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Resumo

Recentemente, tem-se dado grande enfoque ao estudo de novos agentes ligantes isentos de calcio e seu emprego em ceramicas
refratarias. Uma das alternativas sugeridas na literatura é o sol de silica, capaz de se consolidar por meio da formacao de uma rede
tridimensional de particulas, garantindo a conformagéo do corpo ceramico. No entanto, devido a pouca informagao sobre o assunto
na area de refratarios, faz-se necessario um estudo mais detalhado das interagdes entre as particulas do sol de silica com as dos
diferentes sistemas ceramicos em que pode ser adicionada. Tal estudo possibilitaria determinar seu potencial como agente ligante
¢ a otimizag¢do do processamento e propriedades dos produtos refratarios obtidos. Esse trabalho teve como objetivo investigar o
impacto de variaveis como temperatura, dispersante ¢ concentragdo de agentes de gelificagdo no comportamento de suspensdes de
alumina e sol de silica através de técnicas de reometria. Verificou-se que o sol de silica pode apresentar bom desempenho como
agente ligante para suspensdes ceramicas desde que utilizada a aditivacdo adequada.
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Abstract

Recently, great efforts have been made on studying calcium-free binder agents and their use in refractory ceramics. The publications
suggest silica sol as an alternative binder, which can be gelled through the formation of a three-dimensional network of particles.
Therefore, further understanding regarding the interaction between silica sol’s and other systems’ particles is required. Researches
in this area would enable the determination of silica sol’s potential as a binder agent and the optimization of the products’ process
and properties. The objective of this work was to investigate the influence of temperature, dispersant and gelling agents content
on alumina suspensions using rheometric techniques. Silica sol presented a good performance as a binder agent for ceramic
suspensions when applied with optimized aditivation.
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INTRODUCAO

Agentes ligantes isentos de célcio tém despertado um
grande interesse na area de ceramicas refratarias. A redugdo
de refratariedade gerada na presenca de silica, aliada a
necessidade de cura em condi¢des especificas (ambiente
saturado de vapor de dgua e o tempo minimo empregado
paraesta etapa do processamento) tém sido um dos principais
problemas dos concretos refratarios ligados com cimento a
base de aluminato de calcio. O sol de silica apresenta-se
como uma alternativa interessante para tais aplicacfes [1].
Trata-se de uma dispersdo estavel de particulas discretas
de silica amorfa, com didmetros que podem variar entre 4
e 100 nm. E geralmente produzido a partir de solucdes de
silicato de sodio, por meio de diferentes métodos que levam
a produtos com diferentes concentracGes, tamanhos, formas
de particula e faixas de pH [2].

O sol de silica é capaz de se consolidar por meio da unido
de suas particulas e formagdo de uma rede tridimensional.

Dois mecanismos podem promover essa consolidacdo:
gelificagdo ou coagulagdo. O primeiro envolve a colisdo
de duas particulas e a formagao de ligagdes siloxano (Si-
O-Si); no segundo, um agente coagulante, geralmente um
eletrdlito, atua como uma “ponte” entre duas particulas de
silica, unindo-as. A consolidagdo do sol, seja por gelificagdo
ou coagulacdo, pode ser influenciada por fatores como pH,
tamanho e concentracao de particulas, presenga de eletrdlitos
e liquidos organicos, além da temperatura [2].

Em uma suspensdo cerdmica, a formacdo dessa rede
tridimensional de silica permite sua conformacdo. Essa
propriedade do sol de silica pode ser explorada para
sua utilizacdo como agente ligante em concretos ou em
ceramicas técnicas, sem o uso de outros ligantes hidraulicos.
A resisténcia mecanica a verde seria obtida pela formagao da
rede de particulas e ndo por meio da hidratacao do ligante.
No caso de concretos refratarios, isso aumentaria 0 seu
tempo de estocagem antes da aplicagdo [1], uma vez que 0
cimento aluminoso apresenta um prazo maximo de validade,
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mesmo acondicionado em ambiente adequado.

No entanto, como sdo encontradas poucas publicacdes a esse
respeito, é necessario um estudo mais detalhado das interaces
entre as particulas do sol de silica com as dos diferentes sistemas
ceramicos em que ele pode ser adicionado; determinando seu
potencial como agente ligante e a otimizacdo do processamento
e propriedades dos produtos. Neste trabalho, foram abordados os
efeitos da variac@o de dispersantes, de aditivos que influenciam
os mecanismos de consolidagdo do sol de silica (denominados
agentes gelificantes) e da temperatura nas interagdes do sol de
silica em um sistema de alumina/sol. Foram utilizadas técnicas
de reometria, que permitiram a determinagdo da viscosidade e
dos médulos de armazenamento G’ e de perda G” dos materiais.
Esses parametros foram utilizados para avaliar a cinética de
gelificagdo das suspensdes de alumina com sol de silica, uma
Vez (ue essa reacdo é acompanhada de aumento na viscosidade
durante a transi¢ao do material de um estado de fluido viscoso
para um de sélido elastico [3].

