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RESUMO

O arroz € um dos grdos mais produzidos mundialmente e seu cultivo tem como
subproduto a geracdo de residuo agricola, a casca de arroz, que, se ndo disposto de
maneira correta, pode desregular os ciclos naturais do solo. No sentido de reaproveitar e
dar uma nova destinagéo a esse material, o objetivo desse projeto foi analisar o efeito da
substituicdo parcial (10%m) da silica industrial pela casca de arroz tratada quimicamente
em &cido acético nas propriedades fisico-mecanicas e térmicas de tijolos refratarios. Para
producdo da casca tratada quimicamente autoclavou-se com solucao de acido acético 10%
(m/m) por 1 hora a 127 °C e 1,5 Kgf/cm?, e, posteriormente, realizou-se calcinagdo a 600
°C por 2 horas. Para producdo dos refratarios, foi utilizado 50%m de argila Sdo Siméo e
50%m de silica. Os corpos de prova foram prensados e sinterizados com dois patamares:
500 °C por 4 horas e 1200 °C por 5 horas. Para analise das propriedades, foi realizado
ensaio fisico de absorcdo de agua, porosidade aparente, densidade aparente, retracdo
linear de queima e perda ao fogo; ensaio mecénico de flexo e ensaio de choque térmico.
O refratario obtido dessa substituicdo foi um silicoaluminoso de alta porosidade com
densidade aparente de 1,66 g/cmz2, de maior porosidade aparente superficial, porém com
menor porosidade interna que a amostra padrdo, com melhores propriedades de
resisténcia a flexdo comparado a amostra de referéncia (5,48 MPa), e baixa resisténcia ao
choque térmico (Rt = 1). Adicionalmente, pela microscopia eletrénica de varredura,
percebeu-se morfologia de alta porosidade com presenca de precipitados que podem ser
mulita e grdos compondo a matriz com possivel formacéo de tridimita e cristobalita,
resultando num viavel refratéario isolante para aplicacdes de isolamento térmico produzido

a partir de fontes renovaveis de matéria-prima.

Palavras-chave: Aluminossilicato, Diéxido de Silicio, Isolamento Térmico, Residuos
Agricolas.
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1. INTRODUCAO

O arroz €, segundo o ultimo senso da Organizacdo do Alimento e Agricultura
(FAO, 2020), o terceiro grdo mais produzido no mundo, atras apenas do milho e trigo,
tendo uma colheita de, aproximadamente, 756 milhdes de toneladas no ano de 2020.
Ainda de acordo com este, o Brasil, que ja foi o sexto maior produtor mundial do alimento
e atualmente como nono maior produtor do gréo, gerou, 11,09 milhdes de toneladas.
Porém, apesar do aproveitamento alimenticio, o cultivo e o beneficiamento geram residuo
agricola da casca de arroz, causando problemas ambientais e ecologicos (FERNANDES;
SABINO; ROSSETTO, 2014).

Formado como subproduto do cultivo do grdo, esse material € rico em silica,
possuindo teores que chegam a ser superiores aos 90%, o que pode causar problemas ao
solo como desertificacdo (ASSOULINE et al., 2015). Entretanto, com o aumento da
pureza desse mineral, é possivel a aplicacdo do mesmo na fabricacédo de diversos produtos
como materiais cimenticios, vitreos, biocerdmicos e refratarios (SILVA, L. N.; 2020).

Os refratarios sdo materiais capazes de aguentar elevadas temperaturas sem que
haja fusdo ou decomposicdo (NUNES, 2017). Segundo a NBR 10237 (2014) pode-se
classificar este quando rico em silica de refratarios acidos e estdo distribuidos entre
silicosos e silico-aluminoso, sendo diferenciado pela relacdo de silica e alumina presente
no mesmo.

Estudos da Market and Markets Ltd. (2020) demonstram que até o ano de 2025 é
previsto um aumento de 3,4% no mercado global de refratarios devido ao aumento na
demanda de industrial de ferro e ago, necessitando, assim, que as empresas tenham algum
diferencial dos seus concorrentes. Com a alta do preco da matéria-prima nos Gltimos anos,
em funcdo da pandemia de COVID-19, destacam-se as fontes alternativas e ecoldgicas
desses, agregando propostas de reutilizacdo e muitas vezes, diminuindo custo de
fabricacéo.

Segundo SOBROSA et al. (2017), com a adic¢ao de 5% de cinza da casca de arroz
sem nenhum tratamento nestes materiais refratarios, ja é possivel obter isolantes térmicos
para aplicacdo em secadores e fornos, porém como esta possui impurezas, com 0
tratamento com acido acético proposto por FERNANDES; SABINO; ROSSETTO
(2014), anterior a queima, pode-se melhorar ainda mais a pureza de silica da casca, dando
novas propriedades ao material.

