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RESUMO

O desempenho térmico dos isolantes cerdmicos pode ser otimizado por meio da compreensdo
dos mecanismos que determinam a condutividade térmica dos mesmos. Quanto maior a
porosidade total e a concentracdo de defeitos, menor a condutividade térmica, entretanto, esse
fato deve estar associado a analise da resisténcia mecanica do material, a qual decai mediante
a presenga dos mesmos fatores. O objetivo deste trabalho foi utilizar a casca de arroz como
agente porogénico e fonte de silica, visando obter uma ceramica porosa de composicao
alumina-mulita. A alumina em contato com a silica reage em elevadas temperaturas
produzindo mulita, o que promove a melhora das propriedades mecanicas das ceramicas. Para
isso, cascas de arroz (CA) foram moidas e separadas em trés faixas granulométricas distintas
(CA <65pum, 65um <CA <150pum e 150pum <CA <212um), a fim de serem utilizadas como
fonte de silica. Em seguida foram adicionadas na alumina de elevada pureza, na porcentagem
de 5, 15 e 30% em peso. Ap6s homogeneizacdo, foram prensadas diferentes geometrias de
amostras e queimadas por 1 h a fim de avaliar a porosidade, as fases cristalinas, a
microestrutura ¢ 0os mdédulos de elasticidade e de ruptura. A analise de fases cristalinas
mostrou a formacdo de mulita e de cristobalita. Os resultados mostraram que as propriedades
mecanicas decrescem com o aumento da porosidade. Foi possivel obter cerdmicas com
porosidade total variando entre 17 e 69%. A resisténcia a compressao variou entre 433 e 4
MPa, 0 médulo de ruptura variou entre 157 e 18 MPa e mddulo de elasticidade variou entre
194 e 74 GPa. Dentre todas as composigdes, destaca-se a 65 <CA <150um com 5 % em peso
de arroz que apresentou elevada porosidade com menor reducdo das propriedades mecanicas.

Este processo de producdo de cerdmica porosa a partir da casca de arroz possibilita a
utilizacdo desse residuo para a produgéo de ceramicas com importancia comercial e a reducéo

do impacto ambiental da disposicao inadequada deste residuo.

Palavras-chave: alumina, agente porogénico, casca de arroz, condutividade térmica.



ABSTRACT

The thermal performance of the ceramic insulation can be optimized by understanding the
mechanisms that determine the thermal conductivity of the insulation. The greater the total
porosity and the concentration of defects, the lower the thermal conductivity, however, this
fact must be associated to the analysis of the mechanical resistance of the material, which
decays through the presence of the same factors. The objective of the work was to use the rice
husk as a porogenic agent and source of silica, in order to obtain a porous ceramic of alumina-
mullite composition. The alumina in contact with the silica reacts at high temperatures
producing mullite, which promotes the improvement of the mechanical properties of the
ceramics. For this, rice husk (RH) were ground and separated into three different
granulometric bands (RH <65um, 65um <RH <150um and 150pm <RH <212um). They were
then added to high purity alumina in the percentage of 5, 15 and 30% by weight. After
homogenization, different sample geometries were pressed and firing for 1 h in order to
evaluate porosity, crystalline phases, microstructure, modulus of elasticity and modulus of
rupture. Analysis of crystalline phases showed the formation of mullite and cristobalite. The
results showed that mechanical properties decrease with increasing porosity. It was obtained
ceramics with porosity varying between 17 and 69%. The compressive strength varied
between 433 and 4 MPa, the modulus of rupture varied between 157 and 18 MPa and
modulus of elasticity varied between 194 and 74 GPa. Among all the compositions, stands out
<65 <CA <I150um with 5% by weight of rice that presented high porosity and with the
greatest reduction of mechanical properties.This process of producing porous ceramic from
rice husk allows the use of this residue for the production of ceramics with commercial
importance and the reduction of the environmental impact of the inadequate disposition of this

residue.

Key words: alumina, porogenic agent, rice husk, thermal conductivity.
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1 INTRODUCAO

As cerdmicas porosas de alumina sdo amplamente utilizadas na industria devido as
suas propriedades, como elevada refratariedade, resisténcia ao choque térmico e baixa
condutividade térmica. Desta forma, podem ser utilizadas em aplicacGes tais como suporte de
catalisadores, isolantes térmicos, filtros usados em altas temperaturas, trocadores de calor e
implantes biomédicos (MOHANTA et al., 2014, HAMMEL; IGHODARO; OKOLLI, 2014).

Para cada aplicacéo, exige-se ceramicas com microestruturas definidas que atendam os
requisitos especificados. Portanto, dependendo da aplicacdo cerdmica, estas podem ser
produzidas por diferentes rotas de processamento, com isto é possivel obter cerdmicas
variando-se o tamanho e distribuicdo dos poros, a porosidade e a conectividade entre 0s poros
(MOHANTA et al., 2014).

A obtencdo de ceramicas porosas ocorre por meio da mistura de agentes porogénicos a
matriz cerdmica que durante o processo de sinterizagcdo queimam formando os poros. Alguns
exemplos de materiais que podem ser usados como agentes porogénicos sdo 0s amidos, pos
poliméricos, p6 de madeira e espumas poliméricas (HE; QU; CHENG, 2016).

O arroz é base alimentar de mais de 50% da populacdo mundial. Segundo a Conab
(2018), nos ultimos anos o Brasil destaca-se entre os dez principais produtores mundiais.

A producéo do arroz ocasiona um problema ambiental devido a grande quantidade de
casca gerada, cerca de 23% do peso do grdo. Apos o processo de beneficiamento, a casca se
torna um rejeito agropecuario. As empresas beneficiadoras encontraram algumas alternativas
para reaproveitamento da casca dentro da prépria usina, por exemplo o calor gerado da sua
combustdo pode ser utilizado para parboilizacdo dos graos. Porém, a combustdo produz como
residuo a cinza da casca de arroz (CCA) que pode ser utilizada na fabricacao de vidros devido
ao seu elevado teor de oOxido de silicio. Além disso, as cinzas podem ser utilizadas na
producéo de materiais refratarios, tijolos, cimentos portland e como agregados em concretos e
argamassas (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001). A CCA quando disposta em aterros ou
terrenos baldios pode contaminar o solo, tornando-se um risco a salde da populacdo
(MENEZES et al., 2008).

Uma parte da casca “in natura” tem sido utilizada pela construgao civil na fabricacdo
de blocos e paineéis que substituem os de madeira frequentemente utilizados (DELLA,
KUHN; HOTZA, 2001, SOUZA 2012).
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A incorporagdo da casca de arroz (CA) in natura ou na forma de cinzas é uma
alternativa para reduzir o impacto ambiental da disposi¢cdo inadequada da CA no meio
ambiente. Além da minimizacdo do impacto ambiental ainda é possivel produzir materiais
ceramicos com bom desempenho e aplicabilidade, como a mulita (SCHMIDT, 2013). A
casca de arroz pode ser utilizada ainda como agente formador de poros para producdo de
ceramicas porosas (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001).

O presente trabalho tem como objetivo a producdo de ceramicas porosas utilizando
como matriz o 6xido de aluminio (Al,03), também conhecido como alumina, e a casca de
arroz como agente formador de poros, que é rica em silica e quando em contato com a
alumina em elevada temperatura gera mulita (3Al,05.2Si0,), um composto ceramico com
alta resisténcia mecénica e ao choque térmico, alta refratariedade e inércia térmica
(MENEZES et al., 2008).

O trabalho est4 dividido em sete capitulos. Este Capitulo 1, contém a introducéo,
descreve a natureza do problema de pesquisa, mostrando uma visdo geral do tema e a forma
como este trabalho foi organizado. O Capitulo 2 apresenta o objetivo geral e objetivos
especificos do trabalho. No Capitulo 3 sdo apresentados os conceitos e todo o embasamento
tedrico, necessarios para o entendimento do trabalho. No Capitulo 4 sdo detalhados os
materiais e métodos utilizados no desenvolvimento do projeto de pesquisa. Ja no Capitulo 5
sdo apresentados os resultados e discussdo, seguido pelo Capitulo 6, no qual sdo apresentadas
as conclus@es do trabalho, e finalmente no Capitulo 7, que apresenta sugestdes para trabalhos

futuros.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um material cerdmico poroso refratario a base de alumina com casca de

arroz, com boas propriedades mecanicas e bom desempenho em elevadas temperaturas.

2.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar os compactos quanto a massa especifica a verde e sinterizada.

» Determinar a retracdo linear das ceramicas.

* Medir a porosidade dos compactados por porosimetria de mercdrio.

» Avaliar as fases cristalinas por difracdo de raios X.

* Mostrar a formacéo de mulita e poros atraves da analise microestrural das amostras.

» Determinar as propriedades mecanicas: resisténcia a compressao, modulo de ruptura e
maodulo de elasticidade.

» Obter as propriedades Opticas: indice de refracdo e coeficiente de extingéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ceramicas

Segundo a Associacdo Brasileira de Ceramica (2018) as ceramicas englobam todos 0s
materiais inorganicos, ndo metalicos, produzidos através de processo térmico em elevadas
temperaturas. S8o diversos tipos de ceramicas que podem ser divididas em setores de acordo
com fatores como matérias-primas, propriedades e utilizacdo. Dessa forma, em geral é
adotada a seguinte classificacao:

e cerdmica vermelha;

materiais de revestimento;

e ceramica branca;

e materiais refratarios;

e isolantes térmicos;

e fritas (vidro moido) e corantes;
e abrasivos;

e vidro, cimento e cal;

e ceramica de alta tecnologia/ceramica avangada.

3.2 Ceramicas Porosas e Densas

Durante o processo de fabricacdo de ceramicas densas surgem algumas limitacGes em
decorréncia da principal rota de processamento deste material ser o po, ou seja, durante o
processo de conformacdo ou durante a sinterizacdo podem resultar problemas com formacéo
de fracdo de poros residual. Essa fracdo de poros residual pode ser proposital se 0 objetivo € a
obtencdo de ceramicas porosas para aplicagdo como filtros ou suportes cataliticos
(YOSHIMURA et al., 2005). Segundo Mohanta et al. (2014) cerdmicas porosas tém sido
utilizadas como sensores de gas, trocadores de ions, nos biomateriais (implantes biomédicos),
e em materiais para isolamento térmico.

A porosidade residual em cerdmicas densas resulta numa redugdo da resisténcia
mecénica do produto final. Dessa forma, cerdmicas porosas geralmente apresentam menor
resisténcia mecénica quando comparadas as cerdmicas densas. Por isso, suas aplicagdes sdo
diferentes, ndo podendo ser empregadas como materiais estruturais (RODRIGUES et al.,

2004, VASCONCELOQOS, 1997). As principais propriedades das ceramicas porosas sdo baixa
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condutividade térmica, baixa densidade, alta area superficial, alta permeabilidade e alta
refratariedade (ROMANO; PANDOLFELLI, 2006).

3.2.1 Agente Porogénico

O estudo do efeito da porosidade em materiais ceramicos vem sendo foco de pesquisa
desde 1950. Diversos autores, como (YOSHIMURA et al., 2005), (LIU et al., 2016) e (BOSE
et al., 2003) estudaram o efeito da porosidade nas propriedades térmicas e mecanicas dos
materiais ceramicos.

A porosidade de materiais ceramicos € resultado da rota de processamento destes
materiais que é a tecnologia do pd, resultando em uma fracdo de poros residual involuntaria.
Esta fracdo de poros residual é decorrente da limitacdo do processo de densificacdo que
ocorre durante a sinterizacdo. A obtencdo de materiais ceramicos porosos pode ser proposital,
principalmente quando se deseja utiliza-los em aplicagBes como filtros e suportes cataliticos
(YOSHIMURA et al., 2005).

A utilizacdo de agentes porogénicos tem sido umas das principais técnicas utilizadas
atualmente para a fabricacdo de ceramicas porosas (ZIVCOVA et al, 2008).

Ceramicas porosas sdo produzidas pela mistura de agentes porogénicos na matriz
ceramica, que durante a sinterizagdo, queimam formando os poros (MOHANTA et. al, 2014).
Alguns exemplos de materiais utilizados como agentes porogénicos sdo: fios de algodao,
trigo, pds poliméricos, p6 de madeira, espumas poliméricas e amidos (HE; QU; CHENG,
2016; PRABHAKARAN et al., 2007). A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica da
producéo de ceramicas porosas (DELE-AFOLABI et al., 2017).

Figura 1 - Representacdo esquemaética da atuagdo do agente porogénico.

Matriz Agente formador Ceramica a Ceramica
ceramica de poros verde porosa

Conformagao

= »—>

Queima

Fonte: Adaptado de (DELE-AFOLABI et al., 2017).
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A casca de arroz possui na sua composi¢do uma fragdo de matéria organica que pode
ser utilizada como agente porogénico, ou seja, durante o processo de sinterizagdo ocorre a
gueima da matéria organica formando os poros. Além disso, a casca de arroz possui grande
quantidade de silica que pode reagir com a alumina da matriz formando mulita
(3Al203.2Si0,), o que contribui na melhora das propriedades térmicas e mecanicas da
ceramica obtida (MOHANTA et al., 2014).

3.3 Arroz

O arroz € uma das culturas de cereais de origem desconhecida, podendo ter sido
originaria da India ou da China. Por volta de 2800 a.C era conhecida por ser uma planta
sagrada do imperador da China (FLANDRIN; MONTANARI, 1998). No Brasil o arroz foi
introduzido pela frota de Pedro Alvares Cabral, porém apenas em 1530 foi relatado o seu
cultivo em terrritorio nacional, primeiramente na capitania de Sdo Vicente. Posteriormente as
pequenas lavouras de subsisténcia se espalharam pelas regides do litoral principalmente na
regido Nordeste (PEREIRA, 2002).

Atualmente, o arroz é um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo. De
acordo com a Conab (2018) existem em torno de vinte espécies, sendo a mais cultivada a
Oryza sativa. De acordo com o IBGE (2018) a produgéo de arroz em 2018, no Brasil, foi de

11,7 milhdes toneladas.

3.3.1 Casca de Arroz

O arroz passa pelo processo de beneficiamento onde ocorre a retirada da casca e de
outras estruturas do grdo. Com isso é possivel a obtencdo de varios tipos de arroz, entre eles o
arroz parboilizado, o arroz polido e o arroz integral (CONAB, 2015). Como subproduto do
beneficiamento tem-se a casca de arroz, um residuo agropecuario produzido em larga escala
DELLA; KUHN; HOTZA, 2001).

