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RESUMO

As massas refratarias dos processos de fundicdo em cera perdida de
ligas de acgo principalmente para dispositivos odontoldgicos sao constituidas a
base de silica (quartzo e/ou cristobalita) utilizando como ligante cimentos a
base de fosfato de magnésio. Estes, sdo formados através de reagdo acido
base de quantidades razoaveis de NH4H,PO, com MgO cujo produto principal
€ a struvita (MgNH4PO46H20). A presenca de fosfatos juntamente com
retardadores necessarios para controle da cinética de reagao concorre para a
sinterizacdo da silica e adesdao da massa ao metal apos solidificacdo na
fundicdo. Recentemente foi desenvolvido um processo novo de consolidagao
de pds ceramicos através da coagulagao direta (DCC) de barbotinas de alta
concentragdo de solidos e baixa viscosidade. Isto é conseguido pela
desestabilizagdo (coagulacado=floculagdo) controlada da suspensao através ou
da mudanca do pH para o ponto isoeletrénico ou aumento da forca ibnica do
meio. Neste estudo utilizou-se de forma inédita, a desestabilizacdo de
suspensdes de silica através de duas rotas; a primeira através da mudancga
dos valores de pH para perto do ponto isoeletronico da silica, pelo uso de
solugdes-tampao (metodologia inovadora), e a segunda pela acidulagéo direta
com acido-citrico coadjuvado com tripolifosfato de sédio. Neste ultimo caso
ocorre uma combinacdo de defloculacdo com tripolifosfato de sodio e
coagulagado com acido citrico, fazendo com que as massas refratarias iniciem
seu processo de coagulagdo sem a presenca de fosfatos ou qualquer outro
agente ligante. Os resultados se mostraram bastante satisfatorios, visto que em
todas as massas refratarias utilizadas (>99% de SiO;), a coagulagéo ocorreu
de forma rapida sob baixa viscosidade inicial e baixa quantidade de agua a ser
eliminada ap6s a coagulagdo. Estas caracteristicas proporcionaram um
preenchimento bastante satisfatéorio nos moldes testados. As massas
refratarias mantiveram as propriedades refratarias exigidas para fundidos em
alta temperatura, apresentando excelentes qualidades, como elevada
expansao na temperatura de vazamento do metal, bom acabamento superficial,
baixa aderéncia residual, e facil desmoldagem. Este conjunto de caracteristicas

sdo ideais para o emprego em processos de fundigdo por cera perdida.
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ABSTRACT

Refractory masses for lost wax casting process of steel and alloys,
especially for dental devices are constituted basically of silica (quartz and / or
cristobalite). In these materials, the binding agent is generally based on
magnesium phosphate cements, produced by acid-based reaction of
NH4H2PO4 with MgO. The main product of the reaction is struvita
(MgNH4P0O46H20). The presence of phosphates together with retarders,
necessary to control the reaction kinetics, contributes to the sintering and
adhesion of the silica investment to the metal material after solidification.
Recently it was developed a consolidation process of ceramic powders by direct
coagulation (DCC) of a stabilized slurry of high solids content and low viscosity.
The direct coagulation is achieved by controlled destabilizing (flocculation/
coagulation) of the suspension either through the gradual change of the pH
towards the isoelectronic point or increasing the ionic strength of the medium. In
this work the change in pH was accomplished by two different routes. The first
one by the use of buffer solutions whose pH controll was close to the one of
silica IEP (innovative methodology). The second was made by using citric acid
and sodium trypolyphosphate in a competing reaction changing slowly the
medium pH towards the silica IEP. Both routes promoted the direct coagulation
of silica refractory masses without the presence of phosphates or any other
binder. The results were very satisfactory, since in all silica refractory masses
(>99% SiOy) used, the coagulation occurred rapidly, at low initial viscosity, and
low final water content to be eliminated. The masses kept the required
refractory properties for high temperature castings, presenting excellent
properties such as high expansion at the metal casting temperatures, excellent
surface finishing, low adherence to the cast part and easiness upon demolding.

This whole set of properties are ideal for lost wax investment casting processes.



viil



1X

PUBLICAGOES
JUNIOR, J.AAA.; BALDO, JB. O Efeito da Superficie Especifica no
Comportamento do Potencial Zeta de Suspensdes da Silica Cristalina ou
Vitrea. In: Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais. Anais.

Joinville-SC, 2012.

JUNIOR, J.A.A.; BALDO, J.B.. The Behavior of Zeta Potential of Silica

Suspensions”. Submitted to Journal of Colloid and Interface Science, 2013.






X1

iINDICE DE ASSUNTOS

1 INErOAUGAO. . . 1
1.1. Consideragies GeraiS. .......c.ouuiiiiiei i 1
1.2, Justificativa. ... 1
1.3, ObJEtIVOS. .o 3
2. ReVvis80 BiIbliografiCa...........oooiiiiiiieee e 3
2.1. Materiais Ceramicos Refratarios...........cccccuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 3
2.1.1. Classificacdo dos Materiais Ceramicos Refratarios...............cccccceeuu. 4
2.1.2. Materiais Ceramicos Refratarios a Base de Silica............ccccceeeieeinee 4
2.2. Processo de Fundig&o por Cera Perdida (Lost Wax)..........cccccuvvveeiinnnee. 8
2.3. Massas Refratarias de Silica para Fundi¢cao por Cera Perdida de Produtos
Odontoldgicos, Joalherias ou Fundigdo de Precisao................... 8

2.4. SOlUGOES € SUSPENSDOES. .. .uuuiieieeeeeeeeeeeeie e e e e e e e e e e as 18
2.4.1. Dupla Camada IONICa. .......uuiiieeee et 18
2.4.2. Balancgo de Forgas (Teoria DLVO)........cccoiiiiiiiiiiiiieeeeecieee e 19
2.4.3. Potencial Zeta............coooiiiiiiiiii 22
2.4 .4. Correlagdes Eletrostaticas dos Tamanhos de Particulas em Suspensodes
@71 = .01 o= 1= USSR 26

2.5. Processamento Coloidal............ccoooiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee e 30
2.5.1. Desaglomeracao e Dispersao de Particulas...........cccccccceeeiieiiieeeennnn. 31
2.5.2. Propriedades Reoldgicas de Suspensdes Ceramicas...........c........... 33
2.5.3. Conceitos Basicos de Viscosidade.............cooevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinies 33
2.5.4. Suspensdes Estaveis e Floculadas...........cccccooovviiiiiiiiiiiiien 34
2.5.5. Efeito da Concentragao de SOlidOS.......ccooevvvvuiiiieiiiiiieeeeeecee e, 36
2.6. Processo de Conformacéao por Coagulagéo Direta de Suspensdes
Cer@miCas (DCC).....oiiiiiiiiiii e 36
2.7. Modelo de Empacotamento de Particulas...........ccoooooeeiiiiiiiiiiiinn. 37
2.8. Expansdo Termica LiN€ar.............cooiiiiiiiiiiiiiiieieee e, 38
3. Materiais € MEtOdOS. ........coeiiiiiiiiiiieei e 42
3.1. Materiais € EQUIpamMentos..........ccooii i 42

G T2 1Y, [ (o Yo [0 1 TN PR 44



xil

3.2.1.Medigbes do Potencial Zeta pelo Equipamento Zeta Meter (Determinagao

do Ponto Isoelétrico da Silica)............uuvvviiiiiiiiiieiieeeiieeee, 44

3.2.2. Densidade de Empacotamento (DE) ASTM B527............ccccevvvevennn. 45
3.2.3. SOIUGOES-TAMPEAOD. .. ..ceieeieeeeieeeeite e e e e e e e e e e e eeees 48
3.2.4. Curvas de Defloculagao. ...........uueiiiieiiieeeiieeeeee e 49
3.2.5. Determinacéao da Distribuicdo do Tamanho de

PartiCUIAS. ....ccoeeiiiieeeeeee s 50
3.2.6. Andlise da Area Superficial EPECIfiCa.......cccuvoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
4. Resultados € DISCUSSOES. ......ceeuuiuuuuiiiiea e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeees 51
4.1. Analise do Potencial Zeta para Diferentes Amostras de Silica.......... 51

4.2. Solugdes-Tampao: Acido Acético/Acetato de Sédio e Acido Citrico/Citrato

[0 L= To o [ o TP UUURT TR 59

4.3. Emprego do Acido Citrico 1S0lado..........ccccveveueveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae, 65
4.4. Curvas de Defloculagdo (Maximizagédo do Teor de Solidos das Massas
ReEfratArias).......coe e ——————— 67
4.5. Determinacgao da Distribuicdo Granulométrica das Amostras de

S 11T T 73
4.6. Determinacdo das Curvas de Expansdo Térmica Linear Reversiveis
(DIlAtOMELIIASs)....cce e —————————— 74

ST O] T 11 7= Lo TSP PR UPRR PP 78

6. Referéncias BibliografiCas. .............uuuuuiiiiiiiiiiiiiii 79



xiil

iINDICE DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama de Equilibrio de Varias formas de Silica em funcdo da
Pressd@o e Temperatura............coooeiiiiiiii it 6

Figura 2. Curvas de Dilatometria para Quartzo,Cristobalita, Tridimita e Silica

Figura 3. Etapas do Processo de Fundigéo por Cera Perdida..................... 9
Figura 4. Curva de Dilatometria de um Revestimento Refratario de Gesso
(25%) e Quartzo

(£ TSRO S U SSPPPSSPRR 11
Figura 5. Curva de Dilatometria de um Revestimento Refratario de Gesso
(25%) € Cristobalita (75%0). .. eeeeeeeeieeieeeieee e 12
Figura 6. Curvas Dilatométricas de Varios tipos de Gesso..............cccc...... 14

Figura 7. Curva Dilatométrica de uma Massa de Quartzo ligada a

FOSTALO. . e 16
Figura 8. Desenho Esquematico da Montagem de Fundi¢cdo em Cera Perdida
de um Modelo OdontoldgiCo...........oooeiiiiiiiiiiiiii e 17

Figura 9. Variagdo da Concentragao de Carga pela Distancia do

(©70] oo = PP IPPRPRR 18
Figura 10. Variagdo da Densidade de Carga pela Distancia do

(070] [T [T PP PRRT 19
Figura 11. Curva de Repulsao Eletrostatica.............ccccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiin, 20
Figura 12. Curva de Atracédo de Van derWaals..........cccceeeeeeeiiiiiiiiiiiinnnnnnnnnn. 21
Figura 13. Combinagao Curva Repulsdo e Atragao.........ccccccceeiieieeeeeeeeeene. 21
Figura 14. Tipos de Estabilizagao.............ooovuiiiiiiiiiii e 27
Figura 15. Teoria do Volume EXCIUidO............coooiiiiiiiiiiccicce e, 29
Figura 16. Hierarquia Granulométrica de Aglomerados.............ccccccvvnnnnnn.. 37
Figura 17. Curva de Expansao Térmica: Aquecimento e Resfriamento.....39

Figura 18. Expansao Térmica de Algumas Fases Polimorficas da

Figura 19. Variagado do Potencial Zeta para Polimorfos de Silica.............. 51



Xiv

Figura 20. Variagao do Potencial Zeta para Amostras de Quartzo e Silica

VX et e e e et e e e e e e e — e e e e e e e e e nnra e e e nnreeees 53
Figura 21. Variagdo do Potencial Zeta para Amostras de Quartzo e

(O7 415 (o] o= |1 c= TSRO 54
Figura 22. Variacao do Potencial Zeta para Amostras de Quartzo#325 e Silica
V@A 00, ...t e e e e e e e e e e e e e e 56
Figura 23. Variagdo do Potencial Zeta para Amostras de Quartzo#325 e Silica
VIIEAH325 ...t a e e e e 53
Figura 24. Variagao do Potencial Zeta para Amostras de Silica

Vitrea#100 e Silica VItrea#325........coooeiecee e 57
Figura 25. Curva de Defloculagao Utilizando-se do Glenium-51............... 67
Figura 26. Curva de Defloculagao Utilizando-se do Darvan-C................... 69

Figura 27. Curva de Defloculagao Utilizando-se do Tripolifosfato de

Figura 28. Determinacgao da Distribuicdo Granulométrica dos Polimorfos de
Sl e 71
Figura 29. Curvas de Expans&o Térmica Linear para Polimorfos de Silica

€ NANOVESE ...ttt e e e e e e e e e e e e e e eeaeeeeees 73



XV

iNDICE DE TABELAS

Tabela 1. Polimorfos de Silica-Formas Cristalinas e Estabilidade............... 5
Tabela 2. Variagdo do Potencial ZetaxCaracteristicas da Suspenséo........ 25
Tabela 3. Comportamento das Propriedades dos Fluidos Nao-Newtonianos e
ViISCOEBIASHICOS. ..o e 32

Tabela 4. Analise da Area Superficial Especifica de Amostras de Silica...52

Tabela 5. Comportamento das Diferentes Amostras de Silica.................... 59
Tabela 6. Programa Utilizado para Queima de Amostras..........cccccevvvvennnen. 60
Tabela 7. Comportamento das Diferentes Amostras de Silica.................... 61
Tabela 8. Comportamento das Diferentes Amostras de Silica.................... 63
Tabela 9. Comportamento das Diferentes Amostras de Silica.................... 64

Tabela 10. Determinagao do Volume Ocupado por uma Gota de Defloculante
GleNiUM-=5T .o 66

Tabela 11. eterminacado do Volume Ocupado por uma Gota de Defloculante



Xvi



Xvii

SIMBOLOS E ABREVIAGOES

CD = Coagulacao Direta

pm = Micrdmetro

¢ = Permeabilidade Dielétrica

a = Didmetro da Particula

¢ = Potencial Zeta

D = Distancia de Separacao entre as Superficies de Duas Particulas
K = Parametro Relacionado a Forga I6nica do Meio

e = Carga do Elétron

Zi = Concentracéo de fons

k= Constante de Boltzmann

T = Temperatura em Kelvin

A = Constante de Hamaker

n= Viscosidade da Suspensao

Vs= Velocidade de Sedimentagao

d50= Diametro Médio de Particula

cP = centi-Poise (unidade de viscosidade dinamica) = 1mPa.s
pje= Mobilidade Eletroforética Unitaria

r = Didmetro Esférico Equivalente de Particulas em Suspensao
I.E.P. = Ponto Isoeletronico (Isoeletronic Point)

g= Modulo da Distribuicao de Particulas.



2- Revisao Bibliografica

2.1 Materiais Ceramicos Refratarios

Os materiais ceramicos refratarios sado aqueles capazes de em
condicbes especificas de uso em temperaturas elevadas, manter sua
habilidade funcional, quando estao sob agdo combinada ou isolada de:

e Esforcos Mecanicos

e Eros&o por material particulado ou gases em alta velocidade

e Corrosao quimica

e Gradientes térmicos bruscos

A habilidade funcional, acima citada, pode ser entendida como a
capacidade que um material ceramico apresenta em manter sob condi¢des
especificas de uso em altas temperaturas: Estabilidade Volumétrica, Mecanica
e Quimico-Mineraldgica. Isto é:

a) Sem apresentar retracdo ou expansdo volumétrica ou perda de
massa, cuja taxa seja incompativel com a expectativa de operagao continua do
equipamento em que o material ceramico estiver aplicado.

b) Sem deformar (fluéncia) ou Lascar (perda de pedacos)

c) Sem desenvolver quantidade apreciavel de fase liquida (amolecer ou
fundir)

d) Sem sofrer transformacao de fase [1-4].

