL
AS A -1.41856 0.07748 2691104 3.60534E-6 0.05 1) -1.63971
ASW-5 A -3.83975 007748 70.08636 0| 005 1 -4.0599
ASW-5 AS | -242019 007748 4417533 0 005 1 -2.64034
ASW-10 A -5.18157 0.07748 94.57835 0 005 1 -5.40172
ASW-10 AS -3.762 | 007748  68.66T31 0 005 1 -3.98216
ASW-10 ASW-5  -1.34182 0.07748 2449199 6.49399E-7 0.05 1 -1.56197
ASW-20 A -6.13577  0.07748 111.99526 0 005 1| -6.35592
ASW-20 AS | -4.71621 | 0.07748  86.08422 0 005 1 -4.93636
ASW-20 ASW-5 -2.20602 0.07748  41.90888 0 005 1] -2.51617
ASW-20 ASW—WD\ -0.9542  0.07748 17.41691 0| 005 1) -1.17435

ucL
-1.19941

-3.6196
-2.20003
-4.96141
-3.54185
-1.12166
-5.91561
-4.49605
-2.07587
-0.73405

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant atthe 0.05 level
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant atthe 0.05 level

iy o€ Vi Teo: |

Fonte: Elaboragao Prépria
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APENDICE Il — Resultados Mecanicos

Tabela 25- Resultados RCTA
Forga RCTA RCTA  pp ¢y

méxima (N)  (MPa) Wg;? (MPa) (%)

Formulagao

37.150 92,88

A 40.690 101,73 96,64 4,57 4,73
38.130 95,33
38.160 95,40

AS 42.330 105,83 100,65 5,21 5,18
40.290 100,73
36.340 90,85

ASW-5 34.370 85,93 87,23 3,18 3,65
33.960 84,90
27.240 68,10

ASW-10 26.630 66,58 67,80 1,11 1,63
27.490 68,73
25.210 63,03

ASW-20 24.360 60,90 60,80 2,28 3,75

23.387 58,47
Fonte: Elaboragao Prépria
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Figura 72- Teste de Tukey RCTA pelo software Origin Pro 16

- Descriptive Statistics ~|
N Analysis = N Missing Mean Standard Deviation = SE of Mean
A 3 12 96.64167 9.49373 548121
AS 3 0 100.65 52129 3.00967
ASW-5 3 0 87.225 8.05408 465002
ASW-10 3 0 67.8 3.58443 2.06947
ASW-20 3 1 B0.7975 477957 2.75949

= One Way ANOVA -]

5 Overall ANOVA -]

DF = Sum of Squares Mean Square  F Value Prob=F
Model 4 3716.24378 92906095 2132186 6.96991E-5
Error | 10 43573158 4357316
Total 14 4151.97536

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal.
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significanily different.

= Fit Statistics ~ ~

|— R-Square = Coeff Var | Root MSE | Data Mean
089505  0.07989 6.601 82.62283
< Means Comparisons M
5 Tukey Test -]
H MeanDiff SEM q Value Prob Alpha | Sig LCL ucL
AS A 400833 5.38969  1.05176 0.9409 005 0 -13.72958 21.74625
ASW-5 A -D.41667 538969 247086 045053  0.05 0 -27.15458 8.32125
ASW-5 AS -13.425 | 5.38969 3.52262 0.16866  0.05 0 -31.16291 4.31291
ASW-10 A -28.84167 538969  7.56783 0.00232 005 1 -46.57958  -11.10375
ASW-10 AS -32.85 5138969 B8.61950 B8.54799E-4  0.05 1 -50.58791 -15.11209
ASW-10 ASW-5 -19.425 5.38969 509697 0.03076  0.05 1| -37.16291 | -1.68709
ASW-20 A -35.84417 538969 940523 424218E-4 0.05 1 -53.58208 -18.10625
ASW-20 AS  -39.8525 538969 1045699 1.75536E-4 0.05 1| -57.59041 -22.11459
ASW-20 ASW-5 -264275 5.38969 6.93437 0.00436 0.05 1 -44.16541  -8.68959
ASW-20 ASW-10 -7.0025 5.38969 1.8374 069772 005 0 -24.74041 10.73541