Nesse sentido, 0 objetivo desse projeto foi analisar o efeito da substituicdo parcial

(10%m) da silica industrial pela casca de arroz tratada quimicamente em acido acético
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nas propriedades fisico-mecanicas e térmicas de tijolos refratarios de 50%m de argila Sdo

Simao e 50%m silica, dando uma nova destinagdo ao residuo vegetal.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1.Refratarios Silicoaluminosos

Constituido de agregados, matriz e ligante, os materiais refratarios podem ser
descritos como materiais capazes de resistir a temperaturas maiores de 1100°C, sem que
haja perda de suas propriedades (SURENDRANATHAN, 2014). Os agregados sao
particulas grosseiras, com unidade em milimetros, que representam de 60 a 80% da
formulag&o do produto final e servem como mecanismo de resisténcia ao choque térmico
e corrosdo. A matriz é constituida de particulas finas, menores de 100 micrémetros, e sdo
utilizadas para preencher os espacos vazios, densificando o material. O ligante, por sua
vez, é utilizado de modo a unir a matriz e os agregados, conferindo resisténcia mecanica
a verde (PANDOLFELLI; LUZ; BRAULIO, 2015).

Os refratarios podem ser classificados de acordo com a natureza quimica e
mineraldgica dos constituintes que o formam, sendo os com maior teor de silica
denominados como &cidos devido sua reacdo com escOrias basicas que podem levar a
processos de degradagdo (SURENDRANATHAN, 2014). Adicionalmente, essa classe é
subdividida em silicosos e silicoaluminosos quando h& mais de 93%m de silica e quando
ha entre 65%m a 92,99%m do mesmo mineral, respectivamente (NBR 10237, 2014).

Os principais componentes utilizados para fabricacdo de refratarios
silicoaluminosos sdo as argilas refratarias, minerais de silimanita, bauxita, alumina e
silica. Ao serem sinterizados, esses componentes tendem a formar mulita (3Al203-2Si0»)
no qual é a Unica fase intermediaria estavel do sistema alumina-silica, garantindo boa
resisténcia a fluéncia, compressdo e flexdo em elevadas temperaturas (SADIK; EL
AMRANI; ALBIZANE, 2014).

Por seus constituintes serem de facil producdo e sinterizagdo, no geral, os
refratarios silicoaluminosos tém um custo reduzido se comparado a refratarios especiais
(carbono e zirconia, por exemplo), ocasionando uma crescente demanda deste tipo de
material no mercado para utilizagdes em fornos de laboratério, suportes refratérios,
isolamento térmico, ceramicas industriais, industrias de reagentes quimicos, papel e
celulose e industrias relacionadas a producdo de alimentos (SADIK; EL AMRANI;
ALBIZANE, 2014).
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2.2. Silica

Sendo o composto quimico em maior abundancia na crosta terrestre, a silica é um
mineral da ligagdo quimica entre silicio e oxigénio (SiO. — Dioxido de silicio) que possuli
grande aplicabilidade. Estando presente em areas como circuitos eletronicos, produtos de
beleza e, majoritariamente, na construcao civil (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018),
ela também é comumente utilizada na fabricacdo de materiais refratarios devido suas
propriedades térmicas e mecanicas (FAN et al., 2021).

Apresentando-se em unidades tetraédricas (SiOs), possui valéncia eletrostatica
com o oxigénio de valor unitario, o que possibilita, por meio de um atomo de oxigénio
(Si-O-Si), a ligagcdo com outra unidade e assim, originar diferentes estruturas cristalinas
com ordenamento a longo alcance sendo eles: quartzo-a (trigonal); quartzo-f3
(hexagonal); tridimita (hexagonal) e cristobalita (cubica) e, em caso de desordem
molecular a longo alcance, tém-se a estrutura dita amorfa (POLYAKOVA, 2014).

Destas estruturas, a mais comumente encontrada na natureza é o quartzo-o devido
a sua estabilidade a temperatura e pressdo ambiente, enquanto que o restante € gerado a
partir do resfriamento do composto liquido, cuja temperatura de fusdo é de 1723°C a
pressdo ambiente, ou 0 aquecimento do quartzo até o ponto de transformacdo de fase.
Desta forma, uma maneira de encontrar as outras estruturas na natureza se da pelas rochas
igneas que foram arrefecidas rapidamente (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018).

Pode-se encontrar também silica amorfa em organismo organicos, como a casca
de arroz, sendo assim conhecida como silica biogénica (STEVEN; RESTIAWATY;
BINDAR, 2021). Para a formag&o deste, o Si é absorvido pela raiz das plantas na forma
de acido monossilico e &cido polissilicico e se deposita nas células da epiderme como
silica gel, protegendo o individuo contra fungos patogénicos, aumentando sua resisténcia
mecanica e melhoria da taxa de fotossintese (MOLDES et al., 2016).