2.1.1. Classificagcao dos Materiais Ceramicos Refratarios

A classificagdo dos materiais refratarios pode ser feita nos seguintes
termos:

a) Quanto ao Carater Quimico

b) Quanto ao Potencial Térmico e Refratario

c) Quanto a composigcdo Quimico/Mineraldgica

Com relagdo ao carater quimico, a classificagdo é realizada segundo o
material se comporte como acido basico ou anfétero.

Um 6xido acido é aquele capaz de adquirir oxigénios do meio, formando

um anion complexo. Ja um o6xido basico é aquele capaz de ceder oxigénios ao



meio. No caso de Oxidos anfoteros, esses apresentam um comportamento
pragmatico, sendo basico quando o meio é basico e acido quando o meio &
acido [1-4]

Exemplos:

Refratarios Acidos: Silica, Semi-Silica, Silico-Aluminosos, Zirconita.

Refratarios Basicos: Magnésia, Doloma, Magnésia-Cromo

Refratarios Anféteros: Alumina, Zircbnia, Cromita, Espinélio, Carbono

2.1.2. Materiais Ceramicos Refratarios a Base de Silica

Os chamados refratarios tradicionais formados de silica (tijolos, blocos
etc), sdo de carater acido, sendo manufaturados a partir de quartzitos naturais
ou quartzo de rocha, os quais durante a queima em altas temperaturas sao
convertidos nas formas: cristobalita e tridimita. A presenca de fase liquida
proveniente das impurezas promove a formacao de tridimita. No entanto a fase
liquida ndo é necessaria para formagao da cristobalita. O quartzito € uma forma
mais reativa de silica do que o quartzo de rocha, nele os cristais de quartzo sao
cementados por um filme de silica vitrea. O teor minimo de SiO2 necessario em
um quartzito destinado a materiais refratarios de silica € de 97%.

No quartzito e no quartzo de rocha a SiO2 se encontra na forma de a-
Quartzo (forma de baixa temperatura), o qual no aquecimento se transforma
nas formas termodinamicamente mais estaveis tridimita e/ou cristobalita . A
silica, portanto, apresenta um polimorfismo acentuado, o que acarreta
diferengas no comportamento dilatométrico [1-4], como pode ser vistos através
da Tabela1 e Figuras 1e 2.

Tabela 1 — Polimorfismo da Silica (SiO2) — Formas cristalinas e faixas de
estabilidade [4].

Polimorfo-8 B -Quartzo B -Tridimita B -Cristobalita
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Figura 1 — Diagrama de Equilibrio das varias formas de silica em funcao
da pressao e temperatura. [5]
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Figura 2 — Curvas dilatométricas para Quartzo, Cristobalita, Tridimita e
Silica Vitrea [9]. As fases de baixa temperatura sdo chamadas de alfa (a) e as
de alta temperatura s&o chamadas de (B).

Vemos que os polimorfos cristobalita e tridimita assim como o quartzo
tém também suas formas de baixa e alta temperatura. A cristobalita tem habito
morfologico de cristais aproximadamente equiaxial, enquanto a tridimita tem
morfologia com aspecto de cunha cujos cristais se imbricam, sendo uma das
razoes da alta resisténcia mecanica a quente dos refratarios de silica.

Os refratarios de silica podem ser formados ou monoliticos. Os
monoliticos s&o geralmente massas totalmente de silica na forma de quartzo-q,
ligadas a fosfatos, silica coloidal ou silicato de etila. Existem também massas
ricas em silica (quartzo-a), ligadas por argilas (8 a 10%) com uma pequena
adicao de compostos de boro (1 a 2%). Os monoliticos de silica para uso

metalurgico comum, podem ser de granulometria ampla (10 a 7000um),



aplicados em fornos rotativos ou de inducao, usados na producéo de pecas em

ferro fundido e de alguns agos [9].

2.2 - Processos de Fundigao por Cera Perdida (Lost Wax)

A técnica de Fundi¢ao por Cera Perdida consiste basicamente em:

i) Uma ou varias pecgas confeccionadas em cera sdo agrupadas no que é
chamado de "arvore", ou seja, um bastao central de cera (caule) do qual ramos
condutores se espalham levando na sua extremidade um molde especifico de
uma pecga a ser reproduzida na fundicao.

ii) Essa "arvore" sera colocada num recipiente metalico, sendo a seguir
preenchido com a massa refrataria no estado liquido ou pastoso (ligada a
gesso, fosfatos etc), que ao enrijecer dara suporte e formara o negativo da
peca a ser fundida.

iii) Apos a pega e endurecimento da massa refrataria, o conjunto é
aquecido gradualmente para fusdo da cera e sua volatilizagdo e a seguir a
temperatura € aumentada até acima do ponto de maxima expansao da massa
refrataria.

iv) O metal liquido é injetado para dentro desse molde aquecido e a
fundicdo ocorre (geralmente sob vacuo). Apds solidificacdo e resfriamento
parcial do conjunto (= 200 a 300°C), este pode ser desmoldado mecanicamente
(por impacto mecanico) ou colocado em agua, quando entdo o molde refratario
se desagrega para que a pecga fundida seja liberada. Vide Figura 3.

A peca em metal é retirada sendo idéntica a peca em cera. Esse € um
dos processos mais utilizados para se confeccionar modelos na odontologia,
industria joalheira e fundicdo de precisdo ou microfusdo, permitindo a
confecgdo simultdnea de varias pegas idénticas (usando a reproducdo em
borracha vulcanizada, cera etc), em um curto periodo de tempo e sob custo

muito inferior ao da producgao artesanal [8].
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Figura 3- Etapas do Processo de Fundic&o por Cera Perdida [8]

Figura 3 — Massas Refratarias de Silica para Fundi¢ao por Cera Perdida

de Produtos Odontoldgicos, Joalheria ou Fundigao de Preciséo.

Tais massas sdo de granulometria fina <45um, confeccionados com
matéria prima de alta pureza (quartzo ou quartzo + cristobalita) cujos ligantes
sdo gesso ou fosfatos de aménio ou de potassio, junto com um éxido basico
(MgO). Para fundicdo de metais de baixa temperatura de fusdo as massas s&o
em geral ligadas com gesso. Por outro lado para fundigdo metais de alto ponto

de fusdo, as massas sao ligadas a fosfatos ou silicato de etila. As massa de
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silica ligadas a fosfato, sGdo normalmente utilizadas nas fundicbes de metais
para uso odontoldgico, joalheria ou fundicdo de precisdo. Estas sao
basicamente constituidas de 70 a 90% de quartzo e/ou cristobalita (<#200
mesh), de 4 a 10% de MgO (<#200mesh) e de 7 a 20% de Monofosfato de
Amoénio [NH4H2(PO4)] ou de Potassio [KH2PO4]. Adigbes especiais de liquidos
especiais (siluica coloidal), defloculantes controladores de pega (retardadores)
a base de boro (boérax, acido borico) ou tripolifosfato de sddio, sao incluidos em
teor menor do que 2%. Considerando o uso consagrado dessas massas
(ligadas a gesso e/ou a fosfatos), a literatura relativa a sua formulagéo e uso
especializado (em odontologia, joalheria ou fundicdo de precisdo) nao é
recente.

As massas ligadas a gesso, usam o a-hemidrato (CaS04.1/2H,0). Este
reage com agua cristalizando o di-hidrato (CaS04.2H,0), que €& a fase
responsavel pela resisténcia mecanica. O tempo de pega dessas massas € de
9 a 18 minutos, o que pode ser controlado por adigdes de retardadores
(citratos, acetatos e boratos de metais alcalinos) e aceleradores (NaCl, K2SOy,).
A expansao térmica das massas ligadas a gesso, depende da quantidade de
carga refrataria (quartzo e/ou cristobalita), do tamanho de particula da carga
(quanto mais fina maior a expansao final), do teor de agua (quanto maior
menor sera expansao final). A Figura 4 mostra uma curva dilatométrica tipica

de um revestimento a base de gesso (25%) e Quartzo (75%) [9].
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Figura 4 — Curva dilatométrica de um revestimento refratario de Gesso
(25%) e quartzo (75%) [9].
A Figura 5 mostra o comportamento dilatométrico da mesma massa com

cristobalita ao invés de quartzo. Nota-se a maior expansao final conseguida
com a cristobalita.
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Figura 5 — Curva dilatométrica de um revestimento refratario de Gesso
(25%) e cristobalita (75%) [9].

Quando o di-hidrato CaS0O4. 2H,0 é aquecido ele contrai na faixa de 200
a 400°C. Até 700°C toda a agua de cristalizagédo € perdida e ocorre uma ligeira
expansdo. Acima de 700°C o gesso sofre uma contragdo acentuada, se
enfraquece e pode se decompor em presencga de carbono residual do molde de

cera, como mostram as reagdes 1 e 2 e Figura 6.
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CaSO4 + 4C —CaS + 4C0 eeveeeereeeeeeereeseeeesennn (1)
3CaS0, + CaS — 4Ca0 + 4S0,

O produto sulfuroso, € uma das razdes das limitagdes do seu uso como
ligante para altas temperaturas. [9, 10, 11, 12].
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Figura 6 — Curvas dilatométricas de varios tipos de gesso. A/P = relagéo
agua gesso em massa [9]
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Por sua vez, revestimentos ligados a fosfatos sdo apropriados para
fundicdo de metais de maior ponto de fusdo. A massa € constituida do
agregado refratario (quartzo e/ou cristobalita) e a fase ligante consiste na
mistura de um fosfato de hidrélise acida, que ao se dissolver reage com uma
base (MgO) cristalizando fosfatos de magnésio. Carbono pode ser adicionado a
massa para facilitar a desmoldagem e diminuir a adesao do fundido com a
massa. Os fosfatos mais comuns sdo o monofosfato de aménio (NH4H,PO4) e
o de potassio (KH,PO,4). Uma reagao representativa da formagao da fase

ligante € mostrada na reagéo 3.
NH;H,PO, + MgO + 5H,0 — NH4MgPO4.6H20 ..................... (3)

O produto da reacdo é um composto € chamado de estruvita
(NH4sMgPO4.6H,0), mas a reacédo pode ser afetada por muitos parametros e

outras fases, notadamente a ditimarita, podem ser igualmente formadas.

O mecanismo de formacdo de fases nos cimentos de fosfato é o
seguinte: Assim que agua é adicionada, o monofosfato de aménio (MAP) entra
em solugdo até saturagdo. Enquanto isso MgO comega a ser molhado. A
queda de pH do meio devido a hidrolise acida do MAP, leva a dissociagado do
MgO . ions complexos Mg(H,0)s* sdo formados e adsorvem na superficie dos
graos de MgO ainda ndo dissociados e os cobrem progressivamente. Ao
mesmo tempo ions PO43, NH;" reagem com Mg(H,0)s" formando a fase
struvita (NH4sMgPO4.6H,0). A struvita é estavel ar até 55°C, quando comeca a
se decompor perdendo agua de cristalizagdo e moléculas de NH3 resultando
num fosfato de magnésio MgHPO,. Outras fases também se formam tais como
dittmarita (NHsMgPO4.H,0), schertelita [(NH4).MgH2(PO4)24H ,0] e stercorita
[Na(NH4)HPO4.4H,0]. Menos frequentemente se encontra as fases hanaite
[(NH4)2Mg3(HPO4)48H20] e newberyite [MgHPO4.3H,0]. A dittimarita é a fase
predominante quando a reagao € rapida e a struvita predomina sob reacdes
mais lentas. Struvita e dittmarita s&o isoestruturais e a transformacdo de uma
fase na outra é possivel e ndo causa problemas nas massas moldadas [14-
23].
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A Figura 7 mostra o comportamento dilatométrico tipico de uma massa
de quartzo ligada a fosfatos. A diferengca é que uma delas foi moldada com

agua e a outra com um liquido especial (silica coloidal).
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Figura 7 — Curva dilatométrica de uma massa de quartzo ligada a
fosfatos [9]

A desmoldagem e limpeza dos fundidos em massas refratarias ligadas a
fosfato sdo mais dificeis do que aquelas fundidas em revestimento contendo
gesso como ligante. Isto ocorre porque os produtos gerados na massa
refrataria depois do aquecimento e fusdo sdo mais duros e ndo se degradam

Como ocorre com o gesso [9].

Na Figura 8 € mostrado um esquema de como o conjunto de fundi¢ao é
montado, e suas diversas partes, ao redor de um modelo odontolégico em

cera, preparado para fundicdo pelo processo de cera perdida.
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Figura 8 — Desenho esquematico da montagem para fundicdo em cera

perdida de um modelo odontoldgico [9].

2.4. Solugoes e Suspensoes

Solugédo é o nome dado a dispersdes cujo tamanho das moléculas
dispersas é menor que um nandmetro (10 Angstroms). A solu¢do ainda pode
ser caracterizada por formar um sistema homogéneo (a olho nu e ao
microscopio), por ser impossivel separar o soluto do solvente por
processos fisicos. As solugdes sdo compostas por ions ou moléculas. Podem
envolver liquidos, solidos ou gases como agentes dispersantes (solventes, em

maior quantidade) e agentes dispersos (solutos, em menor quantidade).

Ja a suspensao é um tipo de mistura formada por duas ou mais fases
(mistura heterogénea). Existe a fase externa que normalmente € um liquido e a
fase interna formado por particulas sdlidas insoluveis na parte externa. Esse
tipo de sistema apresenta muitos detalhes com relagcdo a formulacédo e
estabilidade [24].
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2.4.1. Dupla Camada lonica

Todos os materiais particulados (p6s) quando sao suspensos em um
liquido (principalmente os de carater polar) adquirem uma carga elétrica em
sua superficie. A carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicdo de
ions em sua vizinhanga, aumentando a concentragdo de contra-ions (ions de
carga contraria) junto a superficie. Assim, forma-se uma dupla camada elétrica
na interface da particula com o liquido.

A dupla camada se forma para neutralizar a carga do coldide, criando
assim um potencial eletrostatico entre a superficie do coldide e a suspensao.

A diferengca de potencial (tensdo) entre a superficie do coldide e a
suspensao liquida € denominada de potencial de superficie. [5]

Se a superficie do coléide apresentar uma carga negativa, as
concentragbes de contra-ions e co-ions e a densidade de carga terdo o

seguinte comportamento:

Camada Difusa

de fons

cao

Concentra

Distdncia do Coloide

Figura 9 - Variacdo da Concentragdo de Cargas (contra-ions e

co-ions) com a distancia da superficie da particula Coloidal [5]
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Figura 10 — Variagdo da Densidade de Cargas com a distancia da

superficie da superficie da particula coloidal [5].

