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RESUMO

Com a inten¢do de agregar valor a cinza da casca de arroz, subproduto da industria
orizicola, e colaborar para um desenvolvimento sustentdvel do pais, esta pesquisa buscou
desenvolver materiais ceramicos refratdrios com a substitui¢do parcial da argila pela silica de
casca de arroz (SCA) produzida a partir da geragao de energia elétrica. Atualmente, na regiao
da fronteira oeste do Estado do Rio Grande do Sul, existem varias usinas termoelétricas de
biomassa para geracdo de energia elétrica através da queima da casca de arroz. Essa
tecnologia vem ao encontro da necessidade de diversificacdo da matriz energética no pais. A
inddstria orizicola produz no Brasil aproximadamente 12 milhdes de toneladas por ano de
arroz, e aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas por ano sdo convertidos em casca. Caso
toda esta casca fosse queimada, gerar-se-iam aproximadamente 500 mil toneladas de cinza, a
qual € rica em silica. Portanto, viabilizar seu aproveitamento tende a reduzir o passivo
ambiental, além dos beneficios econdmicos. No presente trabalho foi analisado o efeito da
substituicdo parcial da argila refrataria por silica da casca de arroz (SCA) nas propriedades
mecanicas e termomecanicas dos materiais ceramicos refratarios produzidos, em percentuais
de 5, 10 e 20%. Foram analisadas as propriedades mecanicas desses materiais através de
ensaios de resisténcia a compressao, tracdo direta, flexao em trés pontos e dureza superficial
Vickers. Analisaram-se também a retragdo linear, absor¢do de dgua, porosidade aparente e
resisténcia ao choque térmico. Conforme se aumentou a substitui¢do parcial de argila
refratdria por SCA, foi obtido um melhor empacotamento da mistura granular e,
consequentemente, ocorreu uma melhora nas propriedades mecanicas das amostras. Por outro
lado, o material apresentou-se mais fragil, com menor resisténcia ao choque térmico. Nao foi
encontrada variacdo na retragdo linear apds a queima, ja a absorcdo de dgua e porosidade
aparente diminuiram conforme se aumentou a substituicio da argila pela SCA. A
microestrutura do material foi analisada através de andlise por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e difracdo de raios-x, onde se identificaram as fases cristalinas na
mineralogia do material resultante. Na andlise da mineralogia do material observou-se um
aumento de pico de cristobalita conforme se aumentou o teor de SCA na mistura, em fungdo
da cristalizag@o da silica livre. Um menor volume de porosidade foi encontrado conforme se

aumentou o teor de substitui¢do de argila pela SCA.

Palavras-Chave: Silica da casca de arroz, materiais refratarios, biomassa.



ABSTRACT

With the intention of adding value to rice husk ash, a byproduct of paddy industry,
and contribute to sustainable development of the country, this research sought to develop
refractory ceramic materials with refractory partial replacement of clay by silica from rice
husk (SCA) produced from electricity generation. Currently on the western border of the State
of Rio Grande do Sul, there are several biomass power plants for generating electricity by
burning rice husk. This technology comes against the need for diversification of energy
sources in the country. The paddy industry in Brazil produces approximately 12 million tons
of rice per year, of which approximately 2.5 million tons per year are converted into shell. If
all this bark was burned, it would generate approximately 500 tons of ash, which is rich in
silica. Thus enabling its use tends to reduce the environmental liability beyond economic
benefits. In the present work, the effect of partial replacement of silica refractory clay for rice
husk (SCA) on the mechanical and thermomechanical properties of refractory ceramic
materials was analyzed for percentages of 5, 10 and 20%. The mechanical properties of these
materials were analyzed by testing compressive strength, direct-drive, three point bending and
superficial hardness. We also analyzed the linear shrinkage, water absorption, apparent
porosity and resistance to thermal shock. As increased the partial replacement of refractory
clay for SCA in the mixture was obtained a better packing of the granular mixture and,
consequently, better results in mechanical properties were found. On the other hand, the
material appeared more brittle, with a lower thermal shock resistance. Was not found in the
linear shrinkage after firing, the water absorption and apparent porosity decreased as the clay
was increased by replacement SCA. The microstructure of the material was analyzed by
scanning electron microscopy (MEV) and x-ray diffraction where the crystalline phases
identified in the mineralogy of the resulting material. The analysis of the mineralogy of the
material was observed an increase of cristobalite peak was increased as the content of SCA,
depending on the crystallization of the free silica. A smaller volume of porosity is found

according to the increased content of clay replacement SCA.

Keywords: Silica from rice husk, refractory materials, biomass.
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1. INTRODUCAO

Com o objetivo de buscar o aproveitamento dos residuos nos processos industriais e
agricolas e agregar valor aos seus subprodutos, seja no processo produtivo ou na elaboragdo
de outros materiais, tem-se, cada vez mais, investido em pesquisas para o aproveitamento
destes residuos, principalmente os poluentes, para transforma-los em subprodutos de interesse
comercial (DELLA, KUHN, HOTZA, 2001).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2013), a
Regido Sul do Brasil é responsédvel por aproximadamente 78% da produc¢ao nacional de arroz
(aproximadamente 12 milhdes de toneladas por ano), e o Estado do Rio Grande do Sul,
responsdavel por aproximadamente 68% desse total. Dessa produgdo, sobram
aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas de casca e, se essa casca fosse totalmente
queimada, poderia gerar em torno de 500 mil toneladas de cinza por ano, aproximadamente
4% do peso total do grao. Esse volume ¢ suficiente para atender o mercado de argamassas,
concreto e outros produtos. Além disso, este material estd disponivel ao longo de todo o ano,
pois o arroz é armazenado em casca.

A casca gerada pela producao de arroz pode ser utilizada de maneira sustentavel para
geracdo de energia térmica em caldeiras e posterior geracao de energia elétrica devido ao seu
alto poder calorifico. Segundo Pouey (2006), a casca de arroz possui um poder calorifico de
aproximadamente 3200 Kcal/Kg, podendo ser utilizada como fonte de energia na fase de
beneficiamento do cereal para secagem e parboiliza¢do, ou como fonte de aquecimento para
geracdo de energia elétrica através de usinas de biomassa.

Para Pouey (2006) e CIENTEC (1986), a quantidade de cinza gerada apds a queima
da casca de arroz € de aproximadamente 20% a 22% do volume da casca. Segundo Folleto et
al. (2005), a cinza proveniente da queima da casca de arroz possui certa quantidade de
carbono residual e quando descartada de maneira incorreta no meio ambiente torna-se um
grave poluente para o solo.

Com a crescente crise de energia tem sido incentivada a utiliza¢do de biomassa como
combustivel para geracdo de energia em usinas termoelétricas como fonte alternativa de
energia, diminuindo a dependéncia das usinas hidroelétricas (BARBOSA,2006). No Estado
do Rio Grande do Sul, a casca de arroz vem sendo muito empregada para geragdo de energia

em usinas de biomassa. Como exemplo, pode-se destacar a GEEA — Geradora de Energia
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Elétrica Alegrete, localizada em Alegrete/RS, e a UTE Sdo Borja Geradora de Energia
Elétrica, localizada em Sao Borja/RS.

Segundo a Aneel (2013), das nove usinas de biomassa em funcionamento no Brasil
que utilizam casca de arroz como fonte de energia, seis estdo localizadas na fronteira oeste do
RS, sendo duas no Municipio de Alegrete, duas no Municipio de Itaqui e as demais nos
Municipios de Sdo Gabriel e Sao Borja.

Além de diversificar a matriz energética e ajudar a resolver o problema ambiental da
disposicao da casca, também existe a possibilidade da comercializacio em créditos de
carbono, o que também agrega valor ao produto. Esta casca é um residuo agroindustrial
agressivo ao meio ambiente descartado na maioria das vezes de forma incorreta (MAYER,
HOFFMANN, RUPPENTHAL, 2006).

Entre as formas de destinagdo da casca proveniente do beneficiamento deste cereal,
estd a compostagem no solo. Entretanto, este método que é utilizado pela maioria dos
produtores apresenta o inconveniente do tempo de decomposi¢do de aproximadamente cinco
anos, além do grande volume de metano (CH,4) gerado e emanado na atmosfera. Além disso, o
volume que ocupa este material para seu armazenamento ¢ muito grande devido a sua
pequena densidade, aproximadamente 130 Kg/m3. Outro destino muito utilizado € a queima a
céu aberto, a qual emite grande quantidade de monéxido (CO) e didxido de carbono (CO,),
colaborando para o aumento do efeito estufa. Além disso, esse processo gera a cinza da
queima da biomassa, que também necessita de uma disposi¢iao adequada ou reaproveitamento.
Um destino a ser dado a estes residuos torna-se imperativo, na medida em que a sociedade
busca um desenvolvimento sustentavel (PRUDENCIO, SANTOS, DAFICO, 2003).

Seguindo essa linha, Pouey (2006) vé na questdo ambiental a necessidade de
minimizar a emissdo de CO, na atmosfera e o impacto ambiental provocado pela queima e
disposi¢cao inadequada da casca de arroz. Sendo este um ponto favordvel para o uso deste
material como biomassa, enquadrando-se no conceito de desenvolvimento sustentavel.

Esta cinza da casca de arroz possui ainda um alto teor de silica (>92%), o que agrega
valor a esse subproduto, considerando sua grande aplicabilidade em varios ramos industriais,
como eletronica, construc¢ao civil, inddstria quimica, ceramicas, entre outros (FOLLETO et
al., 2005).

A industria dos materiais ceramicos apresenta um grande potencial para a insercao de

residuos, minimizando assim os impactos ambientais, além dos beneficios sociais e

econdmicos ao se viabilizarem métodos alternativos de geracdo de energia elétrica.
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Dessa forma, este trabalho visa desenvolver materiais ceramicos refratarios utilizando a
silica residual da casca de arroz, de modo a melhorar as suas propriedades mecanicas e
termomecanicas e agregar valor a silica residual proveniente da queima da casca de arroz.
Esta pesquisa busca também a diversificacdo do uso da silica residual em outros materiais,
uma vez que a aplicacdo deste material em concretos e argamassas ja € uma realidade,
resultando em melhorias das propriedades mecanicas, além da reducdo dos custos de
producdo.

O consumo de refratarios no Brasil ocorre principalmente da industria siderdrgica,
sendo a industria de aco e cimento os grandes consumidores de ceramicos refratarios. Essas
industrias apresentaram crescimento constante nos ultimos anos, o que encoraja o mercado de
producdo de materiais ceramicos refratarios. Em 2010, a producdo de refratarios foi de 537
mil toneladas, contra 438 mil toneladas em 2001, o que representa 2,3% de crescimento ao
ano, durante esse periodo (PRADO E BRESSIANE, 2013).

Neste trabalho serd utilizada a silica da casca de arroz produzida pela GEEA —
Geradora de Energia Elétrica Alegrete Ltda e uma argila refratdria silico-aluminosa para a
producdo dos materiais ceramicos refratarios.

A GEEA - Geradora de Energia Elétrica Alegrete Ltda, fundada em 2008, esta
localizada na cidade de Alegrete/RS, é uma empresa do Grupo Pileco Nobre Alimentos Ltda e
utiliza a casca de arroz como biomassa para geracdo de energia elétrica com queima
controlada. Apesar dos avangos, até 0 momento existe a necessidade de diversificar o uso da
silica residual através de pesquisa para o uso em diferentes materiais. A empresa ja obtém
sucesso na comercializacdo desta silica com uso para adi¢do em concretos, porém existe a
possibilidade de uso em outros materiais, como materiais ceramicos, ceramicos refratdrios,
tintas, borrachas e principalmente na industria eletronica.

A exemplo dessa empresa, existem outras usinas de biomassa na regido,

proporcionando, assim, uma grande disponibilidade desse material na regido.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o uso da silica proveniente da queima da casca de arroz produzida pela

GEEA em leito fluidizado com controle de temperatura, na fabricacdo de materiais ceramicos
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refratdrios, buscando melhorar suas propriedades mecanicas e termomecanicas e agregar valor

a esta silica residual.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Fabricar materiais ceramicos refratarios produzidos com diferentes teores de
substituicdo parcial da argila refratdria pela silica proveniente da queima da casca de arroz;

b) Avaliar o comportamento termomecanico dos materiais ceramicos refratarios
produzidos com a substituicdo parcial da argila refrataria pela SCA;

c) Analisar as transformacOes mineralogicas e microestruturais ocorridas nos
materiais ceramicos refratarios produzidos com a substituicao parcial da argila refratria pela

SCA.

1.2 Delimitacido da pesquisa

As propriedades mecanicas analisadas serdo a resisténcia a compressao, a tragao
direta, a flexao e dureza superficial. Enquanto que as propriedades termomecanicas analisadas
serdo a taxa de retracdo linear e resisténcia ao choque térmico. Serd realizada também a
andlise da microestrutura dos materiais € dos mecanismos de fratura através de andlise em
Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), enquanto que a mineralogia do material e
transformacdes mineraldgicas serdo determinadas através da andlise por ensaios de difragao

de raios-x (DRX).

1.3 Estrutura do trabalho

O presente trabalho estd organizado conforme apresentado a seguir:

O Capitulo 1 — Introdugdo, traz a importancia do tema, justificando a escolha, além

dos objetivos do trabalho, a delimitacao do problema em estudo e a estruturagcdo do trabalho.
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No Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica, sdo abordados temas como a casca de arroz,
cinza e silica da casca de arroz, materiais ceramicos e materiais ceramicos refratarios. Com

relacdo aos materiais ceramicos refratdrios, sdo abordadas as caracteristicas e propriedades

fablg

importantes desses materiais, sua matéria-prima e seus métodos de producdo. Em relacdo
cinza e silica da casca de arroz, sdo abordados os métodos de obtengdo, caracteristicas e
aplicacdes, onde sdo consideradas suas caracteristicas e constitui¢ao. Neste capitulo também ¢é
mostrada a disponibilidade de casca de arroz na regido, assim como sua producao histdrica.

O Capitulo 3 — Metodologia Experimental, refere-se ao planejamento experimental,
aos métodos e técnicas experimentais.

No Capitulo 4 — Resultados, sdo apresentados os resultados obtidos das propriedades
mecanicas e termomecanicas e da andlise microestrutural das amostras produzidas com e sem
a substituicao da argila refratdria por SCA.

No Capitulo 5 — Discuss@o e andlise dos resultados, é realizada a discussdo dos
resultados.

No Capitulo 6 — Consideracdes finais, sdo apresentadas as conclusdes e sugestoes
para futuros trabalhos a respeito da pesquisa, a serem desenvolvidos no sentido de
complementar e ampliar a pesquisa de materiais ceramicos refratarios com a substitui¢do da

argila refrataria por SCA.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados temas como a casca de arroz, suas caracteristicas e
estrutura, a cinza e a silica da casca de arroz, materiais ceramicos € materiais CEramicos €

refratdrios, suas propriedades e usos.

2.1 Casca de arroz

A casca de arroz é um material fibroso composto principalmente por celulose,
lignina, e rico em silica. Possui baixa densidade e, dessa forma, quando depositada ocupa
grandes dreas. Muitas vezes esse material é depositado a céu aberto em beiras de estradas ou
margens de rios (Della, Khun, Hotza, 2005).

Entretanto, a casca de arroz tem diversas possibilidades de uso, como as citadas por
Pouey (2006):

a) Uso na agropecudria: Utilizada no tratamento de solos como fertilizante e
corretivo. E utilizada também nas baias de animais como cama, na pecudria, avicultura e
suinocultura. Posteriormente, apds misturada com os dejetos dos animais, é usada como
fertilizante para os solos.

b) Na construcao civil: em blocos e telhas associada a argilas e concretos com
baixa densidade. Produzem-se materiais leves e com bom isolamento térmico.

¢) Na obtencao de silica com alto grau de pureza: a partir da combustio da casca de
arroz tratada com banhos 4cidos, visando sua utiliza¢do na industria eletronica.

d) Como biomassa para geracdo de calor: devido ao seu alto poder calorifico,
surgiu como alternativa de combustivel para induistrias de beneficiamento de arroz,
substituindo a lenha, além de proporcionar o aproveitamento deste material.

Através das usinas de biomassa, o uso da casca de arroz como fonte calorifica para
geracdo de energia elétrica, além de atender a questdo ambiental, € uma opcao estratégica para
o pais. A geracdo de energia através da queima da casca de arroz € a alternativa mais
interessante do ponto de vista econdomico e ecoldgico para seu uso (FOLLETO et al., 2005).

O poder calorifico da casca de arroz € de aproximadamente 16720 KIJ/Kg,
correspondente a 50% da capacidade térmica do carvao betuminoso e a 33% da capacidade
térmica do petréleo (DELLA, HOTZA, 2006). Esse valor é varidvel, dependendo de sua
umidade e condicdes de plantacdo. Para Salas et al. (1986), esse valor varia de 13810 a 15070
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KJ/Kg. Para Agopyan (1991), o valor do poder calorifico € de 13045 KJ/Kg para a casca de
arroz originaria de Sao Paulo.

No Brasil o potencial de geragdo de energia através da queima da casca de arroz
varia entre 250-510 MW (MAYER, HOFFMANN, RUPENTHAL, 2006), através da geracao
de energia com turbinas a vapor. Atualmente as industrias de beneficiamento de arroz vém
adotando esta tecnologia buscando a redu¢d@o do custo de producdo através da produgdo da
propria energia elétrica. Além disso, ainda é possivel comercializar créditos de carbono e
resolver um problema ambiental, que € a disposicao da casca de arroz no meio ambiente.

Segundo o IBGE (2013), o Brasil é o maior produtor de arroz fora da Asia, e quatro
estados sdo responsdveis por cerca de 86% da producgdo nacional. O Estado do Rio Grande do
Sul é o principal, sendo responsdvel por 68% da produc¢do nacional, seguido por Santa
Catarina, Mato Grosso € Maranhao.

O Brasil ocupa a 9* posicdo no ranking em producdo mundial de arroz, com
aproximadamente 2% da produ¢@o mundial (United States Department of Agriculture, 2013).
A Tabela 1 mostra os principais paises produtores, responsaveis por aproximadamente 84%

da producao mundial.