Outras formas de obtencdo da silica sdo: pirogénese, por reacdo de pirdlise do
tetracloreto de silicio (SiCls) na presenca de hidrogénio e agua; precipitacdo, onde por
meio da reagdo de mistura de areia e carbonato de sodio com acido sulfurico tém-se a
reacdo do sélido com sal NaSOs e &gua; e sol-gel, na qual solucdes de silicato de sodio
sdo acidificadas gerando um precipitado gelatinoso que ¢é entdo desidratado por secagem
de pulverizacéo ou aquecimento (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018).
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2.3. Casca de Arroz

Cultivado em mais de 100 paises e consumido como alimento base por mais da
metade da populacdo mundial, o arroz é um dos grdos mais antigos registrados pela
humanidade (Organizacdo da Agricultura e Alimento - FAO, 2018). Na ultima safra
registrada pela FAO, ano de 2020, foram registrado uma producéo de 756 milhdes de
toneladas, tendo um grande aumento com relacdo a safra anterior, de 749 milhGes de
toneladas (Organizacdo da Agricultura e Alimento - FAO, 2020).

Possuindo variagdo na sua composic¢ao quimica de acordo com o solo de plantio,
a casca de arroz (CA) é um residuo agricola com grande potencial de geracdo de energia
(MOHIUDDIN et al., 2016) e representa cerca de 22% do peso total do grdo (PEREIRA
et al., 2020). De acordo com a CONAB (2020), Companhia Nacional de Abastecimento,
somente na Safra dos anos de 2017 a 2018 foram geradas cerca de 2,5 milhdes de
toneladas de CA no pais, uma grande quantidade que por vezes ndo é reaproveitada e
acaba sendo descartada (ALMEIDA et al., 2019).

Quando utilizada como biomassa, a CA gera uma grande quantidade de energia
devido ao seu alto poder calorifico, cerca de 3908 calorias por grama (DINIZ et al., 2004),
sendo considerada uma fonte renovavel (SILVA et al., 2021). Além deste grande atrativo,
a cinzas residuais do processo (CCA) possuem alta porcentagem de silica, tendo grande
potencial de aplicacGes tecnoldgicas.

Segundo BHARDWAJ; HOSSAIN; MAJHI (2017), esse subproduto gerado da
gueima possui um teor de 92,81% em peso de silica (SiO2), um mineral que € comumente
extraido de rochas e da areia e que possui grande aplicagdo na indUstria ceramica, seja na
producdo de vidro (HUANG et al., 2018), como na de cimento Portland (RAI; TIWARI,
2018) e refratarios (DAI et al., 2018).

Apesar da silica obtida da casca de arroz ja possuir alto teor de dioxido de silicio,
ha diversos estudos para possibilitar a obtencdo desse dxido com elevada pureza a partir
da casca (ZOU; YANG, (2019); FARIED et al., (2021)), possibilitando cada vez mais
aplicacdes tecnoldgicas. FERNANDES; SABINO; ROSSETTO (2014), demonstraram
que por meio de um pré-tratamento da CA com &cidos acético, oxalico e citrico anterior
a queima, ha possibilidade de aumento da pureza do mineral pela retirada de ions
inorganicos de calcio, sodio, potassio, aluminio, ferro e magnésio realizando um processo
de autoclavagem anterior a queima, aumentando, consequentemente, a possibilidade de

emprego da CCA.
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3. MATERIAL E METODOS
No fluxograma da Figura 1 estdo contidos os processos e anélises realizados no
presente trabalho.

Figura 1: Resumo em Fluxograma dos Processos Realizados.

Tratamento Casca
Arroz

Cinza da Casca de
Arroz Tratada
Quimicamente

Fluorescéncia Ensaio

Difracdo Raios-X

Raios-X Granulométrico
Producéo dos
Refratarios
Microscopia
Anélise Fisica Flex&o 3 pontos Choque Térmico Eletronica de
Varredura

Para a producdo dos refratarios utilizou-se cascas de arroz coletadas em uma
empresa localizada na cidade de Lavras — MG, argila Sdo Simdo (Tabela 1) e quartzo

provenientes da empresa Mineracdo Terra Nova e Moinhos Gerais, respectivamente.

Tabela 1 — Composicao da Argila Sdo Siméo.
Mineral SiO2 | Al2O3 | Fex0s3 | TiOo CaOo MgO Na20O K20

Teor
(%om)

50,07 | 31,54 | 1,50 1,15 0,11 0,18 0,03 0,67

3.1.Casca de Arroz
3.1.1. Analise Quimica
A casca de arroz (CA) foi caracterizada quimicamente em triplicata para
quantificar o teor de lignina, extrativos, holocelulose, celulose, hemicelulose e cinzas.
Para isso, foram utilizadas as normas e estudos destacados na Tabela 2, adaptando as

guantidades utilizadas.
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Tabela 2 - Normas utilizadas para analise quimica do material lignocelulésico.