Fonte: Elabdragéo Prépria
Figura 73- Teste de correlagdo de Pearson RCTA x Porosidade pelo software Origin
Pro 16
< Correlations Coefficients (18/03/2019 15:43:58)
- Notes -

L X-Function | Caorrelations Coefficients
User Name debar

Time 18/03/2018 15:43:59
Data Filter No

Input Data  ~|

—=

Data Range

Sigma c | [Book1]Sheet1!B"Sigma c” [1%5%]

Porosidade | [Book1]Sheet1!D"FPorosidade” | [1%:57]
Descriptive Statistics ~|

N Mean sD Sum Min Max

"Sigmac" & 82624 1759715 41312 608 10065
"Porosidade” | 5 18266 508483 9633 1299 2545

Pearson Correlations ~|

—

Sigmac Porosidade

“Siama Pearson Caorr. 1 -0.95255

: p-value ~ 001232

. : . Pearson Corr. -0.95255 1
Porosidade

p-value 0.01232 =
Z2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragéo Prépria



Tabela 26- Resultados RFTA

Formulacao Forga Maxima RFTA Média D.P cv
553,49 7,41

A 530,75 7,11 7,37 0,24 3,24
565,94 7,58
605,10 8,10

AS 593,71 7,95 8,04 0,08 1,01
603,13 8,08
703,70 9,52

ASW-5 654,48 8,77 9,11 0,33 3,63
694,43 9,13
835,26 11,19

ASW-10 824,46 11,04 10,93 0,33 3,02
788,26 10,56
1024,69 13,72

ASW-20 900,76 12,06 12,67 0,92 7,25
911,71 12,21
918,83 12,31

AW-20 862,91 11,56 12,05 0,43 3,54
917,38 12,29

Fonte: Elaboragao Prépria

Figura 74- Teste de Tukey RFTA pelo software Origin Pro 16

- One Way ANOVA |

= Overall ANOVA  ~|

DF | Sum of Squares = Mean Square = F Value Prob=F
Model 5 71.11677 14.22335 4374291 2.71119E-7
Error | 12 3.9019 0.32516
Total 17 75.01867

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal.
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significantly different.

< Fit Statistics |
|— R-Square | Coeff Var | Root MSE | Data Mean
094799 0.05686 0.57023 10.02849

= Means Comparisons |

= Tukey Test ~|

MeanDiff SEM q Value Prob Alpha = Sig LCL uUcL
AS A 066955 046559 203376 0.70566  0.05 -0.89432 | 2.23343
ASW-5 A 1.73665 0.46559  5.27505 0.02676  0.05 017278 3.30052
ASW-5 AS 1.0671 046559  3.24129 0.26843  0.05 -0.49677 | 2.63097
ASW-10 A 355714 0.46559 10.80475 6.85687E-5  0.05 1.99327 512101
ASW-10 AS 288759 (0.46559 8771 5.04755E-4  0.05 1.32372 445146
ASW-10 ASW-5| 1.82049 0.46559  5.52971 0.01974  0.05 0.25662  3.38436
L ASW-20 A| 520335 046559 16.07844  96791E-T  0.05 3.72948 6.85722
ASW-20 AS 462379 046559 14.04468 4.47498E-6 0.05 3.05992 6.18767
ASW-20 ASW-5 3.5567  0.46559 10.80339 6.86546E-5  0.05 1.09282 512057
ASW-20 ASW-10 1.73621 0.46559 527369 0.0268 0.05 017233 3.30008
AW-20 A 467897 046559 1421229 39317E-6 005 31151 6.24285
AW-20 AS | 4.00942 046559 1217853 2.03222E-5 0.05 244555 557329
AW-20 ASW-5 2.94232 046559 8093724 4.24758E-4 005 1.37845 450619
AW-20 ASW-10 1.12183 046559  3.40754 0.22684  0.05 -0.44204 2.6857
AW-20 ASW-20 -0.61438 046559  1.86615 0.76979  0.05 -2.17825| 0.9495

Slo|a|lala|la|lala|lala|a|lao|lala

Sig equals 1 indicates that the difference ofthe means is significant at the 0.05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference ofthe means is not significant at the 0.05 level.