TABELA 1
Principais paises produtores de arroz (safra 2012/2013)

Posicao Pais produtor Participacdo na produc¢io mundial
(%)

1° China 30,80
2° India 21,30
3° Indonésia 7,90
4° Bangladesh 7,30
5° Vietna 5,80
6° Tailandia 4,40
7° Filipinas 2,40
8° Burma 2,30
9° Brasil 1,70

Total 83,90

FONTE: United States Department of Agriculture. Disponivel em

<www.ers.usda.gov/media/909432/ricetable_9.xls> Acesso em 22 de fevereiro de 2014.
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Segundo dados do IBGE (2013), a producdo nacional de arroz foi de
aproximadamente 12 milhdes de toneladas em 2013. A Tabela 2 apresenta a distribuicdo da

producdo no Brasil.

TABELA 2
Produgdo de arroz e casca no Brasil (safras 2011/2012 e 2012/2013)

Regido Producio de (%) Producio de Producio de (%) Producio de
arroz (mil casca (mil arroz (mil casca (mil
toneladas) toneladas) toneladas) toneladas)

2012 2012 2013 2013

Nordeste 706.725 6.20 162.54 842.580 7.1 193.79
Norte 820.304 7.2 188.66 815.378 6.9 187.53
Centro-Oeste 744.484 6.5 171,23 752.469 6.4 173.06
Sudeste 152.612 1,30 35,10 99.107 0.8 22.794
Sul 8.967.276 78.70 2.062.47 9.320.879 78.8 2.143.80
Rio Grande do 7.692.233 67.50 1.769.21 8.084.179 68.3 1.859.36
Sul

BRASIL 11.391.401 100 2.620.02 11.830.13 100 2720.92

FONTE: Indicadores IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica. Estatistica da producdo agricola -
2013

Conforme descrito por Della, Khun, Hotza (2001), aproximadamente 23% do total
do arroz sdo convertidos em casca e aproximadamente 4% sdo convertidos em cinza. De
acordo com esses dados, estima-se que somente o Estado do Rio Grande do Sul gere em torno
de 2 milhdes de toneladas de casca e 300 mil toneladas de cinza por ano. Assim, se estima que
em todo o pais sdo gerados aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas de casca com
potencial para gerar 500 mil toneladas de cinza por ano, dependendo da safra e considerando
que toda a casca fosse queimada.

O municipio do Estado do Rio Grande do Sul que lidera a producdo de arroz é
Uruguaiana, seguido pelos Municipios de Itaqui, Santa Vitéria do Palmar, Alegrete e Sao
Borja (IRGA, 2013). Conforme pode ser identificado na Figura 1, os principais municipios
produtores de arroz do Rio Grande do Sul localizam-se na fronteira oeste do estado, o que

demonstra mais uma vez a disponibilidade da casca de arroz na regido.
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ProdugSo de amoz
por municipio, media 2004 - 2008
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FIGURA 1 - Principais municipios produtores de arroz do Rio Grande do Sul
FONTE: Atlas socioecondmico do Rio Grande do Sul. Disponivel em
<http://www.seplag.rs.gov.br/atlas/atlas.asp?menu=264>. Acesso em 12 de dezembro de 2013

2.2 Cinza e silica da casca de arroz

A cinza da casca de arroz (CCA) € um subproduto originario da queima da casca de
arroz com ou sem controle de temperatura (HOPPE, 2008).

Segundo Barbosa (2006) a casca de arroz, apds sofrer a combustao, apresenta grande
quantidade de silica. Esse teor de silica pode variar de acordo com a safra, em funcdo da
variedade plantada, do clima e das condic¢des do solo, assim como sua localizagdo geografica
(POUEY, 2006).

Ap6s o processo de combustdo, a CCA apresenta uma composi¢ao quimica com teor
de silica entre 74 ¢ 97% (SILVA, 2004).

A silica, segundo Fonseca (1999), apresenta caracteristicas como: alta refratariedade,
baixa condutividade térmica, resisténcia a ataques quimicos e variagdes térmicas,
principalmente acima de 600°C. Por este motivo a silica tem grande aplicacdo como matéria-
prima na producdo de ceramicas e refratarios, vidros, tubos ceramicos, abrasivos € na

industria da construgdo civil como componente de cimentos, concretos € argamassas.
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Segundo Pouey (2006), a silica obtida como subproduto do processo de fabricacao
do silicio metalico e ligas de ferro-silicio é frequentemente utilizada como adi¢dao em
concretos de alto desempenho e concretos convencionais.

De acordo com Pedrozo (2008) as principais influéncias nas propriedades fisico-
quimicas da CCA, como teor de silica, teor de carbono e superficie especifica, estdao
relacionadas ao processo de combustdo, que por sua vez depende de trés varidveis: tipo de
equipamento utilizado (fornalhas, a céu aberto ou leito fluidizado), temperatura e tempo de
queima (POUEY, 2006).

Segundo Metha (1977) a CCA obtida apds o processo de combustao pode apresentar
estrutura amorfa, estrutura cristalina ou estrutura amorfa e cristalina.

Conforme Chopra (1979) apud Sensale (2000), a queima da casca de arroz sem
controle de temperatura em fornos industriais ou a céu aberto geralmente contém uma grande
proporcdo de minerais de silica ndo reativos, como a cristobalita e tridmita. Para Hoppe
(2008) a CCA obtida sem o controle de temperatura é chamada de cinza da casca de arroz
residual.

A diferenca entre a CCA residual e a CCA produzida com o controle de temperatura
estd basicamente no teor de material amorfo das cinzas, uma vez que sem o controle de
temperatura pode se atingir temperaturas elevadas que induzem a cristalizacdo da estrutura do
material (BARBOSA, 2006).

Virios autores ao longo dos anos estudaram a questdo da influéncia da temperatura e
do tempo da queima no processo de combustio da CCA, apresentando as seguintes

conclusoes:

¢ Bartha (1995) evidenciou que a queima da casca de arroz com temperaturas de até
500°C gera uma cinza na cor preta, rica em carbonos e basicamente de silica amorfa. A partir
de 750°C, devido a oxidacdo dos carbonos a CCA torna-se mais clara e sua estrutura,
cristalina.

® Chopra (1979), apds andlise por difracdo de raios-X de uma amostra de CCA
produzida em temperatura de 600°C com tempo de queima de 2 horas, concluiu que a
estrutura da CCA era predominante amorfa, permanecendo nessa forma até uma temperatura
de aproximadamente 700°C. Foi observado também que o aumento do tempo de queima
tende a cristalizar a estrutura da CCA, diminuindo a sua reagao pozolanica.

¢ James & Rao (1986) estudaram o efeito das condi¢des de queima da casca de arroz

em temperaturas entre 400°C a 900°C, com intervalos de 100°C e tempos de queima com
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variacdo de 1 a 30 horas. A conclusdo obtida foi de que a reatividade da CCA esta fortemente
influenciada pela temperatura de queima, onde a maior atividade pozolanica encontrada foi
com a temperatura em torno de 500 °C.

e Sugita et al. (1993) observaram maior reatividade para as CCAs obtidas com
temperaturas entre 500° e 600° C com tempos inferiores a 1 hora.

e [saia (1995) relatou que em temperaturas de queima entre 400° C e 600° C a
silica obtida é predominantemente amorfa e, consequentemente, mais reativa.

e Agopyan (2000) constatou que a microestrutura da CCA varia conforme o tipo
de queima utilizada. A CCA obtida por leito fluidizado possuia uma estrutura mais porosa,
enquanto que a produzida em forno comum possui uma estrutura mais compacta devido ao
longo periodo no forno.

A Figura 2 apresenta difratogramas de raios-X de CCA obtidos pela queima com e sem

controle de temperatura, em trabalho desenvolvido por Santos (1997).
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FIGURA 2 - Difratograma tipico de CCA obtido com e sem controle de temperatura. (a) Amostra de CCA
obtida sem o controle de temperatura de combustio[;] (b) Amostra de CCA obtida com o controle de
temperatura de combustdo

Fonte: Santos (1997) apud Pedrozo (2008)

A Figura 2(a) representa um difratograma da amostra de CCA obtida sem o controle
de temperatura, onde os vdrios picos indicam uma estrutura cristalina. J4 a Figura 2(b)
representa a amostra obtida com o controle de temperatura, onde se observa um difratograma
tipico de uma estrutura predominantemente amorfa.

Com respeito a coloragdo, segundo Houston (1972) o teor de carbono presente na
CCA ¢ que determina a coloragdo. A coloracdo preta indica o material com alto teor de

carbono, a coloracdo acinzentada, baixo teor de carbono, e a coloracdo branca ou levemente



30

rosada indicam uma CCA isenta de carbono. A CCA na cor branca tem melhor aceitagdo no
mercado por ndo alterar significativamente a coloracao do material em que € adicionada.
Outro fator que influencia as propriedades da CCA € a moagem. Diversos autores,
como Pouey (2006), Vieira et al. (2005), Ribeiro et al. (2005), Prudéncio Junior (2003),
Webber (2001), Della (2001) e Santos (1997), demonstraram que este tratamento fisico
quando empregado é importante na reatividade do material. A medida que o tempo de
moagem aumenta, também aumentam a reatividade e a pozolanicidade do material, em fungao
da reducgdo do tamanho da particula e do aumento da area especifica superficial. Porém, ap6s
certo tempo de moagem, essa relacdo tende a diminuir devido a dificuldade de dispersar as
particulas muito finas. Esse tempo pode variar em fung¢do do processo empregado na

combustao, das caracteristicas da CCA obtida e do equipamento utilizado na moagem.

2.3 Materiais Ceramicos

z

A histéria dos materiais ceramicos ¢ marcada pela descoberta das propriedades
tecnoldgicas do barro ao longo da histéria das civilizacdes (ALCANTARA, 2008).

Os materiais ceramicos sao geralmente uma combinacdo de elementos metdlicos e
nao metdlicos, as suas ligacdes atdOmicas sdo sempre de natureza predominantemente idnica
com alguma fracdo covalente (CALLISTER, 2002).

Como consequéncia do tipo de ligacdo, a estrutura cristalina das ceramicas ¢é
composta por fons carregados eletricamente, citions e anions, e essa ligacao resulta da atragao
mutua entre os fons negativos e positivos. Este tipo de ligac@o contribui para a fragilidade dos
materiais ceramicos (COSTA, 1999).

A argila é o produto utilizado como matéria-prima na producio de diversos produtos
ceramicos. As razdes para isso sdo a plasticidade, boa resisténcia mecanica apds a queima,
técnicas simples de processamento e grande disponibilidade de material (JUNIOR, 2009).

Quimicamente a argila é formada por um conjunto de minerais compostos,
principalmente, de silicatos de aluminio hidratado, denominado caulim ou caulinita,
originados principalmente da decomposi¢do de feldspatos. Sua andlise quimica revela a
existéncia de silica (Si02), alumina (Al203), 6xido férrico (Fe203), cal (CaO), magnésia
(MgO), alcdlis (Na20), anidrido carbonico (CO2) e anidrido sulftrico (SO3). Em geral a silica

compde de 40 a 80% da matéria-prima, a alumina de 10 a 40%, o 6xido férrico em
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quantidades inferiores a 7% e a cal em teores geralmente inferiores a 10% (ARAUJO,
RODRIGUES E FREITAS, 2000).

Segundo Casagrande (2002) a coloragdo do material ceramico depende da
quantidade de o6xidos existentes na composi¢do, principalmente os 6xidos de ferro, que
resultam em uma cor avermelhada apds a queima. Esses materiais muitas vezes sao
empregados na construcao civil em produtos como: tijolos, telhas, blocos, elementos vazados,
tubos ceramicos e argilas expandidas. O 6xido de ferro também age como fundente, baixando
o ponto de fusdao do material.

Dessa forma, nota-se que as propriedades dos materiais ceramicos sdo determinadas
em funcdo das caracteristicas de sua matéria-prima. Logo, a partir da escolha de diferentes
matérias-primas podem-se obter materiais com diferentes propriedades (REED, 1995 apud
Junior 2009).

Para Alcantara (2008) as principais caracteristicas apresentadas pela matéria-prima
sdo: a plasticidade quando umedecida, o ganho de resisténcia mecénica e as transformacdes
mineraldgicas provocadas pelo efeito do aquecimento durante a queima.

Segundo Meira (2001) a variagdo quantitativa e qualitativa da mineralogia das argilas
torna complexa a classificacdo desses materiais, conduzindo a ideia de que ndo existem duas
argilas iguais.

As argilas, segundo Motta et al. (2004), podem ser classificadas em dois grupos
principais, baseando-se na coloracdo final apds a queima, na mineralogia e na aplicagao

industrial. S3o eles:

® Argilas de queima avermelhada, utilizadas como matéria-prima para ceramica
vermelha e estrutural, como tijolos e placas ceramicas de revestimentos, agregados leves,
vasos, potes, pecas utilitarias e de decoragao de corpo avermelhado.

¢ Argilas cauliniticas, que apresentam cor clara apés a queima e servem de matérias-

primas utilizadas em ceramica sanitdria, placas ceramicas, porcelana e refratarios.

Como o foco de nosso trabalho € direcionado para materiais ceramicos refratarios,
vamos nos deter nas caracteristicas das argilas cauliniticas e nas propriedades mais relevantes

desses materiais.
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2.4 Argilas Cauliniticas

As argilas cauliniticas sdo argilas compostas basicamente por caulinita, apresentando,
assim, propriedades refratdrias.
Seguindo a classificacdo tecnoldgica, pode-se classificar as argilas cauliniticas da

seguinte maneira:

Caulim ou Caulino: Caulim € um tipo de argila formada essencialmente de
caulinita (Al,03,2510,.2H,0) de granulometria muito fina, que possui um alto grau de pureza,
geralmente apresenta cor branca apds a queima e funde a aproximadamente 1800° C. Embora
a caulinita seja o principal constituinte do caulim, outros elementos como aluminio, silicio,
hidrogénio e oxigénio sio encontrados (SANTOS, 2007).

Segundo da Luz et al. (2008) a argila caulim, quando utilizada para a produgdo de
ceramicas, além de conferir uma certa cor clara a massa ceramica, quando exposta a
temperaturas superiores a 1000 °C, se converte em mulita (3A1,05.2510,), formando uma fase
vitrea que contribui para o aumento da resisténcia mecanica e reducdo de deformacdo durante
o processo de queima.

Dessa forma, a alta refratariedade da argila caulim permite seu uso em grande parte
das pecas refratdrias, como, por exemplo, o revestimento de fornos,que € normalmente feito
com uma mistura de 50% de caulim e 50% de silica.

Argilas refratarias (fire Clay): Material composto basicamente de caulinita que pode
suportar temperaturas acima dos 1500° C, apresenta cor castanho claro apds a queima. O teor
em alumina varia entre 20% até os 45% aproximadamente. Para serem refratdrias estas argilas
devem possuir baixo teor de ferro e mica, que tendem a combinar-se com outros elementos e
baixam o ponto de fusdo do material.

Argila Dura (flint e semiflint clay): Existem ainda argilas mais refratarias do que as
fire clays, que sdo as refratary clays, compreendendo as argilas flint e semiflint que sdo mais
cauliniticas e mais aluminosas. Quanto maior o teor de alumina em uma argila refrataria,
maior a sua refratariedade, a qual diminui com a presenca de impurezas como ferro e CaO. E
uma argila compacta, composta basicamente por caulinita bem cristalizada, praticamente nao
tem plasticidade e apresenta alta refratariedade.

Argila em bolas (ball clay): o nome € derivado em funcdo da antiga técnica inglesa

de cortar o material com 1 pé cubico, que se tornava arredondado apds ser rolado por
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gravidade. E um material rico em matéria organica e altamente pldstico. O material organico
escurece a cor do material, apds a cozedura apresenta cor marfim ou creme claro. As Ball
Clays sao compostas basicamente por caulinita e matéria organica e apresentam refratariedade
inferior a do caulin.

As propriedades dos tijolos refratdrios variam com a densidade de formacdo, a
temperatura de queima, o ponto de fusdo, a fluéncia, a refratariedade, a resisténcia a escorias,

a estabilidade frente a gases e vapores e a resisténcia a abrasdo (NORTON,1968).

2.5 Materiais Ceramicos Refratarios

Segundo a Associagdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM), sdo materiais que
possuem elevado ponto de fusdo e, quando expostos a elevadas temperaturas, mantém as suas
caracteristicas fisicas e quimicas sem se deformar.

Sao produzidos com argilas cauliniticas refratdrias, ricas em silicatos de aluminio e
pobres em 6xido de cdlcio e 6xido de ferro. Os materiais refratarios de cerimica mais comuns
sdo os tijolos macicos utilizados para a execucdo de fornos, lareiras, churrasqueiras e
chaminés (ARAUJO, RODRIGUES E FREITAS, 2000).

Para Raad (2005) ha outra modalidade de materiais refratarios, como os de
isolamento térmico, que possuem funcdes de conservacio de energia calorifica como tijolos
isolantes ou mantas isolantes.

De acordo com o processo de fabricagdo, a NBR 10237 (2001) classifica os materiais
refratdrios em dois grupos: materiais conformados e materiais nao conformados. Os materiais
conformados, ou moldados, sdo aqueles materiais moldados antes de sua utilizacdo, como:
tijolos, blocos, placas, etc. Os materiais ndo conformados, ou monoliticos, sdo aqueles
moldados no momento de sua aplicagdo, como os concretos e argamassas refratdrias, entre
outros.

Norton (1968) e Raad (2005) citam que apenas alguns elementos quimicos podem
ser utilizados para a fabricacdo de refratarios, s@o eles: silicio (Si), aluminio (Al), magnésio
(Mg), célcio (Ca), cromo (Cr), zirconio (Zr), e Carbono (C). Estes elementos formam 6xidos
com propriedades refratdrias e bom desempenho frente a altas temperaturas, como o SiO,,
Al O3, MgO e ZrO,. O carbono pode ser utilizado apds tratamento chamado grafitizacdo ou

combinado com silicio (Si), formando o carbeto de silicio (SiC).
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Segundo Callister (2002) os materiais refratarios sao divididos em quatro categorias
de acordo com a composicao quimica: argila refrataria, silica, basicos e refratdrios especiais.