2.4.2 - Balango de Forgas (Teoria de DLVO)

A teoria de DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) é a explicagao
classica da estabilidade de coldides em suspensio. Esta teoria foi formulada
pela unido de duas for¢as opostas: a repulsao eletrostatica e a atragcdo de Van
der Waals.

A repulsdo eletrostatica entre duas particulas coloidais em suspensao
torna-se significativa quando dois coloides de cargas similares aproximam-se e
as suas duplas camadas comegam a se sobrepor.

A energia potencial repulsiva é dada por:

Vg = 21.€.2.0 eXP(-KD)..orrrne, (4)
Onde:
€ = permeabilidade dielétrica do meio suspensor
a = didmetros das particulas
¢ = potencial zeta
D = distancia de separacao entre as superficies das duas particulas
K = parametro relacionado a forga idbnica do meio dado por:

K= [(€25 Ni.ZI2)(EKT)]euvererrerrerrsseressesssssesanans (5)
Onde:
e= carga do elétron
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Zi = concentracado dos ions i

K = constante de Boltzmann

T = temperatura em Kelvin.

O inverso do parametro Kk é conhecido como a espessura da dupla

camada ionica.

Uma curva de repulsao eletrostatica é utilizada para indicar a energia

que deve ser superada a fim de se manter juntas as particulas. [5]

O comportamento de repulsao eletrostatica versus distancia entre as

particulas apresenta um maximo na energia de repulsdo, quando os coldides

estdo praticamente se tocando e tende a ser zero fora da espessura dupla

camada ibnica. [5]

Energia de Repulsao

Repulsdo
Eletrostatica

Distdncia entre os Coldides

Figura 11 — Curva de Repulsédo Eletrostatica [5]

Em contraposicao ao efeito da repulsao eletrostatica existe a agao do

potencial de atracdo causado pelas forgcas de Van der Waals. Esse potencial é

dado por:
Va = (-A/1211D)...ceeeeeeceee
Onde:

A = constante de Hamacker

O efeito das forgas de Van de Waals é aditivo, ou seja, uma molécula do

primeiro coldide apresenta uma atracdo de Van der Waals para cada molécula

do segundo coldide. Isso se repete de tal forma que a forga total € a soma

dessas forcas “parciais”. [5]
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Energia de Atracio

Figura 12 — Curva de Atracao de Van der Waals [5]

A teoria do balangco das forgcas explica a tendéncia de um coldide
aglomerar ou permanecer discreto, combinando-se o potencial de repulsao

eletrostatica com o de atragao de Van der Waals. [5]
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Figura 13 — Combinacéo Curva Repulsao e Atragao [5]

Essa ultima ilustracdo apresenta um ponto muito importante que é a

barreira de energia. A altura da mesma indica quao estavel é o sistema.
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Em muitos casos, podemos alterar o ambiente para aumentar ou
diminuir essa barreira de energia, varios métodos podem ser utilizados para se
alcancar isso. Variando-se a forgca ibnica do meio, o pH ou adicionando-se

materiais de superficie ativa que afetam diretamente a carga do coldide.[5]

2.4.3 - Potencial Zeta

O potencial zeta é um pardmetro eletro-cinético determinado
indiretamente pelas cargas superficiais presentes nas particulas em suspensao
em um meio polar. A magnitude do potencial zeta por si s6, ndo pode garantir a
estabilidade das suspensdes. No entanto, através da sua manipulacéo,
orientacbes podem ser tomadas para a estabilizacido ou desestabilizacao das
suspensodes de pds ceramicos.

As particulas carregadas em suspensdo podem ser colocadas em
movimento sob acdo de um campo elétrico. A movimentagdo das mesmas se
dara na direcdo do eletrodo de carga oposta sendo que essa mobilidade
podera ser ainda afetada por outros fatores como a viscosidade do meio. Em
equilibrio, as particulas podem mover-se em uma velocidade constante. A
velocidade adquirida sob intensidade de um campo elétrico unitario constante é
chamada mobilidade eletroforética unitaria (ue) [6-7].

O potencial zeta indicado na equacgao 7 abaixo, € uma medida indireta
da carga liquida criada nas particulas da suspensdo, seja por adsorgao de
contra-ions ou pela dissociagédo de grupos presentes na superficie

Me =[2€C .f(K.@)1/3N...ccccnreeee (7)
Onde:

€= Constante dielétrica da Solucgao.
(= Potencial Zeta.

N= Viscosidade da Suspenséo.
f(k.a)= Fungéo de Henry.

K = Comprimento Debye (1/K = Espessura da Dupla Camada Elétrica).
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a= Diametro Esférico Equivalente da Particula.

Seguindo a teoria DLVO, ja enunciada no tépico anterior, quanto maior o
valor absoluto do potencial zeta, mais estavel a suspenséo pode ser. O ajuste
deste parametro, faz com que seja possivel controlar a estabilidade coloidal de
suspensdes ceramicas. Admite-se que os valores de potencial zeta de + 30mV
sao suficientes para promover suspensdes aquosas estaveis. Isso ocorre
porque as particulas com mesma carga se repelem, superando assim a
tendéncia para a agregacao provocada pela agao da forgas de Van der Waals
[5-8].

A medida do potencial zeta, € uma informacéo frequentemente utilizada
na coagulacdo (agregacdo) e processos de dispersdo em aplicagdes
diversificadas, tais como processamento coloidal de suspensdes ceramicas,
purificacdo de agua e producéo de tintas e cosméticos [6].

Por outro lado, a estabilidade de suspensdes, também ¢ afetada pela
tendéncia de sedimentacdo das particulas em suspensdo num liquido. Sob
condicdes de baixa concentragdo de sdlidos, a velocidade de sedimentacao é

expressa pela lei de Stokes (Equacgao 8):

VS = (2A0.9.12) ] OMeueerreerereereeseseseens (8)
Onde:
Vs= Velocidade de sedimentacao.
Ap = Diferenga entre a densidade de solidos em suspenséo e a densidade da
fase fluida.
r = Didmetro esférico equivalente da particula em suspensao.

n = Viscosidade da Suspensao.

Como resultado temos que para suspensdes de baixa concentragao, a
sedimentagao pode competir com a mobilidade eletroforética (Equacgéao 7) que,
neste contexto sao perpendiculares wentre Si.

Comparando as Equacdes 7 e 8, podemos escrever:
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(YA X AV ( X —" (9)
Onde:
® = (2Ap/9n).

Da Equacédo 9, podemos observar que a diminuicdo do tamanho de
particula pode levar indiretamente a um aumento relativo na mobilidade
eletroforética, podendo afetar indiretamente o potencial zeta aparente [6-8].

Em um caso mais especifico, em particulas de silica moida, o poliédro
de coordenagao tetraédrico, apresenta imperfeicdes e as ligagdes de oxigénio
e silicio ndo estdo totalmente satisfeitas em cada superficie da particula. Em
suspensdes aquosas de particulas de silica, estas ligagbes “livres” sé&o
neutralizadas por espécies OH ~ e H'. Neste sentido, a hidroxilacdo da
superficie total ou parcial de particulas pode resultar na formagdo de grupos
silanol [Si(OH)n]. Os grupos silanol em agua pura podem dissociar segundo as

reacdes abaixo:[6-8]

— Si-OH+OH'&= —

|
<
o}
+
=
o
=
2

Si-OH +H" 2 = Si-OH," +H0......covvvvninne (11)

Essa é a razdo das particulas de silica poderem apresentar carga
negativa em suspensdes de pH basico ou ainda estarem carregadas
positivamente em pH acido.

Os fenbmenos apresentados tém impacto direto no comportamento do
potencial zeta de suspensdes de silica. Considerando-se que SiO2 é
inerentemente um oxido acido, implica que o pH de uma suspensio aquosa de
silica pura € ligeiramente acido. No entanto, o potencial zeta também ira
depender de fatores como a estrutura cristalina, os planos que estao expostos
na superficie da fratura das particulas, o préprio tamanho das particulas e a
presenca de possiveis contaminantes da SiO2 [6-8].

Por ultimo, a concentragdo de ion determinante do potencial na qual o
potencial zeta é zero é definida como o ponto isoeletrénico (/EP-Isoeletronic
Point).
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O ponto isoeletrdbnico € uma medida muito importante e relaciona-se

fortemente com a estabilidade da suspensao. [5]

Abaixo se encontra uma tabela que correlaciona o potencial zeta com a

estabilidade da suspenséo [5]:

Tabela 2- Variagdo do Potencial Zeta x Caracteristicas dos Materiais

Ceramicos em geral

Caracteristica da Suspensao
Potencial Zeta (mV)
Maxima Aglomeragao
+3a0
(coagulagao)
Excelente Aglomeragao -1a-4
(coagulacao)
Fraca Aglomeragéao
-5a-10
(coagulagao)

Fronteira de Aglomeracéao -11a-20
Pequena Estabilidade -21a-30
Estabilidade Mediana -31a-40

Boa Estabilidade -41 a-50
Estabilidade Excelente -51a-80
Maxima Estabilidade -81a-100
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2.4.4 - Correlagoes Eletrostaticas do Tamanho de Particulas em
Suspensodes Ceramicas

Estabilizacdo de Suspensbdes

Quando duas particulas se aproximam uma da outra, elas sao atraidas
por forcas de Van der Waals, que se tornam mais importante do que as forgas
gravitacionais, quanto menor forem as particulas. As for¢gas de Van der Waals
podem ser estimadas utilizando-se a Teoria de Lifshitz, se a constante de
Hamaker for conhecida. Essa constante & proporcional ao quadrado da
polarizabilidade e da massa especifica do material.

Em ordem, para se evitar que as particulas coagulem, o potencial de
atracido de Van der Waals tem que ser balanceado. Isto pode ser realizado pela
adicdo de agentes que serdo adsorvidos pela superficie das particulas,
mantendo-as assim a uma distancia maior do que onde as for¢cas de Van der
Waals predominam. [9]

Para se obter suspensbes dispersas, as forgcas de repulsdo entre as
particulas devem superar as forcas de atragdao. As forcas de repulsdo podem
se originar basicamente através (a) do desenvolvimento de cargas elétricas na
particula em decorréncia da interacdo da sua superficie com o0 meio
(eletrostatico), (b) da adsorgéo superficial de polimeros de cadeias longas que
dificultam a aproximacgao de particulas por impedimento espaciasl¢ (estérico),
ou ainda (c) da adsorcao especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou
polieletrolitos na superficie da particula (eletroestérico), no qual ions
provenientes da dissociacdo desses grupos ionizaveis somam uma barreira
eletrostatica ao efeito estérico. Todos esses fendmenos alteram a interface

particula-liquido do sistema [10], como ilustrado na figura 14:
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Figura 14 — Tipos de Estabilizagdo de Suspensdes [3]

Desestabilizacido de Suspensbes

A desestabilizagdo de uma suspensao estabilizada eletrostaticamente
pode ser realizada por um dos métodos mencionados abaixo:

1. Variando-se o pH de um regime de alto potencial de superficie para o
Ponto Isoeletronico (IEP).

2. Aumentando-se a forga ibnica a fim de se comprimir a dupla camada.

3. Adsorcdo especifica de ions na superficie da particula (reagdes
internas).

A principio para desestabilizar uma suspensao, € recomendado a adigao
de acidos ou bases que irdo, entdo, coagular ou flocular o sistema. No entanto,
€ possivel a adicdo de dois ou mais reagentes que irdo reagir em um tempo
programado para variar o pH ou aumentar a forga ibnica. Essas reagdes que

envolvem tempos programados sdo chamadas de reagodes internas.
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As reacgdes internas se baseiam na decomposi¢ao dos reagentes ou na
degradagdo de materiais organicos meta-estaveis que se decompde e se
dissociam através de enzimas cataliticas.

Para se variar o pH de uma regido acida para um pH neutro, usualmente
utiliza-se de uréia, formamidas, acetamidas ou ainda hexametilenotetramina.
Em todos esses sistemas, a decomposicdo e formacdo de amobnia se
processam de forma lenta (gradual) em temperaturas de 60-70°C, porém se
torna mais rapida em temperaturas da ordem de 100°C.

Ja para se variar o pH de uma regido alcalina para uma neutra utiliza-se
da decomposicao de ésteres ou lactonas. Na presenca de agua, uma hidrolise
significstiva é observada a temperatura ambiente. A taxa de hidrélise aumenta

significativamente com o aumento da temperatura [12].

Teoria do Volume Excluido

As diferentes interagdes entre as fases dispersas (particulas) e a de
disperséao (solvente) constituem um dos pontos criticos do comportamento e da
estabilidade de suspensdes ceramicas. S&o as propriedades fisico-quimicas de
ambas as fases que controlam estas interacdes. Tais interagdes de superficies
incluem as coulombianas e de repulsao eletrostaticas, as de atracdo de van der
Waals, resultantes das flutuagbes quanticas da densidade de carga do elétron
na superficie da particula, as de repulsao estéricas e as de solvatagao, assim
como efeitos devido a difusdo. As interagdes entre as particulas dependem da
distdncia de separacdo e da quantidade de particulas dispersas. A forca
gravitacional e /ou a forga de cisalhamento também influencia a interagao.

Quando particulas pequenas em grande numero e grandes particulas
em numero menor sao confinadas em um sistema, as pequenas bombardeiam
as grandes por todos os lados (choques causados por efeito da energia
térmica-movimento Browniano). Quando duas particulas grandes se
aproximam uma da outra, as pequenas sao excluidas do volume entre elas.
Logo, as pequenas particulas exercerdo uma forga sem oposigéo, equivalente
as suas pressdes osmoéticas e em lados opostos das grandes particulas a fim

de manté-las proximas. Este efeito ira depender do volume que esta
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inacessivel as pequenas particulas, pois se as pequenas esferas pudessem
acessar novamente esse volume excluido, estas poderiam forgcar as duas
grandes particulas a se separarem. Dessa forma a distribuicdo granulométrica
também exerce uma funcgdo importante para tornar um sistema aglomerado ou
seu inverso, desaglomerado [13].

Abaixo se encontra uma figura que ilustra essa teoria

Figura 15 -Teoria do Volume Excluido [13]

2.5. Processamento Coloidal

Os métodos para produgao de materiais ceramicos com um formato
complexo em nivel industrial incluem entre outros a prensagem a seco, € a
colagem em um molde.

Heterogeneidades (aglomerados) geradas pelo processamento dos pos
ou suspensdes conformadas, séo prejudiciais as propriedades finais das pecgas.
O chamado processamento coloidal € umas rota que permite a minimizagao
dos defeitos.

O conceito de processamento coloidal inclui a manipulagdo e controle
das forcas entre as particulas de um pdé em suspensao. Por exemplo, forcas
repulsivas entre particulas podem ser usadas para criar suspensdes coloidais
estaveis, onde os aglomerados fracos s&o quebrados e eliminados e uma boa
mistura (agitacdo) é facilitada (baixa viscosidade).