Constituintes Normas
Cinzas NBR 13999 (ABNT, 2003)
Extrativos Totais Adaptado - NBR 14853 (ABNT, 2010)
Lignina Insolavel NBR 7989 (ABNT, 2010)
Holocelulose Adaptado - Browning (1963)
Celulose Kennedy, Philips e Willians (1987)
Hemicelulose (Holoceluloses — Celulose)

3.1.2. Tratamento da Casca de Arroz

As cascas de arroz (CA) foram tratadas quimicamente com acido acético. O
tratamento foi realizado de acordo com FERNANDES; SABINO; ROSSETTO (2014) no
qual autoclavou-se a CA com solucdo de acido acético 10% (m/m) por 1 hora a 127°C e
1,5 Kgf/cm? na proporgdo de 1:9 (m/m) de CA pra solucéo. Apos, foi realizado calcinacéo
a 600°C por 2 horas (BHARDWAJ; HOSSAIN; MAJHI, 2017) e entdo, realizou-se a
cominuicao dos grdos em almofariz, produzindo a cinza da casca de arroz (CCA) tratada

quimicamente. A Figura 2 mostra o processamento da CA até a obtencdo do produto.

Figura 2: Processamento da CA para obtencéo de silica de alta pureza.

Moagem Calcinagéo
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3.1.3. Fluorescéncia de Raios-X da CCA Tratada Quimicamente

De maneira a investigar as substancias presentes e suas respectivas fases na casca
de arroz tratada quimicamente com acido acético, foi realizado ensaio de espectroscopia
de fluorescéncia de raios-X utilizando o equipamento Shimadzu EDX-720, com analito
de Ti-U operando em 50 kV e 83 pA e analito de Na-Sc operando em 15 kV e 1000 pA
no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do Centro Federal de Educacgdo
Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG). Os dois em alvo de Rh, atmosfera ambiente

e colimador de 10 mm.

3.1.4. Difragéo de Raios-X da CCA Tratada Quimicamente

Para identificacdo das fases dos componentes presentes na CCA tratada
qguimicamente com &cido acético, foi realizado ensaio de difracdo de raios-X (DRX) do
Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG) em
equipamento Shimadzu-7000 operando com radiagdo de Cu Ka a 40kV e 30mA com taxa
de 26/min de 10 a 80°.

3.1.5. Ensaio Granulométrico da CCA Tratada Quimicamente

Foi realizado andlise granulométricas das cinzas da casca de arroz de modo a
demonstrar a influéncia do tamanho das particulas e distribuicdo granulométrica na
compactacao dos tijolos refratarios utilizando peneiras de 100, 200 e 325mesh adaptando
da norma NBR 7181 (ABNT, 1984) no Departamento de Engenharia Florestal da
Universidade Federal de Lavras (UFLA) (SILVA, L. N.; 2020).

3.2. Producdo do Tijolo Refratario

Foram preparados dois tipos de corpos de prova, um considerado padrdo (RO) e
outro com adicao de 10%m da CCA tratada quimicamente (R10), visto que valores acima
podem diminuir a resisténcia a elevadas temperaturas do material (BHARDWAJ;
HOSSAIN; MAJHI, 2017).

Para producdo dos refratarios, inicialmente, foi realizado a mistura dos pés até
homogeneidade e depois foi adicionado 8%m de 4gua como ligante para maior resisténcia
a verde. Apos formacdo de massa uniforme, foi realizado a prensagem em 3 toneladas
para confeccdo de corpos de prova de dimensfes 8,00cm X 2,55cm X 0, adaptadas da
norma NBR I1SO 5014 (ABNT, 2012). Em seguida, realizou-se a secagem dos mesmo em

100°C por 24 horas e entdo seguiu-se para a sinterizagdo com taxa de aquecimento de

15



5°C/min e patamares de 500°C por 4 horas e 1200°C por 5 horas (BHARDWAJ;
HOSSAIN; MAJHI, 2017).

Figura 3: Etapas de producéo do refratario.

Producao da
massa

Sinterizacao

Na Tabela 3 encontram-se a composi¢éo e quantidade dos materiais utilizados em
cada corpo de prova.

Tabela 3 — Composicéo dos corpos de prova dos tijolos refratarios.