Uma outra classificagdo é dada pela NBR 10237 (2001) em fung¢do da natureza
quimica dos materiais constituintes, podendo ser divididos em silicosos ou de silica, silico
aluminosos, magnesiano-cromiticos, cromitico-magnesianos, de carbeto de silicio, de grafita,

de carbono, entre outros, conforme demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Classificagdo NBR 10237 de ceramicas refratdrias quanto a natureza
quimica e mineralégica dos constituintes

Grupo Classe

Silicosos ou de silica

Acidos Silico aluminosos ou de silica-alumina

Magnesianos ou de Magnésia

Magnesiano-cromiticos ou de magnésia-cromita

Basicos Cromomagnesianos ou de cromita-magnésia

Dolomiticos ou de dolomita

De magnésia-carbono

Aluminosos ou de alumina

De alumina-carbeto-carbono, de silicio carbono

Aluminosos cromiticos ou de alumina cromita

Neutros Cromiticos ou de cromita

De carbono

Grafiticos ou de grafita

De carbeto de silicio

Especiais De cordierita

De mulita

Fonte: NBR 10237.
Tabela 4 — Classe quanto a natureza quimica e mineraldgica dos constituintes. Pag.3

Os tijolos refratarios dcidos sdo formados principalmente por silica e resistem a altas
temperaturas (aproximadamente 1700°C) e sdo resistentes a escérias ricas em silica. Porém
possuem baixa resisténcia a escorias bésicas. Sdo utilizados geralmente em tetos de fornos
para a fabricacdo de aco e vidro.

Nos tijolos refratarios basicos, a presenga de silica € prejudicial ao desempenho em
altas temperaturas. Os mais comuns sdo os tijolos de magnésia, fabricados pela queima da

magnésia ou pericldsio em temperaturas entre 1535° C e 1845° C. No grupo dos tijolos
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refratdrios especiais estdo os tijolos refratdrios fabricados com 6xidos de elevada pureza,
como a magnesita, alumina, silica, berilia, zirconia e mulita entre outros.
A Tabela 4 ilustra a classificacdo de alguns desses tipos de refratdrios citados na

NBR 10237 quanto a sua composi¢ao quimica.

Tabela 4 — Classificagdo de alguns materiais refratarios segundo a NBR 10237 quanto
a composicao quimica

Tipo Classe/ Caracteristicas
Silicosos SL-1 SL-2 SL-3 -
(%S102) (%S102) (% Si02)
65-84,99 85-92,99 min. 93
Silico aluminosos SA-4 SA-3 SA-2 SA-1
(%AI1203) (%A1203) (%A1203) (%A1203)
22-27,99 28-33.99 34-39,99 40-45,99
Magnesianos MG-85 MG-90 MG-95 MG-98
(% MgO) (% MgO) (%MgO) (% MgO)
81-85,99 86-90,99 91-95,99 min. 96
Magnésia-cromita MC-60 MC-70 MC-80 -
(% MgO) (% MgO) (% MgO)
55-64,99 65-74,99 75-80,99 -
Cromomagnesianos CM-40 CM-50 - -
(% MgO) (% MgO)
35-44,99 45-54,99
Dolomiticos DL-30 DL-40 DL-50 -
(% MgO) (% MgO) (% MgO)
25-34,99 35-44,99 min. 45
Aluminosos AL-50 AL-60 AL-70 AL-80 AL-90
(% A1203) (% A1203) (% A1203) (% A1203) (% A1203)
49-55,99 56-65,99 66-75,99 76-85,99 min. 86
Cromiticos CR-30 CR-40 CR-50 - -
(%Cr203) (%Cr203) (%Cr203)
25-34,99 35-44,99 min. 45

Fonte: NBR 10237

Adaptado pelo autor
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2.5.1 Materiais Ceramicos Refratarios Conformados e Nao Conformados

Os materiais refratarios nado conformados sdo materiais refratarios produzidos sem a
necessidade de moldagem prévia. Seu custo € relativamente menor do que o dos refratarios
conformados em funcdo da auséncia de etapas de producdo, assim como seu tempo de
producdo e aplicacdo. Como exemplos podem-se citar os concretos refratarios, argamassas
refratdrias, plasticos refratarios e revestimentos refratarios (RAAD, 2005).

Os materiais refratiarios conformados normalmente sdo produzidos por métodos
automatizados de prensagem, utilizando-se baixos teores de d4gua de amassamento € processos
para secagem e a manipulacdo. A conformagdo € o processo pelo qual passa o refratario que
ira lhe dar sua forma fisica definitiva. (RAAD, 2005).

A Tabela 5 mostra a classificagdo quanto ao processo de conformagao, de acordo com

a NBR 10237.

Tabela 5 — Classificagdo quanto ao processo de conformacgao

Prensados

Extrudados

Moldados manualmente

Classe Moldados por colagem

Moldados por vibracdo

Moldados por vertimento

Eletrofundidos

Fonte: NBR 10237.

Tabela 3 — Classe quanto ao processo de fabricacdo. Pag. 3

O uso mais comum de materiais refratdrios conformados € através de tijolos, com
uso principalmente em fornos para fabricagdo de metais, vidros, tratamentos térmicos e

geracdo de energia (CALLISTER, 2002).
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2.6 Propriedades dos Materiais Ceramicos Refratarios

As propriedades dos materiais ceramicos refratdrios estdo divididas no presente
trabalho em trés grupos: propriedades fisicas, propriedades mecanicas e propriedades

térmicas.

2.6.1 Propriedades Fisicas

a) Densidade de massa aparente

Segundo a NBR 6220 (2011), densidade de massa aparente € a relacdo entre a massa
em kg de um refratirio e o volume que ele ocupa (kg/m3). Para Duarte (2005) esta
propriedade expressa uma medida indireta da capacidade térmica de um refratdrio armazenar
calor, também fornece uma informacdo indireta sobre a resisténcia a corrosio e resisténcia
mecanica dos materiais, pois, quanto maior a densidade, menor o volume de vazios e,
consequentemente, maior a resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e maior condutividade
térmica.

Esta propriedade € um fator determinante de propriedades como as resisténcias a

compressao e resisténcia ao impacto (BUDNIKOV, 1964).

b) Porosidade

Para a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a porosidade pode
ser classificada de duas maneiras. Como porosidade aberta, em que 0os poros se comunicam
entre si, ou porosidade fechada, onde os vazios estdo isolados uns dos outros. A Figura 3

ilustra estes dois tipos de porosidade.
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(a) Porosidade aberta (b) Porosidade fechada

FIGURA 3 - Tipos de porosidade: (a) porosidade aberta, (b) porosidade fechada.
FONTE: Freitas e Torres, 2008

A porosidade € uma propriedade de extrema importincia no desempenho dos
materiais refratdrios, pois afeta direta ou indiretamente outras propriedades do material como:
resisténcia a compressao e resisténcia a abrasado, entre outras (RAAD, 2005).

Pascoal e Pendolfelli (2000) e Richerson (1982) apud Junior (2009) destacam que o
aumento da porosidade promove a diminui¢do da resisténcia mecanica, da refratariedade sob
carga e da resisténcia a penetragdo por escoria no material.

Pesquisa realizada por Innocentini e Pendolfelli (1999) destaca que a porosidade é
fator determinante para a durabilidade do material, pois estd ligada a capacidade do mesmo
em nao reagir com liquidos e gases, os quais podem causar a degrada¢do do material. Por isso,
esta propriedade é de grande importancia para a obtencdo de materiais refratdrios mais
duréveis.

Quanto mais poroso é um material, mais fécil € a penetracdo de liquidos e vapores e
isso sempre vem associado a um dano ao material, exceto no caso de materiais isolantes, em
que a porosidade € ttil (Jones et al., 1985 apud Junior, 2009).

Yoshimura et al. (2005) cita que a porosidade aparente também influencia a dureza
do material. Quanto maior a porosidade, maior a tendéncia para o surgimento de microtrincas
na regido da identagdo, proporcionando maior movimentacdo entre as particulas durante o
processo de identacdo e, como consequéncia, a diminuicao da rigidez local.

A porosidade aparente ou porosidade aberta é a medida de poros abertos existentes
no refratdrio. Sendo assim, a absor¢do de dgua estd relacionada com a porosidade aparente do
material, pois a diminui¢do da absorcdo de dgua pode caracterizar a diminuicao da porosidade

aparente do corpo ceramico. A porosidade fechada € de dificil determinagdo, uma vez que os
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poros fechados estdo localizados no interior da particula sem comunicacdo com o exterior.

(DUARTE, 2005).
¢) Distribuicdo Granulométrica

Esta propriedade é importante para se determinar caracteristicas como densidade e
permeabilidade, entre outras. E util para se prever o grau de empacotamento do sistema. O
aumento do empacotamento do sistema através do posicionamento das particulas preenchendo
0s macroporos € poros capilares diminui a porosidade (DUARTE, 2005).

Algumas propriedades dos materiais ceramicos refratdarios dependem do
empacotamento das particulas que os constituem, como, por exemplo, a resisténcia mecanica
e a porosidade. E possivel obter cerdmicas mais densas e com maior resisténcia mecanica em
fun¢do do menor volume de vazios obtido com a otimizagdo do empacotamento. Segundo
Oliveira et al. (2000), a correta propor¢cdo e o tamanho adequado dos materiais particulados
permitem que os vazios maiores sejam preenchidos com particulas menores, cujos vazios sao
preenchidos com particulas ainda menores e assim sucessivamente, conforme se observa na
Figura 4. Por outro lado, para a producdo de revestimentos com baixa condutividade térmica,

empacotamentos com baixa densidade sdo necessarios.

BT

(a) (b)

A A 4 e
& & v

(c) (d)

FIGURA 4 - Efeito da quantidade e tamanho das particulas no resultado do empacotamento: (a) particulas de um
unico tamanho; (b) distribuicdo inadequada de tamanhos de particulas; (c) falta de particulas pequenas; (d)
maxima densidade de empacotamento tedrica.

Fonte: Oliveira et al. (2000) fig 5.1: Efeito da quantidade e tamanho das particulas na eficiéncia de
empacotamento. Pag.120. Adaptado pelo autor.
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2.6.2 Fatores que influenciam no empacotamento das particulas

Conforme visto no item anterior, a distribui¢do granulométrica tem grande influéncia
no empacotamento das particulas. Porém, existem outros fatores que afetam o empacotamento

das particulas, como:

Morfologia: Quanto menos esférica for a forma da particula, menor é a taxa de
empacotamento de um material, devido a fric¢do interparticular que ocorre pelo contato das
superficies irregulares das particulas. Quanto menor o tamanho da particula irregular, maior é
este efeito em funcao da maior drea superficial especifica (OLIVEIRA et al., 2000).

O efeito da morfologia das particulas sobre a relagdo entre a densidade relativa e o
arredondamento das particulas demonstra que a densidade relativa de um material tende a
aumentar conforme as particulas tendem a forma esférica, aumentando o empacotamento do
material. Em misturas de particulas utilizando-se baixas concentracdes de particulas ndo
esféricas, ndo € apresentada reducdo de densidade significativa, porém, a medida que esta
concentracdo de particulas nao esféricas aumenta, a taxa de empacotamento diminui e
ocorrem a diminuicdo da densidade e aumento da porosidade, principalmente quando as

particulas apresentam tamanhos similares (GERMAM, 1995).

Porosidade e densidade das particulas: A porosidade e densidade das particulas
s@o outros fatores importantes de empacotamentos de materiais. Segundo Germam (1995) as
particulas podem ser totalmente densas, com porosidade aberta ou fechada, conforme pode se

observar na Figura 5.

(a) (b) (c)

FIGURA.5 — Formas de poros das particulas: (a) Particula densa; (b) porosidade fechada; (c) porosidade aberta.
Fonte: Germam 1995. Adaptado pelo autor.
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Particulas com porosidade fechada sdo similares as densas em termos de distribui¢o
granulométrica, porém produzem uma densidade menor, enquanto que a porosidade aberta
provoca alteragdes no empacotamento das mesmas, uma vez que apresentam formato
irregular e, além dessa caracteristica morfoldgica, apresentam maior absor¢do de liquido
através dos poros, demandando maior quantidade de liquido na mistura e menor densidade de
empacotamento. Quando houver uma diferenca significativa na densidade das particulas,
deve-se atentar para possiveis segregacdes da mistura. Este fendmeno pode gerar diferentes
gradientes de empacotamento na mistura, podendo levar a diferencas de desempenho

(OLIVEIRA, 2000).

Técnicas de compactacao: Para que o sistema atinja seu maximo empacotamento é
necessario considerar também como estas particulas irdo ser colocadas em suas devidas
posicdes. A Figura 6 ilustra como a técnica de compactagdo pode influenciar o

empacotamento de um material com a mesma distribuicao granulométrica.

FIGURA 6 — Modelos diferentes de empacotamento para uma mesma distribuicdo granulométrica: (a) Camadas
monodispersas; (b) empacotamento aleatério submetido a vibracdo. A faixa vermelha representa a reducdo de
espaco ocupado pelas particulas em fung@o da otimizacio do empacotamento.

Fonte: Oliveira et al. (2000) P4g. 132. Adaptado pelo Autor.

Ortega et al. (1999) analisaram os efeitos da técnica de compactagdo sobre a
porosidade de compactos ceramicos de alumina, onde encontrou diferencas entre densidade e
porosidade aparente para os compactos obtidos através de diferentes técnicas de compactagdo,
como prensagem uniaxial, prensagem isostdtica e colagem. Os melhores resultados obtidos
foram por prensagem isostdtica, onde as for¢as de compacta¢do ocorrem em todas as dire¢des,

levando a um empacotamento mais eficiente.
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Estado de dispersao das particulas: As particulas muito finas, em geral inferiores a
1 um, tém dificuldade de contribuir para a produ¢cdao de materiais com altas densidades em
funcdo de uma maior tendéncia a sua aglomeracdo. Esse fato ocorre pelo aumento das forgas
de coesao interparticulares devido a grande relac@o entre a sua darea superficial e seu volume.
Esse efeito tende a coibir a ordenacdo espacial que leva a maiores densidades de
empacotamento. Para minimizar o efeito de aglomeracdo, pode-se adicionar a mistura

dispersantes que diminuam as forgas atrativas entre as particulas (OLIVEIRA et al., 2000).

2.6.3 Propriedades Mecanicas dos Materiais Ceramicos Refratarios

As propriedades mecanicas dos materiais ceramicos refratdrios estdo divididas no
presente trabalho em: resisténcia a compressao, a tragdo direta e a flexao, resisténcia a abrasdo

e erosao e tenacidade.

a) Resisténcia a Compressao, a tracao direta e a flexao

Estas propriedades estdo relacionadas ao fato de que, durante o processo de
aquecimento no uso dos refratirios, ¢ comum o aparecimento destas tensdes trativas ou
compressivas devido aos efeitos de dilatacdo no material.

Segundo Duarte (2005) elas podem ser medidas a temperatura ambiente ou em
qualquer temperatura. Contudo, a resisténcia a compressdo obtida na temperatura ambiente
ndo pode ser usada diretamente para prever a performance do refratdrio, mas fornece uma
ideia aproximada de seu desempenho.

A NBR 6224 (2001) determina os procedimentos para a obten¢do da resisténcia a
compressao a temperatura ambiente.

A resisténcia a flexdo tem seu procedimento orientado pela norma NBR 5014 (2012),
para determinacgao desta resisténcia a temperatura ambiente, enquanto que para a resisténcia a
tracdo nao ha normativa brasileira vigente para materiais refratarios até o momento.

As varidveis que mais afetam a resisténcia mecanica do material sdo o tipo de ligacao
quimica, a temperatura de queima utilizada e a porosidade. A resisténcia a compressao € uma
propriedade ligada também a outras como a resisténcia a abrasao e a resisténcia ao impacto

(DUARTE, 2005).
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b) Resisténcia a abrasio e erosiao

A resisténcia a abrasdo e a erosdo sao as propriedades que os materiais refratarios
tém de resistir ao efeito abrasivo de outros materiais como gases ou materiais duros. A
resisténcia a abrasdo se aplica ao movimento de um sélido em relacdo a superficie de outro
solido, enquanto que a erosao se aplica ao movimento de um fluido em relacdo a superficie de
um sélido.

Dependem da densidade e da estrutura dos grados do material. A temperatura em que
este material estd trabalhando também exerce influéncia sobre esta propriedade. Estudos
demonstram que em temperaturas entre 700°C e 900° C a resisténcia a abrasdo diminui devido
a formacdo de fases vitreas; j4 em temperaturas entre 900°C e 1000° C o material refratdrio
apresenta novamente a resisténcia a abrasao até mesmo superior a resisténcia na temperatura
ambiente, observando-se novamente a reducdo desta resisténcia em temperaturas acima de
1000°C (BUDNIKOV, 1964).

Para Duarte (2005) os materiais que apresentam maior resisténcia mecanica sao os
materiais com maior resisténcia a abrasao.

Frequentemente a dureza € proporcional a resisténcia a abrasdo e a erosdo da

superficie do material e, consequentemente, a sua durabilidade.

c) Tenacidade

A tenacidade de um material representa sua capacidade de absorver energia até sua
fratura (CALLISTER, 202).

Nos materiais ceramicos em geral, devido as ligagdes i0nicas e/ou covalentes, ordem
a longa distancia e planos de deslizamento independentes, esses materiais apresentam
fragilidade com baixa tenacidade e ductilidade. Em muitos casos sdo adicionadas fibras de
vidro para se aumentar a tenacidade e a resisténcia mecanica. A tenacidade em materiais
ceramicos refratdrios é importante para aumentar a resisténcia a degradacdo em servigo,
aumentando sua tolerancia a fissuras (BECHER, 1991).

