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Resumo

Devido a baixa concentragdo de oxidos alcalinos e alcalino-terrosos de algumas
argilas brasileiras, e também aos curtos ciclos de queima/sinterizagdo dos
revestimentos ceramicos de monoqueima, € necessario utilizar-se um aditivo fundente,

geralmente um mineral do grupo dos feldspatos e feldspatoides.

O presente trabalho concentrou-se no processamento via imida, abordando o efeito
do processo (moinhos de bolas, excéntrico, mortar ¢ “jet-mill”) e do tempo de
moagem de um feldspato, através da varia¢do da forma, tamanho médio e distribuig¢do
de tamanho das particulas primarias, sobre o comportamento reolégico de uma
suspensdo de argilatfeldspato dispersa, floculada e coagulada, e como estas
caracteristicas se transmitem, ou n3o, ao corpo consolidado (prensagem e filtragio

sob pressdo) e posteriormente sinterizado.

Os resultados obtidos evidenciaram a alteragio do comportamento reoldgico
(tixotropia e tens@o limite de escoamento) exibido por uma mesma suspensio de pos
éerﬁmicos em fungdo das caracteristicas geométricas de um de seus componentes, do
seu estado de coagulagdo e concentragdo em volume de solidos. Essas diferencas de
comportamento podem ser atenuadas manipulando as forgas interparticulas geradas

em suspensio, o que alarga a tolerancia dos pardmetros de processamento.

Foi testada a eficiéncia da técnica de coagulagio e comprovada a utilidade da
caracterizagdo reoldgica como ferramenta de controle das propriedades das

suspensoes ceramicas.

Dentre as caracteristicas reologicas analisadas, demonstrou-se que a viscosidade é o
fator que menos influenciou nas propriedades dos corpos consolidados por filtrago.
A filtragdo sob pressdo, aliada a técnica de coagulagio, mostrou-se mais eficaz na
consolidagdo quando comparada aos métodos tradicionais (e.g. prensagem), tendo
sido obtidos ganhos de ~5,5% na densidade aparente a verde com a utilizagio de ~2%

da pressao utilizada na prensagem.



Abstract

Dues to the low alkali and alkaline earth contents of some brazilian clays and the short
firing/sintering cycles used, a low melting additive is required in the single-fast-firing
process for the production of wall and floor tiles. Feldspars are among the most

common fluxing agents used for this purpose.

The present work was centered on the wet processing of ceramic materials, to
investigate the effect of the added feldspar grinding process and time (ball, excentric-
ball, mortar and jet-mills) on the rheological behaviour of a clay+feldspar slurry. The
resulting changes in shape, average size and size distribution of the primary particles,
as well as the dispersed, flocculated or coagulated state of the shurry, were studied to
find out if they did or not carry through to the consolidated (dry-pressed or filter-
pressed) and sintered body.

The results obtained clearly showed that the slurry rheological behaviour (thixotropy
and yield stress) depends on the morphology of the particles present, the coagulation
degree and the solids volume content in the slurry. However, the behavioural
differences can be reduced by manipulation of the inter-particle forces within the

slurry, rendering the processing parameters rather large.

The coagulation technique was found to be effective and the rheological

characterisation proved to be a useful tool in the property control of ceramic slurries.

Among the rheological properties studied, viscosity played the lesser role in the
characteristics of the filtered consolidated body. Together with the coagulation
technique, pressure filtration was the most effective consolidation process, as
compared with traditional consolidation methods (e.g. dry pressing), leading to gains

of ~5.5% in apparent green density using only ~2% of the dry pressing pressure.



Todos os rios correm para o mar e, contudo, o mar nunca se enche:
embora chegando ao fim do seu percurso, os rios continuam a correr.
Toda palavra é enfadonha e ninguém ¢é capaz de explica-la. O olho
ndo se sacia de ver, nem o ouvido se farta de ouvir. O que foi, serd, o
que se fez, se tornard a fazer: nada ha de novo debaixo do sol!

Eclesiastes, 1, 7-9.
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1. Introducdo

1.1 Industrias de pavimentos € revestimentos cerdmicos

Os produtos ceramicos classificados como tradicionais, categoria onde se incluem os
ceramicos estruturais como os revestimentos, pavimentos, louga de mesa e sanitaria e
também os refratarios, sdo elaborados a partir de misturas ou formulagSes de

matérias-primas naturais compostas principalmente por argilas.

Do ponto de vista comparativo com os produtos cerdmicos avangados, tais como os
com fungdes eletro-eletrdnicas e magnéticas ¢ os de elevada refratariedade, os pos
precursores (uma generaliza¢@o cientifica para matérias-primas) para o fabrico dos
ceramicos tradicionais ndo sofrem praticamente nenhum processo de refinamento,

calcinagio ou tratamento de superficie apos a etapa de lavra do minério de origem

11

Pode-se avaliar claramente frente a estas afirmagbes que os consumidores destes
insumos estdo mais suscetiveis a dissabores tecnologicos quando do seu
processamento para a produg@io dos referidos artefatos que aqueles de ceridmica

avangada.

Considerando ainda qﬁe estes produtos s3o fabricados em grande escala (266 milhdes
de m*/ano de pisos e revestimentos em 1995, somente no Brasil [2] ) e que possuem
baixo valor agregado, tornando-os de facil aquisi¢do, deve ser feito um esfor¢o para
alargar as tolerdncias das etapas de processamento das matérias-primas, tornando-as

robustas [3] perante a variabilidade inerente as matérias-primas naturais.

Na produgio de pavimentos e revestimentos ceramicos, o Brasil se destaca como um
dos maiores fabricantes mundialmente reconhecido, ocupando o 4° lugar com 8,0%
da produgio mundial, dividindo espago no cenario internacional com a China

(26,9%), Italia (16,8%) e Espanha (12,0%).
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Como pais exportador ocupa o 3° lugar, exportando 0,9% do consumo mundial,

dividindo o mercado internacional com Italia (11,1%) e Espanha (6,0%).

Além de fabricar e exportar, o pais € o 2° maior consumidor do mundo, participando

com 7,3% do total [4].

A produgio é distribuida em aproximadamente 75% e 25 % para os mercados interno
e externo, respectivamente. Os maiores consumidores dos produtos brasileiros sdo os

paises da América Central e do Norte, Extremo Oriente, Australia e Europa [S].

A produc@o brasileira de pisos e revestimentos esta concentrada principalmente em
dois grandes polos regionais, localizados nos estados de Sdo Paulo e Santa Catarina,
cada um respondendo por aproximadamente 55% e 45 % da produgédo nacional,

respectivamente.

Para além dos aspectos comerciais envolvidos e também da capacidade fisica
instalada, estas regides s3o tecnicamente diferenciadas por uma das fases do processo
de fabricagdo, a preparagdo das matérias-primas. S@o classificadas genericamente
como fornecedoras de produtos obtidos a partir do processamento "via seca" no caso

de S3o Paulo e "via umida" no caso de Santa Catarina.

Estas diferencas, que ndo se limitam a estes aspectos, tém sido fato gerador de

profunda discussdo, tanto no meio cientifico quanto empresarial [6, 7, 8, 9, 10, 11]
1.2 Processamento das matérias-primas

Os processos tradicionais de fabricagio de pavimentos por monoqueima sio
semelhantes e desenvolvem-se nas seguintes etapas consecutivas: preparagdo das
matérias-primas, preparagdo dos pds para conformagdo, prensagem, secagem,
eventualmente esmaltagio e decorag@o, queima/sinterizagdo, classificagio do produto

final e embalagem, Figura 1.1.

O processamento "via seca" € aquele onde os pds para prensagem sdo obtidos pela

moagem, geralmente em moinhos pendulares, das matérias-primas previamente secas
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(umidade em torno de 3 %) e pof granulagdo em tambores (umidade em torno de

12%).

prensegem

Figura 1.1. Processo de fabricaciio de revestimentos ceramicos “via umida”.

O processamento "via umida" por sua vez, produz os pOs para prensagem a partir da
moagem em moinhos de bolas, com a adi¢io de agua e aditivos. A suspensdo €
posteriormente for¢ada a passar pelo atomizador (“spray drier”) para a remog¢io do
excesso de agua, produzindo um granulo com umidade residual na faixa de v5-8%

[12], Figura 1.1.

Este processo é também o mais comumente encontrado nas industrias italianas e
espanholas para a fabricagio de pisos e revestimentos ceramicos. O Brasil ainda ¢ um
grande consumidor de "pacotes" tecnologicos destes paises, envolvendo desde a
fabricagdo e montagem de equipamentos, a producdo de matérias-primas para
esmaltacio e decoragdo dos suportes (corantes e fritas) e também o desenvolvimento

de desenhos e aplicagdo dos produtos [13].

Um dos aspectos relevantes observados como diferenciador tecnoldgico no processo

de fabricagdo dos produtos na Italia e Espanha daqueles fabricados no Brasil € a
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diversidade de matérias-primas utilizadas na composicdo das massas ceramicas

nacionais.

Quase que na totalidade, as massas cerdmicas espanholas s@o obtidas pela mistura de
argilas vermelhas (possuem este nome pelo alto teor de 6xido de ferro), sendo estas
suficientes para provocar as reag¢des fisico-quimicas desejadas para uma vitrificagdo

adequada da matriz cerdmica [12].

Devido a deficiéncia constatada nas caracteristicas quimicas das matérias-primas
nacionais, evidenciada pela baixa concentragio de 6xidos alcalinos, principalmente de
potassio (K,O) e de soédio (Na;0), e alcalino-terrosos, principalmente de céalcio
(Ca0), Tabela 1.1, e também pela crescente diminuigdo dos ciclos de
queima/sinterizagdo hoje impostos pelos sistemas de produgido elevada do tipo
monoqueima, com tempos de 40-60 minutos e temperaturas de 1150-1200°C [14],
surgiu a necessidade de adicionar & massa, até entdo argilosa e portanto plastica [15],

um aditivo portador destes 6xidos.

Tabela 1.1 Comparacido da composicio quimica (% em peso) de argilas brasileiras e

espanholas.
Argilas brasileiras Argilas espanholas

Elementos (%) [16] [17] [18] [12] [19]

SiO, 45,10 51,80 51,90 61,81 61,81
Al O3 37,60 2850 32,20 18,02 17,30
Fe; O3 0,83 3,46 1,09 6,44 6,34
TiO, 2,04 1,49 0,96 0,92 0,94
P,0s 0,15 0,13 0,07 - 0,32
CaO 0,09 0,17 0,05 0,96 1,86
MgO 0,04 0,39 0,19 1,45 0,96
Na,O 0,02 0,16 0,02 0,52 0,66
K0 0,03 0,80 0,47 3.08 327
PF 13,90 12,60 12,90 6,42 7,34

Entre os aditivos mais utilizados, destacamos o grupo dos feldspatos e feldspatoides:

ortoclasio, plagioclasio e nefelina [20]. Um grande esforgo tem sido dedicado a
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compreender melhor as caracteristicas destes minerais, por se tratarem de reservas

nacionais e pouco caracterizadas [21].

A Tabela 1.2 apresenta valores médios da composi¢do quimica de alguns feldspatos

utilizados em massas ceramicas.

Tabela 1.2 Composi¢ies quimicas médias (% em peso) de feldspato brasileire e espanhol.

Procedéncia
Elementos (%) Brasil [24] Espanha [22]
Si0, 55,71 68,7
ALQO; 22,07 16,6
Fe,0s 2, 18 0, 1
TiO, 0,14 -
PzOs - -
Ca0O 1,12 0,5
MgO 0,40 0,1
NaO 10,17 2,6
K0 5,75 10,5
PF - 0,5

Por serem minerais recentemente introduzidos nas composi¢des das massas cerimicas
brasileiras para a produg@o de pisos, onde as adi¢Ges sdo da ordem de 20 a 50% em
peso, estudos que caracterizam o comportamento dos feldspatos, reconhecidamente
um material ndo plastico, nas diversas etapas de processamento, sdo encontrados com

pouca freqiiéncia na literatura [23,24,25,26].
1.3 Moagem ¢ a interacdo solido-liquido

O processamento das matérias-primas utilizadas na formulagdo de massas cerdmicas
até a obtencdo de um corpo consolidado ndo sinterizado (verde) determina grande
parte das propriedades finais dos corpos sinterizados. Podemos afirmar que o produto

final conserva a memoéria do processamento antes da queima.

A moagem esta entre as etapas do processo que tém recebido grande atengdo dos

pesquisadores, tanto do ponto de vista técnico-cientifico [27] quanto operacional-
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econdmico [28, 29]. O primeiro evidenciado pela complexidade dos fendmenos que

ocorrem e o outro em fung3o dos crescentes custos de energia.

A redugdo de tamanho dos soélidos utilizados nas composigdes cerdmicas tem por
objetivos principais aumentar a homogeneidade das misturas e conferir ao sistema
particulado uma superficie especifica adequada ao tipo de tratamento térmico

posterior especificado.
O processo que garante atualmente estas caracteristicas € a moagem via imida.

Quando particulas de um solido s3o dispersadas num meio aquoso, a sua interagdo
com espécies iOnicas em solugdo traduz-se no desenvolvimento de uma certa carga

superficial, dependente do pH e da concentrag@o de eletrolitos na agua [30].

Esta interagdo ao nivel da interface particula-meio suspensor afeta sobremaneira o
comportamento das suspensdes quando sujeitas a esfor¢os provocados por forgas

mecanicas externas ao sistema.

Particulas com cargas da mesma natureza geram um potencial repulsivo elevado e
comportam-se em suspensio como entidades isoladas (suspensio dispersa),
favorecendo um empacotamento denso. Particulas neutras atraem-se formando flocos
persistentes de particulas em contato (suspensées floculadas), dificultando a eficiéncia

do empacotamento.’

Concentragdes elevadas de espécies i0nicas hidrataveis ocultam as cargas superficiais
das particulas permitindo que elas se associem em flocos fracos de particulas que
realmente ndo contatam entre si (suspensdes coaguladas), atuando a camada de

hidratagido como lubrificante durante o empacotamento [31].