Como cerca de 23% do peso do arroz corresponde a casca e segundo o IBGE (2018) a
quantidade de arroz produzida em 2018 foi de 11,7 milhdes de toneladas, entdo a quantidade
de casca de arroz gerada neste ano foi de aproximadamente 2,7 milhdes de toneladas.

Uma enorme quantidade de rejeito na forma de cascas é gerada devido ao grande
volume de producéo de arroz. A casca de arroz quando disposta em aterros origina um grave

problema ecoldgico. A casca demora aproximadamente 5 anos para se decompor e durante
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esse processo um grande volume de gas metano (CH,) é produzido (MAYER; HOFFMAN;
RUPPENTAL, 2006).

Em decorréncia da sua baixa densidade, ocupando assim um grande volume, o custo
de empacotamento das cascas € elevado, com isso a pratica mais comum € a queima desse
residuo. Desta forma, surge um novo material, a cinza da casca de arroz, considerada uma
fonte rica em silica. Porém a queima da casca a céu aberto produz uma grande quantidade de
monoxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO,;) (MAYER; HOFFMAN;
RUPPENTAL, 2006).

Além dos dois destinos mencionados dados a casca de arroz, o poder energético da
queima da casca também é utilizado em alguns engenhos de beneficiamento de arroz para a
geracdo de vapor que € utilizado no processo de parboilizacdo do arroz (MAYER,;
HOFFMAN; RUPPENTAL, 2006).

A Figura 2 mostra a perda de massa da casca de arroz em funcéo da temperatura (TG),
realizada por Mohanta (2014). Nesta anélise termogravimétrica observa-se que a queima da
matéria organica da casca de arroz ocorre de maneira gradual até 200°C e em seguida mais

lentamente até uma temperatura de aproximadamente 600°C.

Figura 2 - Andlise da TG da casca de arroz.
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Fonte: Adaptado de (MOHANTA et al., 2014).
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3.4 Alumina

Segundo a Associacao Brasileira do Aluminio (ABAL), a bauxita & o minério utilizado
para obtencdo de aluminio metalico e de outros compostos de aluminio, o principal
componente da bauxita é a alumina (Al,03). O minério bauxita é formado em regiGes
tropicais, subtropicais e mediterrdneo devido a agdo de um conjunto de processos mecanicos,
bioldgicos e quimicos que causam a desintegracdo e decomposicao das rochas. A reserva de
bauxita brasileira esta entre as maiores do mundo e, destaca-se a qualidade do minério
nacional. O processo Bayer é o mais utilizado para o refino da bauxita e obtengéo da alumina.

De acordo com Constantino et. al (2002), a bauxita € um minério heterogéneo
composto de uma mistura de hidroxidos de aluminio hidratados (diasporio, gipsita e
boehmita) e impurezas como silica, 6xido de ferro, 6xido de titanio e aluminosilicatos.

A obtencdo da alumina envolve 4 estdgios: digestdo, clarificacdo, precipitacdo e
calcinagdo. A Figura 3, mostra esquematicamente esse processo.

Figura 3 - Esquema do processo Bayer (obtengéo de alumina).

Bauxita “/‘fi"hc’ 1-DIGESTAO
P Y.
SRR Digestor
o ¥ e M
ol
2 - CLARIFICACAO ﬁ--—'-’_____-r-”
Filr‘m Espessador
|
3 -PRECIPITACAO
Precipitador
™,
¢ !

Residuo
{Lama Vermelha)

Formo Rotative
1]

b

4 - CALCINACAOD
¥ @ _’ﬂ P Alumina

Fonte: (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007)
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A primeira etapa é composta pela moagem da bauxita seguida pela digestdo com uma
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH), sob temperatura e pressdo controladas, as quais
dependem das propriedades da bauxita. Normalmente as plantas modernas utilizam
temperaturas entre 200 e 240°C e pressdao em torno de 300 atm. Nesta etapa ocorre a
dissolugdo da maioria das espécies contendo aluminio, formando um licor verde (WAO,
2018), explicitada nas Equacdes (1) e (2).

AI(OH)3 (g + NaOHq — NaAI(OH)agg) @

AIO(OH)) + NaOHzg) + HoO —» NaAl(OH)4 (ag) )

Na etapa de clarificacdo ocorre a separacdo entre a fase liquida (licor) e a fase sélida
(residuo insolavel). As técnicas mais utilizadas nesta etapa envolvem o espessamento,

mostrado na Figura 4, seguido de filtracdo.

Figura 4 - Esquema da etapa de espessamento e precipitagéo.

Meioricoem
ions metalicos

oo d

Separagao do solido

Adicao de polimeros
Formacao de flocos

Formacgao de agregado

Adicao de cristais de alumina pura
Decantagao do sélido resfriamento

Fonte: Adaptado de (NASCIMENTO, 2017).
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Na Figura 4 s&o representadas as etapas de (1) a (4) utilizadas no espessamento e
precipitacdo, que sdo explicadas mais detalhadamente a seguir. O espessamento consiste no
processo de decantacdo em que o residuo procedente da digestdo (1) é enviado para unidades
denominadas de espessadores, cujo objetivo € adensar o residuo, ou seja, aumentar seu teor de
solidos, recuperando a maior quantidade possivel de NaOH. Durante o espessamento ocorrre
a adicdo de polimeros (2) soltveis em agua (como amidos, poliacrilatos e copolimeros de
poliacrilatos, poliacrilamida e copolimeros de polihidroxamatos) para induzir a floculagdo das
particulas nos espessadores ou também podem ser utilizados processos de separacdo com
membranas poliméricas. A floculacdo ocorre devido a interacdo eletrostatica dos ions
metalicos e do polimero a medida em que ocorre a homogeneizacdo dos dois meios
(NASCIMENTO, 2017). Logo apds, ocorre a etapa de precipitacdo (3) que consiste no
resfriamento do licor verde e adicdo de pequena quantidade de cristais de alumina para

favorecer a precipitagdo, processo reverso a digestdo (Equacéo 3) (GOIS et al., 2003).

A alumina na forma de cristais (4) é enviada para a calcinacdo e o licor residual
contendo hidréxido de sédio e alguma alumina é reenviada para etapa de digestdo (IOM3,
2017).

A etapa final do processo Bayer € a calcinacdo onde ocorre a lavagem da alumina
para remoc¢do de qualquer residuo de licor e em seguida é seca. A alumina é calcinada a
1000°C para desidratar os cristais formando cristais de alumina puro, de cor branca e aspecto
arenoso. O processo € descrito pela Equacdo 4 (WAO, 2003; SILVA FILHO; ALVES; DA
MOTTA, 2007) .

2A|(OH)3(5) - A|203(5)+3H20 4)

De acordo com a Associacdo Brasileira do aluminio (2017) sdo necessarios 5 a 7
toneladas de bauxita para produzir 2 toneladas de alumina, que se convertem em 1 tonelada de
aluminio. No ano de 2017 a producdo nacional de alumina foi de 11.014,4 mil toneladas, ja a

de aluminio primario foi de 735,2 mil toneladas.

3.5 Processo de Sinterizagao

Durante o processo de sinterizagdo ocorre a ligagdo entre as particulas de p6 ceramico

estimulado pela alta temperatura. A sinterizacéo € resultado do movimento atbmico em alta
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temperatura, ou seja, através da difusdo ocorre a ligacdo entre as particulas. Além da
temperatura outras variaveis influenciam a taxa de sinterizacdo, tais como: tempo e taxa de
aquecimento, densidade a verde, tipo de material, granulometria do pé e atmosfera de
sinterizacdo (GERMAN, 1991).

A sinterizacdo é resultado da ligagdo entre as particulas que ocorre quando aquecidas
em alta temperatura. Essa ligagcdo ocorre com o crescimento nos pontos de contato entre as
particulas de um pescoco coesivo (GERMAN, 1991). A Figura 5 ilustra a formagédo do

pescoc¢o durante o processo de sinterizacao.

Figura 5 - Formag&o do pescogo entre duas particulas. X representa o didmetro do pescogo e D representa o

didmetro da particula.

Particulaa Particulab
Pescogo

Fonte: Adaptado de (GERMAN, 1991).

O movimento atbmico que surge durante o processo de sinterizacdo, influenciado pela
alta temperatura, ocorre para eliminar o estado de alta energia de superficie. A energia de
superficie por unidade de volume é inversamente proporcional ao didametro da particula. Desta
forma, particulas menores apresentam maior energia e sinterizam mais rapido quando
comparadas a particulas maiores (YAN, 1982).

O transporte de massa através do movimento atdmico em direcdo ao pescogo, ocorre
para reduzir a energia de superficie. Na Figura 6 € possivel observar 0s possiveis mecanismos
de transporte de massa, ou seja, modos conhecidos de movimentos atdmicos que podem
ocorrer ao longo da sinterizagdo (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998; GERMAN,1991).

Durante a sinterizagdo diversos transportes de massa podem ser ativados. Existem
algumas diferencas nas consequéncias entre 0s processos de transporte em superficie e
volume. Enquanto o transporte em volume age densificando o material, o transporte em
superficie favorece a ligacdo entre as particulas sem a densificacdo (SILVA; ALVES
JUNIOR, 1998; GERMAN,1991).
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Figura 6 - Mecanismos de transporte de massa durante a sinterizacao.

Difuséo
Superficial _

Difusido
Volumétrica ‘.\ * ~_ Escoamento
| Viscoso

Difusédo

LG Contorno de Grao

Difusio Pl "

Evaporacéo e
Condensacao

Fonte: GERMAN, 1991.

A Figura 7 mostra como se desenvolvem os trés estagios do processo de sinterizacao:

inicial, intermediario e final.

Figura 7 — Estagios do processo de sinterizacdo. (a) Inicio das ligagdes entre as particulas, (b) estagio inicial, (c)

estagio intermediario e (d) estagio final.

'

5N

Fonte: Adaptado de (GERMAN, 1991).
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No estagio inicial as ligacGes se desenvolvem formando contatos e, enquanto a
densificacdo atua, novos contatos vdo se formando. No segundo estagio, verifica-se a
formacéo de poros abertos continuos, no estagio intermediario observa-se uma densificacéo
de 70 a 92% da densidade tedrica e, com isso, a taxa de sinterizacdo diminui constantemente.
Na ultima parte do estagio intermediario ocorre o crescimento dos graos, levando os poros a
se tornarem esféricos e isolados. No estagio final da sinterizagdo ocorre o fechamento dos
poros esféricos por meio do movimento de difusdo de vacancias para os contornos de graos
(GERMAN, 1991; SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

3.6 Mulitizacdo a partir da Compactacéo e Sinterizacédo de Pds de Alumina (Al,O3) e
Silica (SiOy)

A sintese de mulita a partir da sinterizacdo, € um processo convencional e consiste na
mistura de matérias primas, tais como Oxidos, hidroxidos, sais e silicatos. A reagdo de
mulitizacdo desenvolve-se através de reacdes solido-solido ou pela interdifusdo de atomos de
aluminio, silicio e oxigénio por meio da fase liquida transiente do material da mistura
precursora. A temperatura de obtencdo de mulita deve ser controlada pelo tamanho de
particula do p6 inicial. Para que a mulitizacdo ocorra de forma intensiva é necessaria uma
faixa de temperatura entre 1600°C e 1700°C, porém para reduzir esta temperatura é necessaria
a utilizacdo de sistemas compostos de silica e alumina de alta reatividade (SILVA; ALVES
JUNIOR, 1998).

A mulita apresenta excelentes propriedades, por exemplo elevada refratariedade, alto
maodulo de ruptura, boa resisténcia ao choque térmico e ao ataque quimico. Devido a essas
propriedades, essa fase cristalina, é frequentemente utilizada em ceramicas refratarias
(MAGLIANO; PANDOLFELLLI, 2010).

A formagdo de mulita se processa por meio de mecanismos de nucleacdo e
crescimento. Devido ao aumento da temperatura, inicia-se a interdifusdo dos ions nas
interfaces entre as particulas de alumina e silica. Os ions provenientes da alumina
predominantemente se difundem para o interior das particulas de silica gerando um liquido
silico-aluminoso (RISBUD; PASK, 1978; SCHNEIDER; OSAKA; PASK, 1994). Com o
aumento gradativo da temperatura, a reacdo da difus@o dos ions de aluminio avanca até que as
quantidades de ions de aluminio e silicio atinjam a propor¢do estequiométrica da fase. Ao se
atingir as quantidades estequiométricas inicia-se a nucleagdo da mulita acompanhada pelo seu

crescimento por difusdo e precipitagdo (MAGLIANO; PANDOLFELLI, 2010).
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As condicGes para o equilibrio entre fases sdo governadas pelas leis da termodinamica.
A lei das fases da energia de Gibbs, € um exemplo, de umas dessas leis que representa um
critério para o numero de fases que ird coexistir dentro de um sistema que se encontra em
equilibrio. A energia de Gibbs busca medir a energia da qual o processo dispde para realizar
trabalho atil (CALLISTER JUNIOR, 2016).

A seguir, observa-se as etapas da reacdo de formacdo de mulita utilizando uma mistura
de o-Al,O3 e microssilica. A reacdo ocorre para redugdo da energia total do sistema

(SCHNEIDER; OSAKA; PASK, 1994). Se AG > 0 a reagao ¢ ndo espontanea ¢ se AG <0 a
reacdo é espontanea.

Passo 1: Al,0; — xAl,05 + (1 — x)AlL,04 AG >0 (5)
Passo 2: Si0, + xAl,05; = Si0,.xAl,05 AG <0 (6)
Passo 3: Si0, + Al,03 = Si0,.xAl,0; + (1 —x)Al, 05 AGrota (7

O primeiro passo (Equacdo 5) consiste na reagdo de dissolugdo da a-Al,O3 onde
ocorre a difusdo dos ions de aluminio da estrutura cristalina do sélido devido ao rompimento
das ligacGes de alumina. Esta reacdo apesar de ndo ser energeticamente favoravel por causa
do (AG> 0), ocorre se, para a reacdo total (passo 3) AGrorar <O.

O segundo passo (Equacdo 6) mostra a reacdo de formacdo do liquido silico-
aluminoso, onde a estrutura da silica combina-se com os ions de alumina produzindo um
liqguido com composicdo Si0,.xAl,0;. Ambas reacGes sdo altamente dependentes da
temperatura e sao favorecidas com o aumento da mesma.

No passo 3, (Equacdo?) ocorre a reacdo total somente se 0 modulo do AG do segundo
passo for superior ao do passo 1. Dessa forma, 0 AGr,:q; dO Sistema permanece negativo
(SCHNEIDER; OSAKA,; PASK, 1994).