Outra maneira de se aumentar a tenacidade € através da microestrutura do material,

por meio da interacao de uma fissura propagante com a microestrutura (LAWN, 1993).
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Em muitos ceramicos cristalinos as fissuras ocorrem nos contornos de graos. Ganhos
de tenacidade sdo obtidos resultantes do aumento do tamanho do grdo, pois isso implica em
aumentar a distancia que as fissuras t€ém que percorrer até encontrarem uma ligacdo, o que

conduz a um aumento de tenacidade (HARMER, CHAN, MILLER, 1992).

2.6.4 Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas dos materiais ceramicos refratirios estdo divididas no
presente trabalho em: refratariedade, expansdo e retracdo térmica e resisténcia ao choque

térmico.

a) Refratariedade

A refratariedade € a capacidade que o material apresenta de resistir aos efeitos das
altas temperaturas sem que atinja seu ponto de fusao (RAAD, 2005).

A norma NBR 6222 (1995) especifica os procedimentos para a medi¢do da
refratariedade dos materiais, através do Cone Pirométrico Equivalente (CPE), que consiste em
avaliar o comportamento do refratdrio em relacdo ao amolecimento da amostra em alta
temperatura. Uma amostra do material em forma de cone € aquecida a uma taxa pré-definida,
em altas temperaturas esta amostra sofre amolecimento, e em fungdo da viscosidade comeca a
escorrer do topo do cone em direcdo a base. A temperatura na qual o material comeca a
escorrer € considerada como ponto de amolecimento padrdo do material ou a refratariedade do
mesmo.

A Tabela 6 apresenta a refratariedade de alguns materiais, e a Tabela 7, o ponto de

fusdo de alguns compostos refratérios.
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TABELA 6 — Refratariedade de alguns materiais.

Material refratario Refratariedade (°C)
Quartzito 1730-1750
Produtos de alta alumina 1780-2000
Produtos de Magnesita Acima de 2300
Argila refratdria 1580-1750
Caulim 1740-1770
Produtos semidcidos 1610-1710
Produtos de cromo-magnesita Acima de 2000
Produtos de dolomita Acima de 2000
Produtos de chamote 1610-1750

FONTE: Budnikov,1964 apud Raad (2005)

TABELA 7 — Pontos de fusdo de alguns compostos refratarios

Composto Ponto de fusao Composto Ponto de fusiao Composto Ponto de fusao
4o (O 4o

Si02 1713 2Ca0.Si02 2130 Cr203 2300

Al203 2050 3Ca0.Si02 1930 Fe203 1560

3A1203.2Si02 1910 MgO.Al1203 2135 FeO.Fe203 1538

MgO 2800 ZrO2 2715 MgO.Fe203 1570

CaO 2570 Zr02.5i02 2430 MgO.Cr203 2330

MgO.CaO 2300 BeO 2610 FeO.Cr203 2250

Mg0.SiO02 1557 ThO 3050 SiC* 2700

2Mg0.Si02 1890 ThO2 1850 C* 3500

No carbeto de silicio e no carbono ocorre sublimac¢io na temperatura indicada, ndo ha fusao.

Fonte: Budnikov,1964 apud Raad (2005)

A refratariedade depende da composi¢cdo quimica do material, conforme pode se
observar na Tabela 7, na qual os compostos com caracteristicas refratdrias apresentam

elevados pontos de fusio.

b) Expansao e Retracio Térmica

Os materiais refratarios quando expostos a altas temperaturas ou resfriados sofrem

variagdes de composi¢do de suas fases, recristalizagdes e sinterizagdes. Esse fato provoca
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variacdes no volume do material que podem afetar o comportamento do material durante os
seu uso.

A expansdo quando excessiva gera alteracdes na forma e na distribuicao das tensoes
do material, enquanto que a retracdo pode gerar o colapso da estrutura e a desintegracao
prematura da mesma. As expansdes ou retracdes, quando ocorridas por tempo prolongado,
podem gerar deformagdes permanentes na estrutura devido a formacdo de fases estdveis no
material (BUDNIKOV, 1964).

Durante a queima do material no forno, em decorréncia da fusdo parcial dos
componentes menos refratdrios, ocorre um processo de formacgdo de fases liquidas no interior
do material. O aumento de temperatura provoca a reducdo da viscosidade destas fases
liquidas, facilitando o deslocamento para dentro dos espacos vazios entre as particulas que
ainda ndo se fundiram, resultando na diminui¢do do volume de poros e na retracdo da peca
(Junior, 2009).

Segundo Alcantara (2008), um material muito pldstico geralmente apresenta elevada
retracdo. Geralmente uma plasticidade muito alta € uma propriedade indesejavel, pois produz
trincas ou empenamentos, podendo comprometer as pecas na fase de secagem ou na queima.

Em geral os refratdrios aquecidos abaixo de sua temperatura de queima tendem a
voltar a sua dimensao original. Esta propriedade é denominada expansdo térmica reversivel,
pois durante o aquecimento no material ndo ocorre nenhuma alteragdo que ja ndo tenha
sofrido durante o processo de queima.

A propriedade de dilatagdo térmica reversivel é determinada através da NBR 6637
(1995), caracterizada por um parametro denominado coeficiente de expansdo térmica, valido
para materiais que possuam expansao térmica aproximadamente linear.

Para Duarte (2005), durante o uso do refratario, pode haver variacdes adicionais em
suas dimensdes, geralmente pequenas mas permanentes, através da requeima desses materiais.
Isso pode ocorrer por varios fatores, como o refratdrio ndo ter sido queimado por tempo

suficiente ou ndo ter sido queimado em temperatura suficiente.

¢) Resisténcia ao choque térmico

A resisténcia ao choque térmico € a propriedade que o material refratdrio possui de

resistir as tensoes internas geradas pelo aquecimento e resfriamento no material. Essas tensoes
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sdo responsdveis pelo surgimento de fissuras e trincas, interferindo na vida util do material.
Esta propriedade estd relacionada com a condutividade térmica do material. Quanto maior a
condutividade térmica, menor a tensdo desenvolvida no sistema em funcdo da homogeneidade
da distribui¢ao das tensodes no sistema (QUINTELA et al., 2001 apud RAAD, 2005).

A determinac¢do da resisténcia ao choque térmico € especificada pela NBR 13202

(1997) através da determinagdo da resisténcia ao choque térmico com resfriamento em 4gua.

d) Influéncia do Ciclo de Queima

O objetivo principal da queima € consolidar o formato definido pelo processo de
conformagdo. Busca-se nas chamadas massas ceramicas tradicionais uma composi¢cao
quimica que, em elevadas temperaturas, parte da massa se transforme em um liquido viscoso
€ ocupe 0s espacos vazios entre as particulas refratdrias, reduzindo a porosidade e
aproximando as particulas. Consequentemente, esse fato causa a retra¢cdo no material. Logo,
as duas principais variacdes sofridas pelos corpos ceramicos durante a queima sdo a
diminui¢do da porosidade e a retragao (MELCHIADES, QUINTEIRO E BOSCHI, 1996).

Essas propriedades podem ser analisadas pelas curvas de gresificacdo do material,
que sdo a representacao grafica simultanea das variagdes de absor¢do de dgua e retracao linear
da pec¢a, como a temperatura de queima. Ainda para os autores, se variarmos a composic¢ao da
massa, as condicdes de processamento e/ou a temperatura de queima (ou a rampa de
aquecimento) do forno, os resultados finais encontrados podem ser bastante diferentes. Dessa
forma, a temperatura imposta nos fornos ao longo dos processos de queima desempenha um
papel importante na qualidade final do material (NICOLAU, 2012).

Para Borgert (1999), além da temperatura de queima outros fatores relacionados ao
ciclo de queima também influenciam no produto final, como a velocidade de queima,
resfriamento e a atmosfera no interior do forno durante o processo.

Segundo Melchiades, Quinteiro e Boschi (1997), ndo hd uma regra geral para as
propriedades finais dos materiais e seu comportamento durante a queima. Para cada massa
ceramica € preciso avaliar seu comportamento durante a queima, estabelecer uma faixa de
variacdo admissivel e controlar as varidveis para que o produto final fique dentro dos limites

desejados. As caracteristicas finais dos produtos variam, mas de uma forma geral as mais
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importantes sdo: as dimensoes, a forma, a absor¢do de dgua, o tamanho médio e a distribui¢do

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

e) Fases Cristalinas apés a Sinterizacao

Segundo Bergman e Braganca (2004), os materiais sinterizados tém suas
propriedades influenciadas pelas fases vitrea e cristalina presentes, sendo as fases cristalinas,
entre elas a mulita, preponderantes na resisténcia mecanica final e tenacidade das pecas.

A mulita é uma fase cristalina encontrada apds a sinterizacdo em altas temperaturas
na forma de um mineral silicato-aluminoso (3A1,03.2Si0;), onde a proporcao estequiométrica
corresponde a 71,8 % de Al,O3 e 28,2 % de SiO;.

E um importante constituinte dos materiais refratdrios, ceramicas brancas e
ceramicas industriais. Pode ser obtida a partir de materiais que apresentem em sua
composi¢ao 6xidos de silicio e 6xido de aluminio, e as argilas e minerais sdo algumas das
matérias primas utilizadas (da Silva et al., 2012).

No caso dos materiais ceramicos € obtida por sinterizagdo de materiais ricos em
silicatos de aluminio (argilas cauliniticas, cianita, andalusita e silimanita), que em
temperaturas elevadas formam essa fase cristalina com a liberacdo da silica, que reage com a
alumina calcinada formando entdo a mulita (ABCERAM, 2013).

Dentre as propriedades mais importantes apresentadas pela mulita estdo a elevada
resisténcia mecanica, baixa condutividade térmica, baixa reatividade quimica, baixa expansao
e a excelente resisténcia a altas temperaturas. Tecnologicamente ¢ importante em funcio de
apresentar pequena variacdo de suas propriedades termomecénicas quando submetida a
significativas variagdes de temperatura (Piccinini, Thim, Brunelli, 2006).

Magliano e Pandolfelli (2010) reportam que a mulita obtida pela sinterizacdo da
alumina e silica em temperaturas elevadas, entre 1200 °C e 1600°C, é muito utilizada em
materiais ceramicos refratarios em funcdo de suas propriedades. A sintese da mulita pode ser
feita com material ja presente na matéria-prima ou com a adi¢ao do material pré-formado de
fontes silico-aluminosas. Nesse sentido, a utilizacdo de silicas e aluminas de alta reatividade
favorece a formacao de mulita (mulitizacdo), reduzindo a temperatura de obten¢do desta fase.

Por volta da temperatura de 1200°C ocorre a formacgdo de cristobalita, devido a

cristalizacdo da silica. Em temperaturas superiores, os picos de cristobalita vao reduzindo a
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intensidade e vao surgindo os picos de mulita. Em temperaturas superiores a 1500°C os picos
de cristobalita desaparecem completamente, enquanto que os picos de mulita tém sua
intensidade aumentada.

Os resultados da pesquisa de Magliano e Pandolfeli (2010) demonstram que em
baixas temperaturas a formacdo da mulita ocorre em pequenas quantidades, sendo
predominante a formacdo de cristobalita. A mulitizacdo em larga escala ocorre em
temperaturas superiores a 1450°C. Porém, a temperatura em que ocorre a mulitizacdo esta
relacionada também com a estequiometria entre a proporcdo de alumina e silica, podendo
variar de um material para outro, variando, assim, também a temperatura de obtencdo da
mulita.

Ainda segundo Magliano e Pandolfelli (2010), a mulita é formada a partir da
interdifusdao dos fons aluminio e silicio. Durante a reacdo ocorre a formag¢ao de um liquido
metaestavel silico-aluminoso que se enriquece gradativamente em fons aluminio a medida que
a temperatura aumenta, até que a propor¢cdo estequiométrica da mulita seja atingida, a
nucleacdo ocorra e haja o crescimento dos graos. No fim do processo € obtido um sélido
contendo mulita e fase vitrea residual é obtida. Este produto final depende da temperatura de
tratamento térmico, da reatividade dos agentes precursores e da propor¢do de silica e alumina
utilizadas. O autor sugere o uso de fontes da alta reatividade para a obtencao da mulita que
proporcionem a mulitizacdo em temperaturas cada vez mais baixas, reduzindo o custo de

producdo e antecipando assim a formacdo da mulita.

Nesta revisao bibliogréafica observou-se que entre as propriedades mais importantes
para a fabricacio de materiais ceramicos refratarios estdo a porosidade, resisténcia mecanica,
dureza superficial e resisténcia ao choque térmico. O que vem ao encontro do que busca este

trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma abaixo apresenta, esquematicamente, o procedimento experimental

adotado para o desenvolvimento deste trabalho.

Caracteriza¢do da matéria-prima
(Fisica, quimica e mineraldgica)

l Argila refratéria

Argila Refrataria com 5% SCA
Argila Refratdria com 10% SCA
l Argila Refrataria com 20% SCA

Preparagdo e dosagem —»

Extrusdo a vacuo

|

Secagem
(110°C)

Queima
(1300 °C)

Ensaios

v v v

Resisténcia  Resisténcia Resisténcia Retragdo  Absorcdo Porosidade  Dureza Resisténcia
a compressdo a tragdo direta  a flexdo linear d’dgua aparente Vickers a0 choque

' 4 y 4 . 4 I

l l

Analise MEV das
fraturas e superficie
do material

Difracdo de Raios-x

l

Analise dos resultados

FIGURA 7 - Fluxograma do planejamento experimental
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3.1 Obtencao e Caracterizacao da Matéria-Prima

Inicialmente foi obtida, junto a Geradora de Energia Elétrica de Alegrete Ltda
(GEEA), a silica produzida pelo processo de geracao de energia através da queima da casca
de arroz. Atualmente esse material é comercializado pelo Grupo Pilleco Nobre com o nome
comercial de Silica Nobre. Essa silica é obtida através da combustdo da casca de arroz em
leito fluidizado e o processo de queima conta com um sistema da automacgdo e controle de
temperatura que permite a extracdo da silica da casca de arroz com estrutura
predominantemente amorfa.

A argila refrataria utilizada na pesquisa € origindria da regidao de Vargem Grande do
Sul/SP, préxima ao sul de Minas Gerais, fornecida pela empresa Helager Industria e
Comércio Ltda. A argila antes de ser comercializada passa por um tratamento conforme a
Figura 8.

Apds a matéria-prima chegar da jazida, ela passa por um processo de lavagem para
retirada de material organico, posteriormente € seca a temperatura de 350°C por um tempo de
12 horas em forno rotativo comum. Depois da secagem, passa por um processo de
peneiramento onde as particulas que ficam retidas se destinam a moagem para desaglutinagao

e retornam ao peneiramento, para posteriormente serem embaladas.

Recebimento

l

Lavagem

l

Secagem

" |
Desaglutinacdo
(moagem)

Peneiragao

i

Embalagem

FIGURA 8 — Pré-tratamento da argila refratdria utilizada na pesquisa
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A Fig. 9 apresenta uma amostra da silica da casca de arroz e da argila refrataria

utilizada no trabalho.

(b)
FIGURA 9 — Argila refratdria e Silica da casca de arroz: (a) argila refratdria; (b) Silica da casca de arroz (SCA)

3.1.1 Analise Quimica da Matéria-Prima

a) Espectometria de Fluorescéncia de Raios-X

As andlises quimicas da silica e da argila refratdria utilizadas foram realizadas pelo
método de espectometria de fluorescéncia de raios-X. O método baseia-se no fato de que a
absor¢do dos raios-X pelo material provoca a excitacdo dos dtomos e permite uma radiacao
secunddria chamada fluorescéncia. Estes raios emitidos t€ém um comprimento de onda
caracteristico para cada material que constitui a amostra, na proporcdo dos elementos

presentes.

b) Difracio de Raios-X

Foi utilizado o método de difragdo de raios-X. Empregou-se para a andlise da
mineralogia das misturas antes e apds a queima um Difratdmetro 626 marca Rigaku modelo
Ultima IV com geometria Bragg Brentano, no laboratério de fisica do Campus de Bagé da

Unipampa. Foram analisadas as amostras para a argila refratdria sem substituicdo e com
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substituicdo parcial por SCA. Também foi realizada a anélise da SCA utilizada na pesquisa. A

Figura 10 ilustra o equipamento utilizado para as difracdes de raios-X.

Q) urtiman

FIGURA 10 - Difratdmetro de raios-x

3.1.2 Analise Fisica da Matéria-Prima

a) Granulometria

Para a silica foi realizado ensaio de granulometria a laser no laboratério de Fisica da
Unipampa no Campus Bagé, com a intengdo de se determinar o didmetro das particulas. Para
a argila refratdria, o ensaio de granulometria foi realizado por peneiramento e sedimentagdo
conforme a NBR 7181 (1984), no laboratério de solos da Unipampa. Ndo foi possivel
determinar a granulometria da argila refratdria pela técnica a laser em funcdo de a sua

granulometria ser muito fina, o que dificultou a dispersdo das particulas.

3.2 Preparacio e Dosagem

Para se determinar os percentuais de silica a serem substituidos na argila refratéria,

procurou-se inicialmente analisar o empacotamento entre a mistura granular, buscando a
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otimiza¢do de misturas granulares secas em fun¢do da méxima compacidade. Para isso foi

utilizado o simulador computacional MEC COPPE 1.0, desenvolvido pela UFRIJ.

3.2.1 Apresentacio do simulador computacional MEC COPPE 1.0

O programa MEC COPPE 1.0 foi desenvolvido utilizando o modelo de
empacotamento compressivel (MEC). Segundo Formagini (2005), o MEC “é um modelo que
permite correlacionar o mdximo empacotamento possivel de materiais granulares secos,
empilhando todos os seus graos um a um, sem alterar a sua forma, com um procedimento
fisico de compactacao dos graos a partir de um protocolo de empacotamento de indice K.”.

Na guia de dados deve ser informado o “Padrdo de classes”, que considera a entrada
do padrio de classes das peneiras a serem utilizadas e as propriedades dos materiais, o que
possibilita a entrada das propriedades dos materiais a serem utilizados como granulometria,
massa especifica e compacidade experimental.

A Figura 11 mostra o esboco de um exemplo de grafico onde pode-se observar a

andlise da compacidade, em relacdo as fragdes volumétricas de cada matéria-prima.