Corpos de _
Composicao
prova
Casca de Arroz Tratada (CCA) Argila Sdo Siméo Quartzo
RO 0%m 50%m 50%m
R10 10%m 50%m 40%m

3.3.Anélises Fisicas
As andlises fisicas de absorcdo de agua (AA), porosidade aparente (PA) e
densidade aparente (DA) foram realizadas de acordo com norma ASTM C20 (2010),
adaptando as dimensdes dos corpos de prova para 8,00cm X 2,55cm X 0,8cm. Enquanto
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que as analises de retracdo Linear de Queima (RLQ) e perda ao fogo (%PAF) foram
realizadas adaptando as normas NBR 6225 (ABNT, 2013) e VIEIRA; SOARES;
MONTEIRO, (2003) para as mesmas dimensdes anteriores.

Para a determinacdo da AA, PA e DA, os corpos de prova foram submersos em
agua a temperatura ambiente por 24 horas. Foi realizada a determinacdo da massa
saturada (msat) e submersa (msub). Em seguida os corpos de prova foram secos em estufa
com circulacdo de ar a 105 °C, por 24 horas para determinacdo da massa seca (ms). O

calculo para a AA, PA e DA séo descritos pelas equacdes 1, 2 e 3, respectivamente.

Mgqt—Mg

%AA = x 100 o)

mg

%PA = —=2" s 100 @)

Mgqt— Msub

DA= —"— 3

Msat — Msub

Onde:

msat — massa saturada;

mSs — massa Seca;

msub — massa submersa.

A RLQ, foi determinada considerando o comprimento dos corpos de prova antes
da sinterizacao (li) e apds (If) segundo equacdo 4 enquanto que a PAF foi calculado a

partir das massas antes e apos sinterizacdo (equacéo 5).

%RLQ = “—L x 100 (4)

i

mi—mf

%PAF = x 100 (5)

Onde:

li — comprimento antes da queima;
If — comprimento apo6s queima.

mi — massa antes da sinterizacéo;

mf — massa apos sinterizacao.
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3.4. Ensaio Mecanico
Foi realizado ensaio mecanico de resisténcia a flexdo a 3 pontos em triplicata,
adaptando as dimensfes dos corpos de prova para 8,00cm X 2,55cm X 0,8cm da norma
NBR I1SO 5014 (ABNT, 2012). A partir deste determinou-se a resisténcia a flexao (o), 0

modulo de elasticidade (E), mddulo de resiliéncia (Re) e modulo de tenacidade (T).
3Pl

O-f = 2bh? (6)

E=— (%) @)

4bh® \Av

Re= 2l g
6EY2S

2Pd

T = e 9)
Onde:
ot — Resisténcia a flexdo;
P — Carga maxima;
| — Distancia entre os 2 pontos inferiores;
b — Largura do corpo de prova;
h — Espessura do corpo de prova;
E — Mddulo de elasticidade;
v — Deflexd@o do corpo de prova;
Re — Mddulo de resiliéncia;
T — Modulo de tenacidade;
oip — Limite de proporcionalidade;
| — Momento de inércia;
y — Distancia do eixo da barra a fibra externa;
S — Area transversal;

d — deslocamento maximo.

3.5.Ensaio Térmico
Como propriedade térmica do refratario foi utilizado ensaio de choque térmico do
material adaptando a temperatura maxima e o tamanho dos corpos de prova da norma
NBR 13202 (ABNT, 2015) utilizando-se do mesmo formato e dimensdo do ensaio
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mecanico. Inicialmente os corpos de prova foram aquecidos em forno tipo mufla a 900°C,
onde permaneceram por 10 minutos. Apos, eles foram colocados em agua a temperatura
ambiente, permanecendo por 5 minutos e, logo apds, mais 5 minutos expostos ao

ambiente. O processo foi repetido até que houvesse o rompimento do material.

3.6. Microscopia Eletronica de Varredura do Refratario
A microscopia eletrénica de varredura (MEV) em modo de elétrons
retroespalhados (SEI) foi realizado em equipamento Tescan — Vega3 operando a 15kV
com radiacdo Cu Ko e com filtro de Ni (BHARDWAJ; HOSSAIN; MAJHI, 2017) no
Instituto Tecnoldgico Aeroespacial (ITA — SJC), cujo objetivo foi determinar a
morfologia dos tijolos refratarios produzidos e a porosidade interna analisando as

micrografias por software ImageJ no método binério e aproximacéo dos poros por elipses.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1.Casca de Arroz
Os constituintes quimicos presentes na casca de arroz in natura, sao apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados obtidos da analise quimica da casca de arroz.