Fonte: Elaboragao Prépria
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Figura 75- Teste de correlagao de Pearson RFTA e Porosidade
< Correlations Coefficients (02/05/2019 23:21:27)
= Notes -~

L X-Function | Correlations Coefficients
User Name debor

Time 02/05/2019 23:21:27
Data Filter  No

Input Data |

Data Range
Porosidade [Book1]Sheet1!L"Porosidade”  [1%:157]
Sigmat [Book1]Sheet1!M"Sigma t" [1*6%]

L= Descriptive Statistics |

M Mean 5D Sum Min Max
"Porosidade” 5 19.266 5.08493 9633 1299 2545
"Sigmat" & 9624 217011 4812 T.37 1267

= Pearson Correlations ~|

Porosidade = Sigmat

"Borosidade” Pearson Corr. 1| 0.98264

p-value — 0.00274

e . Pearson Corr. 0.98264 1
Sigmat

p-value 0.00274 -
2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragéo Prépria

Figura 76 Teste de correlagdo de Pearson RFTA e Relagéo silica/alumina
2 Correlations Coefficients (02/05/2019 23:50:10)
= Notes -]
L X-Function Correlations Coefficients
User Name | debor

Time  02/05/2019 23:50:10
Data Filter Mo

Input Data -

'— |

Data Range

Sigmat [Book1]Sheet1!M"Sigma t” [1*:6%]

Silica/alumina | [Book1]Sheet1IN"Silica/alumina” | [1%:6%]
L= Descriptive Statistics |

N Mean sD Sum Min Max

"Sigmat" 6 10.02833 217809 6017 T37| 1267

"Silicafalumina” | 6 552.77083 309.74209 3316625 0625 887

Pearson Correlations |

Sigmat | Silicafalumina

"Sigma t" Pearson Corr. 1 0.01499
. p-value - 0.97752
Pearson Corr| 0.01489 1

Silica/alumina p-value 0.97752 =

2-ailed test of significance is used

Fonte: Elaboragao Prépria
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APENDICE IIl - Resultados Térmicos

Tabela 27- Resultados condutividade térmica
Condutividade Média D.P cV

Formulagéao térmica
(Wim.K) (Wim.K) (Wim.K) (%)

0,1688

A 0.1637 0,1659  0,0026 1,57
0,1653
0,1639

AS 0.1595 0,1623  0,0025 1,53
0,1637
0,1575

ASW-5 0.1559 0,1559  0,0016 1,03
0,1543
0,1522

ASW-10 0,1521 0,1523  0,0003 0,17
0,1526
0,1422

ASW-20 0.1466 0,1446  0,0022 1,54
0,1450

0,1465
AW-20 0,1483 0,1474  0,0009 0,61

0,1474
Fonte: Elaboragéo Prépria

Figura 77- Teste de Tukey Condutividade Térmica pelo software Origin Pro 16
- One Way ANOVA |
5 Overall ANOVA -]

DF  Sum of Squares Mean Square = F Value Prob=F
Model 5 0.00104 2.0847TE-4 5851343 521001E-8
Error | 12 4 27533E-5 3.56278E-6
Total 17 0.00109

Mull Hypothesis: The means of all levels are egual

Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different.

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
= Fit Statistics ~ ~|
|— R-Square CoeffVar Root MSE Data Mean
0.9606 0.0122 0.00189 0.15475

