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Resumo

Suspensdes de fibras curtas, de origem mineral, constituidas predominantemente de
silica amorfa, denotadas de FNSA, foram preparadas e analisadas reologicamente e
conformadas por slip casting. As suspensdes preparadas continham entre 10 e
22,5% de sdlidos, poliacrilato de amoénia (PAA) entre 0 e 4% como dispersante, e
alcool polivinilico (PVA) como ligante entre 2 e 12%. O estudo reoldgico via
viscosimetria rotacional foi utilizado para avaliar a estabilidade das suspensdes. Os
compactos verdes foram caracterizados com base nas suas densidades. Os
resultados indicaram que um teor de solidos de 20%, 2% de dispersante e 8% de
ligante, mantém as suspensdes de FNSA estaveis, além de serem os parametros

mais adequados para 0 processamento por slip casting.
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INTRODUGCAO

O processamento de suspensdes ceramicas envolve, em pelo menos uma de
suas etapas, a obtencdo de um fluido constituido por uma mistura de pds em
liguidos. Etapas deste processo, como: moagem, agitagcdo, bombeamento e
conformacado, tornam o controle reol6gico uma ferramenta indispensavel para o
sucesso do processamento ceramico &

Os métodos de conformacdo fluida de materiais ceramicos apresentam
vantagens em relacdo aos demais métodos de conformacéo, tais como facilidade
em conformar geometrias complexas e excelente homogeneidade microestrutural.
De fato, o maior controle da uniformidade do empacotamento de pos pode levar a
uma melhor homogeneidade de empacotamento no corpo verde o0 que resulta em
materiais com microestrutura bem definida apés processo de queima @,

A escolha de aditivos quimicos adequados, bem como, a concentracdo ideal
para cada um deles é de fundamental importancia para obtencdo de uma suspensao
ceramica estavel reologicamente ®. Para estabilizar suspensdes de fibras naturais
de silica amorfa (FNSA), torna-se necessario o uso de ligantes, que criam pontes
organicas entre as fibras, mantendo-as unidas, e de dispersantes, que recobrem as
mesmas, aumentando as forcas de repulséo entre elas.

As fibras naturais de silica amorfa (FNSA) sdo produzidas a partir do
beneficiamento do minério espongilito, possuindo formatos cilindricos, tubulares,
com ambas as extremidades afinadas. O espongilito € uma rocha sedimentar
biogénica, formada em ambientes |énticos continentais (ambiente aquatico de agua
parada) . As fibras naturais de silica amorfa, apés o beneficiamento, apresentam
comprimentos médios de 200 a 600 um e diametros médios de 10 um. Apresenta
densidade volumétrica de 1,8 g/cm® com area superficial de 0,5 a 0,7 m?/g e sua cor
varia de branco a bege claro ®"

No Brasil, o espongilito é conhecido como “pé-de-mico” e as suas aplicacdes
dao-se principalmente como reforcos em compadsitos cimenticios e poliméricos e na
producdo de filtros cataliticos. A composicao, a forma e o tamanho das espiculas
sédo caracteristicas potenciais para varias aplicacées “>©.

Dentre as técnicas de conformacéo fluida, a técnica de slip casting se destaca
pela facilidade de processamento e baixo custo envolvido. A técnica consiste na

preparacdo de uma suspensao com as matérias-primas e aditivos de processamento
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dispersos em um liquido adequado, geralmente agua, e vertidos em um molde de
gesso. O ligquido é drenado para o interior do molde por capilaridade, arrastando
consigo as particulas ceramicas dispersas, que se depositam sobre a parede do
molde, até que todo o liquido seja absorvido formando, assim, um corpo solido com
o formato do molde de gesso .

Com o objetivo de estudar o comportamento reoldgico das suspensdes obtidas
a partir de FNSA, avaliou-se, neste trabalho, a influéncia da quantidade de
dispersante, quantidade de ligante e concentracao de sélido na estabilidade e fluidez

das suspensdes para o processamento adequado por slip casting.

MATERIAIS E METODOS

Diferentes suspensdes a base de fibras naturais de silica amorfa (FNSA -
SILEX®) foram preparadas variando-se o teor de sdlidos entre 10 e 22,5%,
poliacrilato de amoénia (PAA - Darvan 821A, Vanderbilt,) entre 0 e 4% como
dispersante, e alcool polivinilico (PVA - VETEC) como ligante entre 2 e 12%. Os
percentuais de aditivos adicionados foram calculados com base na massa de soélido
seco da suspensédo. Todas as suspensdes foram preparadas com agua destilada
como meio dispersante (condutividade elétrica < 10 uS/cm e pH ~ 7).