Em geral, as propriedades reoldgicas de uma suspensio sdo dependentes de fatores
como viscosidade do meio, concentragdo de solidos, densidade, forma, tamanho e

distribui¢do de tamanhos das particulas e grau de estabilidade da suspensdo [32].

O efeito das caracteristicas das particulas, notadamente a distribui¢do de tamanho das

particulas e o empacotamento associado a esta, sobre o comportamento reologico de
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suspensdes vem sendo abordado por diversos autores nos ultimos anos [33, 34, 35,

36].

Estas correlagdes foram estudadas para sistemas com distribuigdes mono e bimodais e
tamanhos na faixa de 0,1-100 um, utilizando como material em suspenséo alumina

[33, 34] e, em alguns casos, argilas [35, 36].

A conclusio geral é que a otimizagdo do empacotamento de particulas melhora o
escoamento de uma suspensdo (viscosidades mais baixas para uma mesma

‘concentragio de solidos).
1.4 Objetivo

O trabalho proposto concentra-se, tanto pela linha de trabalhos realizados até aqui
pelo grupo de materiais da UFSC quanto pela proximidade geografica, no
processamento via umida de composi¢des cerdmicas para massa de pisos que

apresentam absorgdo de agua de 3-6% em peso, classe Blla [37].

O trabalho aborda o efeito do processo e do tempo de moagem de um feldspato,
atualmente utilizado como aditivo fundente em massas ceramicas tipo grés, através da
variag@o da forma, tamanho médio e distribuigio de tamanho das particulas primarias,
sobre o comportamento reolégico de uma suspensdo de argila+feldspato dispersa,
floculada e coagulada, e como estas caracteristicas se transmitem, ou no, ao corpo

consolidado e posteriormente sinterizado.

1.4.1 Objetivos especificos

Testar a eficiéncia da técnica de coagulagdo de suspensGes cerdmicas, atualmente
empregada para ceramicos técnicos, utilizando somente matérias-primas naturais

compostas principalmente por argilominerais e feldspato.

Comprovar a utilidade das técnicas de caracterizagéo reoldgica como ferramenta de

controle das propriedades das suspensdes cerdmicas.
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Analisar os efeitos da moagem de um feldspato em sistemas diversos (bolas, “jet-
mill”’) no comportamento reolégico de suspensGes cerdmicas e nas etapas de

consolidagdo (prensagem e filtragdo sob pressdo).




2. Revisdo bibliografica e estado da arte

2.1 Reologia de suspensoes de sistemas cerdmicos

2.1.1 Dispersdo e estabilidade de pos em liquidos

As suspensdes de sistemas cerdmicos s3o misturas de uma ou mais matérias-primas
distribuidas num meio dispersante. A homogeneizacao, a dispersdo e a estabilidade da
mistura de particulas de p6s cerdmicos em liquidos sdo passos fundamentais no

processamento de ceramicos de elevado desempenho.

E aceito, de uma forma geral, que tanto as for¢as que promovem a sinteriza¢do como
a eficiéncia desta, sio influenciadas pelas propriedades basicas dos pos, tais como a
pureza, o tarﬁanho de grio e os gradientes quimicos na mistura. Os arranjos de
empacotamento e a distribuicdo das particulas no corpo ndo sinterizado (verde)
controlam a porosidade e a microestrutura [38, 39, 40, 41], e por isso desempenham
um papel fundamental no estabelecimento das caracteristicas finais do produto

acabado.

O processo de homogeneizagio e dispersdo de um p6é num liquido pode ser tratado

em diversas etapas [42].

7///?/ =77 ///////// 777777777?

Solido Oxido

Figura 2.1. Equilibrio entre tensées superficiais em uma interface sélido-liquide-vapor
(exemplo de molhabilidade e nio molhabilidade) [43].

Inicialmente deve ocorrer 0 molhamento das particulas pela fase liquida, que depende
da variagdo das energias livres de superficie das interfaces e estdo relacionadas pela

equagdo de Young:
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Ysv = YsL + YLv COS 0 (2.1)

onde Ysv , YsL € Yv S30 as energias livres de superficie das interfaces sélido-vapor,
solido-liquido e liquido-vapor respectivamente, e © € o adngulo de contato ou dngulo
de equilibrio, medido na fase liquida, segundo o qual a superficie livre do liquido

contata o solido, Figura 2.1.

Num segundo passo, devem-se eliminar os aglomerados, convertendo-os em unidades
primarias isoladas. Nesta etapa deve-se considerar a quantidade de energia dissipada
na quebra dos aglomerados durante o processo de mistura. Para os pos contendo
fragOes de particulas coloidais, é importante definir-se a contribui¢do do tamanho de
particula nas interagdes interparticulas devidas aos efeitos browniano, hidrodindmico,

gravitacional ou de inércia, durante um escoamento por cisalhamento.

Warren [referenciado em 30] enfatizou que as for¢as superficiais tais como as
eletrostaticas, as de van der Waals, e os movimentos brownianos, podem sobrepor-se
as forgas de inércia ou gravitacionais para particulas com tamanho na faixa de 0,1 um,
tal como indicado na Tabela 2.1. Para particulas grandes (1 a 10 um), as forgas
gravitacionais ou de inércia tornam-se extremamente importantes, € o0 escoamento do
fluido pode conferir energias elevadas as particulas. Sob determinadas condi¢des, as
forgas mecanicas podem sobrepor-se a energia potencial repulsiva entre as particulas
provocando a floculagdo. Em outros casos, as particulas podem ser separadas se

estiverem fracamente aglomeradas.

Tabela 2.1. Energia das particulas em suspensdes devido a virias interagdes [30].

Tipo de Interagdo Energia (J) para particulas com tamanhos de

0,1 um 1 um 10 pm
atragdo de van der Waals 10 100 1000
repulsdo eletrostatica 0-100 0-1000 0-10000
movimento browniano 1y 1 1
energia cinética de sedimentaggo 107 10° 10
energia cinética de agitagio 1 1000 10°

10
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Finalmente, as particulas primarias devem permanecer com o grau de dispersdo
desejado no meio liquido e a reaglomeragéo deve ser evitada. Para que isto ocorra, a
estabilidade da suspensdo, viabilizada através da utilizagdo de um agente dispersante,

deve ser elevada.

Em meio aquoso a viabilizagio da estabilidade da suspensio pode envolver
simplesmente a alteragio das condigbes da suspensdo tais como o pH. Em outros
casos pode ocorrer a adsor¢do de um ion especifico pela particula, provocando um
aumento na carga repulsiva. Tanto em meios aquosos como em meios ndo-aquosos,
os dispersantes quimicos podem produzir uma forga eletrostatica repulsiva elevada

ou reduzir o potencial atrativo de van der Waals entre as particulas.

Estabilizagio -z =O- ﬁ o
eletrostatica =" {? Estabilizagdo

: (:I— ‘:C:I' gzé ﬁ estérica
- O ™ / - B
Estabilizagio por forcas (O‘O - %8 — ‘_%_'@ Estabilizagio

de hidratacio R TAN_ g—j— eletrostérica

: . O"boqp

7. r@.og

Estabilizagio por defeito

Estabiliza¢i0o por mascaramento das
forcas de van der Waals

Figura 2.2. Métodos de estabilizacdo de particulas cerimicas coloidais em liquidos [30].

Ha ainda a acrescentar que as particulas também podem ser estabilizadas pela
adsor¢do de polimeros (estabilizagdo estérica) ou pela adsor¢io de um filme
hidrofilico provocando forgas de hidratagdo estrutural. Ha casos em que a
estabilizagdo € alcangada pela combinagdo da estabilizagdo estérica e eletrostatica,
chamada de eletrostérica [30]. Também existem métodos de estabilizagio de
suspensdes usando o mascaramento das forgas de van der Waals, pela selegdo de um

meio dispersante compatibilizado com o cerdmico, e a estabilizagdo por defeito,

11
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usando altas concentragdes de um polimero n3o adsorvivel. Alguns desses

mecanismos sao ilustrados na Figura 2.2.

O objetivo principal destes processos € a obtengdo de suspensdes homogéneas com

um comportamento reolégico e grau de estabilidade bem definidos.

2.2 Origem das cargas superficiais

Um sistema independente em equilibrio € caracterizado essencialmente pela
homogeneidade ou isotropia de suas propriedades. Impondo a dois sistemas o
compartilhamento de um mesmo ambiente, o sistema resultante procurara atingir um

novo equilibrio, diferente do encontrado nos sistemas isolados.

Ao imergirmos um pd cerdmico em agua, a superficie deste adquire carga elétrica por
interag@o com as espécies i0nicas em solugdo e forma-se uma interface solido-liquido.
Uma questdo importante da quimica coloidal diz respeito 4 forma como as particulas
adquirem carga. A carga elétrica superficial pode ter diferentes origens, dependendo
da natureza das particulas e do meio liquido. As principais contribui¢des para o
surgimento de cargas elétricas na superficie das particulas imersas em um liquido s3o:
a liberagdo de ions da superficie do material, a adsor¢do de ions ou dipolos

(moléculas de agua) a partir do liquido e defeitos na rede cristalina dos materiais [44].

Um exemplo tipico do surgimento de cargas por dissocia¢dio € a liberagdo de metais
alcalinos e alcalino-terrosos da superficie das particulas de argilominerais como a
caulinita. Quando a caulinita é formada, pode ocorrer a substitui¢do isomérfica de
ions da rede cristalina com uma determinada valéncia por outros de valéncia diferente,

por exemplo [43]:
Si* ey = AP (edey + K (supesticie) OU (2.2)
AP ety = Mg retey + K (aperticic) (2.3)

Ocorrendo estas substituigdes, os ions que estdo adsorvidos a superficie, para garantir
a neutralidade de cargas na rede cristalina, neste exemplo o K', Figura 2.3,

encontram-se fracamente ligados a particula, e por isso s3o facilmente liberados

12
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quando os agregados de argila estio dispersos em agua. Esta liberagdo deixa a

particula negativamente carregada, como ilustrado na Figura 2.3.

Empilhamento de
particulas de argila PN

® © ]

oo @ =0

I Y - S
© I

Figura 2.3. As particulas de caulinita tornam-se carregadas, quando em dispersdo, liberando

ions alcalinos adsorvidos [43].

Na maioria das suspensdes contendo particulas hidrofobicas, a carga da particula €
criada preferencialmente pela adsor¢io de certos ions especificos na superficie da
particula. Estes ions sdo denominados ions peptizadores ou ions determinadores de
potencial, IDP, ou de carga, ou ainda ions especificamente adsorvidos. Estes ions
constituem a parte interna do que mais & frente designar-se-4 por dupla camada
elétrica. Uma quantidade equivalente de ions de carga contraria ficara acumulada
proximo da superficie carregada, constituindo av regido externa da dupla camada
elétrica. O processo de criagdo de carga requer a presenca de uma quantidade
suficiente de um eletrélito contendo o tipo de ions que s3o especificamente
adsorvidos pela superficie da particula. Este tipo de eletrdlito é designado por
eletrolito peptizante. Porém, ndo é necesse’m'd adicionar um eletrolito peptizante para
que ocorra a criagdo de carga, ja que a dissolugdo dos produtos do material coloidal
ou a dissociagdo de produtos da agua é por vezes suficiente para que se dé a criagio

de carga.

Ao trabalhar-se com 6xidos ceramicos simples, os mecanismos de surgimento de
cargas de superficie foram explicados pelo conceito de acido-base de Lewis
envolvendo a troca direta de protons com a superficie (através de grupos hidroxila da
superficie). Por exemplo, se a densidade de elétrons do atomo de oxigénio no grupo

MOH ¢ baixa, entdo a resisténcia da ligagdo de hidrogénio formada com o atomo de

13
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hidrogénio polarizado serd reduzida, € pode ocorrer a ionizagdo pela molécula da

agua através do seguinte processo de dissociagdo [30]:
-MOH(superﬁcie) + I-I20 =-MO (superficie) + IISO (2 4)

. n . 3+ 4+ 4+ 4+
onde M representa um cation ceramico tal como Al , Ti ,Zr ouSi .

Se a densidade de elétrons do oxigénio € alta, entdo podem-se ligar prétons aos

grupos -MOH, provocando dissociagd@o pelo seguinte processo:

_MOH(superﬁcie) + HZO = _MOH'Z (superficie) + OH- (25 )

2.3 Dupla camada elétrica

O desenvolvimento de cargas a superficie da particula afeta a distribui¢éo de ions na
interface particula-liquido. Para compensar a carga superficial, os ions antes
distribuidos aleatoriamente no seio da solugdo (contra-ions), concentram-se na
interface. Estes sdo atraidos eletrostaticamente para a superficie e, devido a
movimentagdo térmica, tornam-se regularmente distribuidos através da solugdo. A
carga na superficie da particula, em conjunto com a nuvem de contra-ions (a qual
contém um excesso de ions de carga oposta), constitui a dupla camada elétrica

representada na Figura 2.4.

O termo dupla camada elétrica, ou somente dupla camada, € utilizado para descrever
o arranjo das cargas e dos dipolos orientados que constituem a regido da interface
solido-liquido.

A existéncia de uma interface com o eletrdlito implica necessariamente uma

anisotropia nas forgas que atuam nas particulas na regido da interface. Por causa desta

anisotropia, ocorre uma redistribuigdo das cargas moveis e dos dipolos orientados.

14
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Figura 2.4. Representacio da estrutura da dupla camada elétrica, indicando valores da

constante dielétrica da dgua, ¢, para o sistema particula-dgua [45].