Means Comparisons -
< Tukey Test ~|

MeanDiff SEM q Value Prob Alpha Sig LCL ucL
AS A -000357 000154  3.27287 026011 0.05 -0.00874 0.00161
ASW-5 A -001003 0.00154 920686 3.22278E-4 005 -0.01521 -0.00486
ASW-5 AS  -000847 000154 593399 001219 005 -0.01164 -0.00129
ASW-10 A 001363 000154 1251032 15364E5 005 -0.01881 -0.00846
ASW-10 AS | 001007 000154 923745 3.12426E4 005 -0.01524 -0.00489
ASW-10 ASW-5 00036 000154  3.30346 025224 005 -0.00878 0.00158
ASW-20 A 002133 000154 1957605 1.29616E-7 0.05 -0.02651 -0.01616
ASW-20 AS 001777 000154 1630318 8.18384E-7 005 -0.02294 -0.01259
ASW-20 ASW-5  -0.0113 000154 1036919 1.03041E-4 0.05 -0.01648 -0.00612
ASW-20 ASW-10  -0.0077 000154  7.06573 000325 0.05 -0.01288 -0.00252
AW-20 A -0.01853 000154 17.00669 4.T79409E-7 0.05 -0.02371 -0.01336
AW-20 AS  -0.01497 000154 1373382 57T0301E6 0.05 -0.02014 -0.00979
AW-20 ASW-5 00085 000154  7.79983 000143  0.05 -0.01368 -0.00332
H AW-20 ASW-10  -00049 000154  4.49837 0.06743 0.05 -0.01008 | 2 76645E-4
AW-20 ASW-20 0.0028 000154 256936 049088 0.05 -0.00238 0.00798

O o|lalaa|lalalalalg|a|alalaa

Sig equals 1 indicates thatthe difference of the means is significant atthe 0.05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0.05 level.

Fonte: Elaboragao Prépria
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Figura 78- Teste de correlagdo de Pearson Condutividade e Porosidade pelo
software Origin pro 16
- Correlations Coefficients (18/03/2019 16:28:54)
< Notes -
X-Function  Correlations Coefficients
\— User Name debor

Time | 18/03/2019 16:28:54
Data Filter | Mo

Input Data -]

Data Range

ikl I o I[rBook1]Sheet1 IB"Condutivida Térmica [1*:5%]

| " - *-
Porosidade Aparente EEOUM]Sheet‘I IA"Porosidade Aparent | [1%:15%]

Descriptive Statistics ~|

M | Mean sD Sum Min Max
"Condutivida Térmica" & 01568 000901 0784 01446 0.1659
"Porosidade Aparente” 5| 19266 508493 9633 12.99 2545

= Pearson Correlations ~|

—=

Condutivida Térmica | Porosidade Aparente

i - .. .| Pearson Corr] 1 -0.97542
Condutivida Térmica v " 0.00461
7 : . Pearson Corr. -0.97542 1
Porosidade Aparente ke 0.00461 "

2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragao Prépria

Figura 79- Teste de correlagdo de Pearson RCT 500 °C e RCTA pelo software Origin
pro 16

- Correlations Coefficients (19/03/2019 09:55:07)

- Notes -~

L X-Function Correlations Coefficients

User Name | debor

Time  18/03/2019 09:55:07
Data Filter Mo

Input Data -

Data Range
RCT médio 500 °C [Book1]Sheet1!B"RCT médio 500 °C" [1%:57]
Sigma c | [Book1]Sheet1IK"Sigma c" [1%5%
L= Descriptive Statistics ~|
N Mean sD Sum Min Max
"RCT médio 500 °C"| 5 0759 026526 379 0303 1

"Sigmac’ 5 82624 1759715 41312 608 10065
Pearson Correlations ~|

RCT médio 500 °C = Sigmac

" Sk .~ Pearson Corr. 1 -0.59477
RCT médio 500 °C ==t . 0.29009
ey o Pearson Corr. -0.59477 1

: p-value 0.29009 =

Z-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragao Prépria
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Figura 80- Teste de correlagdo de Pearson RCT 850 °C e RCTA pelo software Origin
pro 16
- Correlations Coefficients (19/03/2019 09:55:50)

- Notes -~
L X-Function Correlations Coefficients
User Mame | debor

Time  19/03/2019 09:55:50
Data Filter | No

Input Data  ~|

Data Range
RCT médio 850 °C | [Book1]Sheet1!C"RCT médio 850 °C" [1*:5%]
Sigma c | [Book1]Sheet1!K"Sigma c” [1*:5%
U= Descriptive Statistics ~|
N Mean sD Sum Min Max
"RCT médio 850 °C" 5 08332 023582 4166 05 1

"Sigmac" 5 82624 1759715 41312 608 10065
Pearson Correlations ~|

RCT médio 850 °C | Sigmac

" - o PE@rson Corr. 1 -0.51487
RCT médio 850 °C ke 037468
Mo o Pearson Corr. -0.51487 1