Autores como Lui e Thomas (1994) e Gerotto (2000) mostram que a mulitizacdo &
favorecida com o aquecimento rapido até temperaturas de 1500 a 1600°C. Com temperaturas
inferiores ndo € alcangada a proporcdo estequiométrica suficiente para a formagéo da fase
mulita. Sendo assim, tanto a dissolu¢do da Al,O3; quanto a saturacdo do liquido ndo séo
suficientes para que a quantidade de ions de aluminio seja favoravel a obtencdo de mulita. Em
baixas temperaturas, a obtencéo de mulita ocorre em pequenas quantidades e com a formacao

de cristobalita. Portanto, para producdo de mulita em larga escala € necessario a utilizagdo de
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temperaturas superiores a 1450°C, temperatura que ocorre a mulitizacdo, ou seja, é 0 ponto
em que ocorre a mudanca de fase segundo reacdo da Equacéo 8.

3Al,0;5 + 3S5i0, — 3Al,05. 2Si0, + SiO, (8)

A Figura 8 apresenta uma representacdo hipotética da reagdo de mulitizacdo utilizando
como mateérias primas a alumina de elevada pureza e como fonte de silica a casca de arroz. A
Figura 8(a) ilustra as particulas de p6 de arroz (CA) e alumina (A) antes da queima. A Figura
8(b) ilustra uma possivel microestrutura, mostrando que a queima da matéria organica
presente na casca de arroz gera um poro na estrutura da ceramica e a silica proveniente da
casca de arroz reage com 0s graos de alumina por difusdo formando mulita no entorno dos

poros, pode haver silica residual, representada em vermelho que ndo formou mulita.

Figura 8 - Representagdo esquematica do processo de mulitizacéo in situ utilizando a casca de arroz como

fonte de silica.

A A Legenda:
A - alumina
CA - Casca de arroz
A CA A M - Mulita
P - Poro
A A

Fonte: Arquivo Pessoal.

A Figura 9 mostra o diagrama de fases alumina-silica. Observa-se que em altas
concentragdes de silica existe um ponto eutético a 1587°C (7,7% Al,O3). A mulita, composto
intermediario, com 72% em peso de alumina se funde a 1828°C.
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Figura 9 - Diagrama de fases alumina-silica.
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3.6.1 Caracteristicas Gerais da Mulita

A mulita raramente é encontrada na natureza devido a dificuldade da sua obtencao.
Para formar esta fase cristalina necessita-se de elevada temperatura e baixa pressdo, sendo
possivel a ocorréncia apenas em lugares onde ocorre o contato de sedimentos ricos em
alumina (Al,Os3) com lavas superquentes (ROSARIO, 2013).

E possivel a obtengdo de mulita em pecas cerdmicas refratarias através de dois
mecanismos: adicdo de pd de mulita pré-formado ou obtencdo in situ. Porém, alguns
problemas podem ser observados no primeiro método ja que a alta estabilidade quimica da
fase mulita dificulta a sinterizacdo da peca ceramica, piorando as propriedades do refratario
formado (SUNG, 2001).

Por outro lado, a obtencéo de mulita in situ ndo apresenta este problema, uma vez que
a sinterizacdo e a mulitizacdo ocorrem simultaneamente. Desta forma, a obtencdo de mulita in
situ torna-se uma boa alternativa para obtencdo de refratdrios (MAGLIANO;
PANDOLFELLI, 2010).
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Dentre as fases cristalinas utillizadas em ceramicas refratarias, a mulita destaca-se por
apresentar excelentes propriedades como alto modulo de ruptura, elevada refratariedade, boa
resisténcia ao choque térmico, boa resisténcia a erosdo e ao ataque quimico (MAGLIANO;
PANDOLFELLLI, 2010). Além disso, apresenta baixo coeficiente de expansao térmica, baixa
condutividade térmica, excelente resisténcia a fluéncia e resisténcia mecénica em alta
temperatura (ROSARIO, 2013).

A presenca da mulita em uma matriz ceramica pode melhorar as propriedades
mecanicas do produto. Como € raro encontrar mulita na sua forma natural e com crescente
demanda por esse material devido as suas excelentes propriedades, torna-se cada vez mais
interessante a sintese desse material utilizando misturas de alumina (Al,O3) e silica (SiO,)
(CHINELATTO et. al, 2016).

3.7 Testes Mecéanicos em Ceramicas

O estudo das falhas é de grande importancia para 0os materiais ceramicos. Os ensaios
de flexdo e compressdo sdo os mais utilizados para se obter a curva tensdo-deformacédo de
ceramicas (CARTER; NORTON, 2007). Os principais resultados para os ensaios sao: mddulo
de ruptura, limite de resisténcia a compressdo e modulo de elasticidade.

3.7.1 Resisténcia a Compressao

A resisténcia a compressdo é um ensaio bastante utilizado em materiais frageis, tais
como materiais ceramicos, concretos e madeira. No ensaio de compressdo o corpo de prova é
submetido a cargas de compressdo (Figura 10), onde as relacdes entre tensdo e deformacéo
sdo similares aquelas obtidas no ensaio de tracdo. Portanto, a lei de Hooke é aplicavel até a
tensdo de escoamento onde o material comporta-se elasticamente. Apds a tensdo de
escoamento, ocorre a deformacéo pléstica e com o decorrer do aumento da tensdo, o corpo é
comprimido na diregédo longitudinal ocorrendo um aumento da segéo transversal do corpo de
prova até sua fratura (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2013).

34



Figura 10 — (a) llustracéo do ensaio de compressdo em corpos de prova cilindrico. (b) Resultado da fratura em

materiais frageis.
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Fonte: Adaptado de (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2013).

O ensaio de compressdo pode ser realizado utilizando uma maquina universal de
ensaios. O equipamento é adaptado com duas placas (cabecgotes) lisas e de superficie
perpendiculares ao eixo de aplicacdo de carga. Uma das placas deve ser fixa (placa inferior) e
a outra € movel (placa superior). Normalmente o corpo de prova tem a forma cilindrica com
didametro (Do) e comprimento original (Lo). Para materiais frageis a fratura ocorre
preferencialmente em um plano a 45° do eixo de aplicacdo da carga e geralmente com pouca
deformacdo do diametro (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2013).

3.7.2 Resisténcia a Flexdo — Mddulo de Ruptura

O objetivo do ensaio de flexdo é avaliar a resisténcia de um material quando
submetido a uma carga fletora. O ensaio de flexdo pode ser realizado de duas maneiras: pelo
ensaio de flexdo em trés pontos ou em quatro pontos. Os corpos de prova podem ser tanto
retangulares quanto cilindricos (CARTER; NORTON, 2007).

A Figura 11 mostra a aplicacdo de cargas em um corpo de prova sujeito a 3 ou 4
pontos de apoio e seus respectivos diagramas de tensGes. Na Figura 11 (a), P é a carga

aplicada, P/2 ¢é a reacdo nos apoios e PL/4 o momento fletor maximo. Na Figura 11 (b) na
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parte superior da barra P/2 representa as cargas aplicadas, na parte inferior da barra P/2 sdo as
reacOes nos apoios, D ¢ a distancia entre os apoios e o local de aplicacdo da carga, PL/2 é 0
momento fletor maximo para o caso do ensaio de flexdo de 4 pontos de apoio. Em ambas

Figuras 11 (a) e (b) a altura do corpo de prova é representada por h.

Figura 11 - Teste de flexdo e diagrama momento fletor. (a) trés pontos e (b) quatros pontos.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de (CARTER; NORTON, 2007).

O ensaio de flexdo é bastante utilizado para materiais frageis, como é o caso dos
materiais ceramicos, visto que materiais ceramicos possuem baixa ductilidade e ndo permitem
ou dificultam a utilizacdo de outros ensaios mecanicos como o de tracdo. Os principais
resultados obtidos com ensaio de flexdo sdo 0 modulo de ruptura ou o valor da tensdo méaxima
que levara o corpo de prova a fratura total, e o0 médulo de elasticidade, que representa o
coeficiente de elasticidade do corpo de prova (GARCIA; SPIM; SANTQOS, 2013).

Para este estudo foi realizado o ensaio de flexdo em 3 pontos com corpos de prova
retangulares. Na Figura 11 nota-se que no ensaio de flexdo em 3 pontos, uma barra é
biapoiada e uma carga € aplicada no centro da distancia entre 0s apoios, ou seja, a amostra
sofre um carregamento de compressdo na parte superior no centro da amostra e
simultaneamente duas reacoes de tragéo nos apoios (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2013).

O modulo de ruptura é a tensdo maxima atingida na superficie da amostra antes dela
romper e pode ser calculado pela Equacdo 9, seguinte: (CARTER; NORTON, 2007,
CINTRA, et al., 2010)
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Em que:

P = forga aplicada no momento da fratura (medida em Newtons);

L = distancia entre os dois apoios inferiores (em mm);

B = largura do corpo de prova (em mm);

W = altura do corpo de prova (em mm);

x = fator de correcdo (distancia entre a posi¢do onde ocorreu a fratura e o centro da amostra

(em mm).

3.7.3 Modulo de Elasticidade

Os materiais quando submetidos a forcas ou cargas em servico podem sofrer
deformacdes pléasticas, fadiga e fraturas. Para evitar que essas falhas ocorram € necessario que
as caracteristicas do material sejam conhecidas, dentre essas caracteristicas 0 conhecimento
do modulo de elasticidade possui grande importancia para se projetar pecas e dispositivos.
Desta forma, é possivel prever falhas e evita-las devido ao uso excessivo do material
(COSSOLINO; PEREIRA, 2010).

O mobdulo de elasticidade ou mddulo de Young, para materiais isotropicos, ou seja,
materiais cujas propriedades ndo dependem da direcdo onde sdo medidas, € dado pela
Equacdo 10. Desta forma, o0 mddulo de elasticidade é uma medida proporcional a rigidez do
material quando este é submetido a uma tensdo de compressao ou tracdo (GARCIA; SPIM,;
SANTOS, 2013).

E= % [Pa] (10)

Em que:
E = Mddulo Elasticidade ou médulo de Young;
o= Tenséo aplicada [Pa];

¢ = Deformac&o elastica longitudinal do corpo de prova [adimensional].

O método utilizado neste trabalho para determinacdo do modulo de elasticidade das

ceramicas produzidas foi 0 método por ultrassom, conhecido por pulso-eco. Este método
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consiste em emitir ondas ultra-sénicas de alta frequéncia, superiores a 20 KHz (inaudiveis
para 0s seres humanos) e captar o seu eco. O pulso-eco funciona da seguinte forma: um pulso
ultrasdnico € emitido por um transdutor eletro-acustico e quando se depara com uma
superficie refletora parte ou toda a sua energia é refletida, retornando ao transdutor. A partir
disto calcula-se a velocidade do som para percorrer esta distancia no material e em sequéncia
é possivel obter o modulo de Young (COSSOLINO; PEREIRA, 2010). De acordo a Norma
ASTM C597, o célculo da velocidade do pulso é dado pela Equacédo 11:

V== (11)

Em que L € a distancia entre os transdutores e t € o tempo que o pulso demora para
percorrer 0 espago entre eles. A velocidade do pulso também pode ser descrita pela Equacéo
12. Em que p ¢ a densidade do material , u € a razdo de Poisson, V é a velocidade do pulso e

E é o modulo de elasticidade.

_ E(-w
V= Jrarwa-zo (12)

Reescrevendo a Equacdo 12 tem-se o valor do médulo de elasticidade do material,
Equacéo 13:

VZp(1+p)(1-2p)
E=——— 13
1-w (13)

3.8 Determinacédo da Porosidade

O método mais utilizado na ciéncia dos materiais para determinagdo experimental da
porosidade é a porosimetria por intrusdo de mercudrio. Esta técnica é baseada na lei da
capilaridade que consiste na penetracdo de um liquido que ndo molha a superficie dentro de
regides porosas. Este método permite a identificacdo da distribuicdo de tamanhos de poros,
tanto na escala micrométrica (maximo de 360 pum para pressdes minimas de 0,5 psi e 180 pum
para pressao de 1 psi) quanto na escala nanometrica (minimo de 3 nm com pressao maxima de
60.000 psi). A porosimetria de mercurio é utilizada para determinacdo da distribuicdo de

volume dos poros acessiveis ao mercurio através das gargantas de poros (VERGES et. al,
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2011; ANOVITZ; COLE, 2015). Na Figura 12 observa-se uma representacdo esquematica de
uma cavidade poro com garganta.

A configuracdo vista na Figura 12 é bastante frequente na geometria de corpos
porosos, composta por r, que representa o raio de uma cavidade e ry que representa o raio da
garganta (estreitamento), onde rg<r,. A cavidade apenas sera preenchida para uma presséo
correspondente ao raio da garganta. Dessa forma, num ensaio de porosimetria por intrusdao de
mercurio, o volume do fluido penetrado sera equivalente ao poro de raio (rg), 0 que acarreta
uma subestimagdo do volume dos poros, uma vez que 0s poros maiores de raio (rp) ndo sao
medidos. A grande dificuldade na interpretacdo dos resultados dos ensaios de porosimetria
por injecdo de mercurio ocorre por causa deste fato (FERNANDES, 1994; KAUFMANN et
al., 2009). Além disso, outra desvantagem do ensaio de porosimetria de mercurio é que
apenas 0s poros interconectados com o exterior sdao preenchidos, ou seja, poros internos
(fechados) sdo desconsiderados na anélise (CARTER; NORTON, 2007).

Figura 12 - Configuracéo tipica cavidade poro com garganta. Onde r, representa o raio de uma cavidade e ry

representa o raio da garganta (estreitamento).

e

Fonte: Modificado de (FERNANDES, 1990).

O mercUrio ndo penetra espontaneamente nos poros por acao capilar e ndo molha a
maioria das superficies. Sendo assim, & necessario que o mercurio seja forcado a entrar nos
poros pela acdo de uma forga externa. Quanto maior o tamanho dos poros menor a pressao
requerida para preenché-los e quanto menor o tamanho dos poros maior é a pressdo requerida
para forcar o mercirio a penetrar nos poros menores. Portanto, 0 tamanho dos poros e a
pressdo requerida sdo grandezas inversamente proporcionais € 0 mercurio s6 pode acessar
poros interconectados. A analise do volume dos poros € limitada a pressdo maxima obtida do
equipamento, que geralmente é de 60.000 psi (ANOVITZ; COLE, 2015).
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A Equacdo 14, conhecida como Equagdo Washburn, mostra a relacdo entre a
porosidade e o didmetro dos poros (CARTER; NORTON, 2007).