Aglomerados grandes e/ou densos podem ser removidos através de
processos de sedimentacéao e filtracdo. Suspensdes coloidais estaveis facilitam

a mistura de pos diferentes.
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A floculagdo de uma suspensdo pode ser usada como um caminho a fim
de se evitar a segregagdo de componentes de densidade diferente numa
massa, durante processos de armazenamento e manuseamento.

As forcas interparticulas desempenham um papel fundamental na
determinacdo da reologia da suspensdo. Por exemplo, uma suspensio pode
ser transformada facilmente em uma suspensao de baixa viscosidade para
uma pasta rigida, pela mudanca das forgas interparticulas de carater repulsivo
para atrativo.

Em geral uma suspensao coloidal estavel apresenta uma microestrutura
homogénea, onde as particulas estdo separadas uma das outras.

Por outro lado, em uma suspensao bruscamente floculada, as particulas
estdo dispostas em “clusters”, criando assim uma microestrutura heterogénea.

Esta diferenga na microestrutura pode provocar um grande impacto
sobre o comportamento do material durante o processo de consolidagao.

Portanto o conhecimento do comportamento coloidal esta intimamente

ligado as interagbes das particulas [26].

2.5.1. Desaglomeracgao e Dispersao de Particulas

A desaglomeracéao e a dispersado de particulas em pos ceramicos é um
processo essencial para obtencdo de um material consolidado com elevada
resisténcia mecanica e confiabilidade quanto as propriedades iniciais
desejadas.

Qualgquer ndo homogeneidade incipiente na suspensao, isto é, formagéao
de segregacao de fases, densidades de empacotamento diferentes ou
presenca de aglomerados sao fatores que podem levar o material sinterizado a
apresentar problemas.

A definicdo do termo aglomerado depende da escolha da escala de
tamanho e o que vem a ser definido como unidade primaria. Os cristalitos sao
cristais individualizados e sao tipicamente bastante pequenos, da ordem de
tamanho menor que 100 nm, o que implica que particulas (nd&o mono-
cristalinas) da ordem de 0,5 a 1 ym podem ser de fato consideradas pequenos

aglomerados.
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Esses pequenos aglomerados formados irdo muito provavelmente
formar a segunda classe de aglomerados de tamanho variando entre 50 a 200
pm. Com o interesse de se utilizar particulas (pdés) com granulometria cada vez
fina, torna-se necessario a eliminagdo ndo da segunda classe de aglomerados,
mas sim a eliminagao da primeira classe de aglomerados formados. A figura 16

abaixo demonstra a hierarquia granulométrica de aglomerados envolvidos [26].
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Figura 16 — Hierarquia Granulométria de Aglomerados [25]

O processo de desaglomeragado se processa através da quebra das
ligacdes entre as particulas. Para isso ocorrer, as for¢as aplicadas devem ser
superiores as for¢cas de adesao entre as particulas dos aglomerados. Para uma
suspensao diluida uma simples agitagcado fara com que sejam impostas forgas
superiores aquelas que mantém os agregados.

Ja para uma concentragao elevada de soélidos na suspensao a situagao
€ bem mais complexa: forgas inerciais transmitidas através das colisbes entre
as particulas em si e através de “clusters” formados se tornam relevantes e
fazem com que o processo de desaglomeragao seja uma mistura de erosao e

atrito desses “clusters” formados [23].

2.5.2. Propriedades Reoldgicas de Suspensées Ceramicas
Métodos reoldgicos sdo amplamente usados para se determinar as

propriedades de suspensdes ceramicas concentradas. A reologia pode ser
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utilizada como um método analitico, por exemplo, a determinagdo da
quantidade 6tima de dispersante utilizado a partir das respostas das medig¢des
da viscosidade de uma suspenséao.

As medigbes de reologia sdo amplamente utilizadas para a realizag&o do
controle de qualidade a fim de se evitar variacdes de lote a lote de suspensdes
ceramicas que sao produzidas.

Fundamentalmente as propriedades reoldgicas de suspensdes coloidais
concentradas sdo determinadas pela interagdo da termodinamica e da
mecanica dos fluidos. Isso mostra que existe uma relagdo intima entre a

interacao entre as particulas e a estrutura da suspensao [26].

2.5.3. Conceitos Basicos de Viscosidade

A viscosidade pode ser entendida como a taxa de deformacdo de um
liquido com a tens&o externa ao qual ele € submetido.

O caso mais simples chamado de comportamento Newtoniano a tensao
€ diretamente proporcional a taxa de deformacéo.

Na pratica a maioria das suspensdes concentradas mostra um
comportamento mais complexo.

As diferentes respostas de viscosidades apresentadas pelos materiais
nao newtonianos em fungdo da taxa de cisalhamento (taxa de agitagao) sao

apresentadas na tabela 4 abaixo [3].

Tabela 3 - Comportamento das Propriedades dos Fluidos Nao-

Newtonianos e Visco-elasticos

Viscoelasticos Material Kelvin Efeito Paralelo da
Viscosidade e

Elasticidade
Anelastico Material retorna a uma

Forma Definida

Viscosidade Reopético A viscosidade aparente

dependente do diminui conforme a

Tempo duracao da tensao
Tixotropico A viscosidade aparente

aumenta conforme a
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duracéao da tensao

Viscosidade Dilantante A viscosidade aparente

Independente do aumenta conforme o

Tempo aumento da tenséo
Pseudoplastico A viscosidade aparente

diminui conforme o]

aumento da tensao

As propriedades reologicas de suspensdes concentradas séo
frequentemente dependentes com o tempo. Se a viscosidade aparente
decresce continuamente com o tempo de agitagdo (aplicagdo da tensao) o
sistema €& denominado tixotropico. O comportamento oposto € chamado de

anti-tixotropico [3].

2.5.4. Suspensoes Estaveis e Floculadas

Suspensbes coloidais estaveis e concentradas demonstram um
comportamento de equilibrio em taxas de cisalhamento relativamente baixas,
devido ao movimento térmico ser predominante sobre as forcas relacionadas a
viscosidade. Sob taxas de cisalhamento altas, essas forcas relacionadas a
viscosidade afetam a estrutura da suspensdo e um comportamento
pseudoplastico aparece.

Em suspensdes com elevado teor de solidos, ambos a
pseudoplasticidade e a viscosidade aumentam com elevadas taxas de
cisalhamento aplicadas.

A resposta viscoelastica de uma suspensao coloidal € elevada quando a
distancia média das particulas suspensas € da mesma ordem da taxa de
magnitude do potencial de repulsdo entre as particulas. Essa resposta visco-
elastica de uma suspensao torna-se alta com o aumento da sobreposicao das
forgcas repulsivas, isto €, pelo aumento da concentragdo de solidos ou
diminuicdo do tamanho de particulas, o que resulta no decréscimo da distancia

meédia entre as particulas.
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Uma alternativa para se modificar as propriedades visco-elasticas €
variando-se a forca idnica do meio.

Uma baixa forga idnica resulta em uma baixa taxa de repulsao
eletrostatica, levando a uma resposta visco-elastica elevada em suspensdes
com volume de sélidos baixo.

A floculagdo de uma suspensao ocorre quando a rede de forcas entre as
particulas € de carater resultante atrativo.

Para a maioria dos sistemas ceramicos as propriedades de uma
suspensao agregada variam drasticamente em uma concentragdo critica
especifica de particulas, dg.

Em suspensbes diluidas, ® < ®g, as suspensdes nao irdo apresentar
uma tendéncia a formacgao de “clusters”.

Para suspensdes concentradas, ® > dg, a plasticidade da suspensao é
significante e a taxa para que um “clusters” formado se desintegre é

relativamente muito baixa [26].

2.5.5. Efeito da Concentragao de Sélidos

A viscosidade de uma suspensao é fortemente dependente do teor de
solidos presentes. Estudos mostram que em concentracdo de solidos onde a
distdncia média de separagao das particulas tende a zero, a fluidez da
suspensao se torna impossivel.

Outros fatores que influenciam também a viscosidade € o tamanho e a
distribuicao de particulas.

Quando a concentracao de sdlidos € elevada, as magnitudes das forgcas

interparticulares se tornam importantes para o controle da reologia [26].

2.6 - Processos de Conformagao por Coagulagdao Direta de
Suspensoes Ceramicas (Direct Coagulation Casting-DCC).

O processo de Conformagao por Coagulagdo Direta (CD) oferece a
oportunidade de se produzir componentes com formatos complexos com

elevada resisténcia mecanica a um baixo custo.
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O processo baseia-se na estabilizacdo de suspensdes ceramicas e na
suas desestabilizacdes, através de reagdes controladas. Essas reagdes tém
por objetivo a criagdo de sais soluveis (aumento da forga idnica do meio) e/ou
mudanca do pH da suspensao para préximo do ponto isoeletrénico.

Quando se utiliza de suspensdes com elevada concentracao de sélidos,
a desestabilizacdo leva a suspensao a coagular. Assim passamos de um
liquido viscoso para um material compacto homogéneo e com propriedades
visco-elasticas.

Os principios do processo de Conformacgéo por Coagulagao Direta (CD)
estdo intimamente ligados com o controle das forcas atuantes entre as
particulas. A estabilizagdo da suspensdao depende eminentemente da
otimizagcdo das forgas repulsivas entre as particulas do pd cerdmico em
suspensao (barbotina) e € controlada ou modificada pela adicdo de
dispersantes orgénicos e inorganicos.

Ja o controle da desestabilizacdo dessa suspensao ira depender da

anulagao de tais forgas repulsivas [27-30].

2.7 - Modelos de Empacotamento de Particulas

O estudo do empacotamento de particulas pode ser definido como o
problema da correta selecdo da proporcdo e do tamanho adequado de
materiais particulados, de forma que os vazios maiores sejam preenchidos por
particulas menores, cujos vazios serdo novamente preenchidos com particulas
ainda menores e assim sucessivamente. Em 1892 Féret publicou o primeiro
tratado sobre o empacotamento de particulas em concreto, onde apresentou a
possibilidade da selegcdo de tipos adequados de agregados e a relagdo entre a
porosidade do material quando no estado endurecido e sua resisténcia a
compressao, quando submetidos ao processo de cura normal (cura umida).
Segundo a equagado apresentada, a resisténcia maxima € obtida quando a
porosidade inicial da matriz € minima, isto é, a densidade de empacotamento &
maxima. Desde entdo, alguns modelos de empacotamento tém sido propostos
como ferramentas para calcular a densidade de empacotamento das particulas

e, assim, otimizar misturas granulares de concretos. Os estudos tedricos e
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experimentais relacionados ao empacotamento de particulas resultaram de
duas abordagens basicas: uma discreta, que considera as particulas
individualmente (modelo de Furnas) e outra continua, que trata as particulas

como distribui¢des continuas (modelo de Andreasen, equacgao B).

h

Dlng.r -D i
CPFT(%) = 100 |————— (A)
D[.Iugl _ Dslo@:'
.-"D q
CPFT(%) = 100|— (B)

L

onde CPFT é a porcentagem volumétrica de particulas menores do que
o diametro D, D, € o diametro da maior particula, Ds € o diametro da menor
particula, r & a razdo entre o volume de particulas retido entre duas malhas de
peneiras consecutivas eqé o] modulo  ou coeficiente de
distribuicdo.Recentemente, apds uma extensa anadlise comparativa entre os
modelos de Furnas e Andreasen, algumas consideragdes foram feitas, ficando
provado que ambos os modelos convergem matematicamente para uma
mesma equacao (equagao C). Normalmente conhecida como modelo de Alfred,
esta € um aperfeicoamento dos modelos anteriores e mostra que, na realidade,
os modelos de Furnas e de Andreasen podem ser visualizados como duas
formas distintas de se expressar a mesma coisa. Além de introduzir o conceito
do tamanho minimo de particulas (Ds) na equagado de Andreasen, envolve
também uma revisdo matematica do modelo de Furnas estabelecendo um
limite real na distribuicdo ao considerar que a mesma nao tera particulas com

diametro menor do que um determinado valor Ds.
DA - IJS“-

CPFT(%) = 100 | ———— (©)
D% - D

Por meio de simulagcdes computacionais foi verificado que valores
de g menores ou iguais a 0,37 podem favorecer o empacotamento maximo

para distribuicdes infinitamente amplas, enquanto que para valores acima de
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0,37, sempre havera uma porosidade residual. Para uma mistura apresentar
boa capacidade de escoamento, o valor do coeficiente de distribuicdo deve ser
menor que 0,30; assim, a consideracdo de q com valores préximos a 0,30
favorecem a produgao de concretos adensados sob vibragdo, enquanto que
valores menores que 0,25 resultam em misturas auto-adensavel. O efeito da
reducdo do valor do coeficiente de distribuicio se da no aumento da
quantidade de finos, que facilita o movimento entre particulas diminuindo o
impedimento hidrodindmico e o atrito entre as mesmas. Existem diferencgas
consideraveis entre os modelos apresentados anteriormente. Comparando-se
as densidades obtidas experimentalmente a partir desses modelos, a eficiéncia
de empacotamento resultante das diversas distribuicbes de maxima densidade

€ dada conforme a sequéncia: Alfred > Andreasen > Furnas. [31]
2.8. Expansao Térmica Linear

A expansao térmica depende da natureza da ligagdo entre os atomos
(quanto mais forte for a ligagdo menor sera a expansdo) e do seu arranjo
espacial, isto €, da estrutura cristalina [29]. Cada tipo de cristal tem um
comportamento proprio e a expansdo depende da diregado cristalografica,
exceto nos cristais com simetria cubica onde a expansao € isotropica, por
serem isomeétricos. Isso quer dizer que, nos cristais cubicos o coeficiente de
expansao ao longo dos diferentes eixos cristalinos é igual, e as mudangas nas
dimensbes com a temperatura sdo simétricas. Em cristais anisométricos (n&o
cubicos), que é o caso da grande maioria dos materiais ceramicos, a expanséo
térmica varia com a orientag&o cristalografica. Por isso ndo se pode apresentar
o coeficiente de expansao térmica de um cristal anisométrico sem mencionar a
diregao cristalografica a que ele se refere. Essa variagdo da expansdo com a
orientagdo cristalografica, via de regra, tende a diminuir com o aumento da

temperatura [33].

As curvas de expansao térmica podem ser subdivididas em ftrés
segmentos: aquecimento, patamar e resfriamento. Durante o aquecimento a

peca geralmente se expande no inicio e, a partir de certa temperatura, retrai
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devido ao amolecimento. Na figura 17, a regido identificada pela letra “a”
representa a expansao ocorrida como consequéncia da expansao individual de
todas as particulas que constituem o corpo verde. Na regido “b” pode-se notar
a inversao do quartzo a para B. Entre “b” e “c” ocorre a perda de hidroxilas
(OH) do material argiloso o que resulta em uma ligeira retracdo. Em “c” a
amostra esta parcialmente fundida e o liquido proveniente dessa fusdo escoa
para os intersticios entre as particulas mais refratarias, que nao se fundiram, e,
por forca de capilaridade, provoca a aproximagao dessas particulas o que
resulta em uma retragdo bastante significativa. Quanto maior for a quantidade
de material que se fundiu e menor for a viscosidade do liquido formado, maior

sera a retracao [33].