As duplas camadas ndo sio uma caracteristica especial das interfaces sélido-liquido,
s30 uma conseqiiéncia natural da jungdo de duas fases numa fronteira. Através da
maioria das jungBes entre duas fases, i.e., entre dois materiais, desenvolve-se uma
diferenca de potencial. Se os materiais possuirem cargas livres moveis, (elétrons ou
ions), a diferenga de potencial surge da eletrificagdo dos dois lados da interface em
conseqiiéncia de fendmenos de transferéncia de carga. Mesmo que essas fases ndo
sejam constituidas por cargas livres mas sim por dipolos permanentes ou moléculas
nas quais se podem induzir dipolos, pode surgir uma diferenga de potencial através da
interface devido a uma orienta¢do resultante dos dipolos que a constituem. Na Figura

2.5 mostram-se alguns exemplos de duplas camadas.

Considere-se ainda a imagem da interface sélido-liquido mostrada na Figura 2.4. O
solido € constituido por uma rede de ions e de elétrons livres. Quando o soélido €

carregado com uma densidade de carga g, significa que tanto pode existir excesso
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(9, € negativo) como deficiéncia (g, € positivo) de elétrons livres na superficie da

particula.

] Solugdo I  Solugdo II Metal Escoria
Benzeno  Agua NaCl NaCl dido

5»« @ | j/:/

. ® Z.5
0) X

. ee 7
H !*@ %7
'gi;:olos orientados | Membrana

Figura 2.5. Exemplos de duplas camadas elétricas [46 ].

A primeira linha € ocupada largamente por dipolos de agua (Figura 2.6), com uma
determinada orientag@o preferencial produzida (induzida) pelo excesso de carga na

particula. Esta primeira linha forma a camada de hidratagio da particula.

Se o excesso for de cargas negativas na superficie da particula, existird um excesso de
dipolos de 4gua com as suas extremidades positivas (pontas das setas) apontadas em

direg@o a superficie da particula.
Camada primaéria de
_~~ moléculas de agua

/ Ve‘r
&
///“’ Solugio

}’arﬁcula

Figura 2.6. A camada de moléculas de dgua orientadas na superficie da particula [46].

A segunda linha € largamente reservada para ions solvatados. O lugar geométrico dos
centros destes ions solvatados é denominado plano externo de Helmdltz, PEH ,
Figura 2.7. Entre a primeira linha de agua (a camada primaria de agua) e os ions
solvatados existem outras moléculas de 4gua, um tipo de camada de hidratagdo

secundaria, fracamente ligada & particula.
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Tons solvatados

Plano externo de Helmoltz
Camada de agua primaria

Figura 2.7. Uma camada de ions solvatados sobre a camada da primeira linha de dgua. O lugar

geométrico do centro destes ions solvatados define o PEH [46].

No caso mais simples, a densidade de carga em excesso no PEH (devido aos ions
solvatados) € igual e oposta a existente na particula, Figura 2.8.a. Esta situa¢do, duas

camadas de carga em excesso, € que deu origem ao termo dupla camada.

O equivalente elétrico desta situagdo (duas camadas de carga oposta) € um capacitor,

Figura 2.8.b. A diferenga de potencial entre estas duas camadas de carga ¢ linear,

Figura 2.9.
Densidade de carga em excesso, gs = -gr
@) na solugdo distribuida no PEH (b)
- +
qP qs = _qP
- +
- +
— e
- -+
. - - -
s A interface eletrificada consiste Capacitor
Densidade de carga em excesso ©m duas camadas de carga
na particula, gp

Figura 2.8. (a) Uma dupla camada, um tipo hipotético simples da interface eletrificada, na qual
uma camada de ions no PEH constitui a totalidade da carga em excesso, ¢s, na solugdo. (b) O

equivalente elétrico da dupla camada é um capacitor [46].
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Potencial
positivo

Distincia dentro da solugio
~—PEH
|
) Variagdo linear do potencial
Potencial dentro da dupla camada
negativo

Figura 2.9. Variagio linear do potencial correspondente i dupla camada [46].

Um caso que ja ndo € tdo simples é aquele em que a densidade de carga em excesso
no PEH nio é equivalente ao da particula, mas menor, Figura 2.10. Alguns dos ions
solvatados deixam os seus lugares na segunda fila e movimentam-se aleatoriamente

dentro da solugdo.

PEH

Densidade de carga em excesso

Densidade de carga em excesso
& n0 PEH=|gezx{</gs|

na particula = gp

Figura 2.10. Situacio onde a densidade de carga em excesso no PEH ¢ menor em méduloe do que

a carga na superficie da particula, gp. A carga remanescente é distribuida na solu¢io [46].

Neste caso a densidade de carga em excesso na solug@o decresce com a distancia a
superficie da particula. Proximo do solido, suas cargas atraem os ions solvatados para
a segunda linha. Mais afastado, os movimentos térmicos tém uma influéncia
comparavel as forgas na interface solido-liquido. Suficientemente para dentro da

soluc@o, o gradiente de cargas € zero porque os ions positivos e negativos sio em
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igual nimero em qualquer regido do liquido, € 0 movimento térmico passa a ser mais
importante.

Potencial positivo

L

Distincia dentro da solugdo

"Variagdo assintdtica do potencial
dentro da dupla camada

Sy Variaggo linear do potencial dentro

da dupla camada

Potencial negativo

Figura 2.11. Variacio do potencial correspondente & atmosfera iénica da Figura 2.10 [46].

Assim, a densidade de carga em excesso na solug@o (igual e oposta aquela existente
no soélido) pode ndo estar toda fixa no PEH, mas alguma dela pode estar dispersa na
solucdo. O potencial diminui no sentido do centro da solugdo, de inicio rapidamente, €

depois tende assintoticamente para zero, Figura 2.11.

PIH

Solucido

B ion
" adsorvido
Estas

Primeira camada de dgua Solugdo

Figura 2.12. Processo de adsorgéio por contato, onde os ions do PEH deslocam as moléculas de

agua da primeira linha e sfio adsorvidos pela superficie da particula [46].

Apesar da primeira linha estar ocupada por moléculas de agua, existem algumas
espécies iOnicas que encontram o seu caminho para chegar a superficie do solido,
Figura 2.12. Contudo elas ndo conseguem alcangar a superficie se estiverem

impedidas pelas suas proprias camadas primarias de solvente.

Assim, os ions em contato com o solido sdo aqueles que ndo tém uma camada de

hidrata¢do primaria quando no seio da solugdo. Em geral, a maioria dos &nions e os
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grandes cations ndo possuem camadas de solvatagdo primaria, e portanto estes € que
podem contatar com a particula. O local dos centros destes ions é conhecido como

plano interno de Helmoltz, PTH, Figura 2.12.

- Estes ions em adsorgdo por contato com a particula sdo, como ja referidos, chamados
de especificamente adsorvidos. A palavra especifico ¢ utilizada porque a extensdo do

fendmeno parece depender mais da natureza quimica do ion do que da sua carga.

(a) lPo,Go "PB,GB lIId,O'd

7
%
_
%
%
g
7

g € €

Sélido p->ier»i Camada difusa
PH PEH
(®)
‘ i © +) Vo : %4— Plano de escorregamento
© :
Sélido i o > i
o | Y
v Potencial
1 Sfeceaganad
: o c ..... peeedad
- I B O/ )
PIH PEH 0 ;;)i % . o
Cia
(©
_ 8 % .
o 0
Solido © 0
B O
9 i
P i ® \
PIH PEH 0 B B+Y

Distincia —+

Figura 2.13. A dupla camada elétrica: (a) a regilio interna da dupla camada elétrica, mostrando
o lecal do PEH e do PIH, o potencial y e a densidade de carga o; (b) distribuiciio de contra-ions
e o perfil do potencial y(x) a partir de uma superficie carregada positivamente; (c) distribuigio
e queda do potencial através da dupla camada na presenga de ions especificamente adsorvidos

[47).
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A dupla camada elétrica pode considerar-se constituida por duas partes: a regido
interna de espessura B que inclui os ions mais fortemente ligados a superficie, a uma
distincia mais ou menos constante desta, também conhecida por camada de Stern,
Figura 2.13, e a regido externa ou camada difusa, na qual a distribui¢do dos ions €

determinada pelo equilibrio entre as forgas eletrostaticas e a agitagdo térmica.

Assim, o potencial junto da particula diminui desde um valor W, a superficie até se
anular no interior da solugdo. O potencial yg no plano de separagio entre as duas

camadas, o plano de Stern, recebe o nome de potencial de Stern, Figura 2.13.

A variagdo do potencial da dupla camada em fungdo do afastamento da superficie
carregada € descrita por varios modelos. O primeiro tratamento teérico foi feito por
Gouy e Chapman [referenciados em 44]. Este modelo baseia-se nas hipoteses de uma
superficie uniformemente carregada, uma solugdo onde a constante dielétrica &
constante € onde as cargas, que s3o pontuais e obedecem a uma distribuigdo de

Boltzmann, constituem a camada difusa.

Das formulagdes que consideram a existéncia da camada difusa, a mais smiples € a
aproximac¢do de Debye-Hiickel [referenciados em 44], que relaciona a variagdo de
potencial v ao longo da distdncia x com o potencial de superficie y, através da

expressdo [44]:

W = Yo exp (-kox) 26)

onde k ¢ o pardmetro de Debye-Hiickel, também designado por inverso da espessura

da dupla camada elétrica, representado por [44]:

B (ZOOOeZNAlj v

2.7
€08, kT @7

onde e € a carga do elétron, N, é a constante de Avogrado, I € a forga i6nica, & € a
permissividade no vacuo, & a permissividade elétrica do meio suspensor, kg € a

constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

A equagdo (2.7) indica que k € proporcional a raiz quadrada da forga idnica e

inversamente proporcional a permissividade do meio suspensor. Assim, a espessura da
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dupla camada elétrica, 1/k , é uma propriedade do liquido e ndo das particulas. A
dupla camada sera fina em meios com forga idnica elevada e espessa em meios com

forga iGnica baixa.

2.4 FenOmenos eletrocinéticos

Os fendmenos eletrocinéticos resultam de um movimento tangencial entre duas fases
carregadas (exemplo: interface sélido-liquido), provocado pela aplicagio de um

campo elétrico ou de uma forga externa que gere uma diferenga de potencial.

Um liquido em contato com uma superficie solida carregada, ou seja, com a existéncia
de uma dupla camada elétrica, movimentar-se-4 quando da aplicagio de um campo

elétrico. Esta resposta do liquido € chamada de eletrosmose.

A aplicacdo de um campo elétrico a uma suspensio de particulas carregadas com um
determinado sinal, provoca 0 movimento destas em diregdo ao eletrodo com carga de
sinal contrario. Este fendmeno € conhecido como eletroforese e esta representado na

Figura 2.14.

Velocidade = (distdncia/tempo) [pm/s]
»

Campo elétrico E = Gradiente de potencial [V/cm]

Mobilidade = Velocidade/E [um.cm/V s]

Figura 2.14. Eletroforese [48].

Experimentalmente foi observado que a velocidade da particula, v, € proporcional a

intensidade do campo elétrico aplicado, E. Para particulas esféricas a relagdo é [44]:
v=uE (2.8)

onde p; ¢ chamado mobilidade eletroforética da particula.
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Durante o escoamento, surge um plano hidrodindmico de escorregamento na dupla
camada. Este plano esta localizado entre a camada de Stern e a camada difusa, Figura
2.13. O potencial neste plano de escorregamento, que ¢ a parte movel da dupla
camada que rodeia a particula, é chamado de potencial zeta, ou potencial {, e pode
ser calculado através da mobilidade eletroforética. Foram deduzidas duas relagoes
simples entre a mobilidade eletroforética e o potencial £. As duas relagdes diferem na
razio entre a espessura da dupla camada 1/k e o raio da particula a. Para um ka >100
(particulas grandes, elevada forga idnica) utiliza-se a equag@o de Smoluchowski [30]:

=" he 2.9)

€
onde ¢ € a constante dielétrica e 1 a viscosidade do meio.

Com um ka < 1 pode usar-se a equagé@o de Hiickel [30]:

C=E;PE (2.10)

Para valores de ka intermédios, o fator de conversdo depende de um modo complexo
da forga i6nica e mobilidade absoluta. A morfologia das particulas pode também
influenciar o fator de conversdo, e a teoria existente € valida apenas para particulas
esféricas monodispersas [referenciado em 30]. A relagdo também € muito sensivel a
distor¢do da nuvem i0nica causada pelo potencial elétrico aplicado, efeito conhecido

como relaxagdo [referenciado em 49]

Smoluchowski concluiu que a relagdo entre a velocidade da particula, v, € o campo

elétrico aplicado, E, tem a forma [44]:

V= SOSrCE
n

2.11)

A partir das medidas do potencial { pode-se inferir sobre os tipos de ions e espécies
que determinam a estrutura da dupla camada. Este tipo de informagio é importante
para o controle da estabilidade, reologia e caracteristicas de sedimentagio de uma

suspensao.

Dois pardmetros importantes que descrevem a dupla camada elétrica de uma particula
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sélida sdo o ponto de carga zero, PCZ, e o ponto isoelétrico, PI. Healy et
al [referenciado em 49] define 0 PCZ como o valor de pH para o qual os ions
determinadores de potencial, (IDP), atras do plano de Stern, conferem a particula uma
carga superficial o, = 0, i.e., para o qual o potencial de Stern € yg = 0. O PCZ de
6xidos metalicos é determinado pela concentragio de H ou OH ; o de sais
fracamente solveis pela concentragdo de IDP na rede. Quando os dois mecanismos
de formagdo de cargas a superficie operam simultaneamente, tanto as espécies idnicas

como os produtos de reagdo determinam o PCZ [49].

O ponto isoelétrico, PL, é definido como o valor de pH para o qual o potencial { =0
[49]. Assim, resumindo, pode-se dizer que 0 PCZ refere-se a situagdo em que uma
particula ou superficie n3o possui carga e o PI & de uma particula que ndo apresenta
eletroforese, i.e., que ndo se move sob a agdo de um campo elétrico, ou uma
superficie que ndo apresenta eletrosmose. Estas quantidades ndo sdo intercambiaveis,
pois o PI caracteriza a carga na camada difusa (64=0) e o PCZ refere-se somente a

carga na superficie da particula (Go).
2.5 Adsorcdo de espécies i0nicas simples na interface das

particulas

A adsor¢do de espécies iOnicas simples, usadas como agentes dispersantes, na
interface liquido-particula pode alterar as propriedades elétricas da interface (carga e
potencial). De fato a maioria dos agentes dispersantes atuam por adsorg¢do especifica
a superficie ativa de ions de carga contraria. No caso oposto, de ions de adsor¢do nao
especifica, tais como os de um eletrolito indiferente, o efeito global € simplesmente o

da redugio da espessura da dupla camada provocando a floculaggo.