MATERIAIS E METODOS
Matérias-primas

Todos os ensaios foram realizados em suspensodes base de
alumina e sol de silica, 56,57%v de s6lidos, homogeneizadas
em um misturador de bancada (Etica Equipamentos
Cientificos S.A.) e avaliadas em um redmetro rotativo RS300
(Thermo Haake, Alemanha). As principais matérias-primas
usadas foram sol de silica Bindzil (Nalco) e alumina A17NE
(Alcoa, EUA). Como dispersantes foram utilizados acido
citrico anidro PA (Synth, Brasil), polietilenoglicol FS10
(SKW Polymers, Alemanha), policarboxilato FS20 (SKW
Polymers, Alemanha) e polimetacrilato de so6dio Darvan
7S (R. T. Vanderbilt Company, Inc., EUA). Foram testados
como agentes gelificantes 6xido de magnésio, cloreto de
magneésio, sulfato de magnésio, hidroxido de calcio e sulfato
de célcio, todos grau PA (Synth, Brasil). Esses agentes foram
escolhidos por apresentarem uma ampla faixa de valores de
solubilidade no pH da suspensdo, basicidade e mobilidade
do eletrolito._

Ensaios de dispersao

Os ensaios de dispersdo da suspensdo foram realizados
com uma ferramenta cilindro coaxial, sob taxa de
cisalhamento constante de 50 s' durante 30 s, em temperatura
constante a 25 °C [4].

Ensaios de gelifica¢do

A gelificagdo foi avaliada em ensaios oscilatorios
efetuados no modo de operagio controle de tensdo. Os testes
foram realizados em freqiiéncia e tensdo constantes de 1
Hz e 1 Pa, respectivamente, com a ferramenta vane. Esses
parametros foram determinados em testes preliminares e

utilizados para garantir que a analise fosse feita no regime
viscoelastico linear. O ensaio visa medir os modulos de
armazenamento G’ e perda G” em funcdo do tempo. A
ocorréncia da reacdo de gelificagdo foi detectada pelo
aumento do valor desses modulos. Durante os experimentos,
a superficie da suspensdo foi recoberta com uma camada de
6leo para evitar secagem [4].

Ensaios de resisténcia mecanica

Os ensaios de resisténcia mecanica (compressao diametral
- Norma ASTM C 496-90) foram realizados em amostras
cilindricas (h=d=20 mm) submetidas a temperatura de 25 °C por
48 h e, a seguir, a temperatura de 50 °C por 24 h em ambiente
sem vapor de agua para gelificagdo/coagulacdo e secagem dos
corpos. Utilizou-se um equipamento de ensaios universal (MTS
810, EUA) e uma camara climatica (Votsch modelo 20-20,
Alemanha) para 0s ensaios mecanicos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em uma primeira etapa foram realizados os ensaios de
disperséo para se determinar potenciais candidatos para
dispersao do sistema alumina/sol de silica. Esses resultados
sdo ilustrados na Fig. 1, e na Tabela I sdo apresentados os
teores Otimos determinados para os varios dispersantes
testados.

Tabela I - Teor otimizado de dispersante para suspensoes de
alumina e sol de silica.
[Table I - Optimized dispersant content for alumina and
silica sol suspensions.]

Dispersante Teor (mg/m?)  Viscosidade (mPas)
Acido citrico 1,18 460
FS20 1,67 303
FS10 1,92 503
Darvan 7S 0,56 616

Observou-se que a viscosidade de suspensodes de alumina
e sol de silica pode ser reduzida, embora ndo muito, com
a adicdo de agentes dispersantes. Esse fato indica que,
no sistema estudado, a utilizacdo de um dispersante pode
auxiliar o processamento, embora a literatura descreva casos
em que essa fungdo seja desempenhada pelo proprio sol de
silica [1].

Para verificar o impacto da presenga dos dispersantes na
consolidacéo do sol de silica foram realizados ensaios de
gelificagdo em suspensdes de alumina e sol de silica com
adicdo dos dispersantes testados segundo os teores 6timos
determinados e de 0,3%p (fungdo do peso do sol de silica) de
MgO. A Fig. 2 apresenta os resultados obtidos.