File Edit Operate Tools Window Help

Eirita 32.0 mm - reia ArtiFicial 20 - Cimenta CF Tv-32 -
9.00 |

0.5 -I 1 I} 1 1 1 1} 1 1 [} 1
g0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Brita 32.0 mm (%)

FIGURA 11 — Exemplo de graficos software MEC COPPE 1.0
Fonte: Manual MEC COPPE 1.0
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3.2.2 Determinacio da compacidade entre a mistura granular — Ensaio de demanda

d’agua

Para a determinag¢do da compacidade da argila refratdria e da SCA foi utilizado o
método da demanda d’4gua, utilizado para materiais com particulas de didmetro menor que
100 pm, conforme proposto por De Larrard (1999). Esse ensaio tem por objetivo obter uma
pasta com o maximo empacotamento das particulas, proporcionado pela adicao progressiva de
dgua a mistura, até que se atinja a condi¢do de pasta saturada. O ensaio para determinagao da

compacidade da argila refratdria foi realizado na COPPE/UFR] utilizando-se:

a) Batedeira industrial, conforme a Figura 12;
b) Balanca com precisao de 0,01 g;

c) Pissete de capacidade para 500 mL;

d) Espétula.

FIGURA 12 — Misturador de bancada utilizado para ensaio de demanda de dgua

Para a silica da casca de arroz este ensaio foi realizado na UFSM/RS utilizando o
mesmo método. O procedimento foi realizado adicionando-se dgua a matéria-prima em estado
seco, até que se formasse uma pasta homogénea. Esta massa de 4gua necessdria para passar o
material em estado seco até atingir a forma homogénea é a demanda d’dgua do material.
Sendo esta a quantidade de 4gua necessdria para preencher os poros do material granular seco
adicionada de um pequeno volume excedente entre os graos, que permite a fluidez do material
granular.

Até ocorrer o empacotamento do material granular, este passa por diferentes fases,

influenciadas fortemente pelas forcas de superficies e intermoleculares, como: forcas de Van



56

der Walls, eletrostiticas e pontes liquidas, cuja forca originada do campo gravitacional
depende do tamanho das particulas.

A primeira fase do empacotamento corresponde ao material no estado seco, mostrado
nas Figuras 13(a) e 14(a). Conforme se adiciona dgua a mistura, inicia-se o estado
denominado pendular, Figuras 13(b) e 14(b), onde a 4gua se condensa entre os contatos dos
graos e se inicia a formagdo de pontes liquidas entre os graos. O nimero de pontes liquidas
aumenta a medida que se adiciona dgua a mistura e a tensdo superficial tende a unir os graos.
O material segue nesta fase até o instante em que as superficies de todos os grdos sao
molhadas por completo pela dgua, que € marcada pela presenca de bolhas de ar no interior da
mistura. Esta fase é denominada funicular, mostrada nas Figuras 13(c) e 14(c) abaixo. A
quarta e ultima fase, denominada de estado capilar, ocorre quando hd a saturacdo da mistura,
quando os vazios sdo totalmente preenchidos pela dgua. A partir deste estigio um pequeno
incremento de dgua ird tornar a mistura mais fluida, diminuindo a compacidade. O ponto
determinante como demanda d’dgua do material encontra-se no inicio do estado capilar,

mostrado nas Figuras 13 (d) e 14(d).

(d)

Figura 13 — Fase de empacotamento das particulas — Determinacdo da compacidade da silica da casca de arroz
através do ensaio de demanda d’4gua. (a) estado seco; (b) estado pendular; (c) estado funicular; (d) estado de
demanda d’agua.
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(d)

Figura 14 — Fase de empacotamento das particulas — Determina¢do da compacidade da argila refratdria através
do ensaio de demanda d’dgua. (a) estado seco; (b) estado pendular; (c) estado funicular; (d) estado de
demanda d’4gua.

O teor de dgua da mistura é dado pela equagdo (1):

1)

Onde:

a, = Teor de d4gua da mistura
Mjua = Massa de dgua adicionada a mistura

Ms = Massa da mistura no estado seco

Apés a determinacdo do teor de &dgua correspondente a demanda d’dgua, a

compacidade do material foi determinada através da equacdo (2) :
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1 2)

Onde:

me; = massa especifica do material 1 (g/cm3)
me, = massa especifica do material 2 (g/cm3)
M, = massa do material 1 (g/cm3)
M, = massa do material 2 (g/cm3)

My = massa de dgua ao atingir o ponto de saturacdo (g)

3.2.3 Determinacao dos Indices de Plasticidade (IP)

Os ensaios para determinagdo do limite de plasticidade e do limite de liquidez foram
realizados segundo a NBR 7180 (1984) e NBR 6459 (1984) respectivamente. Através desses
ensaios foi determinado o indice de plasticidade da argila refratdria utilizada e para as
misturas com diferentes percentuais de silica da casca de arroz.

O limite de liquidez, o limite de plasticidade e o indice de plasticidade (Limites de
Atterberg) sdo propriedades tecnoldgicas importantes para a utilizacdo de argilas no processo
industrial para a fabricagdo de materiais ceramicos.

A relevancia desses parametros estd na importancia da plasticidade na conformacgao
do material por extrusao.

Sabe-se que a silica altera a plasticidade do material. Logo, a determinacdo desses
parametros é de extrema importincia para avaliar os efeitos dos diferentes percentuais de
silica da casca de arroz a serem utilizados.

O ensaio para determinacao do indice de plasticidade iniciou-se rolando, sobre a face
esmerilhada da placa, uma amostra de solo com um teor de umidade inicial préximo do limite
de liquidez, até que duas condi¢des fossem simultaneamente alcangadas.

A primeira condi¢do € que o rolinho feito com a argila refratéria tivesse um diametro

igual ao do cilindro de referéncia de 3 mm e um comprimento de 10 cm.
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A segunda condi¢do foi observar o surgimento de fissuras nesta amostra. O teor de
umidade do rolinho, nesta condi¢do, representa o limite de plasticidade da argila, determinado

através da equacdo (3):

_ massa umida —massa seca 3)

LP x 100

massa Seca

Esta é a quantidade de liquido presente no material onde se inicia a consisténcia
plastica do material e consequentemente a capacidade de moldagem por extrusao.

O limite de liquidez foi determinado obtendo-se cinco pares de valores de umidade
diferentes versus nimero de golpes situados, estes ultimos, entre 5 e 38. Os dados foram
representados graficamente e tracada a reta que melhor se ajustou os pontos. A umidade
correspondente a projecdo de 25 golpes sobre a reta tracada foi considerada o limite de
liquidez.

Sendo esta a quantidade de 4gua no material onde termina a fase plastica do material
€ 0 mesmo passa a se comportar como um liquido.

O indice de plasticidade foi apresentado como o intervalo de umidade em que o

material demonstra consisténcia plastica, calculado por:
IP=LL-LP “)
Onde:
IP = Indice de plasticidade
LL = Limite de liquidez

LP = Limite de plasticidade

A Figura 15 mostra os equipamentos utilizados nos ensaios para a determinacdo dos

Indices de plasticidade (IP).
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FIGURA 15 — Equipamentos para determinagdo dos Limites de Atterberg — limite de liquidez, limite de
plasticidade e Indice de plasticidade

3.3 Producao das amostras ceramicas refratarias

A moldagem das amostras ceramicas refratdrias consistiu em trés etapas: a

preparagdo das argilas para extrusdo, a extrusao dos corpos de prova e a secagem.

3.3.1 Preparaciao das argilas para extrusao

Toda a matéria-prima foi previamente seca em estufa na temperatura de 110°C +
10°C por 24 horas antes de ser homogeneizada e posteriormente acondicionada em recipientes
plésticos vedados.

Com a umidade inicial controlada, foi realizada a incorporacdio de dgua em
quantidades previamente estipuladas. Inicialmente foi utilizado o percentual de 24% em peso.
Esse valor foi adotado baseado em experimentacao prévia através dos indices de plasticidade,
contudo o material ndo apresentou plasticidade adequada para conformacdo na extrusora. A
dgua foi adicionada continuamente até se chegar ao valor de 35%, que proporcionou a
plasticidade adequada para a extrusao.

A incorporacdo de dgua foi realizada utilizando-se um borrifador em uma espéatula

para revolver o material. O material foi misturado até que se obteve um material homogéneo.
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Posteriormente as matérias-primas foram acondicionadas em recipientes plasticos
por mais de 24 horas para assegurar a homogeneizacao da umidade no material. Apds as 24

horas o material foi considerado pronto para extrusao.

3.3.2 Extrusao dos corpos de prova — extrusao e secagem

O equipamento utilizado para extrusao dos corpos de prova foi uma extrusora de
miniaturas marca Verdés, do laboratério de solos da URCAMP, em Bagé/RS, com capacidade
volumétrica de 20 m3/h e corpo em ferro fundido, conforme a Figura 16. O equipamento
possui bomba de vicuo de 1,5 CV e poténcia instalada de 4 CV, pressdao de trabalho de 28

Kg/cm3 e produgao volumétrica de 0,14 m3/h.

FIGURA 16 — Extrusora de laboratdrio utilizada para moldagem dos corpos de prova

Previamente a extrusio, foi coletada uma amostra do material a ser conformado e
imediatamente pesada e seca para a determinacao da umidade real no processamento.

Durante a extrusdo, o material foi submetido a etapa de corte manual. Utilizou-se um
gabarito para padronizar as dimensdes finais dos corpos de prova para as seguintes

dimensoes:
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Largura inicial: 3,13 cm
Espessura inicial: 2,14 cm

Comprimento inicial: 10,0 cm

Apds o corte, os corpos de prova foram identificados, pesados e medidos. Os
mesmos foram acondicionados sobre panos imidos e cobertos para evitar a perda de umidade
acelerada, o que poderia causar defeitos e imperfeicdes como o encanoamento das pecas
(Figura 17). Para cada uma dos tragos estudados foram extrudados aproximadamente 50
corpos de prova.

O processo inicial de secagem levou 20 dias para eliminar a d4gua proveniente da
preparacdo da massa, de forma lenta e gradual, e assim evitar tensdes e defeitos nas pegas.
Durante o processo inicial de secagem os corpos de prova foram pesados e medidos a cada 3

dias, para controlar a perda de umidade e a retragcdo dos mesmos.

(©)
FIGURA 17 — Identificacdo e secagem dos corpos de prova: (a) marca¢do para medida de retragdo; (b)
identificacdo; (c) secagem inicial.
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Apoés a secagem inicial, o material foi colocado em estufa na temperatura de 105 +

10° C pelo periodo de 24 horas (Figura 18).

FIGURA 18 — Material seco em estufa

3.3.3 Queima

Apoés a secagem os corpos de prova receberam tratamento térmico em temperatura
similar a queima de refratarios comerciais.

A temperatura de queima de 1300 °C foi adotada com base na bibliografia que
sugere o uso desta temperatura para se obter menor porosidade e maior médulo de ruptura,
assim como elevado grau de mulitizacdo no material. Em temperaturas mais elevadas
Bergmann e Braganca (2004) reportam a ocorréncia do aumento de porosidade e do didmetro
dos poros em funcdo da liberagdo de gases resultantes da precipitacdo e dissolugcao de fases
cristalinas. O forno utilizado foi um forno simulador de queima cerdmica da marca INTI, com
capacidade de aquecimento até 1400° C.

Utilizou-se uma rampa de aquecimento com trés patamares, conforme mostrado na
Figura 19, baseado na pesquisa realizada por Pereira at al (2002). No primeiro patamar foi
utilizada uma taxa de aquecimento de 5° C/min até a temperatura de 150°C, onde a amostra
permaneceu por 10 min para eliminacdo da umidade superficial. Apos, foi utilizada a taxa de
aquecimento de 3 ° C/min até a temperatura de 500 °C onde permaneceu por 10 minutos para
eliminacdo dos gases originados da combustdo e reacdes quimicas do material.
Posteriormente foi utilizada a taxa de aquecimento de 5 ° C/min até a temperatura de 1300 °C,
permanecendo nesse patamar por 30 minutos. O resfriamento foi feito de forma natural dentro

do forno, ap6s o seu desligamento.
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Rampa de Aquecimento
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FIGURA 19 — Ciclo térmico utilizado

A rampa de aquecimento foi adotada apds testes preliminares que indicaram a rampa
que apresentou melhores resultados quanto a superficie, resisténcia e deformagdo dos corpos
de prova.

Durante o processo de queima foi constatado que ndo houve variacdo maior que 1°C
entre a temperatura programada para a rampa de aquecimento e a temperatura real no forno,
conforme mostrado na Figura 20. A linha vermelha ilustra a temperatura real, enquanto que a

linha azul representa a temperatura programada.

Fig. 20 — Trecho da rampa de aquecimento durante a queima
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3.4 Analise fisica das amostras

Posteriormente a queima das amostras, os corpos de prova foram analisados quanto a

absor¢do de dgua, porosidade aparente, densidade e retracao linear.

3.4.1 Absorcao de agua

O ensaio de absor¢ao de 4dgua foi realizado conforme orientacdes da NBR 6220 (2011),
onde a capacidade de absor¢do de dgua estd relacionada com a quantidade de dgua em

porcentagem que o corpo absorve apds a queima, de acordo com a equacao (5).

(P, —P,) x100 (5)
P,

S

AA(%) =

Onde:

AA = Absor¢do de dgua (em %)
P, = peso do corpo de prova saturado (em g)

P, = peso do corpo de prova seco (em g)

3.4.2 Porosidade Aparente

O ensaio de porosidade aparente foi realizado obedecendo a orientagdes da NBR 6220
(2011); os resultados apresentam o volume de poros abertos do corpo de prova em relacdo ao
seu volume total.

A porosidade aparente ¢ determinada através da equagdo (6):

P —-P (6)
PA(%) = ((*—)x1
(%) (P P.)x 00

u~ ti
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Onde:

PA = Porosidade aparente (em %)
Pu = peso do corpo de prova saturado (em g)
Ps = peso do corpo de prova seco (em g)

Pi = peso do corpo de prova imerso em dgua(em g)

3.4.3 Densidade de Massa Aparente

A densidade de massa aparente € expressa pelo quociente do peso do corpo de prova
seco (em g) pelo seu volume aparente (em cm3). Também foi determinada pela NBR 6220

(2011) através da equagao (7) :

P 7
v.a.

D.M.A =

Onde:

D.M.A = Densidade de Massa aparente (g/cm3)
Ps = Peso do corpo de prova seco (em g)

v.a. = Volume aparente (em cm?3)

Para a realizacdo dos ensaios de absorcdo de dgua, porosidade aparente e densidade de
massa aparente foram utilizados um equipamento de banho-maria com termostato digital,
balanca com precisdo de 0.01g, estufa para secagem do material e balanca hidrostatica,

conforme ilustra a Figura 21.
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(b)

(© (d)

FIGURA 21 - Equipamentos utilizados para ensaio de absor¢io de dgua, porosidade aparente e densidade
aparente. (a) Equipamento de banho-maria (b) Balanca Hidrostatica (c) balanga (d) estufa

3.4.4 Retracao Linear de queima

Apds a secagem e a queima das amostras, suas dimensdes foram medidas para
verificar a retracdo térmica linear nestas fases do processo, utilizando-se um paquimetro
digital com resolucdo de 0,05 mm. A retracdo linear de queima foi calculada através da

seguinte equagdo:

RLQ(%) = %XIOO ®)

0

Onde:
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RLQ = Retracdo Linear de queima (%)
Co = Comprimento inicial (cm)

Cf = Comprimento final (cm)

Para cada anélise a retrag@o linear foi determinada através da média aritmética dos

valores de dez corpos de prova.

3.4.5 Temperatura de Fusao estimada

A estimativa da temperatura de fusdo da massa ceramica foi obtida através da equacdo de
Schuen, segundo Santos (2007) e Couvignou (2007), para verificar se o percentual de
substituicdo de argila por SCA ndao compromete o uso do material como refratario devido a
diminui¢do do seu ponto de fusao.

A equagdo 9 representa a equacdo de Schuen.

Ttusao = (360 + %Al,03 — RO)/0,228 9

Onde:

T = Temperatura de fusdo aproximada (em ° C)
9% Al,03 = Percentual de alumina presente no material
RO = Somatério dos percentuais dos 6xidos presentes na composicdo do material (SiO,,

Fe,03, CaO, MgO, Na,0, TiO,, MnO e CuO)

Para a obteng¢do da composi¢do quimica das misturas com 5%, 10% e 20% de
substituicao de argila por SCA, foi utilizado um analisador portétil por Fluorescéncia de raios-

X (XRF) marca Olympus modelo Delta Professional.

3.5 Ensaios Mecanicos e Termomecanicos

No presente trabalho os ensaios mecénicos foram divididos em: resisténcia a
compressao, a tracdo direta, a flexao, tenacidade a tragdo direta e dureza superficial. O ensaio

termomecanico realizado foi o ensaio de resisténcia ao choque térmico.
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3.5.1 Resisténcia a Compressao

Este ensaio foi realizado seguindo as orientagdes da NBR 6224 (2001). A resisténcia

a compressdo a temperatura ambiente (RCTA) foi determinada através da equacao 10.

(10)

Onde:

o. = Resisténcia a compressdo a temperatura ambiente (em MPa)
P = carga atingida no momento da ruptura (em N)

A = Secdo transversal do corpo de prova (em mm?)

Para a realizacdo do ensaio utilizou-se uma prensa da marca Emic com capacidade de
carga de 200 KN, conforme a Figura 22. O ensaio foi instrumentalizado com LVDT marca
HBM modelo WA-10 e sistema de aquisicdo de dados HBM spider para a leitura do

deslocamento em funcio da carga aplicada.

DADOS(SPIDER)

CORPO DE PROVA

FIGURA 22 - Instrumentacdo do ensaio de resisténcia a compressao
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O ensaio foi realizado em triplicata. As dimensdes dos corpos de prova utilizados para

este ensaio estdo apresentadas na Figura 23.

T %

1.70 cm &

L bf?
L2.5 cm«i \/

FIGURA 23 — Dimensdes de corpo de prova para ensaio a compressao

Os corpos de prova foram previamente capeados nas duas faces para o nivelamento
da superficie, evitando assim o rompimento da amostra por cisalhamento, causada por

eventuais irregularidades na superficie.