A fim de obter curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x gradiente de
velocidade), suspensbes foram preparadas adicionando-se as FNSA a &gua
destilada com diferentes quantidades de dispersante e ligante previamente
misturados. As suspensdes foram preparadas com aproximadamente 50 mL e
homogeneizadas em agitador mecanico com haste tipo hélice a 500 rpm por 30
minutos. De cada amostra foram retirados 9 mL os quais foram introduzidos em um
viscosimetro, (VT550, ThermoHaake) para a realizacdo da medida utilizando
geometria de cilindros concéntricos. Os ensaios foram realizados a 25°C com taxas
de deformacédio ascendentes-descendentes variando entre 0 e 1000 s™. As medidas
de viscosidade para a determinacdo do teor de solidos e de dispersante foram
adquiridas a uma taxa de deformacéo de 500 s™.

Para produzir os corpos-de-prova por slip casting, as suspensfes foram
vertidas em moldes de silicone, com 10 mm de altura por 10 mm de diametro,
acoplados sobre uma base de gesso com espessura de 40 mm, proporcionando

uma succdo uniaxial. Os compactos resultantes foram secos a temperatura
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ambiente por 72 h, e em seguida desmoldados e secos em estufa a 110°C até
massa constante. A densidade aparente foi calculada a partir das dimensdes dos

corpos-de-prova e de suas massas.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos com a realizacdo deste trabalho sdo apresentados e
discutidos a partir da dificuldade em manter as FNSA em suspenséo e da realizacéo
das medidas reoldgicas sem a adicéo de aditivos. Com base na literatura ®, iniciou-
se o0 desenvolvimento do trabalho com suspensdes aquosas com percentual
volumétrico de 20% de sélidos.

A Figura 1 mostra os resultados de viscosidade aparente, obtidos para as

suspensdes variando a concentracao de dispersante (PAA) de 0 a 4%.
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Figura 1: Viscosidade a 500 s™ de suspensdes contendo 20% em volume de

FNSA com diferentes concentracfes massicas de dispersante.

Observa-se que ocorre um decréscimo nos valores iniciais de viscosidade com
0 aumento da concentracdo de PAA até 2% (de cerca de 120 para 80 mPa.s),
caracterizando um ponto de viscosidade minima. Para maiores concentracfes de

PAA (2,5 a 4%), os valores de viscosidade tendem a aumentar e permanecer
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oscilantes, caracterizado, provavelmente, pelo sobre efeito da adicdo deste
dispersante. Este fato € um forte indicativo que, nas condi¢cbes de superficie deste
material, o valor de 2% de PAA adicionado € suficiente para que ocorra 0
recobrimento das particulas pelo polieletrélito, possibilitando maior movimento das
fibras, permitindo, desta maneira, que as mesmas se dispersem evitando a formacgéo
de aglomerados.

As suspensdes com o teor 6timo de dispersante foram utilizadas para avaliar a
influéncia da concentracéo de ligante (PVA) sobre a viscosidade. A Figura 2 mostra
os resultados das curvas de fluxo em funcdo da concentragéo de PVA (4 a 10%).

Pode-se observar uma elevacdo da viscosidade com o aumento da
porcentagem de ligante. Esta caracteristica pode ser atribuida ao mecanismo de
estabilizacdo estérica desse polimero na superficie das particulas, aumentando o
raio hidrodinamico e dificultando o escoamento conforme descrito na literatura ©. O
aumento da viscosidade foi observado a partir da adicéo de 4% de PVA, excedendo
apos 10%. Ressalta-se que as suspensfes preparadas com 2% e 12% de PVA

apresentaram um comportamento extremo em termos de viscosidade.
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Figura 2: Curvas de fluxo das suspensdes de FNSA para concentracoes de
ligante (PVA) de 4, 6, 8 e 10%. No detalhe sdo mostradas curvas de 4, 6 e 8% com

corte da taxa de deformac&o a 500 s™.
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Verifica-se, a partir da Figura 2, um comportamento pseudoplastico e a
formacao de lacos de histerese de caracteristica tixotropica, o qual revela que a
interacdo entre as particulas € dependente do tempo e que o aumento da taxa de
cisalhamento destréi os aglomerados, diminuindo a viscosidade da suspensao. Por
outro lado, a medida que a taxa de cisalhamento diminui, os aglomerados voltam a
se formar. No entanto, eles ndo se formam com a mesma rapidez com a qual foram
destruidos, levando a histerese. Este comportamento tixotrOpico mostra que as
suspensdes nao estdo completamente defloculadas e que quanto maior a area de
histerese, menor a estabilidade das mesmas. Verifica-se que a variagdo do
percentual de ligante, aumenta a tixotropia (concentracdes de 8 e 10%).
Considerando o vertimento da suspensdo no molde e a consequente densificacao
do corpo (Figura 3), optou-se pela suspensédo com 8% de PVA como a mais estavel
e adequada reologicamente para o processamento por slip casting.