Durante o resfriamento as reag¢des quimicas praticamente cessam, com
excecao das transformacodes polimorficas, e a peca diminui de tamanho. Para
se levantar as variacbes dimensionais da peca durante a queima € usual que
se faga duas dilatometrias: uma da pega crua e outra da pega queimada [32]. A
dilatometria da peca crua € denominada irreversivel (ETI), pois, como mostra a
figura 17, se registrarmos o comportamento da pecga durante o aquecimento e
resfriamento a curva obtida ndo percorrera o mesmo caminho que no
aquecimento. Isto se deve ao fato de que as reacdes ocorridas mudaram as
fases presentes e consequentemente o material sendo resfriado ndo é mais o

mesmo que foi aquecido.
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Figura 17 — Curva de Expansao Térmica: Aquecimento e Resfriamento
[32]

A dilatometria da peca ja queimada é denominada reversivel (ETR), pois
neste caso a curva dilatométrica do resfriamento geralmente esta muito

préxima da correspondente ao aquecimento [33].

A expansao térmica de materiais polifasicos € consequéncia da
expansao de cada uma das fases presentes, da proporgao entre elas e da
microestrutura (distribuicdo das fases, porosidade, microtrincas, anisotropia).
Assim o coeficiente de expansdo é a somatdria dos produtos dos coeficientes
de expansao de cada fase presente e sua fragdo volumétrica, somado aos

efeitos de microestrutura [33].

Na figura 18 é possivel observar-se o comportamento na expansao

térmica de algumas das fases polimérficas da silica.
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Figura 18 — Expansao Térmica de algumas das fases polimérficas da
Silica [32]

Observa-se pela figura 18 que com o aumento da temperatura a-quartzo
se transforma em [B-quartzo (estavel acima de 870°C), que se transforma
posteriormente em a, 3 e B’-tridimita (estavel entre 870°C a 1470 °C) e que por
fim se transforma em a e B-cristobalita (estavel entre 1470 °C a 1723 °C) essa
ultima sua temperatura de fusdo. Inversdes associadas entre a- para (-quartzo
ou a- para B-cristobalita que sdo acompanhadas de pequenas mudancgas nas
estruturas, sao rapidas, enquanto que a inversao de quartzo para trimidita é

lenta, visto que envolve uma maior mudancga na estrutura cristalina [33-35].

Observa-se pelo grafico uma rapida variagdo no volume de massas de
cristobalita a partir de aproximadamente 200°C, ocorrendo, no entanto uma
variagdo mais branda para o quartzo e a tridimita. Devido a esse fato, fornos
que sao construidos a partir de tijolos de silica devem ser aquecidos e
resfriados com extremo cuidado na faixa de temperatura onde essas inversdes
ocorrem, ou seja, abaixo de 600°C. A elevadas temperaturas formam-se

coeficientes de expansédo extremamente baixos. Tijolos de silica apresentam
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coeficiente de expansao proximo de zero em temperaturas acima de 600°C
[34].

Assim a analise da expansao térmica permite avaliar as mudangas
microestruturais ocorridas, pois permite avaliar em tempo real as variagdes das
transformacdes em termos das variacbes dimensionais que ocorrem em uma

amostra submetida a um ciclo térmico [32].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais e Equipamentos

ea-Quartzo nas seguintes granulometrias (mesh ou micrémetros): #200
(dso= 13um), #325 (dsp= 7um) e #500 (dso= 4um).

. a-Cristobalita #500 (dsp= 10um).

o a-Cristobalita #500 moida por 24 horas em um recipiente de
plastico contendo bolas de aluminas.

o Uma mistura denominada silica “mix” contendo 52% de quartzo
#200, 32% de quartzo #325 e 16% de quartzo #500 (dso= 7um).

. Silica Vitrea (dsp= 30um).

e Acido Acético P.A (Pureza Analitica), formula quimica (H3CCOOH) e
peso molecular 60,05 g/mol, fornecido pela empresa Labsynth Produtos para
Laboratérios Ltda. Sendo um reagente quimico que necessita de protecao
individual para seu manuseio (mediante as concentragbes a serem adotadas
em uso).

e Acetato de Sdodio Anidro, formula quimica NaC2H302 e peso molecular
82,03 g/mol, fornecido pela empresa Labsynth Produtos para Laboratorios
Ltda. Sendo um reagente quimico classificado como n&o perigoso.

e Acido Citrico Anidro férmula quimica CeHsO7 e peso molecular 192,13
g/mol, fornecido pela empresa Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda.
Sendo um reagente quimico classificado como n&o perigoso.

e Citrato de Sddio Dihidratado, férmula quimica CeHsNa307.2H20 e
peso molecular 294,10 g/mol, fornecido pela empresa Labsynth Produtos para
Laboratdrios Ltda. Sendo um reagente quimico classificado como nao perigoso.

e Cloreto de Potassio, formula quimica KCl e peso molecular 77,55
g/mol, fornecido pela empresa Labsynth Produtos para Laboratorios Ltda.
Sendo um reagente quimico classificado como nao perigoso.

e Hidroxido de Potassio, formula quimica KOH e peso molecular 56,11

g/mol, fornecido pela empresa Labsynth Produtos para Laboratoério Ltda. Sendo
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um reagente quimico que necessita de prote¢do individual para seu manuseio
(mediante as concentragdes a serem adotadas em uso).

e Acido Cloridrico, férmula quimica HCI e peso molecular 36,46 g/mol,
fornecido pela empresa Labsynth Produtos para Laboratério Ltda. Sendo
necessario o uso de equipamentos de segurancga, pois causa irritabilidade nas
vias respiratorias e pode levar a queimaduras graves quando em contato com a
pele.

e Carboximetilcelulose (forma sédica), férmula quimica CsH15NaOs,
peso molecular 212,19 g/mol, fabricada pela empresa Vetta Quimica. Sendo
um reagente quimico classificado como n&o perigoso.

Defloculantes

e Darvan-C (Polimetacrilato de Aménio), fornecido pela Quanti-Q, sendo
um reagente quimico classificado como n&o perigoso para manuseamento.
eTripolifosfato de Sdodio, formula quimica NasP3010 e peso molecular 367,86
g/mol, fornecido pela empresa Aldrich Quimica do Brasil. Sendo um reagente
quimico classificado como nao perigoso para manuseamento.

e Glenium 51 fornecido pela empresa Basf, sendo considerado um

reagente nao perigoso para manuseamento.

Equipamentos

e pHmetro Quimis-Industria de Equipamentos Cientificos - Modelo Comp
06

e Forno para Queima-Fornos Maitec®

e Sedigrafo-Micromeritics ®-Particle Analyser 5000-D

e Ultrassom Gehaka® GU-2000

e Viscosimetro Rotacional Brookfield® RV-3100

e Agitador Mecanico

e Analisador de Area Superificial e Porosidade- ASAP 2020
Micromeritics®

e Zeta Meter-ZetaPlus-Brookshaven® Instruments Corporation
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3.2-Métodos

3.2.1. Medicoes do Potencial Zeta pelo equipamento Zeta Meter
(Determinacgao do Ponto Isoelétrico da Silica)

Na dupla Camada Elétrica (DCE), o unico potencial que pode ser medido
experimentalmente € o potencial zeta, isto €, o potencial medido no plano de
cisalhamento entre a particula e a solugcdo, quando os dois estdo em
movimento relativo, na presenga de um campo elétrico. Este deslocamento
diferencial das particulas da DCE leva ao aparecimento de um potencial
eletrocinético.

O potencial zeta € um indicador util da densidade de carga efetiva em
cada particula e pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de
suspensodes ou emulsdes coloidais.
Quanto maior o potencial zeta € mais provavel que a suspensao seja estavel,
pois as particulas carregadas com cargas iguais se repelem umas as outras e
essa forga supera a tendéncia natural a agregagédo. A medida do potencial zeta
€ com frequéncia a chave para se compreender processos de dispersao e
agregacao de particulas [4-5].

A metodologia para determinagdo do potencial zeta consiste em se
pesar 0,05 gramas da amostra em analise e adiciona-la em 50mL de uma
solugédo de KCI (eletrdlito suporte) com concentragdo de 0,02mol/L. A amostra
€ entdo levada a uma sonda de ultrassom por cinco minutos para se eliminar
qualquer aglomerado presente. Por fim a amostra é entdo diluida em um baléo
de um litro com agua destilada. As mili-voltagens do potencial zeta s&o
medidas a partir da variagdo do potencial zeta das amostras para regides
acidas e basicas, utilizando-se do HCI e KOH, respectivamente com
concentragao de 0,01mol/L para variagao do pH do meio. Um grafico € entédo
gerado onde observa-se a variagdo da mili-voltagem do potencial zeta pela
variagcdo do pH. Uma regido de extrema importéncia desse grafico € aquela
onde o potencial zeta se torna zero mediante a um pH, local, esse denominado

como ponto isoelétrico.
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Foram analisadas em um medidor de potencial zeta as massas refrataria
de silica: quartzo mesh 500,325 e 200, cristobalita mesh 500, uma amostra
denominada “silica mix” contendo 52% de quartzo mesh 200, 32% quartzo
mesh 325 e 16% quartzo mesh 500,silica vitrea mesh 325 e mesh 100 e por
ultimo uma amostra de cristobalita mesh 500 previamente moida por 24 horas.

3.2.2. Densidade de empacotamento (DE) - ASTM B 527

A DE é uma medida do empacotamento maximo que um conjunto de
particulas pode atingir apenas pelo seu rearranjo, sem aplicagao de presséo. O
principio da técnica € compactar uma massa fixa do material em uma proveta,
por meio de vibragao e/ou batimentos, e medir seu volume final. Nesse trabalho
foi utilizada uma proveta com capacidade de 250 mL, com subdivisdes de 2
mL. O empacotamento se deu pelo batimento repetido de 50 vezes.

O objetivo dessa medida é utilizar-se de granulometrias diferentes de
silica e através desses valores obter-se a densidade de empacotamento de
cada uma e assim calcular a melhor eficiéncia de empacotamento para massas
de silica utilizadas [13].

As trés amostras de silica com granulometrias diferentes foram
analisadas por esse método.

Os resultados sdo mostrados abaixo:

Silica Mesh 200

Massa de Silica: M1=99,99¢g

Volume Ocupado apds a compactacao (50 batidas): V1=95mL

Densidade 1 = m/v = 99,999/95mL= 1,052g/mL

Massa de Silica: M2= 99,98¢g

Volume Ocupado apés a compactagao (50 batidas): V2=95mL

Densidade 2 = m/v = 99,98g9/95mL = 1,052g/mL

Massa de Silica: M3= 100,009

Volume Ocupado apés a compactacgao (50 batidas): V2=96mL

Densidade 3= m/v=100,00g/96mL = 1,041g/mL

Densidade Média= 1,048g/mL
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Silica Mesh 325

Massa de Silica: M1=99,98¢g

Volume Ocupado apds a compactacgao (50 batidas): V1=98mL
Densidade 1 = m/v = 99,98g/98mL= 1,020g/mL

Massa de Silica: M2= 99,98¢g

Volume Ocupado apds a compactacao (50 batidas): V2=98mL
Densidade 2 = m/v = 99,98g/95mL = 1,020g/mL

Massa de Silica: M3= 99,99¢g

Volume Ocupado apés a compactacgao (50 batidas): V2=98mL
Densidade 3= m/v= 100,00/96 = 1,020g/mL

Densidade Média= 1,020g/mL

Silica Mesh 500

Massa de Silica: M1=100g

Volume Ocupado apés a compactagao (50 batidas): V1=110mL
Densidade 1 = m/v = 100g/110mL= 0,909g/mL

Massa de Silica: M2= 99,97¢g

Volume Ocupado apés a compactagao (50 batidas): V2=110mL
Densidade 2 = m/v = 99,97g/110mL = 0,908g/mL

Massa de Silica: M3= 99,99¢g

Volume Ocupado apds a compactacao (50 batidas): V2=110mL
Densidade 3= m/v=99,99g/110mL = 0,909g/mL

Densidade Média = 0,909g/mL

A partir dos resultados apresentados, pode-se através de calculos prever

uma mistura das trés granulometrias (200, 325 e 500) para se obter uma maior
eficiéncia de empacotamento.
A eficiéncia de empacotamento pode ser calculada através da seguinte

combinacgao de formulas e resultados:

OFi=0bi/driaiciiiiiiiiiiirecennes (12)
Onde:
0 Fi: Densidade de Eficiéncia de Empacotamento

0 b i: Densidade de Batimento do Componente
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5 r i: Densidade Real do Componente = 2,65 g/cm® (densidade real do
quartzo-a)
Para a granulometria 200 mesh:
6 F200 = & b 200/ & r quartzo
= 1,048 /2,65 = 0,395
Para a granulometria 325 mesh
0 F325 =036 b 325/ & r quartzo
=1,020/2,65 = 0,384
Para a granulometria 500 mesh
0 F500 =0 b 500/ & r quartzo
=0,909/2,65=0,343
A partir dos valores obtidos acima €& possivel realizar-se o Calculo da
Contribuicdo volumétrica de cada granulometria a fim de se obter a maior

eficiéncia de empacotamento:

W # 200 (Contribuicdo da granulometria 200 mesh) =6 F200 . & b 200 =
0,395.1,048 = 0,411

W #325 (Contribuicdo da granulometria 325 mesh) = (1- & F325). &
F200. & b 200 = (1-0,384).0,395.1,048 = 0,253

W #500 (Contribuicdo da granulometria 500 mesh) = (1- & F325).(1- &
F200). (6 F500. 6 b 500) = (1-0,384)(1-0,395).(0,343).(0,909) = 0,116

Somando- se a contribuicdo de cada granulometria, podemos obter o
peso total das contribuicdes (WT)

WT =0,411 + 0,253 + 0,116 = 0,78

Assim a contribuicdo de cada granulometria para um maior eficiéncia de
empacotamento da massa de quartzo sera:

% #200 = (W #200/ WT).100 = (0,411/0,78).100 = 52%

% #325 = (W #325/WT).100 = (0,253/0,78).100 = 32%

% #500 = (W #500/WT). 100 = (0,116/ 0,78).100 = 16%
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Uma maior eficiéncia de empacotamento ira resultar em pecas

ceramicas com melhores propriedades mecanicas.

3.2.3. Solugdes-Tampao

Uma solugao-tampao consiste em um par acido fraco/base conjugada
que resiste a variagdes no pH quando pequenas quantidades de acido ou base
sao adicionadas ou quando ocorre diluicdo. Os tampdes sao utilizados todas as
vezes que € necessario manter o pH de uma solugédo/suspensdo em um nivel
constante e pré-determinado [21].

Assim, uma solugao-tampao de acido acético (um acido fraco) com sua
base conjugada (acetato de sddio) foi produzida. O pH utilizado dessa solugéo-
tampéao foi de 2,0. Esse valor foi escolhido pelo fato de ser um pH perto do
ponto isoeletronico da silica (quartzo/cristobalita).