. p-value 0.37468 -

2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragéo Prépria

Figura 81- Teste de correlagdo de Pearson RCT 1000 °C e RCTA pelo software
Origin pro 16

= Correlations Coefficients (19/03/2019 09:56:24)
< Notes -~
L X-Function Caorrelations Coefficients
User Name debor

Time 19/03/2019 09-56:24
Data Filter Mo

Input Data -

Data Range
RCT médio 1000 C [Book1]Sheet1!D"RCT médio 1000 C" [17:57]
Sigma ¢  [Book1]Sheet1!K"Sigma ¢ [1%:5%]
U= Descriptive Statistics ~|
N Mean sD Sum Min Max
"RCT médio 1000 C" 5 1 0 5 1 1

"Sigmac" 5 82624 1759715 41312 608 10065
Pearson Correlations ~|

RCT médio 1000 C  Sigmac

Pearson Carr. = =
p-value = =

. Pearson Corr. - 1
p-value = =

 —

"RCT medio 1000 C"

"Sigma c'

2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragao Prépria
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Figura 82- Teste de correlagdo de Pearson RCT 500 °C e Porosidade pelo software

Origin pro 16

Correlations Coefficients (19/03/2019 09:58:14)

= Notes -~
L X-Function Caorrelations Coefficients
User Name  debor

Time 19/03/2019 09:58:14
Data Filter Mo

Input Data  ~|

Data Range
RCT médio 500 °C [Book1]Sheet1!B"RCT médio 500 °C"  [1%:5%]
Porosidade [Book1]Sheet1!L"Porosidade” [1%:5%]

Descriptive Statistics ~|
N Mean 5D Sum | Min Max
"RCT médio 500 °C" | 5 0.759 028526 3.795| 0.303 1
"Porosidade” | &5 19266 508493 06233 1299 2545

= Pearson Correlations ~|

RCT méedio 500 °C | Porosidade

. o . Pearson Corr. 1 0.80801
RCT médic 500 °C e - 0.09302
1 : . Pearson Corr. 0.80801 1
AR p-value 0.09802 e

2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragéo Prépria

Figura 83- Teste de correlagdo de Pearson RCT 850 °C e Porosidade pelo software

Origin pro 16

- Correlations Coefficients (19/03/2079 09.58:35)

Notes -

L

X-Function Correlations Coefficients
User Name debor

Time  19/03/2019 09:58:35
Data Filter | No

Input Data |

Data Range
RCT meédio 850 °C [Book1]Sheet1IC"RCT médio 850 °C" [1%:57]
Porosidade [Book1]Sheet1!L"Porosidade” [1%:5%]

Descriptive Statistics ~|

M Mean sD Sum Min Max
"RCT médio 850 °C" 5 08332 023582 4166 0.5 1
"Porosidade” 5| 19.266 8 5.08483 96.33 1299 2545

Pearson Correlations ~|

RCT médio 850 °C  Porosidade

7 s s Pearson Corr. 1 0.65952
RCT médio 850 °C T . 0.99597
“Borosidade” Pearson Corr. 0.65952 1
p-value 0.22592 —

2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragéo Prépria
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Figura 84- Teste de correlagdo de Pearson RCT 1000 °C e Porosidade pelo software

Origin pro 16

- Correlations Coefficients (19/03/2019 09.59:08)

Notes -

—

X-Function Correlations Coefficients
User Name | debor

Time 19/03/2019 09:59:08
Data Filter Mo

Input Data -]

Data Range
RCT médio 1000 C | [Book1]Sheet1!D"RCT médio 1000 C"| [1%:57]
Porosidade [Book1]Sheet1!L"Porosidade” [1*:5%]

Descriptive Statistics ~|

N Mean sSD Sum Min Max
"RCT médio 1000 C" & 1 0 5 1 1
"Porosidade” 5 19266 508493 08633 1299 2545

Pearson Correlations ~|

RCT médio 1000 C = Porosidade

Pearson Caorr. - -
p-value - -
Pearson Caorr. - 1
p-value - -

"RCT médio 1000 C"

"Porosidade”

2-tailed test of significance is used

Fonte: Elaboragao Prépria