Para a superficie de um oxido imerso em agua, os protons e as hidroxilas sido
especificamente adsorvidos tal como se ilustra com as equagdes (2.4) e (2.5) e por
isso sdo determinadores do potencial. A carga superficial fixa (o) pode ser expressa
pela diferenga na densidade de adsor¢o entre HY e OH- adsorvidos na superficie e

pode ser formulada do seguinte modo [30]:
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o, = F(T,. T,y ) (2.12)

H* OH~

onde ;™ e ', sd0 as densidades de adsor¢do de HY e OH- respectivamente e F é a

constante de Faraday. Portanto aumentando ou diminuindo o pH, pode-se controlar a

carga eletrostatica nas particulas.

A carga superficial torna-se menos negativa na presenca de cations metalicos

especificamente adsorvidos, por exemplo M2*, de tal modo que [301:

GozF(r

o ul

-T,, +2l,.) (2.13)

Na presenca de dnions especificamente adsorvidos HpA(Z-1)- a carga superficial

torna-se mais negativa, de tal modo que [30]:

cozF(F

u+

T, -,.) 214)

onde I,2% e I',2- sio as densidades de adsorgdo do cétion de metal e do &nion
respectivamente. A relac@o entre a carga global e o pH estabelecido pelo balango de
protons e seus complexos € os dnions ou cations especificamente adsorvidos esta

ilustrada na Figura 2.15.

Assim, de uma forma mais simples, pode-se dizer que na auséncia de ions
especificamente adsorvidos, cations ou anions, as condi¢des de PCZ e de PI sédo
estabelecidas unicamente pelos ions provenientes da dissociagdo da molécula de agua,

osions H e os OH.

Neste caso especifico, o valor de pH a que ocorre o PCZ (atingido quando a
densidade de cargas positivas iguala a densidade de cargas negativas na superficie da
particula) € igual ao valor de pH onde ocorre o PI (atingido quando a densidade de
carga global, estabelecida pelas espécies H ou OH, em contato com a superficie da
particula mais as espécies que constituem a camada difusa, conferem um potencial

nulo).

Se existirem em solugdo ions especificamente adsorviveis pela superficie da particula,
val ocorrer uma perturbagéo no equilibrio existente entre a quantidade de espécies

positivas e a das negativas, mais concretamente H' e OH', em toda a dupla camada.
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Auséncia de espécies Cations M** Anions A*
especificamente especificamente especificamente
adsorvidas adsorvidos adsorvidos

Acido Acido Acido

' \ ) s\\ [M2+]=0 N xl@.
50 0 : of 2122

Quantidade de 4cido
ou base adicionado

+

Carga
(Moles/m2)
=

Figura 2.15. A carga global de uma superficie hidrolisada de um éxido é definida pelo equilibrio
da adsor¢io na interface de H ou OH e seus complexos e pelos 4nions e cations
especificamente adsorvidos. Os cations especificamente adservidos aumentam o pH do ponto
isoelétrico mas diminuem o pH do ponto de carga zero. Inversamente, os inions especificamente
adsorvidos diminuem o pH do ponto isoelétrico mas aumentam o pH do ponto de carga zero
[30}.

Assim, se as espécies idnicas especificamente adsorvidas forem positivas (por
exemplo cations metalicos M”), a adigio desta espécie vai corresponder uma
diminuigdo no valor de pH para o qual ocorre o equilibrio entre H' ¢ OH, i.e., o valor
de pH ao qual surge o PCZ é mais baixo, e um aumento no valor do pH para o qual o
potencial zeta se torna nulo, i.e., para o P1. Ja se a espécie i6nica especificamente
adsorvida for negativa, ocorre exatamente o oposto, o valor de pH para o PCZ torna-

se mais alto e o pH para o PI torna-se mais baixo.

De um modo geral, as suspensdes vao mostrar instabilidade coloidal na regido de pH
correspondente ao PI, onde a taxa de floculagdo tem um valor maximo, indicando que
ndo existe barreira repulsiva para evitar a floculagdo rapida. Como a carga € o
potencial aumentam para valores de pH de ambos os lados do pH para o PI, o sistema
torna-se mais estavel nessa faixa de valores. Geralmente a estabilidade requer um

potencial repulsivo de pelo menos 30 a 40 mV. Por convengdo, tanto a carga como o
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potencial sdo considerados negativos abaixo e positivos acima do pH correspondente

ao PL

De acordo com a teoria da dupla camada de Stern, os cations mantém a sua camada
de hidratagio na adsor¢do. Quanto mais alta a valéncia do ion, mais forte a adsorgéo e
mais baixa a concentrag¢do de eletrolito requerida para flocular o sistema. Para ions
com a mesma valéncia, quanto menor o tamanho do ion hidratado, tanto maior a
capacidade de hidratagdo. Geralmente, na auséncia de efeitos quimicos espeéiﬁcos,
tanto o tamanho do ion como a sua carga podem ter influéncia no processo de

adsorg@o e nas propriedades da dupla camada.

Para os pos de oxidos cerdmicos, o valor de pH ao qual corresponde o PCZ
(tradicionalmente determinado em agua onde PCZ = PI) ¢ bastante reprodutivel e por
isso serve como indicagdo geral sobre a capacidade da superficie para perder ou atrair
protons. Geralmente os 6xidos mais acidos tém um pH de PCZ baixo, € os Oxidos

basicos tém valores de pH de PCZ elevados, por exemplo: a-SiC, pHy, = 3; ZrO2,
pHy,; = 7; A203, pHy, = 8; Y203, pH, = 9 [30].

2.6 Forgas de superficie

2.6.1 Forgas eletrostaticas

Quando duas particulas com carga do mesmo sinal se aproximam até distancias curtas
(<60 nm) que permitam a intera¢do entre as suas camadas difusas, estabelecem-se
entre elas forgas eletrostaticas repulsivas. O valor e o alcance desta repulsdo sio
significativamente reduzidos quando comparados com a repulsdo coulumbiana que
poderia ocorrer entre as superficies sem a presenga dos contra-ions das camadas

difusas.

A descrigdo matematica destas forgas de carater repulsivo € muito complexa e a sua
resolugdo exige métodos numéricos complexos [referenciado em 54]. No entanto,
algumas simplificagdes permitem chegar a seguinte expressio para o potencial
repulsivo de natureza eletrostatica, Vg, valida para eletrolitos simétricos (por exemplo

o NaCl) e distancias de separagio Ho > 1/k [50]:
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Vr(x) = gk exp (-kHo) (2.15)

2.6.2 Forgas de van der Waals

As forgas de van der Waals surgem da interagdo de dipolos elétricos moleculares ou
atomicos cujas orientagdes s3o interdependentes de tal forma que estes se atraem uns

aos outros. Trés tipos de interagdes podem ser distinguidas:

a. Um dipolo molecular permanente gera um campo elétrico que tem a propriedade
de orientar outros dipolos permanentes, o suficiente para que sejam atraidos para o

primeiro. Estas s3o conhecidas como as forgas de orientagio de Keemson.

b. Um dipolo permanente induz um dipolo num 4tomo, molécula ou meio polarizavel,
e o dipolo induzido € orientado de tal forma que € atraido. Estas recebem o nome de

forgas de indugio de Debye.

¢. Um dipolo instantaneo, surgindo da flutuagdo da distribui¢do de cargas eletronicas,
induz outros dipolos nos atomos e moléculas vizinhos. Outra vez os dipolos induzidos
sdo atraidos pelo indutor. Estas forgas sdo conhecidas como as de London ou forgas

de dispersdo.

Com exce¢do dos materiais muito polares, as forgas de dispersdo de London, sdo as
que mais contribuem para as forgas de atragdo de van der Waals. As forgas de
interac@o entre moléculas tém um alcance muito reduzido, variando com o inverso da
sexta poténcia da distincia entre elas. Para calcular a dependéncia da energia atrativa
Va , por unidade de superficie com a distincia entre dois corpos macroscopicos,
Hamaker [referenciado em 50] considerou duas placas de tamanho infinito e espessura

3, colocadas no vacuo a uma distancia Hy, e deduziu a seguinte expressdo [50]:

Vi(Hy) = —(ﬁ{—zj (2.18)

valida quando Hy « 8. A é a constante de Hamaker, que depende do numero de
atomos por unidade de volume e das propriedades dielétricas do material e das do
meio em que se encontra. A expressdo € valida para pequenos valores de Hy. Para

distincias maiores a for¢ca decai mais rapidamente devido ao tempo necessario a
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propagagio dos efeitos elétricos que a originam. Este desvio € conhecido como efeito

de retardamento.

2.6.3 Teoria DLVO

Esta teoria sobre a estabilidade de suspensdes diluidas, descreve a interagdo dos
potenciais repulsivos, devido a existéncia das duplas camadas elétricas, com os

potenciais de atragdo de van der Waals.

Derjaguin ¢ Landau, Verwey e Overbeeck [referenciados em 49] desenvolveram
separadamente esta teoria em 1941 e 1948, respectivamente, a qual € representada

pela seguinte equagio:
Vi=Vi+Va | | 2.17)

Esta combinagio de um potencial repulsivo, Vi (positivo), representado por uma
fungio exponencial decrescente com a distdncia entre as superficies, cujo alcance
depende da forga i6nica do meio suspensor, com um potencial atrativo, V, (negativo)
representado por uma fungdo que varia com uma poténcia do inverso da distdncia e

que € insensivel a for¢a iGnica, origina o comportamento ilustrado na Figura 2.16.

As curvas de energia potencial total de interagdo Vr, em fungdo da distdncia de
separa¢do interparticulas Hp, mostram tragos caracteristicos que descrevem a

estabilidade do sistema.

O perfil da curva de interagdo total (V) depende dos valores relativos das energias
componentes (Va € Vg) e encontra-se intimamente ligado a possibilidade de
floculagio ‘das particulas [50]. Quando o potencial de superficie das particulas €
elevado e a forga i6nica do meio reduzida, as forgas repulsivas (Vg) dominam a
distancias maiores e a curva de interagio apresenta uma barreira de energia. E esta
barreira de energia que se opde a aproximagdo das particulas e tende a manté-las

separadas, Figura 2.16.a.

A altura da barreira de energia, ou maximo primario, depende da densidade de carga
superficial e da concentragdo de eletrolito. Quando Vi, € suficientemente superior a

energia térmica das particulas, kgT (movimento browniano), as particulas ndo
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conseguem vencer esta barreira e a suspensdo estara dispersa ou defloculada,

constituindo um sistema estavel.

(c)

Energia potencial, V
Energia potencial, V
Energia potencial, V

= e

Figura 2.16. Energia de interagio entre duas particulas com potencial de superficie constante.

(a) forg¢a idnica reduzida, (b) for¢a idnica moderada (c) forca idnica elevada [S0].

Quando a concentragio de eletrolito é aumentada, a compressdo da regido difusa da
dupla camada elétrica reduz o alcance da componente repulsiva, fazendo com que o
potencial atrativo (Va) de van der Waals seja significativo para distdncias de
separagio dentro da faixa de repulsio. E nesta situagio que se pode formar o minimo
secundario, Figura 2.16.b. Neste estado as particulas estdo fracamente ligadas, dando
lugar a um estado de floculagdo facilmente reversivel, devido a pouca profundidade

do minimo, V.

Para valores de forga idnica elevados, a agio combinada da diminui¢io do potencial
repulsivo (potencial de Stern) e da queda mais rapida do potencial na camada difusa
podem reduzir consideravelmente o alcance das forgas repulsivas, Figura 2.16.c.
Nestas condigGes ndo existe barreira energética. Todas as colisdes entre particulas
levardo ao contato. As particulas atingem o minimo primario, € a velocidade de
floculagdo sera elevada. A este sistema € dado o nome de sistema floculado ou

instavel.

Podemos concluir que a teoria DLVO propde uma forma de controlar e otimizar o
efeito do potencial repulsivo através da concentragdo do eletrdlito. O potencial de
superficie calculado pela teoria DLVO a partir de medidas de for¢as de superficie
[51], mostra uma boa concordancia com os resultados determinados a partir das

medidas do potencial £, Figura 2.17.
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Figura 2.17. (a) Potenciais de superficie calculados através de medidas de for¢a de superficie
entre cristais de safira imersos em uma solugio 0,001 M de NaCl para varios valores de pH
(quadrados) comparados com medidas independentes de potenciais £ (tridngulos) de y-alumina
[30].

2.6.4 Exclusées da teoria DLVO

Apesar da teoria de DLVO ter sido bem sucedida na descri¢do da estabilidade das
particulas em suspensdo, existem algumas restricdes ao seu uso. Inicialmente, deve-se
considerar que a teoria se aplica apenas a suspensdes de particulas monodispersas,
eletrostaticamente carregadas, que colidem devido & interacdo entre duas particulas.
Na pratica, em suspensdes com elevado teor de solidos podem ocorrer varias

interagGes simultaneamente.

Na teoria de DLVO consideram-se apenas as interagdes de van der Waals e da dupla
camada elétrica. As forgas estruturais de hidratagio (repulsivas), hidrofobicas
(atrativas) e capilares (atrativas) [54] ndo estdo incluidas. Presentemente ndo existe
nenhuma teoria geral que trate destas forgas adicionais, muitas vezes dependentes de

caracteristicas da superficie (ex.: rugosidade).

Derjaguin et al [referenciado em 30] e Hom [54] apresentaram recentemente uma
revisdo sobre as interagdes das forgas superficiais na qual é dada atengdo especial as

forgas estruturais de repulsdo hidrofilica e de atrag¢@o hidrofébica.