D = o (14)
Em que:
D = didmetro da garganta do poro (nm);
y = tenséo superficial do mercdrio (dyne/cm);
8 = angulo de contato do mercurio com a amostra (rad);

P = pressdo aplicada em (MPa).

Por meio de um software séo gerados os resultados automaticamente da distribuicéo
do tamanho (didmetro dos poros), a média, mediana e moda do didmetro dos poros, a massa
especifica, 0 volume intrudado de mercurio, entre outros resultados séo disponibilizados no

relatério.

3.9 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise microestrutural realizada no microscopio eletrdnico de varredura (MEV)
permite a identificacdo do tamanho e da forma dos grdos, eventuais fases e estrutura dos
poros. Esta técnica pode se tornar mais eficiente aumentando o nimero de acessorios
disponiveis no microscopio. Para tal anélise, a superficie da amostra deve ser condutora de
eletricidade, logo, no caso de materiais ndo condutores, deve ser aplicado uma pelicula muito
fina de um material condutor, como ouro ou carbono. Esse processo é chamado de
metalizacdo e possibilita a conducéo de corrente elétrica sobre a superficie da amostra ndo
condutora. A técnica de analise microestrutural por meio do MEV permite ampliacdes
nominais com alta ampliacdo (até 300.000 vezes) e resolucdo (CLARKE; EBERHARDT,
2002, CALLISTER JUNIOR, 2016, SKOOG et al., 2002).

No microscopio eletronico de varredura, a superficie analisada é irradiada com um
feixe de eletrons. A partir da interacdo do feixe de eletrons com a amostra ocorre a producéo
de uma série de radiagdes, tais como eletrons secundérios, elétrons retroespalhados, elétrons
Auger, raios X e fotons. Estas particulas sdo captadas e com isto é possivel determinar as
caracteristicas das amostras, como por exemplo a composicdo, topografia da superficie e
cristalografia (DUARTE et al., 2003).
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As particulas de maior interesse na microscopia eletronica de varredura para a
obtencdo da imagem sdo os eletrons secundarios e os retroespalhados. O feixe de elétrons
varre a amostra e, de acordo com as variacdes da superficie, os sinais também véo sofrendo
modificacdes. A imagem de topografia da superficie da amostra € obtida a partir dos elétrons
secundarios e sdo estes 0s responsaveis pelo alcance de imagens de alta resolugdo, enquanto
os elétrons retroespalhados viabilizam a obtencéo da caracteristica de variacdo de composicao
(DUARTE et al., 2003).

3.10 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X é uma das mais indicadas na determinacdo das fases
cristalinas presentes em ceramicas. Esta técnica tem como vantagens a rapidez e simplicidade
do método, a confiabilidade dos resultados, uma vez que o perfil de difracdo obtido é
caracteristico para cada fase cristalina. Além disso, é possivel a analise quantitativa das fases
de materiais compostos por uma mistura (ALBERS et al., 2002).

A difracdo de raios X fundamenta-se no fato de que os solidos (cristais) tém planos
regulares proximos e que o comprimento de onda dos raios X é comparavel com a distancia
interplanar. Quando o feixe de raios X incide sobre um material sélido, satisfazendo a
condic&o citada, ocorre a difracdo. Os feixes de raios X, difratados pela rede cristalina, podem
sofrer a interferéncia tanto construtiva quanto destrutiva. Quando a diferenca de caminhos
percorridos pelos raios X, que incidem em diferentes planos, for um numero inteiro de
comprimentos de onda, os raios difratados estardo em fase e haverd interferéncia construtiva,
evidenciado por picos de itensidade no difratograma. Esse fendbmeno obedece a Lei de Bragg
e ocorre somente para um angulo de incidéncia bem determinado (SKOOG et al., 2002).

De acordo com a Lei de Bragg, para que ocorram interferéncias construtivas do feixe
de raios X no angulo 6, a seguinte condicéo (Equacdo 15) deve ser obedecida (SKOOG et al.,
2002).

nA = 2dsen® (15)

Em que:
n € um ndmero inteiro;

A é o comprimento de onda da radiacéo;

d é a distancia interplanar;
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0 é 0 angulo de incidéncia.

Desde 1925, a analise quantitativa de raios X tem sido utilizada para identificar e
quantificar a fase de mulita em cerdmicas sinterizadas. Esse método é empregado para
analises de fases quimicas similares e € uma das poucas técnicas que identifica e quantifica
polimorfos cristalinos. A analise de difracdo quantitativa fundamenta-se no fato que cada
material cristalino na amostra tem um Unico padrdo de difracdo e que a intensidade dos picos

no padrédo varia segundo a sua concentragdo na amostra (GOEHNER et al., 1991).

3.11 Condutividade Térmica de Ceramicas

A eficiéncia de um isolante termo-ceramico é definida pela condutividade térmica do
material. De acordo com Vivaldi et al. (2014) a condutividade térmica de ceramicas porosas é
funcdo da microestrutura da porcao sélida do material e da sua composicéo.

Os materiais ceramicos quando comparados com 0s metais, possuem baixa
condutividade térmica, e quando comparados aos polimeros, possuem alta estabilidade
térmica. Por estes dois motivos 0s materiais ceramicos sdo 0s Unicos materiais que operam
acima de 150 °C e que apresentam as maiores eficiéncias de isolamento (VIVALDINI et al.,
2014).

A introducdo de poros, presenca de macro e microtrincas podem reduzir a conducéo de
um material em temperaturas superiores a 1000°C. Os poros possuem gas de baixa
condutividade, como por exemplo CO, e CO gerados durante a queima e que ficam
aprisionados nos poros fechados do material, portanto contribuem para a reducéo da conducéo
de calor através do material. De uma forma geral, descontinuidades da matriz sélida
favorecem a reducdo da condutividade térmica. Além disso, a condutividade térmica também
é influenciada pelo contato entre as particulas solidas. Por exemplo, para um corpo sinterizado
(denso) e de um arranjo aglomerado de particulas a condutivade térmica tende a ser distinta,
sendo menor entre as particulas aglomeradas do que em um corpo sinterizado (LITOVSKY;
SHAPIRO; SHAVIT, 1996).

Materiais ceramicos possuem dois tipos de porosidade: aberta e fechada. A porosidade
fechada se encontra no interior do material e os poros fechados ndo possuem conexdes com
outros poros, ja na porosidade aberta 0s poros séo interconectados e possuem contato com a
superficie externa do material. Ambas porosidades influenciam nas aplicacbes do material,
por exemplo, materiais com porosidade aberta séo empregados na fabricagéo de filtros e 0s
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materiais com porosidade fechada s&o utilizados como isolantes térmicos (SCHULLER;
BIANCHI; AGUIAR, 2008).

Segundo Vivaldi et al. (2014) grande parte dos isolantes térmicos encontrados no
mercado atualmente sdo composi¢des de alumina e silica. A Tabela 1 mostra os valores
tipicos de condutividade térmica de isolantes cerdmicos conforme a sua geometria e

parametros da microestrutura na faixa de temperaturas entre 800°C e 1200°C.

Tabela 1- Condutividade térmica e parametros microestruturais de isolantes comerciais.

Tipo de Faixa de Faixa de Tamanho de Condutividade
Material Porosidade (%) Poros Térmica (W/m.k)

N Centenas de microns
Tijolos 50-85 o 02-15
até milimetros

Mantas - )
. Diametro da fibra: 5
Ceramicas 85- 98 ) 0,08-0,4
] até 30pm
Fibrosas
Microporosos <90 <0,1um <0,1

Fonte: (VIVALDI et. al, 2014).

3.12 Elipsometria

A elipsometria € um método ndo destrutivo utilizado para deteminar as propriedades
Opticas dos substratos e filmes finos, como o indice de refracdo e coeficiente de extingdo.
Estas propriedades podem ser determinadas a partir da mudaca no estado de polarizacéo da
luz resultante da reflexdo na superficie da amostra (FUJIWARA, 2003). A Figura 13 ilustra a
mudanca do estado de polarizacéo da luz ao incidir numa superficie refletora. Onde E, e Es
sdo as componentes do vetor campo elétrico incidente e R, e Rs sdo as componentes do vetor

campo eletrico refletido.
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Figura 13 - Esquema da mudanca de polarizacdo ao incidir numa superficie refletora.

Plano de

Feixe de luz incidente Incidéncia Feixe de Luz refletido

linearmente polarizado eliptacamente polarizado

A

E. . . e aaa s I Rs Rs
Superficie de incidéncia Al

Fonte: Adaptado de (FUJIWARA, 2003).

A elipsometria é uma técnica indireta para obtencdo das constantes Opticas do material
em analise. O elipsémetro é capaz de medir os valores de tang e cosA em funcdo do
comprimento de onda e a partir destes resultados € possivel obter as propriedades Opticas do
material. Além disso, utilizando modelos computacionais é possivel obter os resultados da
espessura de filmes finos e de propriedades dielétricas (GARCIA, 2016).

A Equacdo 16 representa a equacdo fundamental da elipsometria. Onde p é o
coeficiente de reflexdo normalizado, tane é a razdo entre as fracdes refletida e incidente das
amplitudes das componentes do vetor campo elétrico paralela e perpendicular ao plano de

incidéncia e A € a diferenca de fase entre os sinais incidente e refletido (GARCIA, 2016).

p = tange® (16)

3.11.1 indice de Refracéo (n) e Coeficiente de Extincéo (k)

O indice de refracdo de um material pode ser expresso pela razéo entre a velocidade da

luz no vécuo, c, e a velocidade da luz no meio material, v, conforme Equagéo 17.
n=c/v (17)

De acordo com a Figura 14 quando um feixe incide sobre a interface entre os meios
material 1 e 2, parte do seu feixe € refletido, parte é refratado e parte pode ser absorvido. Este

fendmeno ocorre devido a uma descontinuidade entre os meios, causada pela diferenca entre
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as estruturas atomicas de cada meio. (TOMPKINS, 1993). O fenémeno de refragdo pode ser
observado na Figura 14, onde @ representa o angulo de incidéncia do feixe e 6, representa o
angulo de refracdo (desvio da trajetoria do feixe) que ocorre devido a mudanca da velocidade

de propagacdo da luz de V, para Vo.

Figura 14 - Comportamento de um feixe de luz ao incidir na interface entre dois meios.

Feixe incidente Feixe refletido

indice Ny,
Velocidade v;

Meio (1)

Fonte: Adaptado de (TOMPKINS, 1993).

Pode-se ainda expressar o indice de refracdo na sua forma complexa (N), através da

Equacéo 18:
N =n+ik (18)

Onde k representa a parte imaginaria e n a parte real. O coeficiente de extingdo k esta
relacionado com a quantidade de luz que é absorvida ao passar por determinado meio material
(TOMPKINS, 1993). Para materiais isolantes (dielétricos) ideais, ndo ha absorcdo de luz e,
portanto, k = 0 e apenas n é avaliado.

Pode-se ainda relacionar o coeficiente de extingdo com a propriedade do coeficiente de
absorcdo a, segundo Equacdo 19. Em que A é o comprimento de onda da luz (FUJIWARA,
2003).

a=— (29)
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O indice de refracdo complexo deduzido das equacBes de Maxwell pode ser escrito da
seguinte forma, Equacdo 20. Em que & € a constante dielétrica complexa do material
(FUJIWARA, 2003).

NZ=¢ (20)

A constante dielétrica complexa é dada pela Equacdo 21, onde €, representa a parte

real da permissividade que esta relacionada com a capacidade do material de armazenar
energia e a componente imaginaria &, representa a energia dissipada pelo movimento

molecular na presenca de um campo elétrico (NUCCI, 2005).
E=& — iSZ (21)

Os termos €, e &, podem ser descritos em funcdo do valor do indice de refracdo n e
coeficiente de extingéo k, tem-se Equacdes 22 e 23 (NUCCI, 2005):

g, = n? — k? (22)

g = 2nk (23)

Rearranjando os termos obtém-se os de valores n e k, segundo as Equagdes 24 e 25:

1

[81 +(&” + 822)1/2]/
2

n= (24)

1,

. [—81 + (g% + ezz)l/z]/z (25)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As matérias primas utilizadas foram: alumina calcinada, fabricada pela empresa
Baikalox, com pureza de 99,9% e tamanho de particula 0,5 um; e casca de arroz in natura
cedida pela Cooperativa dos Produtores de Arroz do Vale do Paraiba (COOPAVALPA).

A Tabela 2 mostra uma andlise prévia da casca de arroz, cedida pela COOPAVALPA,
realizada por fluorescéncia de raios X no Departamento de Engenharia de materiais

(DEMAR) da Escola de Engenharia de Lorena, Lorena, Sdo Paulo.

Tabela 2 - Analise quimica da casca de arroz.

Casca de arroz

Composto Concentragao %

Na,O 0,03
MgO 0,11
Al,O3 0,48
SiO; 17,58
P,0s 0,13
SO3 0,01
K20 0,25
CaO 0,27
TiO, 0,03
MnO 0,04
Fe,O3 0,3
Zn0O 0,16
ZrO, 0,01
PF 80,61

Fonte: Arquivo Pessoal.

A amostra foi preparada por fusdo, apés perda ao fogo (1000°C por 1h). Observa-se
que 80% é matéria organica, que ao ser queimada forma poros em matrizes ceramicas. Do

total de materia inorganica, aproximadamente 90% ¢ de silica. A amostra possui pouco Na,O
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(6xido de sodio), o que é bom, j& que uma propor¢do maior favoreceria a formacéo de fase
liquida. A silica presente na casca de arroz reage com a alumina da matriz, formando mulita.

Para algumas composicdes foram realizados testes utilizando solucdo de sacarose 80%
(m/m) para auxiliar no processo de queima da casca de arroz.

De acordo com Mohanta et. al (2014), a sacarose possui dupla podendo ser utilizada
como ligante e formadora de poros no processo de fabricacdo de cerdmicas porosas. Outras
vantagens da sacarose incluem a solubilidade em solvente aquoso em temperatura ambiente,
baixa viscosidade da solucdo resultante, reproductibilidade e consisténcia de solucédo ligante.
Além disso a sacarose é barata e é possivel de encontré-la no mercado com especificacdes
controladas.

A combinacdo da casca de arroz com a sacarose para a producdo de ceramicas
porosas, faz com que o processo seja simples e viavel economicamente. A sacarose vem
sendo utilizada na fabricacdo de cerdmicas como ligante e modificador da reologia
(MOHANTA et al., 2014; PRADHAN; BHARGAVA, 2005).

4.2 Metodologia Experimental
A Figura 15 mostra o fluxograma do procedimento experimental até a queima. A etapa
de sintese consiste no processamento do material, ou seja, compreende desde a obtencdo da

matéria-prima até a queima das amostras.