Composicdo Quimica da Teor Obtido

Casca de Arroz Experimentalmente (%)

Extrativos totais 3,95

Holocelulose 53,70

Celulose 40,94

Hemicelulose 12,76

Lignina 15,34

Cinzas 10,05

Para o trabalho desenvolvido, o principal constituinte quimico de interesse séo as
cinzas visto que a silica contida na matéria organica se encontra neste constituinte em
especifico pois é onde a matéria lignocelul6sica deposita, por meio de absor¢do, o mineral
contido em excesso nos solos. Desta forma, quanto maior o teor de cinzas, maior seria a

porcéo de silica extraida ao final do processo.
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Além disso, a partir da analise de espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X,

pode-se verificar os constituintes presentes na CCA produzida ap6s tratamento com acido

acético (Tabela 5).

Tabela 5: Resultados obtidos por difracéo de fluorescéncia de raios X para a casca de

arroz tratada com acido acético

Componente

SiO,

CaO

SO3

K20

Fe203

MnO

CuO

ZnO

%Massa

99,07

0,56

0,15

0,11

0,06

0,05

0,01

0,01

A partir do processo termoquimico realizado anterior a queima da casca, pode-se

perceber um aumento na pureza de silica produzida em comparacdo com a gerada por
BHARDWAJ; HOSSAIN; MAJHI (2017), onde, pela queima simples da casca in natura,

obteve-se um teor de 92,81%m. O aumento da pureza do SiO2 para 99,07%m deve-se as

remocdes de ions inorganicos de calcio, sddio, potassio, aluminio, ferro e magnésio pela

interacdo do &cido com os mesmos, possibilitando um produto final com maior valor

agregado além de aumento no seu potencial de empregabilidade na producdo de outros

materiais, visto menor influéncia das impurezas nas propriedades finais do produto

gerado (FERNANDES; SABINO; ROSSETTO, 2014).

A andlise de difracdo de Raios-X (DRX) da CCA produzida pode ser observada

na Figura 4. A partir desse resultado é possivel analisar a estrutura da fase silica formada.
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Figura 4: Difracéo de Raios X da CCA produzida.
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De acordo com BISWAS et al. (2018), um halo difuso entre 10 e 35°, como o apresentado
na Figura 4, demonstra um carater amorfo da silica, ou seja, ndo possui ordenacdo de
longo alcance, consequentemente, sem formacdo de fase cristalina. 1sso ocorre pois um
tratamento de 600°C pelo tempo de 2 horas ndo fornece energia suficiente para que os
tetraedros de silicio (SiO4) consigam se organizar de modo a ter ordenacdo de repeticao
a longo alcance, formando apenas ligacdes randémicas entre 0s mais préximos (CHEN
etal., 2017).

Devido a esta falta de ordenamento a longo alcance, a silica amorfa tende a ser
mais reativa e ter grande quantidade de grupos silanois (Si-OH) presentes na superficie
do mineral criando centros reativos com alta facilidade de formacdo de ligacOes de
hidrogénio com outras substancias podendo melhorar, no caso da producéo do refratario,
a ligacdo da silica com a argila utilizado, produzindo um material com maior resisténcia
mecénica pela formacéo de rede tridimensional de particulas formado pelas ligagdes Si-
O-Si (PAUKSHTIS et al., 2019) (CARMONA et al., 2013).

A partir da analise granulométrica, obteve-se o grafico da Figura 5 o qual observa-
se que 30,36% das particulas ficaram retidas na peneira de 100mesh, 52,57% ficou retido
na peneira de 200mesh, 13,50% retido na peneira de 325mesh e apenas 3,57% do material
passou por tudo. Como a granulometria do quartzo e da argila utilizado era de 200 mesh,

segundo fabricantes, esperava-se que os refratarios tivessem alta porosidade.
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Figura 5: Analise Granulométrica da CCA tratada quimicamente com &cido acético
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Este estudo demonstra que boa parcela da silica extraida da CCA possui tamanho
que varia de 75 a 150um, com D50 proximo de 120um, demonstrando que sua
granulometria, assim como a dos outros materiais utilizados possuem faixa de dimensdes
estreitas, resultando em uma dificuldade de compactagédo e preenchimento dos espacos
vazios no momento da conformacdo dos tijolos refratarios, gerando, assim, um material
de alta porosidade aparente.

Essa caracteristica dos tijolos permite que estes possuam baixa condutividade
térmica visto a dificuldade de fluxo de calor entre vazios, resultando num material que
pode ser utilizado para isolamento térmico (HOSSAIN; ROY, 2019).

4.2.Analise Fisica dos Tijolos Refratarios

A partir das analises fisicas realizadas nos corpos de prova produzidos, obteve-se

os valores médios e seus desvios padrdes contidos na Figura 6.
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Figura 6: Analises Fisicas dos Refratarios Produzidos sem (RO) e com

Substituicdo de 10%m do Quartzo pela CCA Tratada Quimicamente (R10).
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A alta porosidade de ambos os corpos de prova evidencia o que ja era esperado
devido a granulometria das matérias-primas utilizadas, o qual dificulta a compactacédo
total dos poros mesmo com a realizacdo do processo de sinteriza¢do, uma vez que um
correto empacotamento de particulas pode ser definido como a selecdo correta da
proporc¢do e tamanho adequado dos materiais particulados, de maneira que as particulas
menores preencham 0s vazios maiores e assim sucessivamente (CASTRO;
PANDOLFELLI, 2009).