Para o sistema alumina-sol de silica, verificou-se que a
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Figura 1: Viscosidade em fungdo do teor de dispersante para
suspensdes de alumina e sol de silica.

[Figure 1: Viscosity as a function of dispersant content for alumina
and silica sol suspensions.]
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Figura 2: Suspensdo de alumina e sol de silica com 0,3%p de MgO
¢ adigdo de diferentes dispersantes a 25 °C; a) G’ e b) G” em fungao
do tempo.

[Figure 2: Alumina and silica sol suspension with 0,3%wt of MgO
and addition of different dispersants at 25 °C; a) G’ and b) G as
a function of time. ]

consolidacao ocorre quando o0 mddulo de armazenamento G’
atinge o valor de 10° Pa e se estabiliza nesse patamar, ao
mesmo tempo em que os valores do moédulo de perda G”
comegam a apresentar grande dispersdo. A amostra dispersa

com FS10 apresentou um comportamento bastante favoravel
ao processamento. Embora ndo promova a menor viscosidade
(Fig. 1), os mdédulos G’ e G” inicialmente possuem valores
bem menores que os das outras suspensdes € se elevam em
maiores taxas, alcancando os mesmos valores finais em
um intervalo de tempo semelhante. Isso implica em uma
melhor trabalhabilidade da suspensdo durante o processo
de conformacédo, uma vez que o comportamento é marcado
por duas fases distintas: inicio e aceleracdo da reacdo de
consolida¢do. Devido a esse comportamento, o FS10 foi
escolhido como o aditivo mais indicado para esse sistema.

A influéncia dos agentes dispersantes na consolidagdo
das suspensdes foi avaliada também por medidas de pH apos
sua adi¢ao. Os valores se encontram na Tabela II.

Tabela II - Valores de pH para suspensdes de alumina e sol de
silica com adi¢@o de diferentes dispersantes (teor otimizado
Tabela I).
[Table Il - pH values for alumina and silica sol suspensions
with addition of different dispersants (Table 1 optimized
content).]

Tipo de Dispersante pH (25 °C)
Sem dispersante 10,3
Acido citrico 7.3
FS20 9,4
FS10 9,8
Darvan 7S 10,3

Os resultados da Fig. 2 ¢ os da Tabela Il podem ser
relacionados. A velocidade da reagdo de consolidagdo do sol de
silica pode ser controlada pela variagao do pH (a taxa maxima é
atingida em pH 5), ou pela adic&o de eletrdlitos [2]. A adicdo de
Darvan 7S ndo provocou mudanca no pH, mas provavelmente
liberou ions Na* na suspensdo, resultando nos maiores valores
de maddulos obtidos. O acido citrico abaixou consideravelmente
o pH, o que, a principio, também favorece a consolidagdo. No
entanto, a Fig. 2 mostra que a suspenséo com &cido citrico ndo
apresentou valores superiores de G’ e G” quando comparadas
com a suspensdo sem aditivo. Esse fato pode estar associado a
reacdo de complexagdo entre o acido citrico e 0 MgO, gerando
citrato de magnésio, que ¢ insoluvel nessa faixa de pH. Os
dispersantes FS10 e FS20 provavelmente ndo atuaram segundo
esses mecanismos, pois ndo sao i6nicos. Sua atuacao pode estar
associada a presenca de moléculas de elevado peso molecular,
que promovem a floculagdo, atuando como pontes para unido
das particulas [2].

A consolidacéo do sol de silica pela adigao de eletrolitos
pode ser realizada pela adicdo, em geral, de sais inorganicos,
apesar de também poderem ser usados 6xidos ou hidroxidos
e liquidos organicos [2]. Sendo assim, foram realizados
ensaios de gelificagdo em suspensdes de alumina e sol de
silica com adicdo dos seguintes compostos inorganicos:
MgO, Mg(OH),, MgCl,, MgSO,, CaO, Ca(OH),, CaCl, e
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Figura 3: Suspensao de alumina e sol de silica com adi¢ao de diferentes compostos inorganicos a 25 °C; a) G’ e b) G” em fungéo do tempo.
[Figure 3: Alumina and silica sol suspension with addition of different inorganic compounds at 25 °C; a) G’ and b) G as a function of time.]

