PROCESSAMENTO DE SÍLICAS CONFORMADAS POR SLIP CASTING
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Resumo

Neste trabalho, suspensões contendo fibras naturais de sílica amorfa (FNSA), sílica gel e sílica coloidal nanométrica foram preparadas e analisadas reologicamente. As suspensões foram preparadas variando o percentual de sólidos em volume entre 22 e 32%, poliacrilato de amônia (PAA), como dispersante, entre 0 e 5% e álcool polivinílico (PVA), como ligante, entre 1 e 3,5%. As misturas foram obtidas em misturador mecânico de hélices e conformadas por slip casting. Os resultados da caracterização reológica indicaram que as suspensões com 30% de sólidos, 4% de dispersante e 3% de ligante, foram aquelas que apresentaram um sistema reológico estável e adequado para o processamento por slip casting. 
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INTRODUÇÃO

O processamento de suspensões cerâmicas envolve, em pelo menos uma de suas etapas, a obtenção de um fluido constituído por uma mistura de pós em líquidos. Etapas deste processo, como: moagem, agitação, bombeamento e conformação, tornam o controle reológico uma ferramenta indispensável para o sucesso do processamento cerâmico.(1)
Dentre as técnicas de conformação fluida, o slip casting se destaca pela facilidade de processamento e baixo custo envolvido.(2) A técnica consiste na preparação de uma suspensão com as matérias-primas e aditivos de processamento dispersos em um líquido adequado, geralmente água, e vertidos em um molde de gesso. O líquido é drenado para o interior do molde por capilaridade, arrastando consigo as partículas cerâmicas dispersas, que se depositam sobre a parede do molde, até que todo o líquido seja absorvido, formando, assim, um corpo sólido com geometria complexa e excelente homogeneidade microestrutural.(3)
Uma melhor homogeneidade microestrutural e consequentemente uma alta densidade a verde podem ser obtidas com um maior controle da distribuição e do tamanho das partículas as quais também têm influência na viscosidade da suspensão devido à interação das forças entre partículas.(4)
As fibras naturais de sílica amorfa (FNSA) apresentam comprimentos médios de 200 a 600 µm, diâmetros médios de 10 µm e densidade volumétrica de 1,8 g/cm3.(5)  Suas aplicações estão relacionadas principalmente com o material de reforço em compósitos cimentícios e poliméricos e na produção de filtros catalíticos. A composição, a forma e o tamanho das espículas (fibras) são características potenciais para várias aplicações.(5,6,7)
No entanto, como reportado em trabalhos anteriores (8), suspensões de FNSA suportam um percentual muito baixo de sólidos (20%), já que sua morfologia resulta em arranjos estruturais com menores fatores de empacotamento o que requer a adição de quantidades significativas de dispersante e de ligante para as fibras em suspensão.(8)
Considerando-se que o controle da distribuição granulométrica pode ser uma maneira de adequar a densidade do empacotamento ou arranjo estrutural em sistemas compostos por partículas não esféricas(4), suspensões reologicamente estáveis de FNSA (8), foram tratadas com adições de sílica gel amorfa (SG), de sílica coloidal amorfa (SC), e de aditivos. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Neste trabalho foram utilizadas, como matérias-primas, sílicas amorfas comerciais: fibras naturais de sílica amorfa (FNSA - SILEX®); Sílica gel amorfa (SG - SYLOID 244) com tamanho de partícula, d50, de 5 µm, e sílica coloidal amorfa (SC - BINDZIL 1440 – AKZONOBEL) com tamanho de partícula, d50, de 11 nm. Foram preparadas suspensões no sistema FNSA20SGxSCx, sendo x = 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0 (em percentual volumétrico). Poliacrilato de amônia (PAA - Darvan 821A, Vanderbilt), e álcool polivinílico (PVA - VETEC), foram adicionados, respectivamente, com base na massa de sólido seco da suspensão, entre 0 e 4%, como dispersante e entre 1 e 3,5%, como ligante. Todas as suspensões foram preparadas em pH 9,5 e com água destilada como meio dispersante.
A fim de obter curvas de fluxo (tensão de cisalhamento x gradiente de velocidade), suspensões foram preparadas adicionando-se FNSA, SG e SC à água destilada com diferentes quantidades de dispersante e ligante previamente misturados, num volume aproximado de 50 mL. Todas as suspensões caracterizadas foram homogeneizadas em agitador mecânico com haste tipo hélice a 350 rpm por 30 minutos, das quais 9 mL foram retirados para a realização de medidas reológicas em viscosímetro rotacional utilizando geometria de cilindros concêntricos (VT550, ThermoHaake). As medidas reológicas foram realizadas a 25ºC com taxas de deformação ascendentes-descendentes variando entre 0 e 1000 s-1. As medidas de viscosidade para a determinação do teor de sólidos e de dispersante foram adquiridas a uma taxa de deformação de 500 s-1.
Para produzir os corpos-de-prova por slip casting, as suspensões foram vertidas em moldes cilíndricos de silicone, com 10 mm de altura por 10 mm de diâmetro, acoplados sobre uma base de gesso com espessura de 40 mm, proporcionando uma sucção uniaxial. Os compactos resultantes foram secos a temperatura ambiente por 72 h, e em seguida desmoldados e secos em estufa a 110ºC até massa constante. A densidade aparente foi calculada a partir das dimensões geométricas dos corpos-de-prova e de suas massas. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A partir da variação de sílica amorfa (SG e SC) entre 2 e 12% sobre a base de 20% de FNSA, foi determinado o teor de sólidos máximo da suspensão, como apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Variação da viscosidade aparente (a 500 s-1) em função da fração volumétrica de sólidos para o sistema FNSA20SGxSCx. 
Pode-se observar na Figura 1 que a viscosidade aumenta significativamente acima de 30% em volume de sólidos. Esta característica pode ser explicada pelos arranjos estruturais das FNSA originados com menores fatores de empacotamento a medida que a concentração de sólidos aumenta com  a adição de SG e SC, o que possibilita um aumento do percentual de sólidos da suspensão. A SG, além de atuar como uma partícula intermediária entre as FNSA e a SC atua também como fluidificante, o que acaba contribuindo com  o aumento do percentual de sólidos.
A Figura 2 mostra os resultados de viscosidade aparente, obtidos para as suspensões variando a concentração de dispersante (PAA) de 0 a 5% para a suspensão FNSA20SG5SC5 contendo 30% em volume de sílica amorfa.
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Figura 2: Variação da viscosidade (a 500 s-1) com o percentual de dispersante (PAA) da suspensão FNSA20SG5SC5.
Observa-se, a partir da análise da Figura 2, um decréscimo da viscosidade com o aumento da concentração de PAA até 4% (25 para 20 mPa.s), caracterizando o ponto de mínima viscosidade para o sistema reológico estudado. Para a concentração de 5%, os valores de viscosidade voltam a aumentar, fato este que indica que para as condições de superfície deste material, o valor de 4% de PAA adicionado é suficiente para o recobrimento das partículas evitando a formação de aglomerados. 
As suspensões com 4,0% de dispersante foram utilizadas para avaliar a influência da concentração de ligante (PVA) sobre a viscosidade. A Figura 3 (a) mostra os resultados das curvas de fluxo em função da concentração de PVA (1,0 a 3,5%) e a Figura 3 (b) mostra a densidade aparente dos corpos fibrosos à verde com a variação do percentual de ligante na suspensão.
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Figura 3: (a) Curvas de fluxo das suspensões de sílica amorfa para concentrações de ligante (PVA) de 0 a 3,5%. (b) Viscosidade das suspensões (a 500 s-1) e densidade aparente a verde dos corpos conformados em função da concentração mássica de ligante. 
Pode-se observar, a partir da Figura 3, uma elevação da viscosidade com o aumento do teor de ligante, e um aumento na tixotropia (laço de histerese), principalmente na suspensão com adição de 3,5% de ligante. Estas características podem ser atribuídas a mecanismos de estabilização desse polímero com a superfície das partículas, de caráter pseudoplástico e dependente do tempo. 