3.5.2 Resisténcia a Flexao em trés pontos

A resisténcia a flexdo foi analisada por testes de flexdo a trés pontos, seguindo

orientagdes da NBR 5014 (2012) e determinada pela equacdo 12.

_ 3PL 11)
2ah?

Of

Onde:

or = Resisténcia a flexdo a trés pontos (em MPa)
P = Carga atingida no momento da ruptura (em N)
L = Distancia entre os apoios (em mm)

a = Largura do corpo de prova (em mm)

h = Altura do corpo de prova (em mm)
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O ensaio foi realizado utilizando-se uma mdquina de ensaio universal marca

Shimadzu, com capacidade de carga de 5 KN, conforme a Figura 24.

(b)

FIGURA 24 — Ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos: (a) Equipamento utilizado (b) Corpo de
prova sendo ensaiado

Para a determinacdo da resisténcia a flexao foram utilizados os resultados de trés
corpos de prova para cada mistura. A Figura 25 ilustra as dimensdes dos corpos de prova

utilizados para o ensaio de flex@o em trés pontos.

1.7 cm ‘ ©
Lkz_s om— /

FIGURA 25 — Dimensdes dos corpos de prova utilizados no ensaio de resisténcia a flexdao em trés

pontos

Posteriormente ao ensaio de flexdao, foi realizada com as amostras do ensaio a
preparagdo com metalizag¢do para a andlise dos mecanismos de fratura e da microestrutura dos

corpos de prova, através do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), no Laboratério da
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Unipampa, Campus Alegrete. As amostras foram metalizadas com ouro no laboratério do
PPGE3M da UFRGS.

O equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de varredura modelo EVO
MA10 Marca Zeis, do Laboratério de Microscopia da Unipampa, com andlise quimica
pontual por sistema de energia dispersa em espectroscopia de raios-x (EDS), conforme a

Figura 26.

(b)

FIGURA 26 — Ensaio de Microscopia eletronica de Varredura (MEV): (a) Equipamento utilizado;
(b) Amostra no interior do equipamento

3.5.3 Resisténcia a Tracao direta

A resisténcia a tracdo direta foi determinada utilizando-se o mesmo equipamento
empregado para o ensaio de resisténcia a compressao e apresentado na Figura 22.

Como ndo hd normativa brasileira vigente para este ensaio foi adaptado o ensaio de
resisténcia a trac¢ao direta realizado em concreto, elaborado por Marangon (2011).

Os corpos de prova para este ensaio foram instrumentados com Strain Gages de
30mm, uniaxial, e sistema de aquisi¢cdo de dados HBM spider para a leitura da deformacao

real em funcao da carga aplicada até a ruptura. A Figura 27 mostra esta instrumentacao.
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STRAIN GAGE

STRAIN GAGE

() (b)
FIGURA 27 — Instrumentagdo do ensaio de resisténcia a tragdo direta: (a) Strain gage colado no corpo de prova

(b) Corpo de prova sendo tracionado.

Foi produzido um acessério para prender o corpo de prova na garra pneumadtica do

equipamento, o qual pode ser visualizado na Figura 28(b).

E-

\\ CHAPAS COLADAS COM
\\.. ERADESIVO ESTRUTURAL

ACESSORIO CORPO DE PROVA

(b)

FIGURA 28 — Ensaio de resisténcia direta a tracdo: (a) Equipamento utilizado (b) Acessoério de fixagdo
do corpo de prova a garra pneumatica.

As dimensdes dos corpos de prova utilizados para este ensaio foram as mesmas dos
corpos de prova empregados para o ensaio de flexdo em trés pontos.
A velocidade adotada para este ensaio foi de 0,1 mm/min. O ensaio se realizou em

triplicata para cada mistura.
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3.5.4 Tenacidade a Tracao Direta

A tenacidade a tracdo direta foi calculada através da drea sob a curva tensdo x
deformacao da origem, até o ponto de ruptura em que a tensao representa a carga maxima.

Foram calculados valores de tenacidade (drea sob a curva tens@o x deformacdo) para
as diferentes misturas utilizadas.

A tenacidade a tracdo direta foi obtida por meio da equacao (12):

7= A (12)

Onde:

A = Area sob a curva
T = Tenacidade até a deformag¢ao maxima (KJ/m?)
b = largura da secao transversal da amostra

h = altura da secdo transversal da amostra

3.5.5 Choque térmico

Este ensaio foi realizado seguindo as especificagdes da NBR 13202 (1997).

Para o aquecimento dos corpos de prova até a temperatura de 1200 °C foi utilizado o
mesmo forno adotado para a queima. Para cada ciclo os corpos de prova permaneceram na
temperatura de 1200°C por 10 minutos, sendo imediatamente removidos e lancados na dgua
em tanque, onde permaneceram por 5 minutos. Apos, foram removidos e, depois de 5 minutos
na temperatura ambiente, foram levados novamente ao forno para um novo ciclo.

A Figura 29 ilustra o procedimento realizado.
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(b)

FIGURA 29 - Ensaio de Resisténcia ao choque térmico. (a) Material sendo retirado do forno; (b) material sendo

colocado no tanque de resfriamento com 4gua.

A resisténcia ao choque térmico foi determinada através da equagdo (13):

rct=A/B (13)

Onde:
A € o ndmero do ciclo onde surgiu a primeira trinca;

B € o nimero do ciclo onde ocorreu a ruptura total do corpo de prova.

3.5.6 Dureza

Para cada amostra foram realizadas trés indentacdes. A escala utilizada foi a escala
Vickers, uma vez que foi a unica escala que alcancou os valores de dureza do material
testado.

Nessa escala, a determinag¢do da dureza estd baseada nas dimensdes da impressdao
causada na superficie do material pela carga aplicada pelo penetrador de diamante de formato

piramidal e se¢do quadrada, conforme ilustrado na Figura 30.
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FIGURA 30 — Técnica de medi¢do de dureza de superficie - Escala Vickers

A dureza da superficie do material € calculada através da equagdo 14:

_ 2Psen®/2 (14)

H L

v

Onde:

Hv = Dureza Vickers (GPa)
P = carga aplicada (kg)
® = angulo de inclina¢do do penetrador

d = comprimento médio da diagonal da impressao

Antes das medicdes as amostras foram embutidas em baquelite, utilizando-se uma
embutidora Fortel, modelo EF 30, conforme mostra a Figura 31(a). Para a realizacdo da
medicdo da dureza foi utilizado um microdurdmetro da marca Buehler modelo Micromet

6010, com carga de identacdo de 1 kg, como mostra a Figura 31(b).
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(@) (b)

FIGURA 31 — Ensaio de dureza superficial. (a) Corpos de prova embutidos (b) Microdurémetro
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4. RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados, os resultados obtidos através dos ensaios realizados
nos corpos de prova das diferentes misturas utilizadas.

As amostragens foram realizadas em triplicata para cada ensaio.

4.1 Analise quimica da Matéria-Prima

Nesta secdo sdo demonstrados os resultados da andlise quimica e mineraldgica da

argila refrataria e da SCA.

4.1.1 Espectometria de Fluorescéncia de Raios-X

O resultado da composi¢do quimica das matérias-primas utilizadas € apresentado na
Tabela 8. Observa-se que, segundo a classificacio da NBR 10237, quanto a composi¢dao
quimica, a argila refratdria utilizada no presente trabalho € uma argila silico-aluminosa classe

SA-4, em funcdo do seu teor de alumina encontrado.

Tabela 8 — Composicao quimica das matérias-primas utilizadas

SCA Argila refrataria
Elemento (%) Elemento (%)
Si02 91,48 Si02 57,83
CaO 0,36 CaO 0,13
MgO 0,32 MgO 0,36
Fe203 0,05 Fe203 2,25
AI203 ND AI203 27.52
Na20 0,04 Na20 <0,001
K20 1,40 K20 1,87
TiO2 0,003 TiO2 0,38
MnO 0,32 MnO <0,01
SO3 0,15
P205 0,45

Perda ao fogo 3,50 Perda ao fogo 8,63
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4.1.2 Difracao de Raios-X

A Figura 32 apresenta o espectro de difracio para a SCA indicando uma estrutura

predominantemente amorfa.
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FIGURA 32 — Difracao de raios-X da SCA

Esta estrutura deve-se ao fato de o método de producao utilizar a queima da casca de
arroz com temperatura controlada.
A Figura 33 ilustra os resultados da difracdo de raios-X para as argilas refratdrias antes

da queima com e sem substituicao pela SCA.
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FIGURA 33 — Difracdes de raios-x antes da queima. (a) Argila refratdria; (b) Argila refratdria com 5% de SCA;
(c) Argila refratdria com 10% de SCA; (d) Argila refratdria com 20% de SCA.

Para as amostras da argila refratdria com e sem adi¢des de SCA antes da queima, o
material apresentou basicamente a composi¢do de quartzo e caulinita, exibindo um pico de
montmorrilonita provavelmente resultante dos elementos quimicos como Ca, Na, Al e Mg
presentes na composi¢do quimica do material, os quais formam este silicato de aluminio,

magnésio e célcio hidratados na forma de (Na,Ca)o3(Al,Mg),S140,0(OH),.nH,0 .

4.2 Analise fisica da matéria-prima

Esta secdo traz a caracterizacdo fisica da argila refratdria e da SCA, através da

granulometria.
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4.2.1 Granulometria

A Figura 34 apresenta as curvas granulométricas da argila refrataria e da SCA

utilizadas.
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FIGURA 34 — Curva Granulométrica da Silica da casca de arroz e da argila refratdria

A SCA apresentou um diametro médio das particulas de 13,53 um, sendo de uma
granulometria maior que a argila refrataria, a qual apresentou um didmetro médio de
aproximadamente 0,01 pm, conforme pode se observar na Figura 34. A argila refrataria se
mostrou bastante fina, com uma composi¢do granulométrica de: 19% de argila, 77% de silte,
3% de areia fina e 1% de areia média. Essa composicdo granulométrica foi obtida através do

ensaio de sedimentagao realizado.

4.2.2 Temperatura de fusao estimada

Utilizando-se os resultados dos ensaios de fluorescéncia de raios-x foram calculados os

valores dos coeficientes de Schuen para as massas ceramicas, conforme a Tabela 9.
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Tabela 9 — Coeficientes de Schuen (°C)

Material
Argila Argila Argila
Oxidos presentes Argila refratdria Refrataria+5% Refrataria+10% Refrataria+20%
silica silica silica
AL O; 27,52 27.65 27.35 26.93
SiO, 57,83 60.32 60.32 63.44
Fe,O; 2,25 2.98 2.77 2.32
K,O 1,87 1.76 2.6 1.14
TiO, 0,38 0.36 0.38 0.35
MgO 0,36 0.35 0.37 0.34
MnO 0,01 0.04 0.06 0.02
CaO 0,13 0.1 0.1 0.11
Na,O 0,001 0.001 0.001 0.001
RO 62,70 65.811 66.891 67.721
Temperatura de
fusdao aproximada 1.424,65 1411.575 1405.522 1400.039

Observa-se que a substituicdo da argila refratdria pela SCA baixou o ponto de fusdo
do material. Para o teor de 20% de substituicdo, estima-se que o ponto de fusdo baixou
aproximadamente 24°C. Nao comprometendo, contudo, o seu uso como refratario, devido ao

seu elevado ponto de fusio.

4.3 Fabricacio das amostras

Esta secdo mostra a determinagdo da compacidade da mistura granular entre a argila
refratdria e a SCA utilizando-se o software MEC COPPE 1.0, assim como os resultados dos

indices de plasticidade.
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a) Determinacao da compacidade entre a mistura granular

A Tabela 10 apresenta os resultados da compacidade individual das matérias-primas

utilizadas.
Tabela 10 — Compacidade das Matérias-Primas
Matéria-Prima Compacidade
Silica da casca de arroz (SCA) 0,495
Argila refrataria 0,468

A argila refratdria apresentou uma compacidade menor que a da silica da casca de
arroz. Os resultados foram obtidos através do ensaio de demanda de dgua realizado para a
argila refrataria e a SCA.

De posse dos valores de compacidade individuais dos materiais utilizados, foi
realizada a simulagdo computacional do empacotamento da mistura granular seca, conforme

demonstrado na Figura 35.
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FIGURA 35 — Empacotamento da mistura granular — Programa MEC COPPE 1.0
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A compacidade maxima da argila refrataria utilizada com adicdo da silica da casca
de arroz ocorre quando esta adicdo estd em aproximadamente 65%, atingindo uma
compacidade de 0.645. Enquanto que a argila sem a adi¢do da silica da casca de arroz
apresenta uma compacidade de 0.468.

Esse acréscimo de silica resulta em uma diminuicdo da plasticidade da argila
utilizada em funcdo do acréscimo de silica na mistura. A plasticidade é imprescindivel para a

conformagdo do material na extrusora.

b) Determinacao dos Indices de Plasticidade (IP)

Segundo os ensaios realizados para a determinacdo do indice de plasticidade da
argila refratdria utilizada e com substitui¢do parcial por silica da casca de arroz, observou-se
que o material apresentou plasticidade adequada para conformacdo até o limite de 20% dessa
substituicdo.

A Figura 36 mostra a impossibilidade de determinar os limites de liquidez e
plasticidade para a mistura com mais de 20% de substituicao de argila refratdria por SCA. A
Figura 36(a) mostra que nado foi possivel determinar o limite de plasticidade em funcdo de o
material ndo conseguir atingir a bitola padrdo, por romper-se antes de atingir a espessura
determinada. Quanto ao limite de liquidez ndo foi possivel a sua determinacdo em fun¢do de o
material ficar quebradico, conforme mostra a Figura 36(b) no aparelho de Casagrande.
Mesmo variando o teor de umidade, ndo foi possivel a determinacio dessas propriedades para

teores de substitui¢do maiores que 20%.

(a) (b)

Figura 36 — Determinacdo dos indices de plasticidade para teores de substitui¢do de argila refratdria por SCA
maiores que 20%
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Os resultados encontrados s@o demonstrados na Tabela 11, onde observa-se que com

a adicdo da silica houve uma diminui¢do da plasticidade da argila utilizada.

Tabela 11 — Indices de Plasticidade

Mistura LP LL P Variacao IP %
Argila refratéria 19,07 38,55 19,49 -
Argila refratdria com 5% de SCA 19,87 38,37 18,50 -5,07
Argila refratdria com 10% de SCA 22,26 37,41 15,15 -22,26
Argila refratdria com 15% de SCA 26,22 37,35 11,13 -42,89
Argila refratdria com 20% de SCA 26,93 37,19 10,26 -47,35

Verificou-se que as amostras sdo consideradas altamente plasticas, por apresentarem
indices de plasticidades superiores a 15%. No entanto, as amostras com adi¢do de mais de
10% de silica mostraram indice de plasticidade entre 7-15%, logo sdo consideradas de média
plasticidade (ABNT — NBR 7180, 1984).

Conclui-se que, mesmo que o empacotamento da mistura aumente até o teor de 65%
de substituicao de argila por silica da casca de arroz, esse teor limitou-se a 20% em fun¢do da
plasticidade da mistura. Portanto, foram adotados os percentuais de 5%, 10% e 20% de silica
da casca de arroz como substituicao parcial.

Adotou-se uma nomenclatura para as misturas com substituicdo parcial da argila

refrataria por SCA, conforma mostra a Tabela 12.

Tabela 12 — Nomenclatura para as misturas utilizadas

Mistura Sigla
Argila refratdria AR
Argila refratdria com 5% de SCA AR 5SCA
Argila refratdria com 10% de SCA AR 10SCA

Argila refratdria com 20% de SCA AR 20SCA
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¢) Absorcao de agua, porosidade aparente e densidade

A Tabela 13 mostra os resultados obtidos com os ensaios de absor¢do de dgua,

porosidade aparente, densidade e retracdo linear apds a queima das amostras.

Tabela 13

Resultados de absor¢do de dgua, porosidade aparente, densidade e retracao linear

Misturas Absor¢do de dgua Porosidade Densidade Retragado

(%) aparente(%) (g/lcm3) Linear(%)
AR 1.07 £0.05 2.55+0.13 2.22 £0.002 13.46 +0.17
AR 5SCA 091 +0.11 2.07+£0.26 2.21 £0.006 13.75+£0.18
AR 10SCA 0.44 £0.03 1.01 £0.08 221 £0.01 13.78 £0.33
AR 20SCA 0.16 £0.02 0.37 £0.06 2.22+0.01 13.78 £ 0.26

A andlise dos resultados obtidos com o ensaio de absor¢do de dgua e porosidade
aparente permitiu identificar que, conforme se aumentou o teor de substituicdo de argila pela
SCA, houve um decréscimo de absor¢ao de dgua e porosidade aparente (Figura 37).

Quanto a densidade ndo houve uma variagdo significativa com a substituicao pela
silica, em funcdo de a massa especifica da silica (2,03 g/cm3) ser menor que a massa
especifica da argila refrataria (2,73 g/cm?) utilizada como matriz. Observa-se que a densidade
obtida com 20% de substitui¢dao de silica foi a mesma que a obtida com a argila refratéria.
Logo, nota-se que, mesmo utilizando-se um material mais leve, ndo houve reducdo da

densidade, provavelmente pela melhora do empacotamento da mistura granular.
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Figura 37 — Absor¢do de dgua e porosidade aparente
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de prova para as

diferentes misturas utilizadas apés a queima. Porém, no processo de secagem inicial dos

corpos de prova observou-se que houve uma diminui¢do na retracdo conforme se aumentou o

teor de silica, como se pode observar na Figura 38.
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Figura 38 — Retrag@o linear antes da queima
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Observa-se que a retragdo ocorrida acompanhou a variagdao da umidade relativa do ar
até a sua estabilizacdo. Os dados da umidade relativa do ar foram obtidos no laboratério e
confirmados junto ao INMET (Instituto Nacional de Meteorologia). Sugere-se que a silica
diminui a retragdo nos materiais ceramicos refratarios antes da queima. O que leva a crer que,
em temperaturas mais baixas de queima, provavelmente ocorra uma diminui¢do na retragao
conforme se aumenta o teor de silica na mistura. A Tabela 14 apresenta a diminuicdo da

retracdo ocorrida antes da queima.