Figura 15 - Fluxograma do Procedimento Experimental até a queima. Em destaque os insumos.

Alumina

]

-
Casca de arroz Lavageme Separagdo Mistura: CA Prensagem 3
Moagem - ; o T Queima
(cA) secagem granulométrica +alumina uniaxial
(.

Fonte: Arquivo Pessoal.
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4.2.1 Preparo da Casca de Arroz
4.2.1.1 Lavagem e Secagem da Casca de Arroz

A casca de arroz recebida pela COOPAVALPA foi primeiramente lavada
abundantemente em agua corrente e em seguida lavada com &gua destilada para remoc¢éo das
impurezas como areia, argila e poeira aderida na superficie. Em seguida, a casca foi seca
numa estufa a temperatura de 120°C até massa constante, ou seja, até que toda a agua fosse
retirada. A Figura 16 (a) mostra a casca de arroz como ela foi recebida da cooperativa e a
Figura 16 (b) mostra a casca de arroz seca apos lavagem.

Figura 16 - Casca de arroz: (a) como recebida da COOPAVALPA,; (b) ap6s processo de lavagem e secagem.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.1.2 Moagem da Casca de Arroz

A casca de arroz foi moida em um moinho de bolas de alumina por 2 h. A rotacdo do
jarro do moinho promove a sucessiva colisdo das esferas de alumina. Com isso, ocorre a
trituracdo da casca, reduzindo-a em particulas menores. A Figura 17 mostra 0 moinho com as

esferas moedoras e a casca de arroz.
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Figura 17 — (@) Moinho com os corpos moedores e a casca de arroz; (b) detalhe dos corpos moedores.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.1.3 Classificacdo Granulométrica

O peneiramento foi realizado utilizando um conjunto de trés peneiras (212 pm, 150
pum e 65 pm). Dessa forma, foi possivel obter trés faixas granulométricas para a casca de
arroz (CA):

e CA<G65um;
e 65um<CA <150 pm;
e 150 um < CA< 212 pm.
A Figura 18 mostra as peneiras granulométricas com tela de tecido metélico, com

o fundo e a tampa, montadas sobre a mesa vibratdria.

Figura 18 — Mesa vibratéria com as peneiras, fundo e tampa utilizados na separagdo granulométrica.

Fonte: Arquivo Pessoal.
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As peneiras foram encaixadas uma sobre a outra. Primeiramente colocou-se o
fundo no dispositivo, em seguida a peneira de menor malha até a de maior malha e por
fim a tampa. A casca moida foi colocada sobre a peneira de maior malha e conforme a
agitacdo foi ativada, ocorreu a separagéo das particulas de acordo com o tamanho do po6. A
separagdo granulométrica foi realizada de acordo a norma NBR 7181.

Com as faixas granulométricas devidamente separadas, estas foram armazenadas

em potes de vidro como mostra a Figura 19.

Figura 19 - Armazenamento da Casca de Arroz.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.2 Mistura da Casca de Arroz com Alumina Pura

Com a casca de arroz moida e devidamente separada em faixas granulométricas, a
etapa seguinte foi a mistura nas proporcdes de 5%, 15% e 30% em peso de casca de arroz com
a alumina pura. Inicialmente utilizou-se a balanca de precisdo para pesar a quantidade de
alumina pura e de casca de arroz a ser utilizada na preparagdo das amostras. Em seguida
foram misturados manualmente, em um béquer, utilizando uma espéatula até a completa
homogeneizacdo da mistura. A mistura dos pos foi feita individualmente para cada amostra. A
Tabela 3 mostra as composi¢6es consideradas nesse trabalho.

Além das composicGes mostradas na Tabela 3, foram preparadas amostras de alumina
pura para comparacao dos resultados.
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Tabela 3 - Composi¢do das amostras.

Granulometria da Porcentagem em peso de casca
casca de arroz de arroz
5%
CA <65 um 15%
30%
5%
65 um> CA >150 pm 15%
30%
5%
150 pm> CA >212 um 15%
30%

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.3 Preparacéo da Matriz

Foram escolhidos 3 tipos de matriz, pois cada ensaio necessita de uma geometria de

corpo de prova. A Figura 20 mostra as especificacbes de tamanho das matrizes e suas

finalidades.
Figura 20 - Matrizes e suas finalidades.
Eli . n Microestrutura -
ipsometria superficie polida
Matriz Geometria Dimensdes ... .
(mm) Massa especifica Resisténciaa | Anilise de fases
w’ & retragio linear compressio cristalinas
1 Cilindrica =16
neima Retificacioe Module de . Microestrutra—
2 Retangular | 51,80x2915 | Q Lo  csticidade [ Modsloderprra el e s
3 Cilindrica f=10 Que
%‘
Porosidade

Fonte: Arquivo Pessoal.

Para montagem da matriz, a mesma deve estar totalmente limpa e lubrificada para
reducdo do atrito entre as pegas e desgaste. Logo apds a lubrificacdo com estearina foi
realizado o preenchimento da cavidade da matriz com a mistura e colocada a tampa superior.

A Figura 21 mostra as pecas da matriz 1 e a mesma montada.
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Figura 21 - (a) Pecas da Matriz 1 e (b) Matriz 1 montada.

(@

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.4 Prensagem das Amostras

As amostras foram conformadas nas matrizes 1, 2 e 3 em uma prensa hidraulica
uniaxial com dupla acéo de pistbes. Para cada tipo de matriz foi utilizada uma carga maxima
como mostrado na Tabela 4. Para todas as amostras a carga final foi mantida por um tempo de
50 segundos para que estas apresentassem resisténcia ao manuseio antes da queima. A pressao
utilizada na prensagem de todas as amostras foi de 40MPa.

A Figura 22 mostra a prensa hidraulica utilizada e a dupla acao dos pistdes. Na dupla

acao ambos os pistdes de cima e de baixo realizam presséo sobre a massa.

Tabela 4 - Cargas utilizadas na prensagem.

Matriz Carga (ton)

1 2
2 6
3 0,7

Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 22 - Prensa Hidradlica. (a) Imagem geral e (b) detalhe da matriz durante a prensagem uniaxial com dupla
acdo de pistao.

Fonte: Arquivo Pessoal.
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4.2.5 Secagem das Amostras

As amostras compactadas com concentracdo da solucdo de sacarose 80 % (m/m)
foram secas a 120°C por um periodo de 24h, em estufa. As amostras sem adicdo de solucédo
de sacarose ndo necessitam passar por esta etapa de secagem. Na Figura 23 observa-se

algumas das amostras a verde.

Figura 23 - Amostras conformadas.

swe

Q
‘1% %

e

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.6 Queima das Amostras

A etapa de sinterizacdo das amostras foi realizada utilizando um forno elétrico
resistivo tipo box modelo F1650 - MAITEC, que suporta temperaturas de até 1650°C,
disponivel na Escola de Engenharia de Lorena, Sdo Paulo, conforme mostra a Figura 24.

O processo de queima consiste na etapa onde ocorre a queima da casca de arroz e a
sinterizacdo. Foram realizados alguns testes preliminares para determinar o ciclo de queima
mais adequado, uma vez que a queima da matéria organica presente na casca de arroz ocorre
gradualmente até 200°C e mais lentamente até aproximadamente 600°C (MOHANTA et. al.
2014).
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Figura 24 - Forno elétrico utilizado na queima das amostras.

Fonte: Arquivo Pessoal.

A Figura 25 mostra o ciclo preliminar de queima 1. Em 1450°C ocorre a mulitizagéo,
ou seja, é 0 ponto em gue ocorre a mudanca de fase segundo a rea¢do mostrada na Equacéo 8.
Na Figura 26, as amostras 1, 2, 3 e 4 foram preparadas com alumina pura e as
amostras 5, 6 e 7 com 30 % em peso de casca de arroz de diferentes granulometrias, de acordo
com o ciclo de queima 1. Foi observado que as amostras 5, 6 e 7 ndo sinterizaram, logo foi
necessario alterar o ciclo de queima até encontrar o ciclo de queima adequado para

sinterizacdo das amostras preparadas com casca de arroz.

Figura 25 — Ciclo Preliminar de Queima 1.

1600 oh
1400
1200
1000
800 1h

600

Temperatura (°C)

400
200

0 100 200 300 400 500
Tempo (min)

Fonte: Arquivo Pessoal.
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Figura 26 - (a) Amostras a verde, (b) amostras ap0s a queima.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Os patamares de queima foram baseados na analise termogravimétrica da casca de
arroz apresentada na Figura 2 (MOHANTA et. al, 2014). Com base nesta analise, foram
definidos patamares de 1h nas temperaturas de 200°C, 300°C e 500°C e taxa de aguecimento
lenta de 3°C/min, para que a queima da matéria organica presente na casca de arroz ocorresse
lentamente. O patamar na temperatura de 700°C por 2h foi adotado para garantir que toda a
casca fosse queimada. A temperatura de sinterizacdo de 1450°C foi baseada no diagrama de
fases alumina-silica mostrado na Figura 9. A taxa de resfriamento foi de 5°C/min. A Figura

27 mostra o ciclo de queima adotado.

Figura 27 - Ciclo de queima escolhido.

1600 - 1h
1400 -
1200 -
1000 -
800 - 2h

600 - 1h

Temperatura (°C)

400 - 1h

200 - 1n

0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (min)

Fonte: Arquivo Pessoal.
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4.3 Caracterizacao das Ceramicas

A etapa de caracterizacdo compreende a determinacdo da massa especifica e retracao
linear, os testes mecanicos, avaliacdo da porosidade, analise microestrutural, analise de fases

cristalinas e elipsometria.

4.3.1 Medigé&o e Pesagem das Amostras

Foi realizada a medicdo e pesagem das amostras para o célculo da massa especifica a
verde, massa especifica dos corpos de provas sinterizados e da retracdo linear. Primeiramente,
utilizando um paquimetro digital com precisdo de 0,01lmm foi realizada a coleta de trés
medidas de cada dimenséo da amostra obtendo-se assim uma média para cada dimensdo. Em
seguida as amostras foram pesadas em balanca da marca Sppencer (Figura 28) com precisao
de 10™g.

Figura 28 - Balan¢a da marca Sppencer com precisdo de 0,0001g.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.3.2 Calculo de Massa Especifica

O calculo de massa especifica das amostras a verde e sinterizadas foi realizado por
meio da relagdo entre a massa e o volume de cada amostra, de acordo com a Equacgéo 26.

p=7 (26)

Sendo:
m = massa da amostra em gramas;
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v = volume da amostra em cm®.

4.3.3 Célculo da Retracéo Linear

A retracdo linear foi obtida com base no célculo da variagdo dimensional sofrida pela
amostra durante o processo produtivo, desde a conformacao até a queima. De acordo com a

maior dimens&o da amostra é possivel calcular a retracdo linear segundo a Equacéo 27.

Retracio linear = Cinictat"Lrinal) 100% (27)

Linicial

Onde:
Liniciar = Medida inicial (apos conformacdo) da maior dimensdo da amostra;

Lginq; = Medida final (apos queima) da maior dimensdo da amostra.

4.3.4 Preparacdo Ceramograéfica

Para analise microestrutural da superficie polida e elipsométrica das ceramicas,
amostras cilindricas com diametro de 16mm foram embutidas com resina EpoOxi preparada
com catalisador de cura lenta (cerca de 24h).

Nas etapas de lixamento e polimento utilizou-se uma politriz automatica da marca
Allied (Figura 29). Porém, ambas as etapas foram realizadas manualmente utilizando apenas a

rotacdo do prato da politriz.

Figura 29 - Politriz automética da marca ALLIED.

Fonte: Arquivo Pessoal.
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A técnica de lixamento consiste em lixar as amostras e a cada mudanca de lixa a
amostra deve ser rotacionada em 90°. Com isso, é possivel retirar toda a camada de
deformacdo produzida pela lixa anterior. Deve-se respeitar a sequéncia sempre da lixa de
maior ganulometria para de menor.. Foram utilizadas as lixas nas granulometrias 120 um, 70
um, 60 um, 45 um, 30 um e 20 um, obedecendo a sequéncia da maior para a menor
granulometria. Para o polimento utilizou-se suspensédo de diamante com granulometrias de 15
um, 9 um, 6 um, 3 um e 1 um, respectivamente. A Figura 30 ilustra a sequéncia do método
de lixamento realizado nesta etapa

Na Figura 31 observa-se a se¢do transversal da amostra embutida apds a preparacéo

ceramografica.

Figura 30 - Representacdo esquematica do método de lixamento utilizado.

L] Ponto de referéncia

OGO

120 um 70 um 60 um 45 um 30 um 20 um

Sentido da lixa

Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 31 - Aparéncia final de uma das amostras embutidas apds a preparagdo ceramogréfica.

G

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.3.5 Retificacao e Corte das Amostras de Se¢ao Transversal Retangular

Durante 0 processo de queima, as amostras ceramicas podem sofrer empenamentos.
Por isso, é necessario realizar a retificacdo das superficies das amostras para que fiqguem

planas. A retificadora possui uma placa magnética para fixagdo das amostras, na Figura 32 é
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possivel observar as amostras e suas disposi¢des na placa magnética. As amostras de mesmas
composigdes, as quais possuem dimensdes proximas foram dispostas lado a lado para
retificacdo em conjunto como mostra a Figura 32 (b).

Na etapa de retificacdo e corte utilizou-se a retificadora FERDIMAT (Figura 33 (a)),
disponivel no DEMAR, na Escola de Engenharia de Lorena, Lorena, S&o Paulo. Para a
retificacdo utilizou-se rebolo diamantado (D126) e passos de 0,1 mm para as amostras
apresentarem um perfeito alinhamento na maquina de ensaios para os testes de flexdo em 3
pontos. A Figura 33 (b) mostra a retificadora em funcionamento. A retificadora utiliza agua

como fluido refrigerante para reduzir a temperatura durante a retificacéo e o corte.

Figura 32 - (a) Amostras de secdo transversal retangular, (b) Disposicdo das barras de mesma composi¢do na

mesa magnética da retificadora.

Fonte: Arquivo Pessoal.
Figura 33 - (a) Retificadora FERDIMAT e (b) Retificacdo das amostras.

| 5 o

Fonte: Arquivo Pessoal.

As amostras retificadas foram secas e depois coladas com cola térmica em placas de

metal, a fim de que fossem cortadas na forma de amostras prismaticas com largura de
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aproximadamente 3 mm, conforme mostra a Figura 34. Para o corte foi utilizado um disco

diamantado de 1,5 mm de espessura.