Observa-se, a partir da Figura 3 (b), um aumento progressivo da densidade com adições de até 3% de ligante, caracterizando, provavelmente, um melhor empacotamento das fibras até este ponto. Com o aumento da porcentagem de ligante para 3,5%, ocorre uma diminuição da densidade. Este fenômeno pode ser atribuído a uma quantidade excessiva de ligante que resulta na formação de pontes entre as cadeias poliméricas, ocasionando espaços vazios durante a colagem. Em comparação com trabalhos anteriores (8), percebe-se que a adição de frações de sílica com diferentes tamanhos de partícula aumentou a densidade a verde dos corpos-de-prova, indicando que o tamanho de partícula, com o devido ajuste do sistema reológico, pode melhorar o empacotamento e, consequentemente, a densificação do corpo cerâmico a verde.

CONCLUSÕES

Os resultados mostram que os aditivos utilizados (PVA e PAA), são eficientes na estabilização e dispersão das suspensões preparadas. O sistema FNSA20SG5SC5, com 30% de sólidos em volume e com 4,0% de PAA e 3,0% de PVA, foi o que resultou nas suspensões mais estáveis como foi evidenciado na caracterização reológica.Nestas condições, pôde-se também observar que o melhor desempenho das suspensões processadas por slip casting, ocorreu com um ponto de viscosidade mínima associada a um melhor empacotamento das partículas resultando em corpos no estado verde com maiores densidades (0,95 ± 0,03 g/cm3). Assim, a adequação das quantidades de aditivos utilizados tornou-se um fator determinante no controle reológico de suspensões aquosas constituídas por sílica amorfa (FNSA, sílica gel e sílica coloidal), com diferentes dimensões e morfologias de fibras curtas e partículas, processadas por slip casting. 
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PROCESSING OF SILICAS FORMED BY SLIP CASTING
Abstract
In this work suspensions containing natural amorphous silica fibers (NASF), amorphous silica gel and nanometric colloidal amorphous silica were prepared and rheologically analyzed. The suspensions were prepared by varying the volume percentage of solids between 22 and 32%, ammonium polyacrylate (APA), as dispersant, from 0 to 5% and polyvinyl alcohol (PVA), as binder, between 1 and 3.5%. The mixtures were obtained in a propeller mechanical mixer and formed by slip casting. The results of rheological characterization indicated that the suspensions with 30% solids, 4% dispersant and 3% binder were those that showed a stable rheological system and suitable for processing by slip casting.
Keywords: amorphous silica, rheology of ceramic suspensions, slip casting.
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