A Figura 3 mostra a densidade aparente dos corpos fibrosos a verde com a

variacdo do percentual de ligantes na suspensao.
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Figura 3: Densidade aparente (geométrica) de corpos-de-prova a verde de
FNSA em fungéo da concentracdo de ligante, e a viscosidade de suspensdes com

diferentes concentracBes massicas de ligante para taxa de deformacédo de 500 s
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Observa-se, a partir da Figura, um aumento progressivo da densidade com
adicbes de até 8% de ligante, caracterizando, provavelmente, um melhor
empacotamento das fibras até este ponto. A partir deste percentual, ocorre uma
diminuicao progressiva da densidade com o aumento da porcentagem de ligante (10
e 12%). Este fendbmeno pode ser atribuido a uma quantidade excessiva de ligante
que resulta na formagcdo de pontes entre as cadeias poliméricas, ocasionando
espacos vazios durante a colagem. Pode-se também observar na Figura, a variacao
da viscosidade com as diferentes concentracdes massicas de ligante. Percebe-se,
assim como na Figura 2, um aumento da viscosidade, com o aumento do percentual
de ligante.

Buscando-se a confirmacdo da concentracdo de sélidos ideal da suspenséo,

sobre teores de aditivos ja otimizados, o teor de sélidos foi variado até 22,5%.
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Figura 4: Variacao da viscosidade aparente em funcao da fragdo volumétrica
de sélidos das suspensées aquosas de FNSA para taxa de cisalhamento de 500 s™.

Pode-se observar (Figura 4) que a viscosidade tende a aumentar
significantemente para concentragcdes acima de 15% em volume de solidos,
impossibilitando o processamento e as medidas de viscosidade. Este volume de

sélidos pode ser considerado relativamente baixo para técnicas de conformacéo que
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exigem elevadas concentracfes de solidos, como slip casting. Todavia, o que
compromete o aumento de concentracdo de sélidos, neste caso, é a morfologia do

sélido a qual origina arranjos estruturais com menores fatores de empacotamento.

CONCLUSOES

Os resultados mostram que a quantidade de ligante e a quantidade de
dispersante sdo indicadores importantes no controle reologico de suspensdes
aguosas de FNSA.

O limite de concentragdo de sdlidos definido em 20% pode ser considerado
baixo quando comparado a maioria das suspensdes ceramicas, mas adequado
guando se leva em consideracdo a morfologia fibrosa caracteristica das FNSA.
Percebeu-se também que os aditivos utilizados (PVA e PAA), sdo eficientes na
estabilizacdo e dispersdo das suspensdes preparadas. Os valores determinados
pela caracterizacdo reologica para estabilidade das suspensfes foram de 2% de
PAA e de 8%. Nestas condicdes, pdde-se também observar que o melhor
desempenho das suspensfes processadas por slip casting, ocorreu com um ponto
de viscosidade minima associada a um melhor empacotamento das particulas
resultando em corpos no estado verde com maiores densidades (0,74 g/cm® + 0,03).

Desta forma, pode-se dizer que as FNSA podem ser utilizadas para a producdo
de materiais por slip casting com propriedades adequadas para uma aplicacdo

especifica.
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RHEOLOGY AND PROCESSING OF SUSPENSIONS CONTAINING
NATURAL AMORPHOUS SILICA

Abstract

Suspensions of short fibers of mineral origin, consisting predominantly of amorphous
silica, denoted FNSA, were prepared and analyzed rheologically and formed by slip
casting. The prepared suspensions contained between 10 and 22.5% solids,
ammonium polyacrylate (PAA) between 0 and 4% as dispersant and polyvinyl
alcohol (PVA) between 2 and 12% as binder. The rheological study by rotational
viscosimeter was used to evaluate the stability of the suspensions. The green
compacts were characterized based on their density. The results indicated that a
solids content of 20%, 2% dispersant and 8% binder, allow obtaining stable FNSA
suspensions suitable for slip casting.

Keywords: Silica, suspensions, rheology, slip casting.
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