Figura 34 - Corte das amostras em formato de barras para o ensaio de flex&o.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.3.6 Analise Microestrutural

A anélise microestrutural foi realizada por microscopia em um microscépio eletronico
de varredura (MEV). Esta técnica permite a obtencdo de aumentos para visualizacdo de
amostras da ordem de 2 a 5 nm, atualmente existem instrumentos que atingem 1nm, isto
representa um aumento nominal da ordem de 500000 vezes (COSTA et al., 2009). Além da
alta resolugdo o MEV possui elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia
tridimensional) e ainda a possibilidade de combinar microanalise quimica (espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X) com analise microestrutural. A técnica também permite a
observacdo de analise da superficie de fratura. As amostras polidas foram submetidas a
metalizagcdo com ouro (pelicula com aproximadamente 25nm de espessura) como mostra a
Figura 35.
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Figura 35 - (a) Metalizadora, (b) amostra de alumina durante a metalizagéo.

Fonte: Arquivo Pessoal.
Utilizou-se o MEV Dual Beam do fabricante FEI Company, modelo QUANTA 3D

FEG (disponivel na Companhia Siderurgica Nacional- CSN, em Volta Redonda — RJ), como

mostra Figura 36.

Figura 36 - MEV QUANTA 3D FEG.

Fonte: Arquivo Pessoal.

A Figura 37 mostra a cadmara do equipamento onde foi colocada as amostras para
analise microestrutural.
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Figura 37 - Camara do MEV Dual Beam com uma das amostras metalizada.

Fonte: Arquivo Pessoal.

A analise microestrutural da superficie de fratura das amostras foi realizada utilizando
0 MEV da marca Hitachi TM3000 disponivel na Escola de Engenharia de Lorena, Lorena,
Séo Paulo. Para analise da fratura, as amostras foram submetidas a metalizacdo com uma fina

camada de prata.

4.3.7 Andlise de Fases Cristalinas

A analise de fases cristalinas das amostras ap0s a queima foi realizada por difracdo de
raios X, num drifratbmetro Panalytical, modelo Empyrean, com radiacdo Cu-Ka
monocomatizada, intervalo angular de 10 a 80° e passo de 0,02°/s. As amostras foram
quebradas e trituradas até a obtencdo de um p6 fino o suficiente para a analise. O difratbmetro
utilizado nas analises localiza-se no DEMAR, na Escola de Engenharia de Lorena, em Lorena

- Sdo Paulo.

4.3.8 Porosimetria de Mercurio

Foram preparadas 2 amostras cilindricas com 10 mm de didmetro de cada composicao
para a analise de porosimetria de mercurio com a finalidade de se determinar a porosidade das
ceramicas obtidas. As dimensdes da célula do equipamento sdo aproximadamente 0,9 mm de
didametro e 2,5 mm de comprimento, desta forma as amostras, apds a queima, deveriam se
acomodar dentro dessas dimensdes. As analises de porosidade via porosimetria de mercurio
foram realizadas no INPE (Instituto Nacional de Pesquisas) localizado em Cachoeira Paulista,

no estado de Sdo Paulo utilizando um porosimetro da marca Quantachrome (modelo
63



Poremaster). Para andlise foi realizado primeiramente um tratamento térmico nas amostras, as
quais ficam numa temperatura de 120°C por 2 horas. Em seguida foi realizada a anélise

utilizando a press@o de mercdrio variando entre 0,20 a 33000 psi.

4.3.9 Elipsometria

A anédlise elipsométrica foi realizada utilizando um elipsdmetro modelo GES 5S da
SEMILAB (Figura 38) de polarizador rotativo com microspot localizado no Laboratério
Multiusuarios de Caracterizacdo de Materiais (LMCM) do Instituto de Ciéncias Exatas (ICEX)
da UFF em Volta Redonda, o qual foi utilizado neste estudo para determinacdo do indice de
refracdo, coeficiente de extincdo e parametros elipsométricos (cos A e tan ). Foram
realizadas medidas dos parametros elipsométricos com a finalidade de obter as propriedades

Opticas das ceramicas.

Figura 38 - Medicao dos parametros elipsométricos.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Com este equipamento foi possivel realizar as medidas dos parametros tan ¥ ¢ cos A
para angulos de incidéncia entre 17° e 90°. Para as medidas dos parametros elipsométricos das
ceramicas produzidas neste estudo foi utilizado um angulo de incidéncia de 75° e 3 pontos
diferentes da superficie. Foram realizadas medidas nas amostras de composic¢do: alumina
pura, CA<65um com 5, 15 ¢ 30%, 65um<CA<150 um com 5 e 15% e 150 um <CA<212 um

com 5%.
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Desta forma, para o angulo de 75° foram coletados em 3 pontos distintos da superficie
da amostra os valores dos parametros elipsométricos em funcdo do comprimento de onda
variando entre 195 nm e 1000 nm. O resultado da medida elipsométrica para cada ponto €
mostrado em uma tabela com os valores dos parametros em funcdo do comprimento de onda,
a qual pode ser utilizada, no software WINELLI, para determinar os valores dos indices de
refracéo (n) e coeficiente de extingédo (k).

4.3.10 Ensaios Mecanicos

4.3.10.1 Ensaio de Compressao

O ensaio de compressao foi realizado na Escola de Engenharia de Lorena (EEL)
localizado na cidade de Lorena em S&o Paulo. Foi utilizado uma maquina de ensaios universal
da marca EMIC a qual pode ser utilizada para ensaios de tracdo, compressdo e flex&o,
visualizada na Figura 39.

Figura 39 - Ensaio de compressdo: (a) vista da maquina universal de ensaios utilizada; (b) vista da amostra

durante o ensaio.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Para o ensaio de compressao, foram preparadas 10 amostras cilindricas com 16 mm de
cada composicdo. O ensaio foi realizado segundo a Norma C133 ASTM utilizando uma célula

de carga de 100 kN e velocidade do atuador de 0,5 mm/min.
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4.3.10.2 Médulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade (ou médulo de Young) foi determinado para 15 amostras de
cada composicdo, utilizando a técnica ndo destrutiva por ultrassom. O equipamento utilizado
foi o Sonelastic 3.0 desenvolvido pela ATCP Engenharia Fisica disponivel na Escola de
Engenharia de Lorena, Lorena, Sdo Paulo. A Figura 40 mostra o equipamento Sonoelastic 3.0
durante o ensaio. O modulo de elasticidade é calculado a partir das frequéncias naturais de
vibracdo do corpo de prova e de seus parametros geométricos (dimensdes e massa). Os corpos
de prova ensaiados ndo sdo inutilizados ap06s o ensaio e foram utilizados no ensaio de flexdo

em 3 pontos para determinacdo do modulo de ruptura.

Figura 40 — Equipamento Sonelastic 3.0.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.3.10.3 Ensaio de Flexdo (Médulo de Ruptura)

Ap0s a obtencdo do mddulo de elasticidade de 15 amostras de cada composicdo, estas
foram submetidas ao ensaio de flexdo de 3 pontos para determinacdo do médulo de ruptura. O

ensaio foi realizado em uma maquina universal de ensaios, Shimadzu Autograph AG-X,
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disponivel na Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, S&0 Paulo. O ensaio foi
realizado utilizando uma célula de carga de 5KN e velocidade do atuador de 0,5 mm/min. Na

Figura 41 observa-se a maquina universal de ensaios Shimadzu durante o ensaio de flexdo em
3 pontos.

Figura 41 - Ensaio de flexdo em 3 pontos.

Fonte: Arquivo Pessoal.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aparéncia das Amostras Apos a Queima

Primeiramente foram preparadas todas as composi¢cOes e as que ndo resistiram a
gueima foram testadas adicionando solucdo de sacarose. Mohanta et. al (2014) utilizou uma
solucdo de sacarose em seu estudo com o objetivo de auxilar na conformacéo das amostras,
todavia foi possivel neste trabalho prensar todas as composicdes sem adicdo de sacarose.
Como algumas composic¢es nédo resistiram a queima, testou-se adicionar solucdo sacarose
para observar seu efeito nas ceramicas. Na Tabela 5 sdo mostradas as composi¢es que
resistiram a queima com e sem a adi¢do de solugéo de sacarose. O “x” na Tabela 5 indica que

({32

a composicao resistiu a queima e o indica que a composi¢do foi queimada, porém nao
resistiu a essa etapa. Ao final do teste de queima, foi possivel determinar quais composicoes
sdo possiveis de produzir sem solugdo e com solucdo de sacarose. Apenas a composicao 150
uM<CA<212 um ndo resistiu a queima. Esta composi¢do que nado resisitiu a queima possui
quantidade e granulometria de casca de arroz excessivos que ndo permitiram contato

suficiente entre as particulas de Al,O3, dificultando a difuséo.

Tabela 5 — Aparéncia das amostras ap0s a queima.

Queima (sem Queima (com Resultado da
solucdo sacarose) solucéo de sacarose) Queima
Alumina pura X Resistiu
CA<65um X Resistiu
5% 65 pum <CA<150 pm X Resistiu
150 pm <CA<212 um - X Resistiu
CA<65um X Resistiu
15% 65 pm <CA<150 um X Resistiu
150 um <CA<212 pm - X Resistiu
CA<65um X Resistiu
30% 65 um <CA<150 pm - X Resistiu
150 um <CA<212 pm - - Esfarelou

Fonte: Arquivo Pessoal.

A Figura 42 apresenta a aparéncia macroscopica da amostra de composicdo 150

um<CA<212 um com 30% em peso de casca de arroz preparada com solucdo de sacarose
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apos a queima. Observa-se que esta composi¢do apresenta aspecto esfarelando, ou seja, ndo

ganhou resisténcia ap6s a queima nem com a adi¢ao de sacarose.

Figura 42 - Aparéncia da amostra de composicdo 150 pm<CA<212 pm com 30% em peso de CA ap0s queima.

Fonte: Arquivo Pessoal.

5.2 Massa Especifica a Verde e Sinterizada

A Tabela 6 mostra as massas especificas médias e os desvios padrdo para cada
composicgdo e a Figura 43 o grafico com esses dados. A massa especifica a verde e sinterizada
foi calculada através da razdo entre a massa e volume das amostras respectivamente antes e

apos a queima.

Tabela 6 - Massas especificas a verde e sinterizada das amostras no formato de pastilhas. * Amostras preparadas

com solugéo de sacarose.

_— . paverde psinterizada
Composicgao (pastilhas) (glem®) (glcm®)

Alumina pura 1,58 £ 0,02 3,06 +0,12
CA <65um 155+0,01 2,38+0,02
5% 65um <CA <150um 1,56 + 0,02 2,70 £ 0,07
150pm <CA <212um~ 2,08 +£0,02 2,49 +0,03
CA <65um 1,45+0,02 1,93+0,02
15% 65um <CA <150um 1,44 +0,01 197+0,1
150pm <CA <212um” 1,96+0,02 1,92 +0,02
30% CA<65um  130+001  152+0,02
65um <CA <150um 162+0,04 1,30+0,01

Fonte: Arquivo Pessoal.



Observa-se que a massa especifica a verde € menor do que a massa especifica
sinterizada na maioria das composic¢des, com excecao das composigdes 65 <CA <150pum com
30% e 150 <CA <212um com 15%. Isto ocorre devido ao efeito da sinterizagdo, pois nesta
etapa ocorre a densificacdo e o aumento da resisténcia mecanica das amostras (BATISTA et.
al, 2016). Além disso, nota-se que quanto maior € a porcentagem de casca de arroz utilizada,
menor a massa especifica obtida. Como a densidade da casca de arroz € menor do que a de
alumina, quanto maior a porcentagem de casca utilizada menor a massa especifica das
amostras e, portanto, estas serdo menos densas.

Nota-se que a massa especifica sinterizada segue a mesma tendéncia da massa
especifica a verde, ou seja, quanto maior a quantidade em peso de casca de arroz na amostra,
menor sua massa especifica.

Figura 43 — Representacdo grafica dos dados de massa especifica a verde e sinterizada.

= Massa especifica a verde

Massa especifica (g/cm3)
N

= Massa especifica sinterizada

Composicoes

Fonte: Arquivo Pessoal.

Com relagdo a faixa granulométrica, observa-se que quanto maior a faixa
granulométrica utilizada, maior a massa especifica obtida apds a sinterizacdo. Para uma
mesma quantidade de casca, quanto maior for as particulas de casca, maiores serdo as regides
da amostra que ndo apresentam particulas de casca, logo nestas regibes ocorre maior
densificacéo.
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5.3 Retracédo Linear

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados para a retracdo das ceramicas obtidas. A
alumina, conforme previsto, apresentou a maior retragdo linear, seguido das amostras
preparadas com 5% em peso de casca de arroz. Verifica-se que quanto maior a quantidade de
casca utilizada, menor a retracdo linear das ceramicas. A casca de arroz aumenta o0 espaco
médio entre as particulas de alumina dificultando a difusdo dos &tomos, logo, propor¢oes
maiores de casca de arroz dificultam o processo de densificacdo reduzindo a retracdo linear.

Tabela 7 - Retracdo linear de todas as composices e seus respectivos desvio padréo.

Composicao Retragao

posI¢ Linear %
Alumina pura 19,99 £ 0,80
CA<65um 14,58 £ 0,33
5% 65um <CA<150pum 18,14 + 0,57
150um <CA<212um 1491 +£0,01
CA <65um 13,06 £ 0,41
15% 65um <CA<150pum 15,14 + 0,37
150um <CA<212pm 12,36 £ 0,01
CA<65um 13,42 + 0,24

30%

65um <CA<150um 10,39 + 0,01

Fonte: Arquivo Pessoal.

Na Figura 44 observa-se o grafico da retracdo linear das composicdes estudadas.
Dentre todas as composicdes preparadas com casca de arroz, as ceramicas de composicdo 65
umM<CA<150 um com 5 e 15% em peso de casca de arroz, apresentaram maior retracdo linear

quando comparadas as demais composi¢cGes com a mesma proporcéo de casca.
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Figura 44 - Retracéo linear das cerdmicas.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

A retracdo significa o quanto a peca perde de volume ap6s a queima. Portanto, para

maiores retracfes menor sera a porosidade.
5.4 Anédlise de Fases Cristalinas

A andlise de fases cristalinas foi realizada por difracdo de raios X para as as seguintes
composigdes: alumina pura, CA<65 pum nas proporcdes de 5, 15 e 30% em peso de CA e 65
um<CA<150 pum com 5% em peso de CA. Os picos foram identificados com os padrbes
disponiveis no software X'pert High Score e indexados pelas microfichas JCPDS: 15-0776
(mulita); 75-1862 (alumina a); e 89-3435 (cristobalita).