Também pode-se observar que as propriedades entre eles ndo possuem diferencas
significativas, uma vez que apresentam valores extremamente proximos, exceto quanto
ao dado de retracdo linear de queima, visto que a amostragem dos refratarios com a CCA
tratada quimicamente tiveram uma retracdo maior. Essa discrepancia pode ter sido gerada

pela fase amorfa da CCA tratada quimicamente em comparagdo ao quartzo, ja que,
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durante a sinterizacdo, ha aumento consideravel de temperatura, ocasionando uma
mudanca desta para uma fase cristalina, reduzindo assim suas dimensdes
(POLYAKOVA, 2014).

Adicionalmente, acredita-se que essas diferencas podem ser explicadas pela
formacéo do grupo silanol que, no interior do refratario, produzia ligagdes de hidrogénio
que, apds sinterizacdo, resultou em ligagdes do tipo Si-O-Si, proporcionando melhor
ligacdo entre as particulas e, consequentemente, maior densificacdo além de maior
retracdo linear. Somado a isso, a alta temperatura favorece reacbes quimicas para
formacéo do grupo quimico, liberando agua, gerando uma maior porosidade superficial
do tipo aberto, ou seja, poros ligados ao exterior de modo a aumentar a porosidade
aparente e a absorcdo de 4gua com relacdo ao refratario sem substituicdo do quartzo além
de uma maior perda ao fogo (HONGRUTAI et al., 2021).

4.3.Anélise Termomecéanica
A partir do ensaio mecéanico, obteve-se os resultados de resisténcia a flexdo (or),
modulo de elasticidade (E), resiliéncia e tenacidade contidos na Tabela 6 e graficos de

tensdo por deformacéo da Figura 7.

Tabela 6: Resultados do Ensaio Mecanico de Flexao a 3 Pontos dos Refratéarios.

Corpo de or (MPa) E (GPa) Resiliéncia (J/m3) | Tenacidade (J/m3)
Prova
RO 4,14 + 0,37 1,66 £0,14 5,18 + 0,62 1682,74 + 101,99
R10 5,48 + 1,36 2,80 £ 0,46 5,39+1,68 1123,70 + 487,11
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Figura 7: Graficos Tensdo X Deformacao dos Tijolos Refratarios.
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Apesar do maior nimero de poros abertos presentes na amostra com substitui¢do
de quartzo pela CCA, pode-se perceber que este possui uma maior resisténcia a flexao e
maior resiliéncia visto que este tende a ter uma porosidade interna menor devido as
ligagbes Si-O-Si que reforcam internamente a estrutura do refratario e a possivel
formacdo de uma fase cristalina da silica a partir da silica amorfa da CCA tratada
quimicamente durante a sinterizacdo devido ao fornecimento de energia a0 mesmo que,
a partir de 600°C pode-se comecar a ter essa mudanca de fase da silica amorfa para a-
quartzo (YANG et al., 2022).
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Além destes, hd um aumento no modulo de elasticidade (E) e da resiliéncia total
do material, demonstrando que este teve uma maior deformacéo no regime elastico, ou
seja, ele tende absorver uma maior energia durante o regime elastico do material, podendo
retornar ao estado original ao se retirar a carga, porém também foi constado que sua
tenacidade total diminui, indicando que o material tende a ter menor deformacdo no
regime pléstico. Esse aumento em E torna o material mais resistente a processos de
laminac&o e decapagem devido a maior forca de ligacdo entre as particulas e adicionado
a isso, 0 material mais rigido, ou seja, uma maior resisténcia a uma deformacéo
permanente (SUN; KOTHARI; SUN, 2018).

Quanto a resisténcia ao choque térmico (Rc¢t) ambos refratarios tiveram um
aparecimento de trincas e rompimento no primeiro ciclo, ou seja, Ret = 1, indicando sua
fragilidade quanto a variacdo brusca de temperatura. Como ambos os refratarios
apresentam uma alta porosidade aberta, a propagacao de trincas é facilitada. Porém, uma
alta porosidade pode indicar uma baixa condutividade térmica do mesmo visto que a
conducdo de calor é dificultada pela auséncia de matéria nos poros, tornando-o um

excelente material de isolamento térmico.