CaSO,. Inicialmente, foram realizados ensaios com MgO,
no teor de 0,3%p em funcdo do peso da suspenséo de sol
de silica. Os outros compostos foram adicionados em
quantidades equivalentes ao mesmo teor em mol dos cations
de MgO adicionados, a fim de se ter uma base comparativa
(7x10° mol . /9, 4 «ice)- Aditivos dispersantes néo foram
adicionados visando isolar a influéncia desses compostos
sobre o comportamento dos moédulos de armazenamento e
de perda. A Fig. 3 apresenta os resultados juntamente com
o de uma curva referéncia obtido para uma suspensdo sem
aditivo gelificante.

Sem a adi¢do de um agente gelificante, o sol de silica
apresentou aumento dos modulos de armazenamento e
perda, mas em velocidades menores que as observadas
nas suspensdes com esses aditivos. E razoavel supor que a
suspensdo de referéncia se consolidara, atingindo valores
similares aos médulos G’ e G” das suspensdes com aditivo,
porém em um intervalo de tempo muito maior. No entanto,
para aplicacOes tecnologicas, esse periodo é muito longo,
podendo-se afirmar que na pratica ndo houve consolidacao

Si-0,S-OH —> Si0,8-0°  H:

MgO

Ja os compostos solaveis nessa faixa de pH (10)
quando incorporados a suspensdo liberariam cations, que
promoveriam a coagulacdo do sol servindo de ponte para
unido das particulas de silica [2], como ilustrado na Fig. 4.

No primeiro caso, se enquadram os éxidos e hidroxidos
de magnésio e calcio. O calcio ndo ¢é tao eficiente por ter
menor afinidade pelo hidrogénio de grupos Si-OH [5] e
ainda porque o fon Ca?* ¢ grande o suficiente para dificultar
0 contato direto entre as particulas de silica, impedindo a
formagdo de ligagdes Si-O-Si por efeito estérico [2].

No segundo caso, estéo os cloretos e sulfatos de magnésio

—>  Si0,Si-0

e que um agente gelificante deveria ser preferencialmente
adicionado.

Todos os aditivos, com excegdo do CaSO,, aceleraram
a reagao de consolidagdo do sol de silica, o que se observa
pelo aumento dos modulos G’e G”. Fisicamente, a suspenséo
se tornou mais elastica a0 mesmo tempo que aumentou sua
capacidade de dissipar energia quando deformada no limite
viscoelastico linear. A rapidez com que a suspensédo foi
consolidada, considerando-se do agente mais rapido para
o mais lento, foi assim definida: CaCl,, MgCl,, MgSO,,
Ca(OH),, MgO, Mg(OH),, CaO e CaSO,

Duas hipoteses podem ser formuladas para descrever
os resultados em fung¢do da solubilidade e basicidade dos
compostos adicionados. Compostos insollveis de carater
basico possuem afinidade por hidrogénios ionizaveis. Assim,
quando adicionados a suspensdo, retirariam hidrogénio de
grupos Si-OH da superficie das particulas de silica, facilitando
a formacdo de ligagdes siloxano (Si-O-Si) entre particulas
adjacentes ¢ levando a gelifica¢ao pela formagao de uma rede
ramificada de particulas, de acordo o esquema a seguir:

P

HO-Si-Si0, —> Si0,-Si-0-Si-Si0, + Mg(OH),

Tabela III - Solubilidade de compostos inorganicos em agua
a 18 °C [6].

[Table 1Il - Inorganic compounds solubility in aqueous
solution at 18 °C [6].]

Compostos Solubilidade (g/100mL)
CaSO, 0,20
MgSO, 35,43
MgCl, 55,81
CaCl, 73,19
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Figura 4: Consolidacéo do sol de silica pelo do mecanismo de coagulagdo.
[Figure 4: Silica sol consolidation through coagulation mechanism.]

e calcio. A eficiéncia na promogao da coagulagdo do sol esta
atrelada a solubilidade do sal, como se pode observar na
Tabela III.

O sulfato de calcio praticamente nao ¢ solivel, o que
explicasuaineficiénciaem promovera coagulagdo, mas, além
disso, provavelmente também gera um efeito dispersante na
alumina, uma vez que diminuiu drasticamente os valores
dos modulos em relacédo a suspenséo sem aditivo.

Esses resultados indicam uma tendéncia clara para
que um determinado composto possa atuar como agente
gelificante. A principio, deve possuir carater basico para
ser capaz de reagir com hidrogénio da superficie da silica e
promover a formac&o do gel ou ser sollvel para que o cation
metalico atue como ponte para ligacdo das particulas de
silica, gerando coagulacéo.