E importante ressaltar que cada solucdo-tampao apresenta uma faixa util
de trabalho. No caso da solugao-tampao de acido acético e acetato de sodio
esse valor encontra-se entre 3,0 e 5,0. [21]

Por fim a utilizacdo da solugdo-tampéo de acido acético e acetato de
sédio com valor de pH 2,0 teve como objetivo trazer o pH da silica em agua,
que se encontra entre valores de 5,5-6,0 para valores préximos ao da solugao-
tampao. Este coincide de forma pré planejada ao pH do ponto isoeletrénico da
massa refrataria, segundo a literatura[6]. Ao atingir o pH da solugéo-tampéo ou
mesmo um pH proximo ao da solucdo-tampao a tendéncia da silica € iniciar
seu processo de coagulacgdo, visto que, encontra-se em um pH préximo do
ponto isoeletronico.

Visando a utilizagdo de uma solugdo-tampao menos agressiva, ou seja,
com uma menor periculosidade no ambiente de trabalho, optou-se como uma
alternativa, a solucdo-tampao constituida pelo acido citrico e sua base
conjugada (citrato de sédio). O pH utilizado dessa solugao-tampao também foi
de 2,0, pelos mesmos motivos apresentados na solugao-tampao formada pelo

acido acético e o acetato de sdédio.
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Por fim em um ultimo estagio foi testado apenas uma solugéo de acido
citrico com o objetivo de trazer de forma gradual o pH das suspensdes e silica

para valores préximos de pH igual a 2,0.

3.2.4. Curvas de Defloculagao

Em virtude das elevadas energias superficiais que apresentam os poés
ceramicos quando em meio liquido, as forcas de Van der Waals atuam no
sentido da desestabilizagdo das suspensdes, pela formagdo de aglomerados.
Com o intuito de eliminar esses efeitos, sao utilizados os defloculantes que,
neutralizam essa reatividade das particulas [8].

Em laboratérios, a eficiéncia dos defloculantes € comumente investigada
através das curvas de defloculacdo que, objetivam determinar a menor
quantidade de defloculante para conduzir as suspensdes a seus menores
valores de viscosidade aparente [8].

Foram levantadas curvas de defloculacdo com trés defloculantes;
tripolifosfato de sdédio, Darvan-C e Glenium-51. O objetivo principal foi
determinar a concentracdo ideal de cada defloculante para as diferentes
massas refratarias de silica utilizadas a fim de se obter no final do processo a
maximizac¢ao do teor de solidos das massas empregadas.

A metodologia consistiu em utilizar-se de 560 gramas de massa de silica
(quartzo, cristobalita e silica vitrea) e adicionar em 240 mL de agua destilada. A
suspensao gerada foi analisada em um viscosimetro rotacional da Brookfield®.
As viscosidades aparentes foram medidas e seus valores colocados em um
grafico mediante adi¢des sucessivas do defloculante em estudo.

Foram testadas para as curvas de defloculagdo as massas refratarias
de silica: quartzo mesh 500,325 e 200, cristobalita mesh 500 ,uma amostra
denominada “silica mix” contendo 52% de quartzo mesh 200, 32% quartzo
mesh 325 e 16% quartzo mesh 500 e por ultimo uma amostra de silica vitrea
mesh 325.
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3.2.5. Sedigrafo-Determinagdao da Distribuicado do Tamanho de
Particulas

A andlise granulométrica de particulas sélidas compreende a
determinacdo do tamanho das mesmas, bem como da frequéncia com que
ocorrem em uma determinada classe ou faixa de tamanho [8].

Existem diversas técnicas de analise granulométrica, que se aplicam a
faixas granulométricas bem definidas. A escolha da técnica adequada para se
efetuar a andlise granulométrica de um determinado material vai depender do
tamanho das particulas ali presentes. As particulas podem ter varias formas,
que influenciam determinadas propriedades, tais como fluidez, empacotamento
e interagdo com fluidos. Dessa forma a analise granulométrica € de suma
importancia no comportamento reoldgico que a massa refrataria em estudo ira
apresentar [8].

Foram analisas em um sedigrafo as massas refrataria de silica: quartzo
mesh 500,325 e 200, cristobalita mesh 500 e uma amostra denominada “silica
mix” contendo 52% de quartzo mesh 200, 32% quartzo mesh 325 e 16%
quartzo mesh 500,silica vitrea mesh 325 e 100 e por ultimo uma amostra de
cristobalita mesh 500 previamente moida por 24 horas.

3.2.6. Analise da Area Superficial Especifica

Um dos objetivos desse trabalho €& verificar o comportamento do
potencial zeta mediante a variagbes no pH das suspensdes de silica e poder
prever, dessa forma com mais clareza, o comportamento reolégico de cada
uma delas. Dessa forma a area superficial especifica esta intimamente ligada
ao armazenamento de cargas elétricas pelas particulas, ou seja, a uma
densidade de cargas superficiais que, por sua vez apresentam um papel
determinante nos valores apresentados de potenciais zeta. Assim fica evidente
a necessidade em se determinar as respectivas areas superficiais especificas
de cada amostra em analise.

A metodologia utilizada consistiu na técnica B.E.T. (Braunner,Emmett e

Teller) sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL/minuto. As condi¢des
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de pré-tratamento foram de 50°C por trés horas sob vacuo, a fim de se eliminar
qualquer umidade residual presente nas amostras.

Foram analisadas em um analisador de area superficial as massas
refrataria de silica: quartzo mesh 500,325 e 200, cristobalita mesh 500 e uma
amostra denominada “silica mix” contendo 52% de quartzo mesh 200, 32%
quartzo mesh 325 e 16% quartzo mesh 500,silica vitrea mesh 325 e 100 e por

ultimo uma amostra de cristobalita mesh 500 previamente moida por 24 horas.

3.2.7. Curvas de Dilatometrias para os Polimorfos da Silica

As curvas de dilatometria forneceram as mudancas estruturais ocorridas
para cada uma das amostras e a partir delas poder se optar pela melhor
amostra a ser utilizada, visando uma expansao térmica intermediaria (~AV
1,2%) visto que seu emprego inicial sera em massas refratarias para uso
odontoldgico.

Foram analisadas em um dilatbmetro as massas refratarias de silica:
quartzo mesh 500, 325 e 200, cristobalita mesh 500, uma amostra denominada
“silica mix” contendo 52% de quartzo mesh 200, 32% quartzo mesh 325 e 16%
quartzo mesh 500 e por fim uma amostra comercial de revestimento
denominada Nanovest®, com o objetivo de se poder comparar amostras em

testes com amostras ja inseridas no mercado.
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4. Resultados e Discussoes

4.1-Determinagdao do Ponto Isoelétrico da Silica e Analise do
Comportamento do Potencial Zeta para diferentes Amostras de Silica.

Foram analisadas em um medidor de potencial zeta um total de oito
amostras de silica (quartzo, cristobalita e silica vitrea) com granulometrias
diferentes. O gréafico da figura 19 mostra o comportamento do potencial zeta
dessas amostras variando com o pH. Fica claro através desse grafico que,
embora as amostras apresentem um comportamento diferente para o potencial
zeta, todas possuem uma faixa de pH para o ponto isoelétrico bastante similar,
ou seja, para valores da mili-voltagem igual a zero, as amostras apresentam
um faixa de pH que fica entre 2,2 e 2,4, caracterizando-se assim a faixa de pH

do ponto isoelétrico da silica.
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Figura 19 — Variagcao do Potencial Zeta para polimorfos da Silica
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Através de uma analise mais minuciosa dos graficos apresentados
acima, pode-se chegar a conclusdes importantes para prever o comportamento
de massas refratarias ceramicas em empregos futuros de fundicao.

Pelo grafico apresentado na figura 20, fica evidente que quanto maior a
area superficial especifica da amostra, como é o caso do quartzo#500 maior é
o valor do potencial zeta apresentado para a regido de pH inferior ao do ponto
isoelétrico da silica. Para valores de pH acima do ponto isoelétrico o
comportamento das amostras citadas € bastante similar. A Tabela 4 mostra as
analises da area superficial especifica realizadas em um Analisador de Area
superficial Especifica modelo ASAP da Micromeritics® ajuda a compreender

melhor a situacao enunciada.

Tabela 4 — Analise da Area Superficial Especifica de Amostras de Silica

Amostra Gas Area Sup.
Especifica
Quartzo #500 N2 1,96650 m?/g
Quartzo #325 N2 1,21950 m?/g
Quartzo #200 N2 1,03330 m%g
Cristobalita #500 N2 1,43800 m2lg

Cristobalita Moida por N. 1,8925 mzlg
24horas

Silica Vitrea #100 N, 0,68450 m?/g

Silica Vitrea #325 N. 0,88945 m2lg
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Figura 20 — Analise do Potencial Zeta para amostras de Quartzo e Silica

“M iX”

O mesmo comportamento é observado quando se compara amostras de
cristobalita com quartzo. Através do grafico da figura 21, pode-se observar que
quando a cristobalita #500 é moida, ocorre um aumento na sua area superficial
especifica (ver tabela 4), esse aumento vai novamente provocar um aumento

do potencial zeta para regides abaixo do pH do ponto isoelétrico da silica.
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100 Potencial ZetaxpH

—=— Quartzo#500
—e— Cristobalita#500

—a— Cristobalita#500 Moida

Potencial Zeta

Figura 21— Variagdo do Potencial Zeta para Amostras de Quartzo e

Cristobalita

Observa-se ainda pelo grafico que, as amostras de cristobalita
apresentam valores do potencial zeta mais negativos, acima do pH do ponto
isoelétrico, quando comparados a amostra de quartzo #500. Uma possivel
explicacdo para isso esta no fato que o a-quartzo possui uma estrutura
cristalina do tipo trigonal [8] que, apresenta uma menor quantidade de sitios
vazios para serem hidroxilados. A a-cristobalita por sua vez, apresenta uma
estrutura cristalina tetragonal [8] com maior quantidade de sitios vazios
passiveis de serem hidroxilados, propiciando que as amostras de cristobalita
apresentem uma tendéncia a adquirir uma densidade de cargas mais negativa,
0 que leva a um potencial zeta mais negativo.

Um fato a ser considerado € que para valores de pH acima do ponto
isoelétrico ndo ocorre a mesma variagao do potencial zeta como ocorre para

valores abaixo do ponto isoelétrico, ou seja, essa variagdo € menor. Para
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melhor entender esse ponto deve-se compreender a quimica da silica em
agua, as reacgdes abaixo ajudam esse entendimento [36]:

A reagao da dissolugao da silica em agua € dada pela reagao 13:

SiOz(s) + 2H20(|) — H4Si04 (aq) rressemmrrrraannas (13)

Existem dois tipos de hidratagédo da silica em equilibrio com a agua:

» Formagao de grupos OH™ na superficie da silica (SiO2)

» Adsorgdo de moléculas de agua na superficie da silica através de
ligacdes de hidrogénio.

As espécies H4SiO4 apresentam carater levemente acido e se dissociam
em pHs acima do pH do ponto isoelétrico. Isto € mostrado esquematicamente

na reagao 14:

H4Si04(aq) — H3SiO” 4(aq) T HE e (14)

A reacado 14 mostra a formacdo de um tampéao pois para cada mol de
silica (SiO2) dissolvida ocorre a formagéo de um mol de H*. Esse fato explica o
porqué do potencial zeta ndao apresentar mudangas consideraveis em pHs
acima do ponto isoelétrico. Amostras de cristobalita irdo apresentar uma
capacidade de tamponamento menor, devido a sua menor atividade em agua e
consequentemente vai apresentar um maior valor de potencial zeta em pH
acima do ponto isoelétrico.

Por sua vez o estudo envolvendo amostras de silica vitrea mostrou um
comportamento totalmente diferente do apresentado para amostras de silica
cristalina, isto €, a variacdo do potencial zeta ndo acompanha os valores da
area superficial especifica para valores de pH menores do que o do ponto
isoeletrico. Isso fica mais bem evidenciado através dos graficos das figuras 22,
23 e 24 abaixo.
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Figura 22 — Variagdo do Potencial Zeta para Amostras de Quartzo#325

e Silica Vitrea#100
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Figura 23 - Variagao do Potencial Zeta para Amostras de Quartzo#325 e

Silica Vitrea#325
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Figura 24 — Variagcdo do Potencial Zeta para Amostras de Silica
Vitrea#100 e Silica Vitrea#325

A partir dos gréaficos das figuras 22, 23 e 24 fica evidente que para
valores abaixo do ponto isoelétrico as amostras de silica vitrea, independente
da sua superficie especifica, apresentam praticamente 0 mesmo
comportamento, com valor maximo de potencial zeta na faixa de +33mV. Este
valor € maior que os valores apresentados para amostras de quartzo com area
superficial de média para baixas. Por outro lado para valores do potencial zeta
acima do ponto isoelétrico a silica vitrea#325 apresenta uma area superficial
especifica 30% maior quando comparada a silica vitrea#100. Isso mostra que
essa diferenga contribui para os elevados valores de potencial zeta para
valores mais altos de pH. Baseado nesse fato, quanto maior a area superficial
especifica apresentada pela silica vitrea maior sera a concentragcdo de

espécies do tipo H4SiO4, o que leva a uma maior adsorgédo de grupos OH’,
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aumentando a carga negativa sobre a silica vitrea, tornando o potencial zeta
mais negativo.

Portanto, conclui-se que o comportamento da silica vitrea € o inverso
daquele apresentado pelas amostras de estrutura cristalina da silica, ou seja,
para a silica vitrea quanto maior a area superficial especifica, maior serdo os
valores negativos do potencial zeta para valores acima do ponto isoelétrico,
enquanto que para valores abaixo do ponto isoelétrico o comportamento das

duas amostras de silica#100 e silica#325 nao se alterou.

4.2-Solugdes-Tampao Acido Acético/Acetato de Sédio e Acido
Citrico/Citrato de Sédio

Emprego da Solucdo-Tampao Acido Acético/Acetato de Sodio

Uma vez conhecido o valor do ponto isoelétrico da silica e sua aparente
independéncia de ser cristalina ou vitrea, o novo desafio a ser estudado foi de
como trazer o pH da massa refrataria para um pH proximo ao de seu ponto
isoelétrico, a fim de se promover o inicio de processo de coagulacéo e posterior
enrijecimento durante o processo de moldagem da massa. A forma adotada e
de carater inovador foi a de se optar pelo uso de uma solugédo-tampé&o. Os
tampdes tem a fungcdo de manter um sistema sob um pH desejado e
previamente estipulado, sem que o0 mesmo apresente flutuagcdes consideraveis
em seus valores.

A primeira solugdo-tampao adotada foi aquela contendo como acido
fraco o acido acético e sua base conjugada proveniente do sal acetato de
sodio. A principio foram produzidos 200 mL de uma solugcdo de acetato de
sddio de concentragdo 0,1mol/L. A essa solucdo de acetato de sodio foram
introduzidos algumas gotas de acido acético glacial com o acompanhamento
de um pHmetro. As gotas foram adicionadas até a obtengcdo de um pH final
igual a 2,3, valor esse 0 mais préximo possivel do pH do ponto isoelétrico das
diversas formas de silica estudadas.