4.4.Microscopia Eletronica de Varredura
A partir da realizagcdo do MEV, pode-se obter as micrografias da secéo transversal
fraturada das amostras sem CCA tratada quimicamente (R0) e com (R10) nas Figuras 8 e

9, respectivamente.
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Figura 8: Micrografias da amostra RO com ampliag&o de 1000x, 5000x e 8000x,

respectivamente, ema, b e c.
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Figura 9: Micrografias da amostra R10 com ampliagdo de 1000x, 5000x e 8000x,

respectivamente, ema, b e c.

Pelas micrografias é possivel perceber que ambas as amostras tém morfologias
parecidas, apresentando pouca compactacdo e grdos angulosos (pontiagudos),
demonstrando o carater poroso e de baixa densidade, observado nas analises fisicas
anteriormente. Essa observacdo faz jus ao que é apresentado visto que, apesar dos
componentes em diferentes fases (silica em quartzo e silica amorfa da CCA tratada
qguimicamente), as amostras possuiam 0s mesmos minerais, com tamanho de particulas
similares e 0 mesmo tratamento térmico.

Também é perceptivel a formacdo de precipitados angulosos, conhecidos como
formato cornered, em ambas as amostras que podem ser mulitas formadas durante a
sinterizacdo dos mesmos (LUZ et al., 2017). Adicionalmente, percebe-se grdos maiores
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na estrutura da matriz dos refratarios, podendo ser estruturas de tridimita e cristobalita,
majoritariamente (BHARDWAJ; HOSSAIN; MAJHI, 2017).

Quanto a analise das micrografias por software ImageJ, foi possivel também
inferir que a amostra em que houve a substituicdo da silica industrial pela advinda da
cinza da casca de arroz tratada quimicamente (R10) teve uma menor porosidade interna
do que a amostra padrdo (RO), diferentemente da porosidade aparente analisada
anteriomente onde R10 apresentou teor maior, evidenciando uma estrutura interna com
menor concentracdo de pontos de tensdo devido a formacdo de ligagbes dos grupos
silandis e pela transformacéo de fase da silica amorfa em cristalina ao ser levado para
sinterizagdo no forno, aumentando assim, seu volume e tornando a estrutura mais
homogénea (PAUKSHTIS et al., 2019). Além disso, por analise dimensional do software,
percebeu-se que os graos das amostras tém valores bem proximos, tendo valores maximos

em torno de 28,41um e 0s menores em torno de 1,55um.
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5. CONCLUSAO

A partir do projeto realizado, pode-se afirmar que a substitui¢éo parcial do quartzo
pela CCA produzida € viavel. Com a substituicdo foi possivel produzir um refratério
silicoaluminoso com baixa resisténcia ao choque térmico e de alta porosidade,
influenciando diretamente na baixa condutividade térmica devido a alta porcentagem de
espacos vazios gerados pela granulometria utilizada das matérias-primas,
consequentemente, dificultando a transferéncia de calor, sendo indicado para aplica¢des
de isolamento térmico de modo a proporcionar maior conforto térmico a trabalhadores
préximos a maquinarios com elevados temperaturas como fornos, caldeiras e panelas de
escoamento de aco. Também é possivel a hipdtese de que, devido as ligacGes geradas a
partir dos grupos silandis formados da silica amorfa da CCA e da transformacéo dessa
em silica cristalina pela sinterizacdo, ha uma maior densificacdo no interior da amostra
em que houve substituicdo do componente mineral (R10), aumentando a rigidez do

material e, consequentemente, sua resiliéncia a esforcos de flexao.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Para julgar de forma mais criteriosa a potencialidade de aplicacdo do tijolo
refratario silicoaluminoso com a substituicdo da silica industrial pela cinza da casca de
arroz tratada quimicamente, torna-se necessario avaliar de fato as temperaturas de usuais
para 0 mesmo e suas propriedades mecéanicas durante essas aplicacdes. Dessa forma,
novas analises térmicas e mecanicas como refratariedade por cone pirométrico e teste de
carga e refratariedade sob carga em temperatura usual, trariam informacdes Uteis de
versatilidade e limitacGes do produto.

Além disso, € interessante que seja propriamente realizado uma analise de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de
Raio-X (DRX) do produto formado pos sinterizacdo para confirmar o estudo realizado
nessa monografia sobre a formacéo das ligac@es silandis no interior dos refratarios R10 e
sua relagdo com as diferentes propriedades obtidas entre os dois tipos de amostras e as
fases do produto formado, respectivamente.

Por fim, uma U(ltima consideracdo para trabalhos futuros seria utilizar de
granulometrias de matéria-prima que seguissem modelos de empacotamento como, por
exemplo o de Andreasen e a variacdo da quantidade de CCA tratada quimicamente para,
de fato, investigar com propriedade as diferencas de propriedades fisicas causadas pela

substituicdo parcial do didxido de silicio industrial.
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