Para confirmar a hipotese de que os 6xidos e hidroxidos
de magnésio e calcio sdo capazes de acelerar a gelificagdo
do sol de silica e que seus cloretos e sulfatos promovem a
coagulacgdo desse sol, foram realizados ensaios de resisténcia
mecanica (Fig. 5).

As amostras com MgO, Mg(OH),, CaO e Ca(OH),
apresentaram maior resisténcia mecénica que aquelas com
MgCl,, MgSO,, CaCl, e CaSO,. Esse comportamento
demonstra que a gelificagdo promove uma estrutura mais

s

Resisténcia Mecanica (MPa)

1

MgO Mg(OH): MgCl: MgSO, Cal Ca(OH); CaCl: CaSO.

Figura 5: Resisténcia mecénica para amostras secas de alumina e
sol de silica com adicéo de diferentes compostos inorganicos.
[Figure 5: Mechanical strength for dry alumina and silica sol
samples with addition of different inorganic compounds.]

homogénea e resistente que a coagulacdo. Apesar da taxa
de aumento dos moédulos G’ e G” ser superior para as
suspensdes com adi¢do dos sais (com excegdo do CaSO,), a
estrutura formada é composta de coagulos mais fortemente
ligados internamente, mas que ndo Sd0 coesos entre si,
como pode ser observado visualmente. Como resultado,
0S corpos ndo possuem estrutura homogénea como 0s que
sofrem gelificagdo, apresentando menor resisténcia. O fato
da suspensdo CaSO, ter apresentado corpos com resisténcia
maior que 0s outros sais provavelmente se deve a um
melhor empacotamento das particulas devido ao seu efeito
dispersante. A formagdo de CaSO,.2H,O (gipsita) também
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Figura 6: Suspensdo de alumina e sol de silica com adicdo de
diferentes compostos inorganicos a 8 °C; a) G’ ¢ b) G” em fungao
do tempo.

[Figure 6: Alumina and silica sol suspension with addition of
different inorganic compounds at 8 °C; a) G’ and b) G” as a
function of time.]



166 R. D. dos Anjos et al. / Ceramica 52 (2006) 161-166

1,E+07 —
= MgSO 4 Mgo = ]
1,E+06 & .
E MgCl 2 Sem aditivo
1,E+05 | \
TRy~
F £ FpnES
1,E+04 @ % /x
E Ma©H), Cag
1,E+03 |
16402 |
E CaS0,
1,E+01
1,E+07 ¢ Cach
£ b) MgSo; MgO bt
1,E+06 — MaCla =
1,E+05 |
1E+04 | ¢
1,E+03 © T,
F Ca (OH
1E+02 | —
1,E+01 |
£ caso,
1,E+00 ! sl ) MR NI |
1 10 100 1000 10000

t(s)

Figura 7: Suspensdo de alumina e sol de silica com adi¢do de
diferentes compostos inorganicos a 50 °C; a) G’ e b) G” em fungdo
do tempo.

[Figure 7: Alumina and silica sol suspension with addition of
different inorganic compounds at 50 °C; a) G’ and b) G” as a
function of time.]

ndo deve ser descartada.

As Figs. 6 e 7 apresentam resultados para as mesmas
suspensdes, porém em temperaturas de ensaio de 8 e 50 °C,
respectivamente.

A cinética de consolidacdo foi retardada a 8 °C e acelerada
a50°C, indicando que 0 aumento de temperatura gera aumento
da solubilidade dos compostos, quando soluveis, e da energia
cinética das particulas, o que facilitaa consolidagéo. Aordem de
velocidade se manteve, com excegdo do MgO e do Ca(OH), na
temperatura de 50 °C. Tais variacdes foram pequenas e podem
ser devidas a altera¢des na solubilidade desses compostos com
0 aumento da temperatura até 50 °C.

CONCLUSOES

O sol de silica pode atuar como agente consolidador
para suspensfes cerdmicas, dispensando o uso de outros
ligantes. Com uma aditivacdo adequada, a velocidade
da gelificacdo pode ser projetada para que ocorra dentro
de intervalos de tempo adequados para o processamento
utilizado. Entre os agentes dispersantes testados o FS10
foi considerado o mais adequado baseado no intervalo
de trabalhabilidade antes da consolidagao. Verificou-
se que a velocidade de consolidacdo pode ser afetada
pelo carater basico, solubilidade e energia cinética do
composto utilizado como agente gelificante. Aquantidade
de MgO, o agente mais eficiente, deve ser calculada em
funcdo do tempo disponivel para moldagem, que varia
de acordo com o processo de conformacdo utilizado e da
temperatura de processamento.
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