Tabela 14 — Resultados de retragc@o antes da queima, densidade e teor de umidade de

moldagem
Misturas Retragcdo(%) Densidade(g/cm3) Teor de umidade(%)
AR 3.38 £0.066 1.90 £ 0.005 35.08 £0.274
AR 5SCA 3.21 £0.163 1.89 £ 0.005 35.53£0.207
AR 10SCA 3.11 £0.097 1.88 +£0.008 35.62 +£0.211
AR 20SCA 2.56 £0.156 1.88 = 0.004 35.45+0.142

A variagao de densidade deve-se ao fato de a massa especifica da silica (2,03g/cm3)
ser menor que a massa especifica da argila refrataria (2,73 g/cm3). Além disso, em fun¢ao do
de o tempo do processo de extrusdo variar, ocorre também uma pequena perda de umidade de
moldagem, podendo afetar a massa especifica. O aquecimento da mdaquina durante a

moldagem leva a uma pequena perda de umidade.

d) Difracao de Raios-X

Ap6s a sinterizacdo a 1300 °C, os materiais resultantes apresentaram transformagdes
em suas fases mineraldgicas. A composicao mineralégica das misturas mostrou basicamente
as fases de mulita e quartzo, e a partir da mistura da SCA ocorreu o surgimento de um pico de

cristobalita, conforme mostra a Figura 39.



89

1600 4 M - Mulita 1600 4 M - Mulita
Q Q - Quartzo Q Q- Quartzo
1400 1400 4 C - Cristobalita
1200 4 1200 o
G ©
S’, 1000 - 3 1000 -|
w [2]
§ 800 & 800
g g
S 600 § 600
o o
400 - 400 - Q
200 M MM M M UM M M
1 Q 200 C
Q MMM MMMMQM QM MMpm| MM MQ m
0 T T T T T T 0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 26
(a) (b)
1600 M - Mulita 1600 M - Mulita
Q Q- Quartzo ] Q - Quartzo
C - Cristobalita G - Cristobalita
1400 1400 H
1200 1200 Q
g 1000 | ¢ 10004
§ 800 § 800 |
g 2 |
5 600 § 600 o c
400 400 o
Q Q
" M yM ] M MM
200 4 Q M 200 | M
MA'QMA!MMM MM;} M Qy _ M “QM MMMQ MMQMM Qm
0 T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T

(©

(d)

FIGURA 39 — Difrac¢des de raios-X apds a queima. (a) Argila refratdria; (b) Argila refratdria com 5% de SCA;
(c) Argila refratdria com 10% de SCA; (d) Argila refratdria com 20% de SCA.

Observa-se que ap6s a queima foram identificadas as seguintes fases mineraldgicas:
quartzo, mulita e cristobalita. A presenca do quartzo deve-se provavelmente ao fato de a
temperatura de sinterizacdo utilizada de 1300° C e/ou o tempo de sinterizacdo utilizado serem
insuficientes para que ocorresse a transformacgdo desta fase.

A presenca da mulita deve-se ao fato de que a reacdo ocorrida entre a alumina e a
silica presente na mistura atingiu a estequeometria dessa fase cristalina, a qual corresponde a
3A1,05.2510,. J4 a cristobalita ocorre em funcdo da cristalizacdo da silica livre, a qual
aumentou seu pico conforme se aumentou o teor de substituicdo da argila pela SCA. Logo,
percebe-se que a SCA ndo reagiu com os demais elementos quimicos formando mulita, uma
vez que os picos de mulita permaneceram inalterados com a substituicdo de argila pela SCA.

Para que ocorra a formagao de mulita sugere-se a inser¢do de alumina para buscar a

estequeomentria necessdria para a sua formacao.
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4.4 Propriedades mecanicas e termomecanicas

Nesta secao sdo apresentados os resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia a
compressao, a tracdo direta, a flexdo e de dureza superficial. Assim como o resultado do

ensaio de resisténcia ao choque térmico.

4.4.1 Resisténcia a Compressao

A Figura 40 e a Tabela 15 apresentam os resultados do ensaio de resisténcia a

compressdao. Observa-se que houve um aumento de resisténcia nas misturas com 10% e 20%

de SCA.

Resisténcia a compressio (MPa)

~J
o
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' I
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Figura 40 — Resisténcia a compressao

Tabela 15 — Resultados de resisténcia a compressao

Misturas Resisténcia média a compressdo (Mpa) Coeficiente de

variagdo(CV(%))

AR 116.93 +6.27 5.36

AR 5SCA 115.10 +3.47 3.01

AR 10SCA 129.20 +2.83 2.19

AR 20SCA 140.06 = 6.77 4.83
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A resisténcia média a compressdo variou de 116.93 MPa na argila refrataria para
140.06 MPa na mistura com 20% de silica da casca de arroz. Resultando em um acréscimo de
resisténcia a compressao de 19,77%. Enquanto que para a mistura com 10% de SCA esse

aumento de resisténcia foi de 10,50%.

4.4.1.1 Comportamento a Compressao

Curvas tipicas de carga x deslocamento referentes aos materiais ensaiados a
compressao sao mostradas na Figura 41. A curva A-A’ se refere a amostra contendo 20% de
SCA, a curva B-B’ se refere a amostra com 10% de SCA, a curva C-C’ se refere a amostra

com 5% de SCA e a curva D-D’ se refere a amostra contendo somente argila refrataria.
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FIGURA 41 — Curvas tipicas obtidas no ensaio de compressao

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao demonstram que o
material com 20% de SCA apresentou uma ruptura de forma mais fragil. Observa-se que no

trecho A-A’ a curva apresenta um angulo maior entre a reta tangente a curva em relagdo a
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abscissa do que nos trechos B-B’, C-C’ e D-D’. Esse fato sugere que a ruptura para a mistura
com 20% de silica da casca de arroz, apesar do ganho de resisténcia, ocorre de maneira mais
fragil. Sugere-se também que essa caracteristica se deve ao fato de que, em funcido do melhor
empacotamento da estrutura, hd um menor volume de poros presentes no material, sendo
assim, ocorre um menor fissuramento do material a medida que o corpo de prova vai sendo
carregado. Com isso o fissuramento ao longo do carregamento é menor e o material rompe de
forma mais fragil.

A Figura 42 mostra os corpos de prova apds o ensaio de compressdo. Observou-se
que os corpos de prova com 20% de SCA apresentaram uma menor quantidade de pd,

provavelmente por uma melhor sinterizag¢do ocorrida durante a queima.

AR 20SCA| AR 10SCA AR 5SCA AR

FIGURA 42 — Corpos de prova rompidos a compressao

4.4.2 Resisténcia a Tracao direta

A Figura 43 e a Tabela 16 apresentam os resultados obtidos através do ensaio de
resisténcia a tracdo direta. Existe uma tendéncia a um aumento da média da resisténcia para as
misturas com substitui¢cao de 10% e 20% de SCA. Porém, levando em conta o desvio padrao,

pode-se considerar que esse aumento ocorreu apenas para a mistura com 20% de substitui¢ao.
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Figura 43 — Resisténcia a tragdo direta
Tabela 16 — Resultados da resisténcia a tracao direta
Misturas Resisténcia direta a Coeficiente de Moédulo de Coeficiente de
tracdo média (MPa) variagdo(CV(%)) Elasticidade(MPa) varia¢ao(CV (%))

AR 7.72 £0.26 3.38 0.06 £ 0.08 13.60
AR 5SCA 7.67 +£0.61 8.02 0.05+£0.04 8.83
AR 10SCA 8.25+0.54 6.63 0.06 £ 0.08 13.60
AR 20SCA 9.83 £0.25 1.51 0.06 £ 0.08 13.60

N

A tensdo média médxima de ruptura a tracdo direta variou de 7,72 MPa na

composi¢do com argila refratdria para 9.83 Mpa na mistura de argila com 20% de SCA.

Resultando em um acréscimo de resisténcia a tracdo direta de 27,33%. Os moddulos de

elasticidade apresentaram-se bastante similares, em torno de 0,06 MPa, ndo foi identificado

variac¢do significativa conforme se variou o teor de SCA na mistura.
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4.4.2.1 Comportamento a Tracao direta

A Figura 44 apresenta as curvas tipicas obtidas no ensaio de tracdo, onde se observa

a sua forma de ruptura fragil.

Tensdo(MPa)

B AR

AR 55CA
A AR 10SCA
¥ AR 20SCA
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0 20 40 €0 80 100 120 140 160 180 200 220
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FIGURA 44 — Curvas tipicas obtidas no ensaio de tracdo direta

Os corpos de prova ensaiados a tracdo direta romperam em seu terco médio
diretamente sem fissuracao prévia. A Figura 45 mostra a forma de fratura tipica dos corpos de
prova ensaiados a tracdo direta. Observou-se que o rompimento ocorreu no terco médio dos

corpos de prova.

FIGURA 45 — Forma de fratura tipica dos corpos de prova ensaiados & tracao direta
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Através das curvas de tensao x deformacao obtidas através do ensaio de tracao direta,

foram obtidos os valores de tenacidade (drea sob a curva). A Figura 46 e a Tabela 17 mostram

os resultados encontrados.

Observa-se um aumento na tenacidade para a mistura com 20% de substitui¢dao da

argila pela SCA. Para a mistura com 10% e 5% de substitui¢do ocorreu um aumento no valor

da média da tenacidade. Porém, considerando o desvio padrdo ndo € possivel afirmar que

ocorreu um aumento de resisténcia.
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FIGURA 46 — Tenacidade a tragdo direta
Tabela 17 — Resultados de tenacidade a tragcdo direta
Misturas Tenacidade média (KJ/m2) Coeficiente de
varia¢do(CV (%))
AR 1.20 £ 0.20 16.85
AR 5SCA 1.30 £0.21 16.21
AR 10SCA 1.43+£0.14 9.86
AR 20SCA 1.94 £0.32 16.69
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Ocorreu um aumento na média da tenacidade de 1,20 KJ/m? na mistura contendo

apenas argila refratdria para 1,94 KJ/m? na mistura com 20% de SCA. Considerando-se o

desvio padrio, este acréscimo na tenacidade encontrado foi de 15,2% para a mistura com 20%

de substituicao.

4.4.3 Resisténcia a Flexao a trés pontos

A Figura 47 e a Tabela 18 apresentam os resultados obtidos através do ensaio de

resisténcia a flexdo a trés pontos. Observa-se um aumento de resisténcia a flexao nos tragos

utilizando-se 10% e 20% de SCA. No traco utilizando 5% de SCA nao houve alteracao

significativa.
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Figura 47 — Resisténcia a flexao
Tabela 18 — Resultados de resisténcia a flexdo
Misturas Resisténcia média a Coeficiente de Deslocamento
flexdo(MPa) variagao(CV (%)) (mm)
AR 19.26 £ 1.20 6.23 0.31
AR 5SCA 18.73 £ 1.69 9.02 0.26
AR 10SCA 23.60 +£0.44 1.87 0.37
AR 20SCA 27.98 £2.36 8.45 0.41
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Observa-se que a resisténcia média a flex@o variou de 19,26 MPa na argila refrataria
para 27,98 MPa no material com 20% de SCA, ocorrendo um aumento de 45,27% na
resisténcia a flexao. Para 10% de substituic@o esse aumento ficou em 2,53%.

Conforme visto no capitulo anterior, o empacotamento do material tem grande
importancia na resisténcia mecanica dos materiais cerdmicos. A melhora deste
empacotamento foi demonstrada no item anterior conforme se substituiu a argila pela silica

proveniente da queima da casca de arroz.

4.4.3.1 Comportamento a flexao

Curvas tipicas carga x deslocamento referentes aos materiais ceramicos ensaiados

sob flexdo sao mostradas na Figura 48.

Carga (N)

v AR
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T
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Figura 48 — Curvas tipicas carga x deslocamento obtidas do ensaio de flexdo

Observa-se que a ruptura em todos os casos ocorreu de forma fragil. A silica da casca

de arroz em percentuais de 10% e 20% proporcionou uma deformacdo mais elevada em
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relacdo a argila refratdria sem adicdo, além de carga mais elevada antes da ruptura. Quanto ao
modulo de elasticidade ndo houve variacdo significativa.

A Figura 49 mostra a forma de ruptura dos corpos de prova ensaiados a flexao a trés
pontos, onde se observa uma fratura semelhante para as diferentes misturas utilizadas,

ocorrendo sempre no ponto de momento maximo.

AR 10SCA AR 20SCA
>R, 1

i

FIGURA 49 — Forma de fratura dos corpos de prova ensaiados a flexdo

4.4.4 Dureza

A Figura 50 e a Tabela 19 apresentam os resultados obtidos através do ensaio de

dureza superficial.
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FIGURA 50 — Resultado do ensaio de dureza — Escala Vickers
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Tabela 19 — Resultados do ensaio de dureza superficial

Misturas Dureza Vickers Coeficiente de
(Gpa) variacdo(CV (%))
AR 7.73 £0.37 4.90
AR 5SCA 7.74+£0.23 3.01
AR 10SCA 9.45+0.40 4.25
AR 20SCA 14.88 £0.41 2.76

Observa-se que houve um aumento na dureza para as misturas com 10% e 20% de

substituicdo de argila por SCA, enquanto que para a mistura com 5% de SCA ndo houve
variacao significativa. Estes resultados sdo das amostras da superficie dos corpos de prova
sem lixamento, para ndo alterar a superficie original.
E importante enfatizar que com a superficie lixada ndo foi possivel realizar a
medicdo da dureza, pois os resultados foram além escala Vickers. Possivelmente pela
remog¢do de camadas soltas da superficie do material, tenha-se observado um valor superior de
dureza.

A Figura 51 mostra a indentacdo na amostra da superficie em um dos corpos de

prova, obtida por microscopia optica.

FIGURA 51 — Micrografia obtida por microscopia 6ptica de uma indentagdo Vickers na superficie da amostra

O material apresentou elevada dureza em todas as misturas, visto que foi necessaria a

utilizacdo da 1 kg de carga para uma adequada visualizacdo da identacdo, sendo esta a
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capacidade maxima do equipamento. Com base nos resultados dos ensaios realizados,
observa-se que houve um aumento de 92,40% na dureza para o material com 20% de silica e
22,26% para o material com 10% de adigdo.

Um dos motivos destes elevados valores de dureza obtidos pode ser a baixa
porosidade da superficie. Quanto maior a porosidade, maior € o espaco de movimentagdo das
particulas, o que proporciona maior movimentacao entre as particulas durante a identag¢do. Os

resultados de porosidade superficial encontrados foram préximos de zero.

4.4.5 Resisténcia ao Choque térmico

A Tabela 20 apresenta os resultados de resisténcia ao choque térmico das diferentes

amostras, obtidos através da equacao (13).

Tabela 20 — Resultados do ensaio de choque térmico

"Misturas  Resistnciamédiaao  n°docicloda  n°dociclode
choque térmico (r.c.t) primeira trinca ruptura

Argila refrataria 0.46

CPA-AR 3 8
CPB - AR 4 9
CPC- AR 4 7
Argila refrataria com 5% de SCA 0.47

CP A - AR 5SCA 3 7
CP B - AR 5SCA 4 12
CPC - AR 5SCA 4 6
Argila refrataria com 10% de SCA 0.47

CP A- AR 10SCA 4 7
CP B - AR 10SCA 4 10
CP C- AR 10SCA 3 7
Argila refrataria com 20% de SCA 0.73

CP A - AR 20SCA 3 3
CP B - AR 20SCA 3 5

CP C - AR 20SCA 3 5
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Observou-se através dos resultados dos ensaios realizados que os corpos de prova da
mistura com 20% de substituicdo de argila por SCA romperam mais bruscamente. Uma das
amostras com 20% de SCA rompeu diretamente sem apresentar trincas previamente. Para essa
mistura o intervalo do ciclo entre a primeira trinca e para a ruptura da amostra também foi
menor. A mistura com 20% substitui¢do apresentou maior fragilidade e menor resisténcia ao
choque térmico.

A Figura 52 mostra as fraturas de cada mistura, onde pode ser observar uma maior
fissuracdo para as amostras de argila refratdria e com 5% e 10% de SCA, enquanto que para
as amostras com 20% de substitui¢ao a fissuragdo antes da ruptura € menor, o que demonstrou

uma ruptura mais fragil.

FIGURA 52: Casos tipicos de fissuramento e ruptura das amostras com diferentes misturas

Sugere-se que a existéncia de maior porosidade, ou seja, de defeitos microestruturais
nas amostras contendo somente argila com 5% e 10% de substitui¢do por SCA potencializam
o surgimento de tensOes internas e a propagacdo de trincas. Enquanto que na mistura com
20% de silica esta porosidade € menor e consequentemente a propagagdo de trincas também ¢é
menor.

Esse fato também pode estar ocorrendo pela diferenca do coeficiente de expansao

térmica das fases cristalinas presentes, contribuindo para a geracdo de defeitos durante o
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tratamento térmico. Quanto maior a condutividade térmica, mais homogénea é a distribui¢do
de tensdes e, consequentemente, menor € a tensdo desenvolvida pelo sistema.

Quanto a forma de fratura destes materiais observa-se uma propagacio de trinca na
forma de zigue-zague, conforme demonstrado na Figura 53. Os materiais contendo somente
argila com 5% e 10% de SCA apresentaram uma superficie de fratura mais rugosa e com
trajetéria mais longa, sugerindo também uma maior energia total de fratura e,

consequentemente, uma maior resisténcia ao choque térmico.

(a) (b)

|t

(c) (d)

FIGURA 53: Formas de fratura ao choque térmico: (a) Argila refratdria; (b) Argila refrataria com 5% SCA; (c)
Argila refrataria com 10% SCA; (d) Argila refrataria com 20% SCA.
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4.5 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As Figuras 54 a 57 apresentam as imagens obtidas na superficie de fratura dos corpos

de prova para as diferentes misturas utilizadas.