A teoria de DLVO veio também a revelar-se com muito pouco sucesso na explicagdo
dos efeitos do minimo secundario, particularmente com sistemas de coldides
monodispersos concentrados. Por exemplo, na teoria de DLVO, uma diminui¢do na

concentragio do eletrolito aumenta k™ e diminui a profundidade do minimo
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secundario ou simplesmente o elimina. Contudo, em varios sistemas monodispersos
concentrados, mostrou-se que uma diminui¢do no eletrdlito produz um sistema
ordenado e estabilizado, que se cré ser causado por um aumento no aicance das

forgas eletrostaticas repulsivas.

2.6.5 Forgas de hidratagio

Como descrito anteriormente, estudos experimentais das propriedades de floculagio
de suspensdes sugerem a existéncia de sistemas que n3o s3o explicados pela teoria

DLVO.

Os resultados destes experimentos indicaram que existe um termo extra no balango de

forcas de superficies imersas em liquidos, chamado de forg:é estrutural.

O termo estrutural surge quando se considera o meio que separa as superficies das
particulas como sendo formado por moléculas do liquido num arranjo de camadas
ordenadas entre as superficies, € ndo mais como um meio continuo e isotropico, como
sugerido pela teoria da dupla camada elétrica. Um exemplo € o caso das forgas de
solvatagdo ou, especificamente quando o meio € a agua, forgas de hidratagdo. A sua

existéncia se faz sentir para distancias de separagdo Hy < 5 nm [51, 52].

Outros exemplos do afastamento entre a forga prevista pela teoria DLVO e a

registrada experimentalmente sdo mostrados nas Figura 2.18 € 2.19.

Yo 2 4 6 8§ 10
. D (nm)
Figura 2.18. Confirmacio experimental de uma for¢a estrutural devido a efeitos de

empacotamento molecular [53].
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Figura 2.19. Comprovacio da existéncia de uma forca niio usual fortemente atrativa de longo

alcance, entre superficies hidrofébicas imersas em agua [54].

A interag8o total entre duas particulas é genericamente definida como:
Vi=Vr+Va+ Vg (2.18)
onde Vg € o termo estrutural.

Evidéncias recentes da existéncia de um termo Vg foram demonstradas pela
observagio de que algumas suspensfes coloidais ndo floculam mesmo a
concentragdes muito elevadas de eletrolito, onde a dupla camada deveria estar

completamente comprimida [44].

Este fendmeno surge quando contra-ions hidratados competem com os ions da
camada difusa, reduzindo o potencial eletrostatico repulsivo. Portanto, o excesso de
contra-ions hidratados transforma uma rede de particulas dispersa em uma rede
atrativa devido ao potencial de van der Waals que estd sempre presente. Porém, a
nova camada superficial hidratada ndo elimina a carga superficial das particulas cuja

repulsdo se faz sentir para distancias muito curtas, Figura 2.20.

Forma-se assim n@o uma rede coesa de particulas em contato, a qual corresponde um
valor de potencial no minimo primario, tal como previsto pela teoria DLVO, mas sim
uma rede de particulas separadas por um fino filme lubrificante que evita o contato
entre elas, designada por rede coagulada, a qual corresponde um minimo de potencial

muito menos profundo, tal como apresentado na Figura 2.20.
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a) Floculado A"
4 Ho
" Potencial atrativo de
van der Waals
b) Disperso ) Potencial atrativo de
O v van der Waals + Potencial
repulsivo eletrostatico

v Potencial repulsivo de
hidratacdo

A~
E Potencial atrativo de
van der Waals

Figura 2.20. Esquema das trés redes de particulas em suspensio e seus respetivos potenciais; V

representa o potencial interparticula e H, representa a distincia de separagcio entre as

superficies das particulas[30].

2.7 Comportamento reolégico de sistemas ceramicos

2.7.1 Conceitos basicos

Reologia € definida como a ciéncia da deformagdo e escoamento dos materiais [54],
quando sujeitados a uma tensdo. De um modo geral, o objetivo do termo € mais
restrito e exclui topicos mais abrangentes como a teoria da elasticidade, a

hidrodinidmica e a aerodindmica [referenciado em 55].

Os métodos reologicos sdo largamente utilizados para determinar as propriedades de

suspensdes concentradas de pos cerdmicos, que de maneira geral ndo estdo previstas
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pelas leis de Hooke da elasticidade nem pela de Newton da viscosidade.

O comportamento reoldgico é um pardmetro direto do processamento de suspensdes,
o qual deve ser apropriadamente ajustado para a obteng¢do de corpos verdes com

propriedades otimizadas apos a conformagao.

Uma vez que as suspensdes concentradas de ceramicos s30 muitas vezes constituidas
por particulas com um tamanho na faixa coloidal, as forgas interparticulas tém um

efeito pronunciado no seu comportamento reologico.

2.7.2 Sohdos ideais

O comportamento ideal de um sélido elastico sujeito a uma tensdo normal de tragdo &

» € descrito pela lei de Hooke como:

c.=¢E (2.19)

T

onde E é o modulo de Young ou modulo de elasticidade do material € € a

deformacio.

Para tensdes tangenciais, conhecidas também como de cisalhamento ou de corte, 7, 0

comportamento correspondente € definido por:
T=pa (2.20)

onde 1 é 0 modulo de cisalhamento e o o dngulo de distor¢do, conforme definido na

Figura 2.21.
Area, A

\ } < ‘ZI.;pForga,F

0

Figura 2.21. Deformacio (distorgio) o produzida pela aplicagcdo de uma tensio de cisalhamento
T (F/A) [44].
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2.7.3 Liquidos ideais

O comportamento ideal de um liquido quando sob agdo de uma tensdo de

cisalhamento, 1, € descrito pela lei de Newton, onde:
T=nY (2.21)

sendo M a constante de proporcionalidade conhecida como viscosidade € ¥ a taxa de
cisalhamento. Neste caso particular, ¥ € igual ao gradiente de velocidade, D,

definido, conforme Figura 2.22, por:

Figura 2.22. Deformagiio (escoamento) de um liquido, resultante de uma tensio de cisalhamento
aplicada [44].

) lda v
D=vy= (tan) =k (2.22)

Varios termos envolvendo a viscosidade tém sido utilizados para definir situagGes
diversas. A Tabela 2.2 apresenta definigdes e unidades para os termos mais comuns

de viscosidade.

Destes termos, o que relaciona a viscosidade do meio suspensor 1o , com a fragio
volumétrica de solidos ¢ na suspensdo, € conhecido como viscosidade intrinseca [n],

que é definido como um niimero adimensional pela expressio [56]:

(n-n,)

[n] =t Mo

$-0 (2.23)

36



Revisdo Bibliogrdfica e Estado da Arte

Tabela 2.2. Defini¢des e unidades para os termos mais comuns de viscesidade [S5].

Simbolo | Definigio Unidades

n coeficiente de viscosidade de um fluido ou | Pa.s=10 poise
ne suspensao. (1 mPa.s =1 cP)
Mo viscosidade do meio suspensor. idem viscosidade
N viscosidade relativa = n/no. adimensional

N viscosidade especifica = (n/no) - 1. adimensional
Nred viscosidade reduzida: viscosidade especifica por | adimensional

concentragio de solidos = ng/¢.

] viscosidade intrinseca: valor limite da viscosidade | adimensional

reduzida quando ¢ se aproxima de zero.

Tk viscosidade cinematica = n/p, onde p é a densidade | stoke = cm®/s

da suspensdo.

Nap viscosidade aparente: tensdo de cisalhamento/taxa | Idem viscosidade
de cisalhamento para qualquer taxa de cisalhamento

em um fluido ndo-newtoniano.

Tyt viscosidade plastica de um fluido de Bingham. Idem viscosidade

2.8 Classificagédo reologica das suspensdes

A reologia das suspensdes diz respeito & forma como estes materiais respondem a

uma tensdo ou deformagdo aplicada.

Em geral um material pode ser caracterizado por dois tipos de comportamento
reologico. O material pode ser descrito como um so6lido, mostrando um
comportamento elastico caso a deformag@o seja totalmente recuperada ap6s remogdo
da tens3o aplicada, ou ser descrito como um liquido, tendo uma resposta viscosa,

caso ele escoe sob a a¢do de uma tensdo muito pequena.

Usualmente muitos materiais, e isto inclui as suspensGes concentradas, sdo

caracterizados por ambas as respostas, tanto elastica como viscosa, dizendo-se que
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tém um comportamento viscoelastico. O tipo de resposta depende da escala de tempo
do ensaio. Caso se aplique uma pequena deformagdo ou tensdo muito rapidamente a
um material viscoelastico, ele responde elasticamente. Se a tensdo ou a deformagao
forem aplicadas durante um tempo longo, o material escoara mostrando uma resposta

viscosa.

E possivel classificar um dado sistema por comparagdo do tempo de relaxagdo 7 do
sistema com a escala de tempo da medida experimental #, e obter assim um nimero

adimensional denominado nimero de Deborah (D.):

De=— (2.24)

Quando D. ¢ muito grande o sistema comporta-se como um sdlido (infinito para um
sOlido elastico ideal), e quando D. é muito pequeno (zero para um fluido
newtoniano), escoa como um liquido. Quando D. € aproximadamente unitario, a

resposta € viscoelastica.

Liquidos que n3o se comportam como prevé a equacdo (2.21) sdo chamados de
fluidos n3o-newtonianos. Estes podem ou ndo possuir propriedades viscoelasticas.
Portanto, podemos dizer que todos os liquidos viscoelasticos sdo ndo-newtonianos,

porém nem todos os liquidos ndo-newtonianos sdo viscoelasticos.

2.8.1 Estado estacionario

Os diferentes tipos de resposta viscosa em estado estacionario podem ser ilustrados
por graficos de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento, ou viscosidade
versus taxa de cisalhamento, Figura 2.23. Estas representagbes do comportamento

das suspensdes s3o chamadas de curvas de escoamento ou de consisténcia.

No caso mais simples (curva a), chamado comportamento newtoniano, a curva de
escoamento € uma linha reta que passa pela origem. A equag¢io (2.21) descreve este
comportamento, sendo a inclinagdo da linha igual & viscosidade 1, também chamado
de coeficiente de viscosidade. O reciproco da viscosidade 1, ¢ chamado de fluidez, o,

e € dado por:
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_ 2 2.2
*=7 (2.25)

Na pratica, suspensdes concentradas mostram um comportamento de escoamento
mais complexo onde a viscosidade depende do cisalhamento, variando seu valor para
cada ponto da curva. Em tais sistemas, ditos ndo-newtonianos, a equagdo (2.21) pode
ser igualmente utilizada para descrever o comportamento de escoamento. Nestes

casos a proporcionalidade entre T ¢ y ¢ mantida por uma viscosidade aparente ou

viscosidade dependente do cisalhamento n(y).
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Figura 2.23. Classificacio (Se comportamentos reolégicos. (a) 1 x Y. (b) n x Y. Curva a,
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newtoniano; b, espessamento com o cisalhamento; c, dilui¢io com o cisalhamento; d, plastico de

Bingham; e, pidstico nio-linear [30].

Um sistema de espessamento com o cisalhamento (shear thickening) (também
chamado de dilatante) € caracterizado por um aumento da viscosidade aparente com a

taxa de cisalhamento (curva b).
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Caso a viscosidade diminua quando a velocidade de cisalhamento aumenta, o sistema
¢ designado de diluigdo com o cisalhamento (shear thinning) ou pseudoplastico (curva
c).

Comumente, as suspensdes concentradas mostram um comportamento plastico sem
deformacdo até que se exceda uma tensdo limite de escoamento, Ti.. Se a curva de

escoamento for linear acima de 7., 0 sistema ¢é dito plastico de Bingham (curva d), e

€ descrito pelo modelo de Bingham [referenciado em 30] como:

T=1, N0 (2.26)

onde a viscosidade plastica, n,, ¢ definida como o declive da curva de escoamento

para T >Ti.. A tensdo de escoamento T no modelo de Bingham € por vezes chamada

de tensdo de escoamento de Bingham.

A curva acima da tensio de escoamento pode ndo ser linear (curva e). Este
comportamento pode ser descrito pelo modelo de Herschel-Buckley [referenciado em

30]:

=1, +kY" (2.27)

onde %, e » sdo constantes, ou pelo modelo de Casson [referenciado em 30] por:
T = + k)2 | (2.28)

onde k; € uma constante. A exatiddo da tensdo de escoamento determinada depende
do modelo aplicado, e deve por isso ser considerada um pardmetro do modelo e ndo

uma propriedade verdadeira do material.

As propriedades reologicas das suspensdes concentradas sdo muitas vezes
dependentes do tempo. Se a viscosidade aparente diminuir continuamente com o
tempo sob a agdo de um esforgo de cisalhamento com uma recuperag@o subsequente
da viscosidade quando o escoamento € interrompido, o sistema € tixotropico, Figura

2.24.
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Figura 2.24. A tensdo de cisalhamento diminui para um gradiente de velocidade constante,

indicando comportamento tixetropico[43] . »

Figura 2.25. Arranjos possiveis dos flocos de particulas de argila em forma de placa. (a) berda-

a-borda; (b) borda-a-face; (c) face-a-face [S6].

Todas as estruturas floculadas requerem tempo para destruir e reconstruir suas
estruturas, e a tixotropia estd geralmente associada a suspensdes floculadas. As

suspensoes de argilas sdo exemplos classicos, Figura 2.25.
O comportamento oposto € designado por antitixotropico ou reopéxico.

A tixotropia nio deve ser confundida com a dilui¢do com o cisalhamento, que € uma
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caracteristica do sistema independente do tempo. Sistemas que mostrem uma
diminuigdo irreversivel da viscosidade com o cisalhamento devem ser designados por

destrutivos ao cisalhamento e ndo por tixotropicos.