As Figuras 45 a 49 apresentam os difratogramas obtidos. Os picos foram identificados
com as letras “A”, “M”, “C” que representam, respectivamente, alumina (Al,O3), mulita
(3Al,03.2Si0,) e cristobalita (SiO,), sendo que alumina e mulita juntas identificam picos
coincidentes das duas fases para um mesmo angulo de difrag&o.

Com base nos difratogramas € possivel afirmar que houve formacdo de mulita apos a
queima. A Figura 45 mostra o difratograma para a composi¢cdo de alumina pura. Nos
difratograma das composi¢des com casca de arroz observa-se picos crescentes de mulita
conforme ocorre 0 aumento da quantidade em peso de casca de arroz na mistura. Quanto
maior a quantidade de casca utilizada na producdo dessas ceramicas, maior € a concentracdo
de silica ap6s a queima da casca de arroz. A produgdo da mulita esta relacionada com a
quantidade de silica, logo para propor¢des maiores de casca de arroz utilizadas obtém-se
maior quantidade da fase mulita.
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A presenca de cristobalita nos difratogramas das composi¢cdes CA <65um com 15 e
30% em peso de casca de arroz indica que ndo houve tempo suficiente para que toda a silica
(SiOy) reagisse com a alumina (Al,O3) da matriz para produzir mulita (3A1,03.2Si0;). Uma
alternativa foi aumentar o tempo de queima e observar se 0s picos de cristobalita vao
diminuir, pois havera alumina suficiente para a conversdo em mulita. Foram realizados alguns
testes para tempo de sinterizagdo de 2h e o resultado da analise de fases cristalinas encontra-se
no item 5.8.1.

Figura 45 - Difratograma da amostra de alumina pura.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 46 - Difratograma da amostra com composi¢do CA<65 pum com 5 % em peso de CA.
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Figura 47 — Difratograma da amostra com composi¢do CA< 65um com 15% em peso de CA.

Figura 48 - Difratograma da amostra com composi¢do CA< 65um com 30% em peso de CA.
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Figura 49 - Difratograma da amostra com composi¢do 65um<CA<150um com 5% em peso de CA.
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5.5 Porosidade

Foram determinados os valores da porosidade total das amostras. A Figura 50 mostra a
variacdo da porosidade de acordo com o tamanho de particula da casca de arroz moida e
quantidades utilizadas nas misturas. Dentre todos o0s casos, a maior porosidade total obtida foi
de 69,49 % para a composic¢do (65 pm <CA<150 pum) - 30% e a minima de 17,48 % para a
composicao de alumina pura.

A porosidade total aumentou com o aumento da quantidade e granulometria das
particulas de casca de arroz, com excecao da amostra (CA<65 um) - 15% que apresentou um
resultado diferente do esperado. Porém, acredita-se que a formacao da fase cristobalita nesta
composic¢do tenha contribuido para a reducdo da porosidade. Estas porosidades séo resultado
da queima da matéria organica presente na casca de arroz.

A porosimetria de mercurio fornece os valores dos volumes de mercurio intrudado. Na
Figura 51, observa-se esses resultados em fung@o do didmetro do poro. As curvas apresentam
comportamentos semelhantes. No inicio da intrusdo, o volume permanece igual a zero, ou
seja, ndo ha intrusdo de mercurio. Em seguida, a pressdo aumenta e é suficiente para

preencher poros de um determinado didmetro, logo o volume intrudado aumenta. Apos o
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preenchimento dos poros com mercurio, a penetragdo de mercurio cessa e o volume intrudado

de mercurio permanece constante.

Figura 50 - Porosidade total de todas as composigdes.
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Figura 51 - Intrusdo acumulada de mercurio em funcéo do didmetro do poro.
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O valor méximo do volume intrudado representa o volume de poros abertos da
amostra. Portanto, a composicao (65-150 um) - 30 % apresenta a maior quantidade de poros
abertos.

A Figura 52 mostra a frequéncia de diametro dos poros presentes nas ceramicas
analisadas, a qual é plotada a derivada da curva cumulativa, -dV/d(log d), versus didmetro de
poros. Observa-se que as amostras de alumina porosa produzidas com distintas
granulometrias e quantidades de casca de arroz apresentaram frequéncia de diametro de poros

semelhantes.

Figura 52 - Distribuibuicio de tamanho de poros para todas as composic¢des estudadas.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

A partir dessa curva e possivel dizer que o didmetro medio dos poros esté entre 0,15 a
0,19 pum. As ceramicas porosas apresentaram um grande numero de poros com diametros
préximos, isto possivelmente é resultado do tempo e temperatura utilizados durante a queima
que permitiram a difusdo atdmica e que 0s poros se aproximassem até esse diametro maximo
atingido.

A quantidade de casca utilizada afetou a quantidade de poros que possuem
determinado didmetro. A composi¢cdo CA<65 um com 30% em peso de casca de arroz,
apresentou a maior quantidade de poros com diametros de aproximadamente 0,18 um. Além
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disso, observa-se que para a amostra de composic¢do alumina pura a distribuicdo de diametro
de poros é estreita, enquanto para as demais composi¢des com diferentes percentagens de
casca de arroz, a distribuicdo de diametro de poros é mais larga.

Mohanta (2014) no trabalho intitulado “Processing and properties of low cost
macroporous alumina ceramics with tailored porosity and pore size fabricated using rice husk
and sucrose” estudou a fabricagdo de ceramicas porosas de alumina utilizando casca de arroz
como agente porogénico em 5 diferentes faixas granulometricas e nas proporcdes de 5, 10, 15,
20, 30 e 40% em peso de casca de arroz.

Observou-se que para proporcdes de 5% em peso de casca de arroz, sem adicdo de
sacarose, utilizando a metodologia apresentada nesta dissertacdo, foi possivel obter maior
porosidade que a apresentada por Mohanta.

Dele-Alofabi (2017) também produziu ceramicas porosas Al,Os/ Ni utilizando casca
de arroz como agente porogénico e obteve resultados inferiores de porosidade para adicGes de
5% em peso de casca de arroz.

5.6 Analise Microestrutural

5.6.1 Analise Microestrutural da Superficie Polida

A Figura 53 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura,
representativas da superficie das amostras cilindricas preparadas na matriz com diametro de
16mm. Para esta analise as amostras passaram pelo processo de preparacdo ceramografica
onde foram lixadas e polidas. Em seguida, foram submetidas a metalizacdo com particulas de

ouro.
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Figura 53 - Micrografias representativas das amostras com diferentes proporc¢@es de casca de arroz e
granulometria. (a) alumina, (b) CA<65um — 5%, (¢) CA<65um — 15% ¢ (d) 65um<CA<150um — 5%.

NL D84 x50k 20um EEL-USP
CA 6515 CA_150_5

Fonte: Arquivo Pessoal.

Das micrografias mostradas na Figura 53, observou-se maior densificacdo para a
amostra de alumina pura, uma vez que a porosidade das demais composic¢des contribuiu para
o0 arrancamento do material da superficie da amostra. Nao foi possivel observar a formacéao de
mulita com as micrografias da superficie polida das amostras, sendo necessaria, a analise da
superficie fraturada.

Foi realizada a quantificacdo dos elementos presentes na superficie da amostra de
alumina pura através da técnica EDS. Conforme, Figura 54, foram encontrados residuos de
carbono e ouro. O ouro é proveniente da metalizagdo da amostra e ndo foi considerado na
quantificacdo. O carbono provavelmente deve ser proveniente da lixa e/ou polimento que
adentraram os poros da ceramica.
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Figura 54 - Quantificacdo por EDS da amostra de alumina pura.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

A Tabela 8 apresenta a quantidade média do carbono, oxigénio e aluminio presentes
na superficie estudada. A percentagem de carbono presente na superficie é de
aproximadamente 6,5%. Esta quantidade de carbono presente na superficie pode afetar a
analise das medidas do indice de refracéo e coeficiente de extingdo das ceramicas.

A Figura 55 mostra o resultado da microscopia eletronica de varredura para amostra
de alumina pura com ampliacdo de 30000x. Durante a queima das amostras a verde, ocorre 0
processo de sinterizacdo. Neste processo, os aglomerados de particulas de pé se fundem na
area de contato umas com as outras. E durante o processo de sinterizagdo que ocorre o

aumento das propriedades mecanicas e densificacdo das ceramicas.

Tabela 8 - Porcentagem de carbono, oxigénio e aluminio presentes na superficie da amostra de alumina pura.

Elemento %

C 6,46

O 20,77

Al 72,77
Total 100,00

Fonte: Arquivo Pessoal.
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Figura 55 — Microestrutura da amostra de alumina.

Fonte: Arquivo Pessoal.

5.6.2 Anédlise Microestrutural da Superficie de Fratura

Apds o ensaio de flexdo em 3 pontos, 0s corpos de prova fraturados foram metalizados
com prata para analise da superficie de fratura, conforme Figura 56.

A Figura 57 mostra as micrografias da superficie de fratura para as composi¢oes:
alumina, CA<65 pum - 5%, CA<65 um - 15% ¢ 65 um<CA<150 um - 5 %. Observa-se que
guanto maior a quantidade de casca de arroz adicionada maior o volume dos poros, com
evidéncia de poros grandes, como o0s observados nas micrografias das composi¢des com

adicéo de casca de arroz.
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Figura 56 - Superficie de fratura dos corpos de prova metalizada com prata.

.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 57 - Analise microestrutural da superficie de fratura. (a) alumina pura, (b) CA< 65um - 5% , (c) CA<
65um - 15% e (d) 65 um < CA< 150 pum - 5 % de adic&o de casca de arroz.
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Fonte: Arquivo Pessoal.
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5.7 Ensaios

5.7.1 Ensaio de Compressao

O ensaio de compressdo é geralmente utilizado para materiais frageis (CARTER;
NORTON, 2007). A principal propriedade analisada no ensaio de compressao é o limite de
resisténcia a compressdo, que é obtido a partir da relacdo entre a carga maxima e area da
secdo inicial do corpo de prova. Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados do limite de
resisténcia a compressdo dos corpos de prova ensaiados e seus desvios. Observa-se que

guanto maior a quantidade de casca utilizada, menor € a resisténcia das ceramicas.

Tabela 9 - Limite de resisténcia a compressdo das composig¢des sinterizadas com 1h.

Resisténcia a

Sacarose Composicéo Compressdo (MPa)
Alumina 433,71 + 26,95
CA<65um - 5% 127,75 £ 21,09
Sem adicdo de CA<65um -15% 27,89 + 0,27
sacarose
CA<65um -30% 4,82 +0,36
65um<CA<150um -5% 174,44 + 23,66
65um<CA<150um -5% 87,36 + 3,01
65um<CA<150um - 15% 26,93 + 2,60
Comadicdode 5 A<150um - 30% 4,27 £0,27

Sacarose

150um<CA<212um - 5% 83,58 + 12,05
150um<CA<212um - 15% 25,96 £ 0,55

Fonte: Arquivo Pessoal.

A Figura 58 apresenta o grafico com os valores medios do limite de resisténcia a
compressdo. Observa-se que a resisténcia a compressao decresce exponencialmente com o
aumento da proporc¢éo de casca de arroz utilizada no preparo das composicoes.

Foi testado o efeito da adicdo de solugdo de sacarose 80% (m/m) na resisténcia a
compressdo das amostras com granulometria 65um <CA <150 um com 5% em peso de casca
de arroz. Comparando-se as amostras preparadas com sacarose com as preparadas sem

sacarose, observa-se uma reducdo em 50% da resisténcia a compressdo da amostra com
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adicdo de sacarose. Portanto, a adicdo da sacarose nas amostras prejudica a resisténcia a

compressdo mesmas.

Figura 58 - Grafico com os resultados do limite de resisténcia a compresséo.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

5.7.2 Médulo de Elasticidade

Para obtengdo do moddulo de elasticidade, 15 amostras de cada composi¢do foram
submetidas ao ensaio ndo destrutivo por ultrassom. A Tabela 10 mostra os resultados do
modulo de elasticidade obtido para cada composi¢do analisada. N&o foi possivel obter o
modulo de elasticidade da composicdo CA <65 um com 30% em peso de casca de arroz, pois
esta composicdo ndo resisitiu a etapa de corte devido a sua elevada porosidade.

A alumina pura apresentou o maior modulo de elasticidade seguido pela composicao
preparada com 15 % em peso de casca de arroz e 0s menores modulos de elasticidade foram
obtidos pelas composi¢fes com 5 % em peso de casca de arroz. Foi observado que quanto

maior € a porosidade do material, menor serd o0 médulo de elasticidade. Como a composicao
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CA <65um - 15% apresentou menor porosidade que as composi¢des com 5 % em peso de

casca de arroz, logo seu modulo de elasticidade foi superior.

Tabela 10 - Mddulo de elasticidade das composigdes.

Composigao Modulo de Elasticidade (GPa)
Alumina 193,7 £ 16,9
CA<65 pum - 5% 739+17
CA<65 pm - 15% 149,9 + 8,6
65 um<CA<150 um - 5% 121,65 + 5,91

Fonte: Arquivo Pessoal.

O modulo de elasticidade é uma constante que mede a rigidez do material. Esta

propriedade mecéanica esta relacionada com o comportamento elastico do material, ou seja,

guando uma tensdo € aplicada causa uma deformacdo no material que € recuperada quando a

tensdo € aplicada. No entanto, como os materiais ceramicos possuem elevada resisténcia

mecanica, baixa tenacidade e comportamento fréagil, pode-se afirmar que quase ndo existe

deformacéo plastica no material ceramico antes da ruptura. A Figura 59 mostra o grafico com

os valores do madulo de elasticidade obtidos de cada composicao.

Figura 59 - Médulo de elasticidade e seus respectivos desvios.

250

200 T

150

a1
o

o

Maédulo de Elasticidade ( MPa)

. "
EN] W

“\L CP‘L\

A

Composicoes

,6\ -
ks oP»L(’S N

50/0 \50/0 50/0

Fonte: Arquivo Pessoal.

85



5.7.3 Ensaio de Flexao

O ensaio de flexdo foi realizado utilizando 15 barras com aproximadamente 3 mm de
largura das composi¢Ges alumina, CA<65 pum com 5% ¢ 15% e 65 pm<CA<150 um com 5%.
A composigdo CA<65 um com 30% nao resistiu a etapa de corte e, portanto, ndo foi possivel
ser analisado seu modulo de ruptura. Os resultados dos valores médios do médulo de ruptura

e seus respectivos desvios estdo apresentados na Figura 60.

Figura 60 - Resultados de mddulo de ruptura das composicoes.