Foram entdo realizados testes com diferentes massas refratarias de
silica (quartzo e cristobalita) visando desenvolver a coagulagdo de cada massa

apos atingir o pH isoelétrico. Dessa forma as massas foram entéo vertidas (de
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forma lenta) em uma quantidade fixa de solu¢do-tampdo e o pH final foi
ajustado mediante o acréscimo de algumas gotas de solugao-tampao.

Abaixo se encontra a Tabela 5 com as diferentes massas utilizadas, bem
como a quantidade de solugao-tampao utilizada, o pH final de cada amostra e a

concentracao de solidos (em volume) para cada amostra.

Tabela 5 — Comportamento das Diferentes Amostras de Silica Testadas

Amostra Quantidade  Quantidade pH %Solidos
(gramas) Sol. Tampao Final (Volume)
(mL)
Quartzo#500 40,11 8 2,5 65,3
Quartzo#325 40,03 8 2,4 65,3
Quartzo#200 40,11 10 2,1 60,2
Cristobalita#500 40,06 8 2,4 65,3
Silica “Mix” 40,11 10 2,1 60,2

Verificou-se que uma pequena quantidade de solugdo-tampao foi
suficiente para trazer o pH das massas refratarias para o pH desejado, do
ponto isoelétrico e manté-lo constante. A quantidade de solugcdo-tampé&o variou
de certa forma muito pouco de uma amostra para outra.

O tempo para completa coagulagao para todas as amostras ficou em
torno de 40 minutos.

A partir da completa coagulagéo iniciaram-se os procedimentos comuns
a todo processo de fundicao.

As amostras foram levadas para secagem e em sequéncia queima em

um forno. O programa utilizado no forno segue na tabela 6 abaixo
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Tabela 6 — Programa utilizado para Queima das Amostras

Programa Temperatura (°C) Rampa de Aquecimento
1 0-100 3°C/minuto Mantendo a 20 minutos
2 100-300 3°C/minuto Mantendo a 30 minutos
3 300-580 3°C/minuto Mantendo a 30 minutos
4 580-900 5°C/minuto Mantendo a 100 minutos
5 900 até resfriar -

O programa acima foi montado visando-se passar gradualmente pelas
transformacdes polimorficas da silica e também conhecer as propriedades
fisicas como dilatacdo e contracdo da mesma. Apenas a amostra de quartzo
#200 apresentou fissuras ao final do processo de queima

O experimento acima foi novamente repetido, no entanto, quando as
massas de silica estavam em um processo de resfriamento apresentando uma
temperatura proxima de 400 °C, essas foram retiradas do forno e colocadas em
um recipiente metalico com agua a temperatura ambiente, para que pudessem
passar pelo teste de desmoldabilidade, na tentativa de simulagdo apds o uso
de um processo de fundicido por cera perdida.

As cinco amostras de massas de silica se dissolveram por completo na
agua, viabilizando inicialmente assim sua possivel utilizagdo em um processo
de fundicdo por cera perdida. A Unica amostra que demorou um tempo
adicional para de dissolver foi a silica “mix”, visto que ela apresenta um maior
empacotamento e consequentemente uma maior rigidez na sua pega.

Todo o processo acima descrito foi repetido com as mesmas amostras,
variando-se apenas a quantidade da massa refrataria que, passou para 100
gramas e o valor de pH foi reajustado. A Tabela 7 abaixo resume o

procedimento.
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Tabela 7 — Comportamento das Diferentes Amostras de Silica Testadas

Amostra Quantidade  Quantidade pH %Saolidos
(gramas) Sol. Tampédo  Final (Volume)
(mL)
Quartzo#500 99,98 23 2,3 62,1
Quartzo#325 99,93 23 2,4 62,1
Quartzo#200 99,86 26 2,4 59,1
Cristobalita#500 99,97 23 2,3 62,1
Silica “Mix” 100,11 23 2,4 62,1

Verificou-se dessa forma que um aumento na quantidade de amostra
manteve a reprodutibilidade do emprego da solugdo-tampédo. O tempo de
coagulagdo variou um pouco passando para uma meédia de uma hora para
completa coagulagdo. Apods o processo de queima, as amostras de
quartzo#200 e quartzo#325 apresentaram pequenas fissuras em sua
superficie. O procedimento foi novamente repetido e as amostras foram
novamente vertidas em um recipiente com agua a temperatura ambiente.
Todas se dissolveram, sendo que a amostra de silica “mix” foi a que
apresentou novamente um maior tempo para completa dissolugao.

O emprego da solugado-tampéao visou eliminar o uso de ligantes de
“‘pega-rapida” como os a base de fosfatos. Como ja mencionado o uso desses
ligantes acabam por concorrerem ao processo de sinterizag&do, aderindo-se as
pecas fundidas, necessitando assim de novos processos para sua completa
eliminagao das pecas. O uso da solugdo-tampao se mostrou como uma forma
simples, nao alterando as propriedades relevantes para a massa ser utilizada
em processos de fundicdo e ainda diminui consideravelmente a quantidade de
liguido empregada no inicio do processo (massas refratarias com teor de
sélidos acima de 60% em volume). Esse elevado teor de solidos evita o

emprego de procedimentos para eliminagdo de grande quantidade de liquidos
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na secagem, aumentando o empacotamento final diminuindo-se assim

consideravelmente o risco de trincamento por retracao.

Emprego da Solucdo-Tampao Acido Citrico/Citrato de Sédio

O uso da solugao-tampao acido acético/acetato de sddio se mostrou
eficiente em trazer o pH da massa refrataria para valores proximos do ponto
isoelétrico da silica, no entanto, o acido acético apresenta odores irritantes e
dependendo da concentracdo em que é utilizado pode apresentar um carater
corrosivo. Desse modo, a busca por uma solugdo-tampdao com menor
periculosidade fez-se necessario.

A alternativa encontrada foi a utilizacdo do acido citrico e seu par o
citrato de sodio que, quando comparado a primeira solugdo-tampao néao
apresenta nenhum odor caracteristico e/ou carater corrosivo.

O mesmo procedimento utilizado para o primeiro caso foi adotado. Uma
solugdo de concentragéo igual a 0,1mol/L foi produzida a partir do sal de citrato
de sédio. Algumas gotas de uma solugédo de 0,1mol/L de acido citrico foram
adicionadas, visto que diferentemente do acido acético, o acido citrico se
apresenta na forma de po6 e ndo na forma liquida.

Seguindo o0 mesmo procedimento utilizado para as amostras com a
solucdo-tampao de acido acético/acetato de sddio, as amostras foram vertidas
de forma lenta em uma quantidade fixa da solugdo-tampdo de acido
citrico/citrato de sodio e o pH foi ajustado com algumas gotas dessa solugao a
fim de obter o pH do ponto isoelétrico ou bem préximo dele.

Cabe salientar-se que uma menor quantidade de solugdo-tampao para
esse caso foi utilizada, tornando o processo em geral ainda mais vantajoso.
Abaixo se encontra a Tabela 8 com os valores das quantidades de massas
refratarias utilizadas, bem como as quantidades de solugao-tampao utilizadas,
o pH final da massas refratarias e também a porcentagem de sdélidos (volume)
resultante. Para o teste com essa solugao ja foi utilizado uma quantidade de
massa maior, ou seja, a mesma quantidade utilizada para o segundo teste com

a solucado-tampao de acido acético/acetato de sddio.
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Tabela 8 — Comportamento das Diferentes Amostras de Silica Testadas

Amostra Quantidade  Quantidade pH %Saolidos
(gramas) Sol. Tampédo  Final (Volume)
(mL)
Quartzo#500 100,00 21 2,3 62,1
Quartzo#325 99,92 21 2,4 62,1
Quartzo#200 99,95 25 2,4 59,1
Cristobalita#500 100,00 21 2,3 62,1
Silica “Mix” 99,89 25 2,4 62,1

O tempo de coagulagao apds as massas refratarias atingirem o pH igual
ou proximo ao ponto isoelétrico ficou dentro da faixa de uma hora. As amostras
foram levadas para o forno, utilizando-se do mesmo programa para queima.
Nesse caso em especifico nenhuma amostra apds o processo de queima
apresentou fissura. O procedimento foi entdo repetido e quando as amostras
estavam em um processo de resfriamento por volta de 400°C foram retiradas
do forno e vertidas em um recipiente de metal contendo agua a temperatura
ambiente. Todas as amostras se dissolveram onde mais uma vez a amostra de
silica “mix” apresentou um tempo um pouco maior para completa dissolugao.

Assim estava provada a eficiéncia do uso de solugdes-tampao a fim de
se substituir agentes de “pega-rapida” no uso de processos de fundigdo para

massas refratarias de silica.

4.3-Emprego do Acido Citrico Isolado

Visando-se sempre a obtencdo de um processo industrial simples e de
baixo custo e sem a utilizagdo de muitos reagentes, optou-se por um teste
dispensando o uso da solugao-tampdo mas usando um acido de carater nao
agressivo. Através de uma adigdo simples desse acido a massa refrataria de
silica, foi possivel modificar o pH da mesma para regides proximas de pH do

seu ponto isoelétrico.
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O acido adotado para a realizagao desse teste foi o proprio acido citrico,
visto sua eficiéncia ja comprovada no teste anterior.

Apods alguns testes, chegou-se a conclusao que a utilizacdo de 1%
(massa) de acido citrico em relagdo a massa refrataria de silica foi o suficiente
para deslocar o pH dessa mesma massa para os valores desejados de pH do
ponto isoelétrico, sem que o mesmo apresentasse variagdes significativas.

O teste foi feito de maneira simples, onde a quantidade acido citrico pré-
estipulada foi adicionada a massa refrataria e esse conjunto vertido de maneira
gradual e lenta a uma certa quantidade de agua destilada.

Na tabela 9 abaixo se encontram as quantidade das diferentes massas
de silica utilizadas, bem como a porcentagem de acido citrico e agua destilada

empregada, o pH final da suspenséo e por fim o teor de sélidos (volume).

Tabela 9 — Comportamento das Diferentes Amostras de Silica Testadas
Amostra Quantidade % Quantidade pH %Sdlidos
(gramas) Acido de Agua Final (Volume)

Citrico (mL)

Quartzo#500 100,12 ~1 25 2,6 60,1
Quartzo#325 99,97 ~1 25 2,7 60,1
Quartzo#200 99,89 ~1 25 2,6 60,1
Cristobalita#500 100,00 ~1 25 2,5 60,1
Silica “Mix” 100,10 ~1 25 2,5 60,1

Observa-se que o0 uso do acido citrico isolado mostrou-se muito similar
com o0 emprego da solugdo-tampé&o, no entanto, o processo se mostra mais
simples visto que a quantidade ideal de acido citrico em pé ja é adicionado e
misturado a silica, restando apenas verter o sistema de forma lenta na agua
destilada.

O tempo de coagulagdo da massa refrataria ndo ultrapassou o prazo de
uma hora. O mesmo procedimento de queima foi adotado, utilizando-se assim
do mesmo programa no forno. A viabilizagado do processo junto ao processo de
fundicdo foi novamente testada, diferenciando-se no fato que todas as



67

amostras levaram um tempo um pouco maior para completa dissolucdo em
agua quando estavam a uma temperatura préxima a 400°C. Outro fator
observado foi a presenca de pequenos cristais na superficie da amostra apds o
processo de queima, podendo ser resultado de uma possivel migracdo do
acido citrico do interior para a superficie. As amostras, no entanto, nao
apresentaram fissuras, como foi observada em processos anteriores.

Assim, ficou aprovada a eficiéncia da utilizacdo do acido citrico isolado,
visto que torna o processo mais rapido e simples, diminuindo-se o custo sem

perder a eficiéncia na eliminagao de agentes de “pega-rapida”.

4.4-Curvas de Defloculagao (Maximizagdao do Teor de Sdélidos das
Massas Refratarias)

Visando-se aumentar o teor de solidos utilizados no processo de
preparacdo das massas refratarias para fundicdo, foram testados trés tipos
diferentes de defloculantes para construgcdo das curvas de defloculacdo e a
partir delas poder ser estabelecido a quantidade ideal de defloculante a ser
empregada, bem como qual o melhor defloculante. Os defloculantes utilizados
foram o Darvan-C e Glenium-51 que se apresentam na forma liquida e por
ultimo o Tripolifosfato de Sdédio, encontrado na forma sélida. As curvas de
defloculacdo sao apresentadas na forma de graficos onde o eixo das
ordenadas apresenta os valores das viscosidades, enquanto que no eixo das
abscissas s&o encontrados os valores das porcentagens de defloculantes (em
relacdo a massa refrataria empregada).

Para o caso do defloculante sodlido, o tripolifosfato de sdédio, a
porcentagem empregada foi baseada na massa de defloculante por quantidade
da massa refrataria utilizada. Para o caso dos dois defloculantes liquidos, a
adicao do defloculante se processou através de um conta-gotas, dessa forma
tornou-se necessario descobrir-se 0 volume ocupado por uma gota e mediante
o valor conhecido da densidade do defloculante calcular a massa de uma gota
e posteriormente a relagdo gota/massa refrataria a ser utilizada e convertida na
porcentagem de defloculante empregada. Para isso, seguiu-se o seguinte

procedimento para os defloculante Glenium-51 e Darvan-C.
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Ajustes de Pardmetros Defloculante Glenium-51

Em uma proveta graduada de 10mL foram adicionadas 100 gotas de
cada defloculante e o volume final foi registrado. O procedimento foi repetido
trés vezes para ambos os defloculantes. Dessa forma foi possivel estabelecer-
se um valor aproximado para o volume ocupado por cada gota dos mesmos.

Veja na tabela 10 abaixo:

Tabela 10 — Determinagdo do Volume Ocupado por uma gota do

Defloculante Glenium-51

Glenium-51 Volume -100 gotas ~Volume
(ml) (Uma Gota)
Amostragem 1 4,2 0,042 mL
Amostragem 2 4,0 0,040 mL
Amostragem 3 4,5 0,045 mL
Média=
0,042 mL

A densidade do Glenium-51 fornecida pelo fabricante foi de 1,107g/mL.
Através de uma regra de trés simples podemos chegar a conclusdo que a
massa aproximada de uma gota do defloculante Glenium-51 & de 0,046g.

As suspensodes de silica apresentavam em sua composi¢cao 560 gramas
de solidos e 240 mL de agua destilada, apresentando-se dessa forma uma
suspensdo com aproximadamente 50% em volume de teor de solidos. Essa
quantidade de teor de solidos foi pré estipulada visando-se uma suspensao de
silica similar a empregada no uso das solugdes-tampédo e do acido citrico
isolado.