2.8.2 Viscoelasticidade

O comportamento viscoelastico de suspensdes concentradas pode ser estudado por
diversos procedimentos. As medidas transientes envolvem dois tipos de
procedimentos: medidas de relaxagiio da tensdo, que inclui a aplicacdo de uma
pequena deformagdo constante e a medigdo da tensdo em fungdo do tempo, e medidas
de fluéncia, as quais incluem a aplicagdo de uma tens@o constante e a medigdo da

deformagio em fungdo do tempo .

O método mais utilizado € talvez o das medidas oscilatorias, também designado por

oscila¢do forgada, o qual pertence & familia das medig¢Ses dindmicas.
As medidas oscilatorias consistem na sujei¢do do material a uma deformagio oscilante
continua, para uma gama de freqiiéncias, e na medida do valor do pico de tensdo 1, €

da diferenca de fase entre a tensdo e a deformagdo 6, Figura 2.26. E usualmente

empregue uma deformacio sinusoidal.
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Figura 2.26. Nustracie esquemitica de uma resposta viscoelistica a uma deformacio
oscilatéria. A linha tracejada representa a deformagio aplicada e a linha continua representa a

tensdo. 8 é a medida da diferenca de fase [30].

42



Revisdo Bibliogrdfica e Estado da Arte

2.9 Fatores que influenciam o comportamento reologico de

suspensoes

2.9.1 Efeito da concentragdo de sélidos

O fluxo laminar de um fluido newtoniano € modificado pela presenca de particulas

suspensas, aumentando a resisténcia ao escoamento do fluido.

A contribuigio de particulas sélidas na viscosidade de uma suspensdo, ns, relacionada
com a viscosidade do meio suspensor, 1o, para concentragdes reduzidas, foi

primeiramente formulada por Einstein [56] através da expressao:

M == (1+40) | (2.29)

o

onde n, € a viscosidade relativa, ¢ representa a fragdo volumétrica das particulas

suspensas no liquido e £ € uma constante de valor igual a 2,5 para particulas esféricas.

O coeficiente k¥ € o fator de forma hidrodindmico aparente das particulas [43] e
representa a contribuicdo especifica de uma particula sélida para o aumento da

viscosidade de uma suspenséo [56].

Batchelor [referenciado em 30], ampliou esta abordagem considerando interagdes

entre pares de particulas obtendo:
n, =1+2,5¢ +6,2¢° (2.30)

A equagdo da viscosidade de Einstein foi concebida para condi¢Ges muito especiais de
uma suspensio, considerando que a suspensdo analisada é muito diluida, contendo
particulas que nio interagem entre si e ndo sdo solvatadas, e por fim que a forma das

particulas restrinja-se a esferas rigidas.

Para concentragdes mais elevadas (¢ > 0,05), as interagGes afetam o comportamento
reolégico, deixando por isso de se aplicar a relagdo anterior. Neste caso sdo usados

modelos empiricos como o de Krieger-Dougherty [30]:
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[}
_ __4’_) ' 231
n,—[l b (2.31)

ou o modelo de Quemada [307:

_ Lj
n,_[l .= (2.32)

onde ¢mix € a fragdo volumétrica maxima e [1] é a viscosidade intrinseca (2,5 para

particulas esféricas).

2.9.2 Efeito da forma das particulas

A equagdo de Einstein foi deduzida para particulas esféricas. Em sistemas reais, as

particulas geralmente apresentam formas diferentes da esférica.

Para um fluxo laminar, os movimentos hidrodindmicos de particulas ndo esféricas sdo
descritos como elipsoides em revolugdo com seus eixos de rotagdo adequadamente
orientados em relagdo a diregio do escoamento. Estes movimentos elipsoidais
aumentam a quantidade de energia dissipada e, consequentemente, a viscosidade do

fluido [56].

Como esta definido pela equagdo (2.23), a viscosidade intrinseca [n] € igual a

constante & na equagdo de Einstein.

O quanto uma particula aproxima-se de uma forma eliptica, quando em revolugio, €
definido pela razio de aspecto 6 = c/a, onde ¢ € o eixo de rotagdo do elipsdide e a o
outro eixo. Para o caso de uma particula de argila em forma de placa, ¢ € igual a

espessura (¢) e a igual a dimens@o lateral da placa (/).

Neste caso, 6 é menor que a unidade e € representado por uma elipse com os polos
achatados, e a viscosidade intrinseca é dada por Kuhn e Kuhn [referenciado em 56]
como:

[7]= % + 2(1 - 1} - 0,628[———1;?——] (2.33)

157\ 0 1-0,0756
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Assim, suspensdes de  particulas argilosas apresentando uma relagio de
comprimento/espessura (//e) de 100 (8 = 0,01), devem apresentar uma viscosidade

intrinseca de 69,1, muito maior que o valor de 2,5 previsto para particulas esféricas.

Barnes [80] desenvolveu formas empiricas para o efeito de razdes de aspecto elevadas

na viscosidade intrinseca [1], para as seguintes formas:

discos: [n] = 3 (razdo de aspecto)/10
(2.349)

cilindros: [n] = 7 [(raziio de aspecto)’]/100. (2.35)

A Figura 2.27 mostra a variagdo da viscosidade de suspensdes para particulas com

diferentes formas, para a mesma concentrag@o de solidos.
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Figura 2.27. Viscosidade de suspensdes de particulas com formas diferentes em fungio da
concentragio de sélidos, para uma taxa de cisalhamento de 300 s™ (W) esferas; (O) grios; (@)
placas; (O) bastoes [S6].

O efeito da forma da particula no comportamento reolégico das suspensdes
concentradas nfo € ainda bem compreendido. De uma forma geral tem sido afirmado
que uma elevada razdo de aspecto ou formas irregulares, conduzem a um baixo valor

de dmax e a viscosidades mais elevadas do que as particulas esféricas (para uma

mesma concentracio de solidos e tamanho de particula).

45



Revisdo Bibliogrdfica e Estado da Arte

2.9.3 Efeito do tamanho e da distribui¢do

A mistura de varios tamanhos de particulas, at¢ uma distribuigio continua de
tamanhos, conduz a um empacotamento das mesmas diferente do esperado para

particulas do mesmo tamanho.

Furnas [30] desenvolveu um modelo para a determinagfio da densidade maxima de
empacotamento de particulas em misturas bimodais de tamanhos. Neste modelo, a
densidade maxima de empacotamento depende da proporgdo e razdo de tamanhos,
Ry, entre grossos e finos, Figura 2.28, sendo que as particulas finas deverdo ser
suficientemente pequenas para preencher os espagos intersticiais que resultam do
empacotamento das particulas grossas. Quanto maior a razio de tamanhos, maior a
densidade de empacotamento maxima. Isto é verdade para uma razdo de tamanhos
limite de aproximadamente 20:1, mas requer uma diferenga de no minimo 20% nos

tamanhos das particulas para que se atinja um maximo [57].

50
Porosidade (%)

razdo do tamanhd'
[~ de particulas

0
Particulas grossas (%) 100

Figura 2.28. Variacio da densidade de empacotamento com a composicio de uma mistura
bimodal de tamanhos. Estruturas bi-dimensionais sio mostradas para cinco composicdes

possiveis [S9].

Mais tarde o modelo de Furnas foi estendido para misturas ternarias e multimodais
por McGeary [58], que demonstrou experimentalmente que para se obter um
empacotamento eficiente deve existir no minimo uma diferenca de sete vezes entre os

didmetros das esferas dos varios componentes que compde individualmente a mistura.
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Estes estudos permitiram verificar que a fragdo méaxima do volume ocupado por
solidos, pmax (densidade maxima de empacotamento), podia ser bastante superior a
do empacotamento aleatério denso (pmax = 0,64), podendo atingir valores de pmax =
0,85, desde que a razdo de tamanhos fosse a correta. Ressalta-se que estes modelos se
aplicam apenas a particulas grossas (>10 um) e que a existéncia de heterogeneidades

e inclusdes [30] provocam a diminui¢do de pmax -

O trabalho de Zok [59] evidencia, através de um modelo geométrico, o efeito de
inclusdes rigidas que provocam os chamados efeito de superficie e efeito de contato
entre as inclusdes, conforme pode ser visto na Figura 2.29. O volume excluido do
empacotamento das particulas da matriz pelo efeito de superficie € o equivalente as
calotas esféricas representadas na Figura 2.29.a. O efeito de contato entre as
particulas grossas exclui do empacotamento das particulas da matriz um volume

equivalente ao anel pendular representado na Figura 2.29.c
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Figura 2.29. (a) Representaciio esquemdtica da perturbacio no empacotamento de particulas da
matriz, devida a superficie de inclusdes. (b) Idealizacio do empacotamento das particulas da
matriz na superficie da inclusio. (c) Representacio esquematica da perturbacio no

empacotamento de particulas da matriz devida ao contato inclusic-inclusio [60]

O empacotamento das particulas tem também um efeito pronunciado no

comportamento reoldgico, particularmente no caso de concentragdes muito altas.

O aumento da viscosidade relativa das suspensdes com a redugdo do tamanho das
particulas € um comportamento reconhecido por diversos autores [35,50,60]. No caso

da moagem via umida de argilas, a variagcdo da viscosidade com o tempo de moagem
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da-se principalmente pelo aumento da fragdo de finos e pela destrui¢do dos

aglomerados, com o conseqiiente aumento da area de contato entre solido e liquido.

Quando o tamanho das particulas torna-se pequeno (faixa coloidal), relagdes entre o
raio da particula, 7, e a espessura da camada adsorvida, & (representando um aumento

do volume aparente das particulas), devem ser consideradas.

Higashitani et. al. [referenciado em 50] desenvolveram a seguinte relagdo:

Qo= & [1 + @) ]3 (2.36)

onde ¢... representa a fragdo efetiva de solidos. Para uma dada concentragdo de

solidos, a viscosidade é tanto mais elevada quanto mais finas forem as particulas [50].

De acordo com a equagdo de Krieger-Dougherty (14), quanto maior ¢msc, menor 1,
para um mesmo valor de ¢. Segundo Phelps et al [61], pode-se diminuir n, alargando
a distribui¢do de tamanho das particulas. Porém, o critério de melhor empacotamento
parece ser o mais adequado, Figura 2.30. A minimizagio do volume de poros, através
de um empacotamento mais eficiente das particulas, requer menor quantidade de
liquido para fazer o sistema fluir, Figura 2.31, permitindo que se possa aumentar a

concentracdo de solidos sem variagdo, ou mesmo com redugdo, da viscosidade [50].

Sdo varios os estudos que mostram como o uso de distribuigdes bimodais ou
continuas pode diminuir a viscosidade e aumentar a fragdo volumétrica maxima antes
do escoamento ficar impedido [30]. Em muitos destes estudos foram utilizadas
particulas grandes (>5 pum) onde as interagdes hidrodindmicas determinam o

comportamento reologico.
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Figura 2.30. Efeito da fracio de grossos numa mistura binaria de particulas (razio de tamanhos
de 5:1) na viscosidade, tendo como parametro a concentragio volﬁmétrica total das suspensdes.
P—Q ilustra a redu¢iio em 50 vezes na viscosidade quando uma suspensio com 60 % volume é
modificada de mono para bimodal (50/50). P—S ilustra a possibilidade de anmentar em 15 % a
concentragio de solidos para a mesma viscosidade quando a suspensio € transformada de mono

para bimedal [57].

Figura 2.31. Uma quantidade relativamente maior de liquido ¢ mobilizada no escoamento de
uma suspensiio contendo particulas que apresentem um maior fator de empacotamento,
reduzindo a viscosidade aparente. A fragio volumétrica é a mesma para as duas ilustracées

[43].

2.9.4 Efeito das forgas interparticulas

O comportamento reologico de uma suspensido é essencialmente determinado pelas
for¢as que controlam o arranjo espacial e dindmico das particulas suspensas. Numa
suspensdo em repouso, estas forgas sdo principalmente relacionadas aos movimentos

brownianos e as intera¢des interparticulas (atra¢do e repulsdo). Quando a suspensdo
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estd em movimento, entenda-se sob a¢do de cisalhamento, for¢as hidrodindmicas se

imp&em as demais [56]

A repulsio entre particulas carregadas com o mesmo sinal cria uma resisténcia
adicional ao esforgo de cisalhamento, aumentando assim a viscosidade da suspenséo.
Numa suspensio onde as forgas eletrostaticas repulsivas sio dominantes, as particulas
tendem a buscar posi¢bes as mais afastadas possivel, formando um arranjo ordenado e
estrutural de particulas. As forgas brownianas irdo naturalmente opor-se a esta ordem

e as forgas hidrodinamicas tenderdo a orientar as particulas no sentido do escoamento.

As particulas carregadas podem acrescentar resisténcia ao escoamento de suspensdes
de duas maneiras diferentes, conhecidas como efeito eletroviscoso primario e

secundario.

O efeito eletroviscoso primario esta relacionado com a distor¢do da dupla camada
elétrica causada pelo campo de escoamento, que altera sua forma, fazendo surgir uma

forga de arraste na particula devido a esta deformagio [56].

O efeito eletroviscoso secundario esta relacionado com a repulsio entre particulas
carregadas devido a sobreposigdo das suas duplas camadas elétricas. Sempre que as
particulas num fluido em movimento aproximam-se umas das outras, a repulséo as
afasta numa diregdo normal as linhas de escoamento, causando uma dissipagdo extra
de energia, aumentando consequentemente a viscosidade da suspensdo. O efeito é
apreciavel para particﬁlas pequenas em baixas concentragdes de eletrdlitos (elevadas

distancias de separag@o).

Os estudos de Krieger e Eguiluz [30] sobre a influéncia da forca idnica nas
propriedades reologicas de particulas de latex monodispersas estabilizadas

eletrostaticamente permitiram concluir que a viscosidade aumentava drasticamente
quando a forga i6nica diminuia de J = 1,9x10-2 até 4 da agua deionizada.
A existéncia de forgas atrativas entre as particulas e a sua tendéncia para formar

flocos, originam um desvio acentuado do comportamento newtoniano das suspensdes.