200 um* EHT = 20.00 kv Mag= 100X 20 pm* EHT =20.00 kv Mag= 500X
1 WD = 8.5mm Signal A= SE1 WD = 8.5 mm Signal A = SE1

(a) (b)

20 pm* EHT = 20,00 kv Mag= 1.00KX 9 20 ym* EHT =20.00 kv Mag= 1.66KX
WD= 8.5mm Signal A = SE1 et WD = 85mm Signal A = SE1 ==

(c) (d)

Figura 54 — Fotomicrografia em MEV da superficie de ruptura da amostra com argila refratria sem substitui¢do
por SCA: (a) Magnificacdo 100x; (b) Magnificacdo 500x; (c) Magnificacdo 1000x; (d) Magnificacdo 1660x.
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100 pm EHT =2001 kv  Signal A= SE1 . 20 pm* EHT =20.01 kv Signal A=SE1
Mag= 100X -
WD =120mm Photo No. =17 29 [ Mag= 500X

WD =125mm PhotoNo. =26
(a) (b)

-

=
20 pm’ EHT=2001kv Signal A=SE1 " 00K X 20 um* EHT =20.01 kv  Signal A= SE1 " 68 K x
WD=125mm Photo No. = 27 ag= 1 — ag= 1.

WD =125mm Photo No. =28
() (d)

Figura 55 — Fotomicrografia em MEV da superficie de ruptura da amostra com argila refrataria com 5% de
substituicdo por SCA: (a) Magnificagdo 100x; (b) Magnificacdio 500x; (c) Magnificacio 1000x; (d)
Magnificacido 1660x
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a7 . b

100 pm'’ EHT=2001kv Signal A= SE1 " 00X 20 um EHT=2001 kv  Signal A= SE1 M 500
WD =135mm Photo No.=21 a8 H WD=135mm Photo No.=20 29

(a) (b)

20 pm* EHT =20.01ky Signal A= SE1 M -~ 20 um* EHT =20.01 kv  Signal A= SE1 " o x
WD =135mm Photo No. = 19 ag= 1 — ag= 1.

WD =135mm PhotoNo.=18
(c) (d)

Figura 56 — Fotomicrografia em MEV da superficie de ruptura da amostra com argila refrataria com 10% de
substitui¢do por SCA: (a) Magnificacido 100x; (b) Magnificagdo 500x; (c) Magnificacdo 1000x; (d)
Magnificagdo 1660x.
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200 um* EHT = 20.00 kv Mag= 100X 20 pm* EHT = 20.00 kV Mag= 500X

WD =105 mm Signal A = SE1 WD=11.0mm Signal A = SE1
(a) (b)

O j { ‘2‘. i ot ]
10 pm* EHT = 20.00kV Mag= 166KX
WD=11.0mm Signal A= SE1 N

o EHT =20.00 ky Mag= TO0KA
WD =110 mm EZignel & = $E1

(c) (d)
Figura 57 — Fotomicrografia em MEV da superficie de ruptura da amostra com argila refrataria com 20% de
substituicdo por SCA: (a) Magnificagdo 100x; (b) Magnifica¢do 500x; (c) Magnificagdo 1000x; (d)
Magnificacdo 1660x

A andlise do MEV demonstra a microestrutura interna dos materiais produzidos
somente com a argila refratdria e os materiais com as substitui¢des por SCA. Observa-se no
material com as substitui¢des de 10% e 20% por SCA, conforme Figuras 54 a 57, uma maior
matriz vitrea que atua como um aglomerante ligando todas as particulas. Nota-se também um
menor volume de poros, o que corrobora com o fato do melhor empacotamento encontrado na
simula¢do computacional realizada. Outro fato observado € a superficie mais regular obtida
com o incremento de 10% e 20% de SCA em funcdo de uma vitrificagdo mais expressiva

obtida, embora em alguns pontos ndo tenha sido suficiente para envolver algumas particulas
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da amostra. A porosidade tende a diminuir no momento em que a fase vitrea tende a
aumentar. Sugere-se que esta menor porosidade aparente ocorre pela melhora do
empacotamento da mistura granular e pela maior reagdo entre o liquido formado durante a
sinterizacdo e a fase cristalina.

A andlise da microestrutura basicamente revelou a presenca de particulas de quartzo
e poros. Sendo as principais fases encontradas o quartzo, a mulita e a fase vitrea. Nota-se
também a presenca de poros aprisionados na fase vitrea. O contorno dos graos ocorre de
forma visivel em funcdo de diferenca do coeficiente de expansao linear do quartzo e do vidro,
enquanto que para o quartzo esse coeficiente € de 23 x 10-6K-1, para o vidro esse coeficiente
¢ de 3 x 10-6K-1, logo, durante o resfriamento ocorrem diferentes relaxamentos nas tensoes
com o consequente fissuramento no contorno do grao.

A presenca das trincas periféricas, as particulas de quartzo e a porosidade
influenciam a resisténcia mecanica do material, sendo assim, uma maior fase vitrea colabora
para o desempenho mecdnico do material em funcdo de menor porosidade e menor
fissuramento entre os graos de quartzo quando nao totalmente envolvidos.

Foi realizada também a andlise da superficie do material. Nas superficies dos corpos
de prova das diferentes misturas utilizadas ndo foi encontrada variagdo significativa. As
amostras apresentaram-se similares para as diferentes misturas e isentas de porosidade, o que
corrobora com os resultados encontrados no ensaio de absor¢do de dgua, os quais foram

préoximos de zero.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Ap0s a realizagdo dos ensaios pode-se observar que a argila refrataria utilizada como
matéria-prima limitou o uso da SCA como substitui¢do parcial em até 20% em funcgao da
perda de plasticidade ocorrida na mistura. Embora a compacidade da mistura entre a argila
refratdria e a SCA tenha aumentado conforme se aumentou o percentual de substituicao de
argila por SCA até o valor de aproximadamente 65%, apresentado na Figura 35 através da
simulacdo de empacotamento obtida através do software MEC COPPE 1.0, este percentual de
20% de substitui¢ao foi o valor maximo possivel em funcao da plasticidade necessdria para a
extrusdo.

Utilizando-se outro método de conformacdo em que a plasticidade nio seja tdo
importante como, por exemplo, por prensagem, se poderia aumentar o percentual de
substituicdo da argila pela SCA, obtendo-se, assim, um melhor empacotamento. Outra
possibilidade seria a utilizagao de outra argila refratdria com maior plasticidade. Porém, para
isso a simulacdo de empacotamento deveria ser realizada novamente em funcdo de que a
mudancga de argila altera a granulometria.

Outro fator importante a ser analisado referente ao percentual de substitui¢do da
argila refratdria pela SCA ¢ a refratariedade do material. Conforme demonstrado na Tabela 9,
através da equacao de Schuen, pode-se observar que até o percentual de 20% de substituicdao
da argila pela SCA ndo houve uma queda significativa para o ponto de fusdo, diminuindo de
aproximadamente 1424°C para 1400°C, provavelmente em funcido da diminui¢do do teor de
alumina na mistura causada pela substitui¢do da argila pela SCA. Para maiores valores de
substituicdo de argila pela SCA seria mais adequada uma argila refratdria com alto teor de
alumina, para ndo ocorrer a diminui¢ao do ponto de fusdo de maneira que comprometa o uso
do material como refratério.

A elevada temperatura de sinterizacdo utilizada resultou em uma porosidade aparente
e absor¢do de dgua proximo a zero para os diferentes corpos de prova, com valores mais
baixos conforme se aumentou o teor SCA. Aliada a esta caracteristica estd a maior
durabilidade do material em fung¢do de menor penetracdo de gases e liquidos, que podem
diminuir a sua vida 1til. Nao foram observadas mudangas significativas na retragdo linear para
os diferentes corpos de prova apds a queima, contudo, sugere-se que em temperaturas de

sinterizacdo mais baixas possa ocorrer uma diminui¢do na retracdo linear, ja que, durante o



109

processo de secagem dos corpos de prova antes da queima, foi constatado que ocorreu uma
diminui¢do na retragdo dos mesmos conforme se aumentou o teor de SCA na mistura.

Foi observado um aumento nas resisténcias mecanicas dos materiais com 10% e 20%
de substitui¢do de argila por SCA. Sugere-se que um dos fatores que causaram este aumento
de resisténcia foi o melhor empacotamento ocorrido na mistura. E importante enfatizar que,
nos materiais ceramicos, um maior empacotamento resulta em um material com menor
porosidade e maior densidade. Estas caracteristicas estdao ligadas a um aumento de resisténcia
mecanica, conforme demonstrado por Yoshimura at al (2005).

A forma de ruptura dos materiais com 10% e 20% de substitui¢do de argila pela SCA
apresentou-se de forma mais frigil, conforme mostrado na Figura 41 do ensaio a compressao,
0 que corrobora com o fato de menor porosidade, pois ndo ha acomodacdo no material
durante a compressao e o rompimento acontece de forma mais brusca.

Uma maior tenacidade (capacidade de absor¢do de energia) a tracdo direta para a
mistura com 20% de substituicdo de argila por SCA foi observada. Sugere-se que este
aumento de tenacidade seja devido a diminuicao da porosidade e pelo aumento do tamanho do
grao causado pela maior fase vitrea encontrada, conforme demonstrado nas imagens obtidas
por microscopia eletronica (MEV). Sabe-se que a fase vitrea atua como um aglomerante
ligando as particulas.

Acredita-se que a porosidade observada através da microscopia na superficie de
fratura dos corpos de prova foi uma porosidade fechada, uma vez que nos ensaios de absorc¢ao
de dgua e porosidade aparente os valores encontrados foram préximos de zero. Na andlise da
superficie dos corpos de prova através da microscopia eletronica também ndo foi constatada
porosidade aparente, e esses resultados indicam que a porosidade observada é fechada.
Provavelmente a elevada temperatura de sinterizagdo utilizada (1300 °C) provocou a
formacao de fase vitrea na superficie do material, o que praticamente a isentou de porosidade.

Outra caracteristica observada na andlise por microscopia eletronica de varredura foi
uma maior planicidade nas superficies de ruptura das amostras com teores de substitui¢do de
10% e 20% de argila por SCA, assim como uma maior fase vitrea envolvendo os graos de
quartzo e uma menor porosidade interna.

Observou-se também um aumento da dureza superficial nas misturas com 10% e
20% de substituicdo de argila por SCA, conforme demonstrado na Tabela 19. A dureza é
outra propriedade ligada a resisténcia mecanica, o que vem ao encontro com os resultados
obtidos nos ensaios mecanicos, pois, conforme aumentou a resisténcia mecanica também

ocorreu um aumento na dureza superficial, como também encontrado por Mineiro (2008).
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Pode-se associar a dureza superficial a resisténcia a abrasao e a erosdo, as quais estao
ligadas a durabilidade do material pela capacidade de resistir ao efeito abrasivo em sua
superficie. Logo, nota-se um aumento na durabilidade dos materiais com 10 % e 20% de SCA
pelo aumento da dureza superficial e consequentemente da resisténcia a abrasao e erosao.

Por outro lado, o material com 20% de substitui¢do de argila por SCA se apresentou
mais fragil, conforme mostra a Tabela 20, através dos resultados do ensaio de choque térmico.
Logo, o material com 20% de substitui¢ao de argila por SCA apresentou-se mais duro, mais
resistente, porém, mais fragil.

Através da difracdo de raios-x, nota-se que a adicdo da SCA favoreceu o surgimento
da cristobalita, mantendo inalterados os picos de mulita. A cristobalita surge através da
cristalizacdo da silica livre, a medida que se aumenta a temperatura de sinterizacao a presenca
da cristobalita e do quartzo tendem a desaparecer. Portanto, em temperaturas mais elevadas de
sinterizagdo esta mineralogia ainda deve ser alterada, conforme resultados encontrados por
Braganca e Bergmann (2004) utilizando matéria prima similar a deste trabalho.

As regides amorfas que aparecem nas difracdes sugerem que niao houve a total
reacao dos elementos presentes, pelo fato de que o tempo ou temperatura utilizados nao foram
suficientes para a formag¢do de uma fase em quantidade que favorecesse a difusdao dos
mesmos. Logo, a utilizacdo de outro tempo de sinterizacdo ou temperatura seria necessaria
para que ocorresse um maior nimero de reacdes entre 0s componentes, assim como nas fases
de quartzo e cristobalita.

Para buscar a formacdo de mulita também seria necessaria a realizacdo de outras
temperaturas de sinteriza¢do e/ou ainda a insercdo de outra fonte de alumina na mistura para
proporcionar a estequiometria ideal para a formag¢do da mulita, a qual é de 3A1,03.2Si0,,

conforme trabalho realizado por Magliano e Pandolfelli (2010).
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6.CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos a partir dos ensaios realizados nos corpos de prova
dos materiais ceramicos refratdrios produzidos, algumas conclusdes sobre as propriedades
mecanicas e termomecanicas desses materiais, de sua elaboragdo e sugestdes para trabalhos

futuros sao apresentadas a seguir.

6.1 Conclusoes

¢ O empacotamento do ceramico refratirio foi otimizado conforme ocorreu o
aumento da substituicdo da argila refratdria por SCA até o valor de 65. Porém, através dos
indices de plasticidade observou-se que s6 foi possivel uma substitui¢cdo por SCA até o valor
de 20% em funcao da perda de plasticidade no material resultante.

® Apds a sinterizacdo a 1300° C ndo foi observada variacdo na retragcdo linear,
possivelmente pela elevada temperatura utilizada. A absorcdo de dgua e porosidade aparente
encontrada foram menores conforme se aumentou a substituicdo da argila por SCA na
mistura, resultando assim em um material menos poroso superficialmente.

¢ Uma maior resisténcia mecanica foi encontrada para os ceramicos refratarios com
substitui¢do de 10% e 20% de argila por SCA.

e Para 0 material com 20% de substituicdo também foi encontrada uma maior
tenacidade a tragdo direta.

® Para os valores de 10% e 20% de substitui¢io da argila por SCA foi encontrado um
aumento na dureza superficial do material.

® Apds a sinterizacdo dos corpos de prova ndo foi encontrado aumento da fase
cristalina denominada mulita, a qual, através de suas caracteristicas, poderia atribuir ainda
melhores propriedades mecanicas e termomecanicas ao material resultante.

¢ O aumento do teor de SCA aumentou a presenga de cristobalita, ocasionada pela
cristalizacdo da silica livre, sendo necessdria uma maior temperatura de sinteriza¢do para a
transformagdo dos picos de cristobalita, ou o acréscimo de alumina na mistura para atingir a
estequiometria ideal para que ocorra essa transformacao.

® O material resultante com substituicdo de 20% de argila por SCA apresentou-se
mais fragil. Os ensaios de resisténcia ao choque térmico mostraram que o material com 20%

de substitui¢do por SCA rompeu com um menor nimero de ciclos e com intervalo de ciclos
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menores, enquanto que para os materiais com 5% e 10% de substituicdo ndo houve variagdao
quanto a essa propriedade.

¢ O material com 10% de substituicdo de argila por SCA foi o material em que se
obtiveram melhores propriedades mecénicas e termomecanicas, pois apresentou um aumento
de resisténcia mecanica e de durabilidade sem diminuir sua resisténcia ao choque térmico,
uma vez que esta € uma importante propriedade dos materiais cerdmicos refratdrios, em
funcdo das frequentes variagdes bruscas de temperaturas a que sao expostos.

¢ Fica constatada, também, a possibilidade de uso da SCA produzida pela GEEA
como adi¢do para producdo de materiais ceramicos refratirios, uma vez que apresenta

composi¢do quimica e mineraldgica adequada para este fim.

6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Mais estudos devem ser conduzidos para avaliar de maneira mais ampla o uso da
SCA produzida pela GEEA na produ¢do de materiais cerdmicos refratdrios, de forma que se
possa obter melhores resultados e um maior percentual de adicdo desse material. Entre

algumas sugestdes podem ser citadas as seguintes:

a) Utilizar uma argila refratdria com maior plasticidade e maior teor de alumina, o que
proporcionaria um maior percentual de adicio de SCA na mistura, mantendo-se a
plasticidade minima para a extrusdo do material e o ponto de fusdo do material
elevado.

b) Realizar a sinterizagdao do material utilizando-se tempos e temperaturas diferentes das
empregadas no presente trabalho. Temperaturas menores para analisar a absor¢do de
dgua e retracdo através de curvas de gresificacdo e temperaturas maiores para analisar
o comportamento da microestrutura do material e suas fases cristalinas resultantes.

¢) Adicionar alumina na mistura para buscar a formacdo de mulita em maior quantidade
e em temperaturas de sinteriza¢do mais baixas. Assim espera-se obter um material de
melhor qualidade e com menor custo energético. Sugere-se a utilizagao da alumina do

lodo de estacdes de tratamento de esgoto, pelo seu baixo custo e apelo ambiental.
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d) Utilizar fibra de aco galvanizado na mistura para producdo de materiais ceramicos

refratdrios, buscando uma inibi¢do na propagacio de trincas e fissuras e um aumento
de tenacidade.

Analisar as propriedades térmicas dos materiais ceramicos refratdrios produzidos com
adicao da SCA como condutividade e dilatacdo térmica, para ajudar na interpretacdo

dos resultados de ensaio de choque térmico.
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Neste anexo estao os graficos contendo as curvas individuais dos corpos de prova

ensaiados a compressao, tracao direta e flexao em trés pontos.
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FIGURA 0.1 — Gréficos obtidos do ensaio de compressdo realizado: (a) Argila refratdria; (b) Argila refrataria
com 5% Si0,; (c) Argila refratdria com 10% SiO,; (d) Argila refratdria com 20% SiO,.



127

12
11 11
104 10
o] |
2 =
@ @
S 5
[ [
o CP34
o CP42 o 8§ i
A CP45
CP 41
0 T T T T T T T T T T e T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Deformaciio (pe) Deformagio (pe)
(a) (b)
12 12
11 11
10 %
= 2
2 g
2 2
) b5}
= =
o CP36
o CP20
© CP32
< CP38 CP 42
v CP43
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Deformacio (ue) Deformagio (ue)

(c) (d)
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