Ao se produzir essa suspensdo para testes no viscosimetro a mesma
apresentava um processo muito rapido de decantacdo da sua massa,
impossibilitando dessa forma as medi¢cdes das viscosidades, visto que apds
alguns minutos grande parte da massa refrataria encontrava-se no fundo do

recipiente ficando apenas um sobrenadante na parte superior.
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Como uma alternativa, optou-se pelo uso do Carboximetilcelulose,
também conhecido por CMC como agente suspensor, 0 mesmo € encontrado
na forma de um sal, sendo bastante soluvel em agua. Ele apresenta a funcao
de estabilizacdo das suspensdes e seu uso nesse caso em especifico foi
bastante util em manter a suspensdo de forma estavel para as medidas de
viscosidades.

Alguns testes foram realizados e a concentragdo ideal do CMC
encontrada foi de 0,8% em massa com relagdo a quantidade de massa
refrataria utilizada.

ApoOs todos os ajustes de parametros apresentados acima, foi possivel
se determinar a curva de defloculagdo para o Glenium-51. O grafico encontra-
se na figura 25 abaixo.

Curva de Defloculagdo-Defloculante:Glenium-51
6000 -

—a— Quartzo#200
—e— Quartzo#325
—a— Quartzo#500
—v— Cristobalita#500
—&— Silica Mix

—4— Silica Vitrea #325

4000

2000+

Viscosidade Aparente (cP)

% Defloculante

Figura 25 — Curva de Defloculag&o utilizando-se do Glenium-51

Observa-se pelo grafico que as curvas comegcam a apresentar um
padrao mais linear quando a concentracao do Glenium-51 esta por volta de 1-
1,5%. Essa, portanto, seria a concentracédo ideal de Glenium-51 empregada
nas massas refratarias a fim de se obter uma menor viscosidade, melhorando
assim consideravelmente a trabalhabilidade das mesmas e dessa forma poder

aumentar o teor de sélidos empregado.
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Ajustes de Parametros defloculante Darvan-C

O mesmo procedimento utilizado para o defloculante Glenium-51 foi
empregado para o Darvan-C.

Em uma proveta graduada de 10mL foram adicionadas 100 gotas do
defloculante e o volume final foi registrado. O procedimento foi repetido trés
vezes para ambos os defloculantes. Dessa forma foi possivel estabelecer-se
um valor aproximado para o volume ocupado por cada gota dos mesmos. Veja
na tabela 11 abaixo:

Tabela 11 — Determinacdo do Volume ocupado por uma Gota do
Defloculante Darvan-C

Darvan-C Volume -100 gotas ~Volume
(ml) (Uma Gota)
Amostragem 1 4,0 0,040 mL
Amostragem 2 4,1 0,041 mL
Amostragem 3 4,3 0,043 mL
Média=
0,041 mL

A densidade do Darvan-C fornecida pelo fabricante foi de 1,10g/mL.
Através de uma regra de trés simples podemos chegar a conclusdo que a
massa aproximada de uma gota do defloculante Darvan-C é de 0,045g.

As suspensdes de silica apresentavam em sua composi¢cdo 560 gramas
de solidos e 240 mL de agua destilada, apresentando-se dessa forma uma
suspensao com aproximadamente 50% em volume de teor de sdlidos. Essa
quantidade de teor de sodlidos foi estipulada visando-se uma suspensido de
silica similar a empregada no uso das solugdes-tamp&do e do acido citrico
isolado.

O uso do CMC foi novamente empregada, visando-se mais uma vez

manter a suspensao estavel e passivel de medigao de suas viscosidades.
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ApoOs todos os ajustes de parametros apresentados acima, foi possivel
se determinar a curva de defloculagdo para o Darvan-C. O grafico encontra-se
na figura 26 abaixo.

|Curva de Defloculagdo-Defloculante:Darvan-C
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Figura 26 — Curva de Defloculagao utilizando-se do Darvan-C

Pode-se observar pelas curvas apresentadas que a concentragao ideal
de defloculante empregada esta por volta de 1,5-2,0%, regido onde as curvas
comecam a apresentar um comportamento mais linear. Essa, portanto, seria a
concentracgao ideal de Darvan-C empregada nas massas refratarias a fim de se
obter uma menor viscosidade, melhorando assim consideravelmente a
trabalhabilidade das mesmas e dessa forma poder aumentar o teor de sdlidos
empregado.

Utilizacdo do Defloculante Tripolifosfato de Sédio

Por se tratar de um defloculante sélido o tratamento dos resultados para
as curvas de defloculacido para o tripolifosfato de sodio € consideravelmente
mais simples, visto que basta se conhecer e fixar uma quantidade de
defloculante e encontrar a razao entre essa quantidade previamente fixada e a
quantidade total de massa refrataria utilizada (que ja é conhecida=560gramas).

Na figura 27 abaixo, encontra-se a curva de defloculagao utilizando-se
do defloculante Tripolifosfato de Sddio:
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Curva de Defloculagdo-Defloculante: Tripolifosfato de Sodio
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Figura 27 — Curva de Defloculacédo utilizando-se do Tripolifosfato de
Sadio

Pode-se observar pelas curvas apresentadas que a concentracio ideal
de defloculante empregada esta por volta de 0,5-1,0%, regido onde as curvas
comegam a apresentar um comportamento mais linear. Essa, portanto, seria a
concentragdo ideal de Tripolifosfato de Sodio empregada nas massas
refratarias a fim de se obter uma menor viscosidade, melhorando assim
consideravelmente a trabalhabilidade das mesmas e dessa forma poder
otimizar o teor de solidos empregado.

Analisando-se em conjunto os trés defloculantes apresentados e
visando-se sempre seu emprego industrial, o tripolifosfato de sédio € o que
apresenta uma maneira mais facil de ser manipulada, visto que ele ja se
encontra na forma soélida. O mesmo poderia ser adicionado na proporgao
correta da quantidade de massa refrataria estipulada e também junto a
quantidade de acido citrico ja pré-estabelecida. Assim, restaria apenas
adicionar os trés pos que, ja se encontram juntos e homogeneizados a uma
quantidade especifica de agua fornecida pela fabricante, facilitando
consideravelmente seu emprego, seja em pequena ou grande escala. Por

ultimo, dos trés defloculantes empregados, o tripolifosfato de sédio é o que
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apresenta um custo mais baixo quando comparado aos outros dois o que

viabiliza ainda mais seu uso.

4.5. Determinagao da Distribuicao Granulométrica das Amostras de
Silica

As anadlises de distribuicdo granulométrica realizadas serviram para
concluir que a extensao e a distribuicdo granulométrica das amostras eram
variaveis e isso, influenciara significativamente no comportamento reoldgico
das mesmas. Na figura 28 abaixo encontra-se o grafico que mostra essa

variagao:

Distribuicdo do Tamanho de Particulas

—a— Silica Vitrea#100
—»— Cristobalita#500

—a— Quartzo #200

—»— Quartzo#325

—e— Quartzo#500

—a— Silica "Mix"

—»— Cristobalita#500Moida
—e— Silica Vitrea#325

—
o
o

Percentual de Massa Acumulada

Diametro Esférico Equivalente (um)

Figura 28-Determinagdo da Distribuicdo Granulométrica de polimorfos
da Silica

Através de uma analise observa-se que amostras com uma
granulometria menor apresenta uma maior extensdo de distribuicdo
granulométrica, como ocorrem com as amostras de quartzo#500 e

cristobalita#500 e cristobalita#500 previamente moida. Amostras com
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granulometria maior, ja apresentam uma distribuicdo granulométrica estreita,
como € o caso da silica vitrea#100 e quartzo#200. Esse tipo de analise serve
de carater investigativo em comportamento de fluidez das massas, bem como
no empacotamento das mesmas e eficiéncia em emprego dessas em

processos de fundigdo.

4.6. Determinacao das Curvas de Expansdao Térmica Linear
(Dilatometrias)

O objetivo da construgdo das curvas de expansao térmica linear para
polimorfos da silica foi de avaliar o comportamento de expansao e retragcao de
cada uma das amostras e com isso poder optar-se pela amostra com variacao
da porcentagem de volume compativel para seu emprego. Através dessas
curvas € possivel prever o aparecimento de tensdes térmicas provenientes de
uma diferenca de expanséo e contragdo térmica. Embora essas tensdes nao
possam ser eliminadas, elas podem ser reduzidas pela selegao de materiais
cujos coeficientes de expansao sejam compativeis com sua utilizagao.

Abaixo na figura 29 encontram-se as curvas para as amostras de
polimorfos de silica, bem como uma amostra comercial de um revestimento,

denominada Nanovest®, que serviu como padrdao de comparacao.



75

Curvas de Expansédo Térmica Linear
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Figura 29 — Curvas de Expansao Térmica para Polimorfos da Silica e

Nanovest®

Com excecdo da amostra de cristobalita, todas as outras curvas
apresentam uma grande similaridade entre si, por se tratarem de amostras de
quartzo, verificando assim que o efeito da diferente granulometria pouco efeito
exerce no comportamento dilatométrico das amostras. Por outro lado, visando-
se uma amostra com a menor variagao volumétrica para emprego em massas
odontoldgicas, nesse caso, faz-se melhor optar-se pela cristobalita que,
apresentou uma variagcdo de volume menor que 1,2%. O produto comercial
Nanovest® apresentou uma variagao de volume bastante parecida tanto com
as amostras de cristobalita quanto com as amostras de quartzo, no entanto seu
comportamento de expansdo e retracdo se assemelha bastante com as
amostras de quartzo testadas, mais especificamente com as amostras de
quartzo #200 e da silica mix que, apresenta em sua composi¢cao 52% de
quartzo #200.
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Procedimentos Finais

Apods a determinagao do reagente quimico ideal, no caso o emprego do
acido citrico, para se deslocar o pH das suspensbes de silica para regides
proximas ao pH do ponto isoelétrico, bem como do defloculante e sua
concentracdo apropriada para uso, foram realizados os procedimentos finais,
visando-se comprovar a eficiéncia do método. Na Tabela 12 abaixo se
encontram a quantidade de cada massa refrataria utilizada, bem como as
quantidades de acido citrico e defloculante (massa) e agua utilizadas, o pH final
da suspensao, o teor de soélidos (volume) e por ultimo o tempo de coagulagéo

das mesmas.

Tabela 12 — Comportamento Final apresentado pelas diversas amostras

de Silica
Tipo de Massa Quantidad pH % Acido % Defloculante Quantidade de pH Final % Teor Tempo de
Refrataria e de Massa |Inicial Citrico (Tripolifosfato de Agua (mL) de Coagulagao
Refrataria Sodio) Solidos (minutos)
(@
Quartzo#500 100,00 5,8 1 1 25 2,6 60 ~20
Quartzo#325 100,13 5,9 1 1 25 2,6 60 ~20
Quartzo#200 99,97 5,9 1 1 26 2,5 59 ~20
Cristobalita#500 100,10 6,2 1 1 25 2,7 60 ~ 30
Silica Vitrea #325 99,90 6,4 1 1 28 2,6 58 ~40
Silica Mix 100,12 5,8 1 1 25 2,5 60 ~20

O procedimento utilizado foi adicionar a quantidade de 1% em massa do
acido citrico e do defloculante e homogeneiza-los (com o uso de uma espatula
e posterior agitacdo) com a quantidade de cada massa refrataria utilizada.
Apos o processo de homogeneizagdo a massa foi adicionada em algumas
por¢cdbes a quantidade de agua (de torneira) que se encontrava em um

recipiente plastico. Promoveu-se dessa forma uma agitagdo através do uso de
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um agitador mecanico. Apds a completa adicdo dos pdés na agua e
homogeneizagcdo dos mesmos, esses foram vertidos em outros recipientes
plasticos e levados a uma estufa. As amostras permaneceram na estufa por 3
minutos a 50°C. O uso da estufa teve por finalidade acelerar o processo de
coagulagdo. Apds serem retiradas da estufa, elas continuaram o processo de
coagulagao natural, levando-se os tempos mencionados na tabela 12 acima.

O processo de queima ocorreu logo depois, utilizando-se do mesmo
programa de queima mencionado nos itens anteriores e que se segue na

tabela 13 abaixo:

Tabela 13 — Programa Utilizado para Queima de Amostras

Programa Temperatura (°C) Rampa de Aquecimento
1 0-100 3°C/minuto Mantendo a 20 minutos
2 100-300 3°C/minuto Mantendo a 30 minutos
3 300-580 3°C/minuto Mantendo a 30 minutos
4 580-900 5°C/minuto Mantendo a 100 minutos
5 900 até resfriar -

ApOs o processo de queima, as amostras de quartzo#200 e silica vitrea
apresentaram algumas fissuras em sua superficie. O procedimento de queima
foi realizado novamente com novas amostras e quando as amostras
encontravam-se em uma temperatura proxima de 400°C elas foram vertidas (de
forma individual) em um recipiente metalico com agua destilada. Todas se
dissolveram, no entanto, a amostra de silica “mix” foi a que apresentou o menor
desprendimento de gas ao ser vertida em agua e seu processo de dissolugéo
foi um pouco mais demorado.

Dessa forma o procedimento realizado torna-se ndo somente eficiente
para processos de pratica de fundicdo, como também inovador para amostras
de massas refratarias de silica.

Testes de campo foram realizados em um laboratério de protese na
cidade de Sao Carlos. Duas massas uma contendo apenas uma mistura de

quartzo de diversas granulometrias e outra contendo cristobalita foram usadas
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como revestimento refratario na fundicdo de “copings”. Os resultados foram

altamente satisfatérios.
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5. Conclusodes

O trabalho apresentado dividiu-se em trés partes: a primeira identificar
através da analise do potencial zeta o pH do ponto isoelétrico das variadas
amostras de silica e verificou-se que mesmo trabalhando-se com amostras de
granulometrias diferentes e estruturas diferentes 0 mesmo se manteve na faixa
de pHentre 2,2 e 2 /4.

A segunda etapa tratou de se desenvolver métodos que deslocassem o
pH das amostras de suspensdes de silica para regides proximas ao pH do
ponto isoelétrico, sem o uso de agentes de “pega-rapida” a base de fosfato. O
uso de solugdes-tampao e do acido citrico isolado se mostrou bastante
satisfatorio, tornando o processo nao sé vantajoso como também inovador para
aplicacao industrial.

A terceira e ultima etapa do trabalho foi de investigar o comportamento
do potencial zeta para as variadas amostras testadas. Conclui-se que a area
superficial especifica apresenta-se como um fator determinante no
comportamento do potencial zeta, sendo que as estruturas cristalinas bem
como a distribuigdo granulométrica também contribuem para efeitos no
comportamento do potencial.

O entendimento das flutuacbes do potencial zeta se torna uma peca
chave para se poder prever qual sera o comportamento da massa refrataria
tendo em méos informagdes simples como sua granulometria e a distribuigao
da mesma. Esse prévio entendimento do comportamento da massa mediante
ao sistema em que ela estara inserida é extremamente vantajoso a nivel
industrial, pois através dele é possivel se produzir os mais diferentes tipos de
massas refratarias para processos de fundigdo, mediante a necessidade de
seu emprego.

Como resultado final o processo aplicado em uma situacao real de
fundicdo de metal odontolégico mostrou que a coagulagédo direta € viavel e
inovadora para aplicagdo em massas de silica (revestimento refratario) para

fundicao de preciséao.
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