Estas forgas sdo balanceadas na suspensdo pelas forgas brownianas e de repulsdo
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eletrostatica. A interacdo destas forgas com as forgas hidrodindmicas depende

principalmente do gradiente de velocidade que € imposto ao sistema.

Os mecanismos de formagdo e as caracteristicas dos flocos sdo pardmetros muito

importantes no estudo do escoamento de suspensdes.

A Figura 2.32 relaciona as forcas interparticulas com a estrutura e a viscosidade de
suspensdes de alumina. Os resultados apresentados foram obtidos com suspensdes
floculadas, pH = 9, dispersas, pH = 4, e coaguladas com cloreto de aménia (¢ = 0,2).
A viscosidade da suspensdo dispersa (defloculada), ¢ a mais reduzida e também pouco

sensivel as aumento do gradiente de velocidade.
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Figura 2.32. Efeito do gradiente de velocidade e da concentragiio de eletrdlito na viscosidade de

suspensdes de alumina dispersas, coaguladas (pH=4), ¢ floculadas (pH=9) [62].

Inversamente, a suspensio floculada é a mais viscosa. A dilui¢do por cisalhamento €

consistente com o0 aumento de energia requerida para destruir sua forte estrutura.

A viscosidade da suspensio coagulada exibe o mesmo comportamento que a
floculada, diluico com o cisalhamento (pseudoplastico), porém com valores de
viscosidade inferiores 4 floculada. Isto significa valores de energia inferiores para
destruir os agregados (flocos) de particulas coaguladas. Esta energia aumenta com a

concentragdo do sal até atingir valores constantes a partir de 1,36 molar.

Comparando o comportamento apresentado pelas suspensGes floculadas e

coaguladas, os resultados sugerem a existéncia de estruturas do mesmo tipo em
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ambos os sistemas, porém para a suspensio coagulada, o potencial atrativo é reduzido
pela existéncia de uma parcela repulsiva de curto alcance (forgas de hidratagdo),

controlada pela concentragdo de sal adicionado a suspensdo [63].

Na reologia de suspensées concentradas, existe uma ligagdo intima entre as interagcdes
das particulas, a estrutura da suspens@o, € o comportamento reoldgico que deve ser

considerado para uma melhor compreensio do sistema particula-liquido.
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3. Procedimento experimental

Os estudos foram realizados com uma massa base (MB) de composi¢io fixa,

constituida por. uma mistura de trés argilas, a qual se adicionou um feldspato (B),

numa propor¢io também fixa, 60% do volume da mistura de massa base e 40% de
feldspato (60MB/40B). Esta composi¢do foi escolhida por representar uma
formulagdo tipica de massa ceramica tipo grés, definida previamente com a empresa

fabricante de pavimentos interessada no desenvolvimento deste trabalho.

Sendo um dos objetivos deste trabalho a andlise do efeito da incorporagdo de um
aditivo fundente (feldspato) no comportamento reologico de uma suspenséo de argila
e feldspato, este ultimo foi moido separadamente em sistemas distintos de moagem.
Este procedimento fundamentou-se baseado em trabalhos desenvolvidos
anteriormente por outros pesquisadores [27], que mostraram que a eficiéncia de
moagem € melhorada quando da moagem separada dos componentes plasticos
(argilas) dos ndo-plasticos (feldspatos). Outro fator decisivo para a adogdo deste
procedimento € o de ter-se a possibilidade de controlar a granulometria do material
fundente adicionado a massa, fato que atualmente ndo € possivel nas indistrias
cerimicas de pavimento, pois estas moem todas as matérias-primas num mesmo
moinho, simultaneamente, impossibilitando o controle da distribui¢do granulométrica
das matérias-primas que compdem a massa. Assim, dentre 0s equipamentos
disponiveis, os sistemas de moagem usados foram: o moinho de bolas, com tempos de
moagem de 1, 4 e 7 horas, designados respectivamente por B1, B4 ¢ B7; moinho
mortar, com tempos de moagem de 5, 20 e 35 minutos, designados respectivamente
por M5, M20 e M3S5; moinho excéntrico, com tempos de moagem de 5, 20 e 35
minutos, designados respectivamente por E5, E20 e E35; e “jet-mill”, designado por
JET.

3.1 Caracterizacéo fisica das particulas

Reveste-se de elevada importancia o conhecimento da forma, tamanho e distribui¢do

de tamanhos das particulas dos pos precursores. De fato, o comportamento dos pos
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nas fases posteriores de preparagio das suspensGes e conformagio ¢ fortemente

-influenciado pelas suas caracteristicas fisicas.
3.1.1 Tamanho médio e distribuigdo de tamanhos das particulas solidas

O tamanho médio e a distribuicio de tamanhos das particulas dos pds cerdmicos
foram determinados pelo método de difragdo de raios laser usando o equipamento
Zeta Sizer 4 da Malvern com a célula ZET5104 e o Helos Vectra da Sympatec, que
operam segundo o mesmo principio e permitem a aquisi¢do automatica de resultados

(computadorizados).

(A) Preparacdo da amostra para a determinagdo dos tamanhos das
particulas

Como os dois equipamentos usados sdo semelhantes, descrever-se-a apenas o

funcionamento do ZetaSizer, que é mais minucioso.

Para a realizagdo destes ensaios, prepararam-se solugdes com 2% em volume de
solidos em balGes aferidos de 100 ml, utilizando-se como meio suspensor a agua

destilada e como agente dispersante o hexametafosfato de sodio.

A preparagdo destas solugbes compreendeu a agitagio manual dos balGes aferidos,
seguida de agitacdo em um banho de ultra-sons (ASTRASON modelo 11 HTE) por 2
minutos e de novo agitagio manual. Vertiam-se entdo, destes balGes,
aproximadamente 25 ml da solugdo para um béquer de 100 ml, no qual se introduzia
um imi. Procedia-se a agitagdo dessa solugdo num prato magnético, (Janke e Kunkel
GMBH & CO KG, IKA-WERK, Tipo RCT) durante aproximadamente 10 minutos.
Nesse momento, mantendo a agitagio, retiravam-se 3 a 4 ml de solugéo, diluindo-se
algumas gotas desta coleta num béquer com 250 ml de agua destilada. O pH deste

meio era entdo ajustado para um valor proximo de 9.

Esta solugdo diluida era mantida em agitagdo e, apos 5 minutos, recolhiam-se cerca de
6 a 8 ml de solugdo que era em seguida introduzida no equipamento. A concentragio

adequada da solugdo para a realizagdo deste tipo de ensaio, era verificada por
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observagio do valor lido no indicador do equipamento e corrigida , se fosse

necessario (maior dilui¢do).

Uma vez introduzida a amostra e estabilizada a temperatura, em primeiro lugar deve-
se dispor o equipamento para realizar medidas de tamanhos de particulas (i.e, escolhe-
se "Particle Sizing” na primeira op¢do do menu base). Segue-se a escolha da forma
de apresentagdo dos resultados e, tal como sugere o manual, no caso de ndo ser
necessaria a comparagio com outras técnicas de determinagio de tamanhos deve
escolher-se "Intensity Distribution”, uma vez que esta € a distribui¢do que € calculada
diretamente a partir dos dados obtidos pelo equipamento. Selecionando entio a opgio

de ajuste das medigdes, ha que introduzir valores para os seguintes parametros:

- tamanho estimado (nm); caso nio seja conhecido, deve introduzir-se o valor
0 (zero), e deste modo o equipamento (0 Zeta Sizer 4) ira verificar a amostra e

escolher automaticamente o valor que melhor se ajusta;

- duragio do ensaio (segundos); neste caso o valor escolhido foi de 120
segundos, valor tipico para as medidas de determinagdo de tamanhos de acordo com

o manual do equipamento;

- gama de tamanhos em anilise (ajusta a razio entre a maior e a menor
dimens3o usada na analise de determinagido de tamanhos das particulas). Para este
pardmetro o valor escolhido foi 0 (zero), o que leva o computador a procurar

automaticamente o melhor valor;

- medidas simples ou repetidas;, deve-se escolher apenas entre ativo e nio

ativo. No caso presente foi escolhido ativo;
- nimero de medidas repetidas; neste caso foi introduzido o valor 3,

- intervalo entre medidas repetidas; introduziu-se o valor 0 (zero), para que o
equipamento mantenha os ajustes iniciais para todas as medidas repetidas da mesma

amostra.
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3.1.2 Fator de forma

Esta € uma caracteristica muito importante na densidade de empacotamento alcangada
pelo método de conformag@o usado. A sua determinagdo foi realizada a partir de

fotografias obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV).
(A) Preparagdo da amostra para a determinag¢do do fator de forma

Para medir o fator de forma (¢) das particulas preparou-se previamente uma solugio
aquosa diluida das particulas a analisar. Num suporte de aluminio adequado para o
MEYV usado (HITACHI, S4100 - emissdo de campo) colou-se um pedago de vidro,
sobre o qual se colocava uma gota da solu¢io acima referida. Este suporte era entdo
colocado por aproximadamente 3 minutos dentro de uma estufa a 110° C. Em seguida
procedia-se ao revestimento com ouro, usando para este efeito um evaporador de
ouro POLARON EQUIPMENT LIMITED, SEM COATING UNIT E500, ao qual
esta acoplado uma bomba de vacuo EDWARDS Modelo EDM 2 e uma garrafa de
Argonio N46. Os parametros de controle da operagdo sdo o vacuo, tendo-se usado
1,33.10* mPa (0,1 Torr), a corrente, 10 mA, e o tempo de deposigdo o qual variou

entre 1 € 2 minutos. A amostra era entdo colocada no MEV para ser fotografada.

Uma vez fotografadas as particulas, digitalizava-se a imagem obtida para posterior

analise através de software proprio da LEICA (Quantimet 500).
3.1.3 Composig¢do quimica e mineralégica

A composigdo quimica foi determinada por fluorescéncia de raios-X, usando para o
efeito um equipamento da Philips, modelo PW 2400, o qual utiliza para controle do
equipamento, analise e emissdo de resultados um software proprio. A determinagdo
das fases cristalinas presentes nos pds precursores foi conseguida através de ensaios
de difragdo de raios - X, usando para o efeito um equipamento da Rigaku Geiger
Flex. O angulo 20 foi variado entre 4° e 70°.
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3.2 Caracterizagdo das suspensoes

3.2.1 Mobilidade eletroforética

Considerando que para se alcangar eficazmente o estado coagulado, as particulas em
suspensdo devem encontrar-se numa fase inicial perfeitamente dispersas surgiu a
necessidade de se conhecer o comportamento destas em suspensdo com a alteragdo
do valor do pH do meio suspensor. Para este efeito realizaram-se .bensaios de
microeletroforese no equipamento ja anteriormente referido, o Zeta Sizer 4 da

Malvern com a célula ZET5104.

Os ensaios de microeletroforese foram realizados com amostras de MB e de B (com
tamanho de particula < 5um) isoladamente, em suspensdes aquosas com 2% em

volume de s6lidos.
(A) Preparagdo da amostra para as medidas de microeletroforese

De forma a explicar como se deve preparar uma amostra para as medidas de
microeletroforese, relembra-se de modo breve como surge o potencial zeta e quais os
fatores que o afetam. Além do tamanho das particulas o potencial zeta é bastante

sensivel a pequenas concentragdes de contaminantes. Os fatores que o afetam sio:

- O pH da solugdo. Se as cargas na superficie das particulas em suspensdo
forem devidas a grupos acidos ou a grupos basicos, entdo o potencial zeta vai
depender do pH do meio suspensor. Nestes casos, a amostra evidencia um ponto, PI,

i.e., um valor de pH para o qual a mobilidade € zero.

- A concentragdo de sal no meio suspensor. De um modo geral, quanto mais
alta a concentrag@o de sal, menor € o potencial zeta. Ions de carga elevada e oposta a

da superficie das particulas em suspensdo, tém um efeito marcante no potencial zeta.

- A presenga de agentes surfatantes (detergentes ou agentes de dispersdo) e de
polimeros no meio suspensor. Concentragdes muito baixas destes reagentes quimicos
podem causar importantes variagdes no potencial zeta, podendo mesmo inverter-lhe o

sinal.
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A técnica usada para a preparagdo das amostra para o Zeta Sizer, compreendeu varios
passos. Primeiro, a preparagdo de solugbes aquosas com 2% em volume de solidos
em baldes aferidos de 100 ml. Durante a preparagdo destas solugdes fez-se uso de um
banho ultra-sdnico por um periodo curto (2 minutos) para destruicio de possiveis
aglomerados. Uma parte desta solugdo (aproximadamente 25 ml) era ent3o vertida
para um béquer de 100 ml e agitada com a ajuda de um prato magnético
(anteriormente referido). Com a solugio em agitagdo, e utilizando-se uma seringa,
fazia-se‘a coleta de 3 a 4 ml dessa suspensdo diluindo-se algumas gotas dessa coleta
em 250 ml de KCl 0,001M, o qual funciona como um protetor da dupla camada
elétrica das particulas em suspensdo. Esta solugdo era mantida em agitagio e o acerto
final da concentra¢cdo da solugio em analise era realizado com base num indicador
visual do equipamento o qual permitia decidir sobre se havia que concentrar ou diluir

a solugdo.

Os pardmetros introduzidos no equipamento para a realizagdo dos ensaios sdo os ja
referidos para o ensaio de determinagdo de tamanho e distribui¢do de tamanhos das
particulas, havendo no entanto altera¢Bes relativas aos valores introduzidos. Assim,

tem-se:
- tamanho (didmetro) médio estimado (nm); mantido o valor O (zero),

- durag@o do ensaio (segundos); o manual do equipamento aconselha 10
segundos para ensaios de microeletroforese. Nos ensaios realizados foi escolhido um

tempo total de 30 segundos.
- gama de tamanhos em analise; mantido o valor 0 (zero),
- medidas simples ou repetidas; manteve-se esta op¢do ativa,
- namero de medidas repetidas, manteve-se o valor 3,
- intervalo entre medidas repetidas, manteve-se o valor 0 (zero),

- faixa de potencial zeta (ajusta a faixa de valores de potencial zeta em mV,

para anlise). Nos ensaios realizados a faixa de valores escolhida foi de -50 a +50 mV.
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3.2.2 Comportamento reolégico

Os métodos reolégicos sio largamente utilizados para determinar as propriedades de

suspensdes de pos ceramicos concentrados.