— 200
(T
a.
g— 150
o
=2
| 100
2
S 50 .
)
3 0 ||
s
PG b A5 ok
N oW \ we
OV 50
che o o o>
)
Composigoes

Fonte: Arquivo Pessoal.

Com o aumento da quantidade de casca de arroz, as ceramicas se tornam mais porosas
e por isso as propriedades mecanicas decrescem. Na Figura 60 observou-se o decréscimo do
maodulo de ruptura com o aumento da proporcdo de casca de arroz. Comparando-se diferentes
granulometrias e mesma proporcdo de casca de arroz, para uma mesma porcentagem de
adicdo, a composicdo 65 um< CA <150 um - 5% apresentou maior modulo de ruptura que
CA<65 pm - 5%.

Comparando-se os resultados obtidos por Mohanta (2014) com os obtidos nesta
dissertacdo, observa-se alguma similaridade entre os resultados das propriedades mecénicas
para determinada porosidade obtida.

De acordo com Arantes (2016) combinando técnicas de processamento com as

matérias primas adequadas é possivel obter cerdmicas porosas com boas propriedades
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mecanicas e refratariedade que poderiam ser utilizadas para producgéo de isolantes térmicos de

revestimento de fornos.

5.8 Testes Realizados para Amostras Preparadas com Tempo de Sinterizacdo de 2 h

Foi observado na analise de fases cristalinas por difracdo de raios X das amostras
sinterizadas com 1 h a formacéo de picos de cristobalita (SiO2). Com o objetivo de verificar se
era possivel diminuir ou eliminar esses picos de cristobalita foram preparadas amostras com
um tempo de sinterizacdo de 2h. O resultado da andlise de difracdo de raios X encontra-se a
seguir. Além disso, foi analisado também se houve ganho de resisténcia a compressao dessas
amostras preparadas com tempo maior de sinterizacdo uma vez que a transformacao de fase

formando mulita poderia melhorar as propriedades da ceramica.

5.8.1 Andlise de Fases Cristalinas das Amostras de Composi¢cdo CA<65um com 15% e
30% em Peso de Casca de Arroz Sinterizadas com 2h.

Com o aumento do tempo de sinterizacdo de 1lh para 2 h as fases presentes nas
amostras analisadas apds a queima foram mulita e alumina. Observou-se que toda a silica
proveniente da casca de arroz reagiu com a alumina formando mulita. A Figura 61 mostra 0s
difratogramas das composi¢des CA <65um com 15% e 30% em peso de casca de arroz apods a
queima.

A formacdo da cristobalita pode ter contribuido para a reducdo da porosidade das

ceramicas produzida e também ter afetado nas propriedades mecanicas.
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Figura 61 - Difratogramas das amostras sinterizadas com 2h.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

5.8.2 Comparacdo da Resisténcia a Compressao das Amostras Sinterizadas com 1h e 2h

Comparando as amostras sinterizadas com 1h e 2h foi observado um aumento no
limite resisténcia a compressdo com o aumento do tempo de sinterizacdo. A Figura 62
apresenta o grafico com os resultados da comparacdo. O ganho em resisténcia & compressao
foi de 26,31% para a amostra de composigdo CA<65um com 15% em peso de casca de arroz

e de 14,73% para amostra com 30%.
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Figura 62 - Comparacgdo do limite de resisténcia & compresséo para diferentes tempos de sinterizagéo.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

5.9 Elipsometria

As amostras de composigdes (CA<65 pum) - 5, 15 e 30%, (65 um<CA<150 um) -5 e
15%, (150 pm<CA<212 um) - 5% e alumina pura foram avaliadas por elipsometria para
obtencdo das propriedades Opticas destas ceramicas. A andlise elipsométrica é bastante
sensivel a minimas alteracfes de superficie como porosidade, rugosidade e fases cristalinas
(GARCIA, 2016).

A elipsometria é uma das técnicas utilizada para obtencdo das propriedades Opticas
dos materiais, sendo utilizada tanto para caracterizar filmes finos, materiais na forma de bulk,
assim como filmes multicamadas (BARRETO, 2012).

E possivel obter o indice de refracdo e coeficiente de extincdo diretamente dos
parametros elipsométricos tan y e cosA. Esses resultados sdo mostrados nos itens 5.9.1 e

5.9.2, onde as amostras sdo consideradas como materiais na forma de bulk.
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5.9.1 Indice de Refracdo

A Figura 63 mostra os resultados dos indices de refracdo médio (n) em funcéo do
comprimento de onda (4). Na temperatura de 1450°C ocorre a reacdo de mulitizacdo, ou seja,
uma parte da alumina reage com a silica resultante da queima da casca de arroz gerando

mulita. Essa transformacao pode provocar aumentos no indice de refracéo.

Figura 63 - Indice de refracdo médio medido para o angulo de 75°.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Observou-se na andlise de fases cristalinas, quanto maior a quantidade de casca, maior
a quantidade de mulita gerada. Além disso, o tamanho da particula de casca de arroz também
influencia na reacdo de mulitizagdo, quanto maior o tamanho de particula de casca de arroz
maior a quantidade de mulita formada.

Para andlise do indice de refracéo, no caso das ceramicas porosas obtidas nesse estudo,
€ necessario considerar que o material possui duas componentes de indice de refracdo
distintas, ng, € Ny,assq que sdo os indices de refracdo do ar, e da massa composta por uma
mistura de Al,05 e 3(Al,05 ). 2(Si0,). A Figura 64 ilustra o indice de refragcdo de materiais
porosos composto pelo indice de refracdo do ar ou de qualquer substancia que possa

preencher os poros e do indice de refracdo do material base.
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Figura 64 - Esquema do indice de refracdo efetivo de um material poroso.
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5.9.2 Coeficiente de Extingao

A Figura 65 mostra a variacdo do coeficiente de extin¢cdo em funcdo do comprimento

de onda para algumas ceramicas.

Figura 65 - Coeficiente de extingdo das ceramicas.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Para materiais dielétricos transparentes ideais k=0, logo a luz ndo se extingue ao
passar pelo material se k>0. Isto indica que parte da luz foi absorvida. Os materiais ceramicos
a base de alumina sdo considerados bons materiais dielétricos, apresentando baixa
condutividade térmica e elétrica, resultando em baixos coeficientes de extin¢do. Para as
cerdmicas em estudo o coeficiente de extingdo da luz variou entre zero e 0,55. Isto comprova

que a absorc¢éo da luz para materiais dielétricos € baixa.
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5.9.3 Paréametros Elipsométricos tan(¢) e cos(A)

A elipsometria é uma técnica que mede a mudanca do estado de polarizacdo de um
feixe luz refletido pela superficie de uma amostra (FUJIWARA, 2003). Os valores medidos
sdo expressos em tan(¢) e cos (A), que representam respectivamente a razdo entre as
amplitudes das componentes do vetor campo elétrico paralela e perpendicular ao plano de
incidéncia e A é a diferenca de fase entre os sinais incidente e refletido A Figura 65 mostra o
comportamento tipico destes parametros medidos em fun¢do do comprimento de onda. Foram
realizadas 3 medidas em 3 pontos distintos da superficie de cada amostra e esses resultados

sdo apresentados na Figura 66 em termos de P1, P2 e P3.

Figura 66 - Valores medidos dos parametros elipsométricos. (a) tan (¢) e (b) cos (4)
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Fonte: Arquivo Pessoal.

5.9.4 Modelagem Computacional para Amostra de Alumina Pura

Para uma maior confiabilidade dos valores medidos é possivel gerar um modelo
tedrico da estrutura do material e assim realizar 0s ajustes das curvas entre os valores medidos
e os valores reais dos parametros.

Para realizar a modelagem computacional dos valores medidos dos parametros
elipsometricos da amostra de alumina, foi realizado primeiramente um estudo da rugosidade
da superficie utilizando o microscopio confocal interferometrico Leica DCM3D, disponivel
no Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense, localizado em Volta

Redonda - RJ. A Figura 67 mostra os resultados da analise da superficie da amostra.
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Figura 67 - Analise da superficie da amostra de alumina com um aumento de 10x. Em (a) Imagem da superficie

da amostra e escala de altura em tons de cinza; (b) Topografia com escala de altura em tons de cinza; e (c)

Rugosidade ao longo da regido central.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Na Figura 67(a) é possivel observar riscos na vertical que sdo provenientes da etapa de
lixamento. Observa-se na Figura 67 (b) e (c) a falta de planicidade da amostra. Isto ocorre
devido a dificuldade da preparagdo ceramografica da amostra. O valor da rugosidade medida
através do microscopio confocal seguindo a norma DIN 4762; 4768; 4771 foi de 0,334 um,
valor considerado baixo de rugosidade, indicando que a amostra foi bem preparada (lixada e
polida). Isto € importante para a analise elipsométrica, uma vez que essa técnica tem como
restricdo que a rugosidade da superficie da amostra ndo pode ser grande quando comparada ao
comprimento de onda incidente (GONCAIVES; IRENE, 2002).

A Figura 68 mostra um esquema do modelo de 3 camadas utilizado para o ajuste dos

dados. Na primeira camada tem-se 0 meio ambiente (ar); a segunda camada foi considerada
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rugosa e com uma pequena quantidade de contaminante da lixa que pode ter entrado nos
poros durante a preparacdo ceramografica da amostra; ja a terceira camada é o substrato

composto por uma mistura entre alumina e poros (vazios na estrutura da ceramica).

Figura 68 - Esquema do modelo utilizado.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Foi realizada a modelagem dos dados apenas para a amostra de alumina, visto que a
utilizacdo da técnica de elipsometria ndo foi o foco deste estudo. A aplicacdo desta técnica
para medicdo das propriedades Opticas de materiais ceramicos porosos ainda €& pouco
utilizada. Com este estudo verificou-se que é possivel medir os parametros Opticos e a partir
de modelos computacionais realizar o ajuste das curvas de tan @ e cosA em fungdo do
comprimento de onda.

Utilizando o modelo proposto na Figura 68, na faixa de comprimento de 300 a 1000
nm, foi obtido um ajuste R? de 0,93. Desta forma, o modelo apresentou boa concordancia com
os valores medidos indicando boa confiabilidade nos resultados das propriedades Opticas

obtidas.
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6 CONCLUSOES

A casca de arroz € um residuo agropecuario produzido em larga escala que pode ser
utilizado como fonte de silica e agente formador de poros em matrizes ceramicas. Esta
dissertacdo prop0s utilizar a casca de arroz como agente porogénico e fonte de silica, visando
obter uma cerdmica porosa de composi¢do alumina-mulita, porém viu-se que é preciso ter
cuidado com o ciclo de queima e a quantidade de casca utilizada.

Com o aumento da proporcéo de casca de arroz, hd uma reducdo da massa especifica a
verde e da densidade sinterizada. A massa especifica a verde € sempre menor do que a massa
especifica sinterizada, devido a difusdo/sinterizacdo. Além disso, quanto maior a
granulometria de casca utilizada, para uma mesma quantidade de casca, maior a massa
especifica das amostras apds a queima. Com relacdo a retracdo linear, quanto maior a
quantidade de casca de arroz utilizada na preparacdo da amostra, menor foi a retracdo linear.

A anélise de fases cristalinas das composi¢des estudadas mostrou a formacdo de
mulita. Quanto maior a quantidade de casca utilizada maior a intensidade relativa dos picos da
fase mulita. Porém, o tempo ndo foi suficiente para que toda a silica (picos de cristobalita)
proveniente da queima da casca de arroz, reagisse com a alumina e convertesse em mulita.
Com o aumento de tempo de sinterizacdo de 1lh para 2h ocorreu o consumo total da
cristobalita, ou seja, houve tempo suficiente para que esta reagisse com a alumina formando
mulita.

A analise composicional por EDS mostrou que residuos de lixa e polimento entram
nos poros das ceramicas e isto pode afetar na analise das propriedades dpticas, pois a técnica é
sensivel a minimas variacGes de superficie. Foi possivel a modelagem das propriedades
6pticas da ceramica de alumina pura com um ajuste R? de 0,93 mostrando boa concordancia
entre os valores medidos e 0 modelo proposto.

Os ensaios mecanicos mostraram a reducdo das propriedades mecanicas com 0
aumento da porosidade. A porosidade total variou entre 24 e 69%; a resisténcia a compressdo
variou entre 128 e 4 MPa; o modulo de elasticidade entre 150 e 74 GPa; e mddulo de ruptura
das ceramicas porosas variou entre 85 e 18 MPa, respectivamente.

Este processo de producdo de cerdmicas porosas a partir da casca de arroz torna
possivel o reaproveitamento deste residuo para a producdo de cerdmicas com importancia
comercial e a redugdo do impacto ambiental da disposi¢do inadequada deste residuo no meio
ambiente, uma vez que foi possivel obter ceramicas com porosidade total variando entre 17 e
69%.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um entendimento mais abrangente sobre o efeito do aumento de tempo de
sinterizacdo nas propriedades mecanicas das ceramicas porosas produzidas com casca de
arroz, sugere-se que sejam realizados os demais ensaios mecénicos, além do ensaio de
compresséo realizado, uma vez que foi verificado que o aumento do tempo de sinterizacéo de
1 para 2h melhorou a resisténcia a compressao das mesmas. Além disso, seria interessante
verificar o efeito do tempo de sinterizacdo na porosidade das ceramicas sinterizadas com 2h.

O estudo das propriedades térmicas das cerdmicas € muito importante, seria
interessante estudar a condutividade térmica e realizar analise de choque térmico. A empresa
Netzsch do Brasil se disponibilizou a avaliar a condutividade térmica da ceramica porosa
produzida nesse trabalho com o melhor conjunto de propriedades mecanicas.

Como a resisténcia mecanica depende da microestrutura, distribuicdo e tamanho de
defeitos, e esta distribuicdo é aleatdria, para obter a resisténcia mecanica é necessario obter a
disperséo dos valores de resisténcia mecénica. Para isto, utiliza-se a distribuicdo de Weibull
que fornece um indicativo da reprodutibilidade da resisténcia mecéanica do produto. Quanto
menor € 0 mddulo de Weibull, maior é a dispersdo dos valores de resisténcia mecanica
(MENEGAZZO et. al, 2002). Para tal estudo foram obtidas mais amostras, cujos resultados
serdo publicados em artigo cientifico de periddico internacional.

Na presente dissertacdo, foram medidos os parametros elipsométricos e calculados os
valores do indice de refracdo e coeficiente de extingdo das ceramicas. Além disso, foi
realizada a modelagem computacional para a amostra de alumina. Sugere-se como trabalho

futuro melhorar a modelagem e realiza-la para as demais composicoes.
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