O comportamento reologico pode ser utilizado como um pardmetro direto do
processo, o qual deve ser apropriadamente ajustado para a obtengio de propriedades
Otimas do corpo a verde apds conformag@o. Esta abordagem requer uma
compreensdo mais aprofundada dos métodos de conformag@o cerdmica e do
comportamento reoldgico que apropriadamente se associa com cada método de
conformagdo. Na maior parte do trabalho realizado o método de conformag@o usado

foi a filtrag@o sob press@o.

Com vistas a obter-se uma ampliagdo da visdo sistémica sobre o processamento de
cerdmicos a partir do po, foram realizados ensaios para a consolida¢do das suspensdes
através da filtragdo sob pressdo, técnica que possibilita a confeccio de corpos
cerdmicos diretamente da suspensdo. Este método, aliado a técnica de coagulagdo das
suspensdes, evita a reintrodugdo de defeitos (aglomerados ou agregados de
particulas) que possam causar falhas no empacotamento das particulas, ficando o
arranjo destas sujeito somente aos efeitos das interagdes eletroquimicas entre as

superficies das particulas € 0 meio suspensor.

Pretendeu-se com estes ensaios caracterizar os diversos tipos de suspensdo quanto ao
seu comportamento reologico. Considerando que um determinado tipo de
comportamento reoldgico € indicador da estrutura da suspensdo, i.e., da forma como
as particulas se distribuem no seio do meio suspensor, procurou-se através destes
ensaios compreender a relacdo existente entre a composi¢io dos solidos e/ou a
existéncia de um sal nas suspensdes preparadas, e o comportamento reolégico das

mesmas.

(A) Preparagdo das amostras para a determinagdo do comportamento

reoldgico das suspensdes

Para os estudos reologicos foram preparadas, numa primeira etapa, suspensoes

aquosas com 20% em volume da mistura de sélidos, MB+Bi (comi=1,4¢e 7) e
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MB-+JET. Os estudos foram realizados com a suspensdo sem adi¢des de qualquer tipo
de sal (pH = 4,6) e com a suspensao estabiﬁzada a pH=9,0 (o pH era ajustado com
adi¢des de trietanolamina 1 N), sem ou com adi¢do de um sal (nesta etapa inicial o
'NH,CIl), numa concentragdo de 1 molar. Numa segunda etapa, prepararam-se

suspensdes com 30% em volume de sélidos para a mistura MB+B7 ¢ MB+JET com

Figura 3.1. Fluxograma da preparagao das suspensoes para os ensaios de reologia.
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um pH de 9,0. A primeira mistura (MB+B7), adicionou-se 1 molar do sal NH,Cl e
ainda 0,1 e 1 molar de (NaPO)s, enquanto que & mistura de MB+JET, se adicionou

apenas o (NaPOs)s nas concentragdes 0,1 e 1 molar, Figura 3.1.

Usou-se para a preparagdo destas suspensGes um béquer de 50 ml, dentro qual se

misturavam durante 30 minutos, com a ajuda de um prato magnético e um ima, 20

cm3 de 4gua destilada com 10 g de solidos. No final do tempo de agitagdo, mas
mantendo esta, era feita a coleta de aproximadamente 9 ml de suspensdo com uma
seringa de 10 ml. Colocava-se entdo a quantidade correta de amostra no cilindro
externo do redmetro, a qual era ajustada em fungdo da posi¢éo da linha de contato

formada entre a suspensdo e o chanfro do cilindro externo, Figura 3.2.

o osi¢8o correta da suspensio
regido chanfrada posig P

marcas de nivel da suspensdo

cilindro externo geometria de ensaio

Figura 3.2. Imagem em corte: (a) do cilindro externo vazio e (b) com a suspensio e a geometria,

mostrando neste iltimo caso a posi¢io correta da suspensao no chanfro.

Uma vez que o objetivo era ndo so verificar o efeito do pH do meio suspensor, mas
também o efeito das caracteristicas fisicas (tamanho médio e distribuicio de
tamanhos) e do teor de solidos sem e com a presenga de um sal, neste caso do NH,Cl

e do (NaPOs)s, prepararam-se ao todo 11 suspensdes para a realizagdo dos ensaios.
Assim, na primeira etapa realizaram-se ensaios a pH 4,6 € 9,0, sem qualquer adi¢do de
sal para que se observasse o efeito do pH do meio no comportamento reologico das

suspensdes. Sobretudo, verificar como € que se equilibravam os efeitos das -
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caracteristicas fisicas dos solidos € do pH no comportamento reologico exibido.
Seguiram-se entdo os ensaios para pH 9,0 com adi¢do de 1,0 molar de NH4Cl. Pode-
se assim observar a agdo do sal para as misturas de solidos provenientes dos dois
sistemas de moagem, moinho de bolas e “jet-mill”. Na segunda etapa, com a
preparagdo de suspensdes com 30% em volume de solidos, foi possivel avaliar o
efeito do teor de solidos na variagdo do comportamento reolégico da suspensdo,
mantendo constantes as condigGes de pH, tipo e concentfac;io de sal. Prepararam-se
posteriormente para as mesmas misturas de solidos, novas suspensGes onde se variou

relativamente as anteriores apenas o tipo de sal, (NaPO;)s em vez de NH,CL

As medigdes reologicas das suspensGes preparadas foram realizadas com um
redmetro Carri-Med CSL 50 Rheometer, com os parametros de “gap” de 4,0 mm,
aceleracdio a taxa constante até um gradiente de velocidades de 450 s e retorno a

zero sem patamar na mesma taxa. A temperatura do ensaio foi mantida a 20 £ 1 °C.

Uma vez introduzida a quantidade correta de amostra iniciava-se o ensaio. Cada
amostra era ensaiada 3 vezes. Para tanto, deram-se instrug@es ao equipamento através

de um pequeno programa escrito na opgdo "LINK".

3.3 Caracterizagéo fisica dos corpos consolidados

Uma vez determinados os pardmetros de processamento das suspensdes, procedeu-se
a sua preparagdo para posterior consolidagio dos soélidos através da técnica da
filtragdo sob pressdo. Usou-se também como técnica de consolidagdo a prensagem

uni-direcional.
3.3.1 Filtragdo sob pressdo

A técnica de preparagdo das suspensdes para filtragdo é a que se esquematiza na

Figura 3.3.

Para os ensaios de filtragdo sob pressdo foram preparadas suspensdes com um volume
total de 25 ml compostas por 5 cm’ ou 7,5 cm® de sélidos para respectivamente 20%
e 30% em volume de solidos. As suspensdes foram todas colocadas a pH 9,0 através

da adi¢do de trietanolamina 1 N, e a agitagdo da mistura realizada por 15 minutos.
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Apés estabilizagdo do valor do pH era adicionado o sal (NH4Cl ou (NaPOs)s), nas

concentragdes de 0,1 e 1,0 molar, e a agitagdo era prolongada por mais 30 minutos.

Uma vez preparada a suspenso, esta era vertida para o interior da célula de filtragéo.
A célula era entdio ligada a uma tomada de ar comprimido de pressdo controlada
através de um redutor de pressdo. O ensaio era iniciado com a pressio de 1.10° Pa, a
qual se mantinha por 5 minutos; seguia-se o aumento da pressdo com incrementos de
uma unidade até 5 .10° Pa ao mesmo tempo que se diminuia o tempo de permanéncia
em cada pressio de uma unidade de tempo. Assim tinha-se: 1.10° Pa por 5 minutos,
2.10° Pa por 4 minutos, 3.10° Pa por 3 minutos, 4.10° Pa por 2 minutos e 5.10° Pa até
final da filtrag3o.

Man6metro para controle da
valvula de agulha pressdo do ar de entrada

/

- celula de filtragdio

mangueira para entrada do ar
comprimido (5.10° Pa)

Computador para
aquisi¢do dos resultados

béquer para coleta

balanca do filtrado

Figura 3.3. Representacio da montagem do equipamento para a realizacio da filtraciio sob

pressao.

O filtrado era recolhido num béquer de 150 ml, o qual se encontrava sobre uma
balanga ligada a um computador (Macintosh Classic II) para aquisicdo direta dos
resultados, Figura 3.3. Para este efeito foi desenvolvido um pequeno programa (sobre
a aplicagdo "4¢m¢ Dimension") que permitia o controle total da balanga a partir do

computador, bem como a aquisi¢do automética dos dados em intervalos de tempo de
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30 segundos. O corpo consolidado, ou bolo de filtraggo, era entéo retirado do interior

da célula para uma caixa de Petry e pesado.

Posteriormente procedia-se 4 operagdo de secagem, em estufa de convecgdo natural,
em trés etapas. As duas primeiras as temperaturas de 40 e 60 ° C durante 12 horas, e
a ultima a 120 ° C durava 24 horas. No final da secagem o corpo consolidado era

pesado.
3.3.2 Prensagem uni-direcional

Para a prensagem uni-direcional utilizou-se pd granulado com um didmetro médio

inferior a 350 pm.

As matéria primas apos moagem eram dosadas e misturadas por via umida. Para tal,
colocavam-se 1000 ml de suspensio, composta por 1925 g de sélidos em 230 ml de
agua destilada num béquer de 1500ml e agitava-se por 1h com um agitador mecénico
a 1200 r.p.m. Esta mistura era posteriormente seca em estufa a 110 °C, seguindo-se a
desagregacdo por moagem a seco durante 30 minutos em moinho de bolas. O po
desagregado era granulado por via imida (5,7% em massa de 4gua sobre a massa
seca) em malha de 350 um. Por fim, separavam-se as quantidades necessarias para a
prensagem, as quais eram colocadas imidas em sacos plasticos e armazenadas por 24

horas & temperatura ambiente.

A prensagem era realizada mantendo fixos os parametros de pressdo de compactagédo

e umidade do po, respectivamente 22,1 MPa e 0,057 kg de agua/kg de solido seco.
3.3.3 Densidade aparente dos corpos consolidados

Para a determinagdo da densidade aparente dos corpos consolidados se utilizou a
técnica de imersdo em mercurio baseada no principio de Arquimedes (empuxo que os
corpos experimentam quando imersos), usando para o efeito o dispositivo construido

no departamento de Ceramica da Universidade de Aveiro, Figura 3.4.

O dispositivo € constituido dos seguintes componentes:
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a) Balanga, com sistema de tara (Mettler PC 4400) com as seguintes caracteristicas:
precisdo de 0,01 g na faixa de 0,00 a 400,00 g e precisdo de 0,1 g na faixa de
400,0 a 4000,0g;

b) Sistema de sujei¢do, que permite o deslocamento vertical do sistema de imersio,

mediante um ajuste grosseiro e um fino;

c¢) Sistema de imersdo da amostra no mercurio, que consta de um suporte metalico e

uma agulha niveladora soldados a uma haste sem-fim roscada;

d) Recipiente de vidro (béquer) com mercurio.

peso haste sem-fim roscada

guias da haste roscada porca de ajuste

porca guia

arames para imers3o

tha niveladora
agd da mostra

amostra balanca

béquer com merciirio

Figura 3.4. Esquema do equipamento montado para a determinagio da densidade aparente por

imersio em mercirio.

O procedimento de medigéio consiste das seguintes etapas. Primeiro a pesagem da
amostra ao ar (peso seco) com a balanga com precisdo de 0,01 g (m). Posteriormente,
o béquer contendo mercurio é colocado na balanga e mediante os ajustes grdsseiro e
fino se desloca verticalmente o sistema de imersdo da amostra até que a agulha

niveladora toque a superficie do mercurio e se tare a balanga.
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Em seguida, se eleva o sistema de imersdo e se coloca a amostra sobre 0 mercurio,
tendo o cuidado para que esta nio toque as paredes do recipiente. Mediante os ajustes
grosseiro e fino, faz-se com que o conjunto amostra/sistema de imersdo sejam

submergidos no mercurio até que a agulha niveladora toque a superficie deste.

Finalmente, se registra a massa que indica a balanga (my,) que corresponde ao
empuxo que O mercurio exerce sobre a amostra, e também a temperatura do mercurio

para que seja determinada sua densidade.

O volume aparente (V) e a densidade aparente (p,) das amostras se calculam

mediante as seguintes equagdes:

Vap= e/ Prg : : (3.1)

Pp=m/ Vg (3.2)
3.4 Caracterizagdo dos corpos sinterizados

Os corpos secos, depois de terem sido caracterizados neste estado, eram queimados a
1200 °C por um periodo de 30 minutos, usando para o efeito um formo de ciclo

rapido da Termolab, com controlador PID da Eurotherm.

Apés queima/sinterizagdo, a densidade aparente era determinada utilizando-se para o

efeito a técnica anteriormente apresentada de imersdo em mercario.
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4. Resultados e discussio

4.1 Caracterizagdo das matérias-primas

As curvas de distribuigio de tamanhos de particulas de feldspato moido de acordo
com as condi¢des descritas, sdo apresentadas nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4. A curva
da distribuicdo de tamanhos de particulas da mistura das trés argilas (MB) ¢é
apresentada para efeito comparativo. Pode ser observado que a eficiéncia de moagem
¢ diferente para cada sistema analisado individualmente (B, M, E e JET), porém os
tipos de curva de distribuigio de tamanhos s3o similares em relagdo a forma de
distribui¢do das particulas quando comparadas entre si para cada tipo de moagem,
classificados como moagem rapida, média e longa para B1, M5 e ES; B4, M20 e E20;
e B7, M35 e E35, respectivamente, Figuras 4.5, 4.6 e 4.7. Esta semelhanga € mais
evidente para as distribuicGes geradas pelos sistemas que possuem esferas como

corpos moedores (B e M).

Para os sistemas de moagem que utilizam bolas como meios moedores ficou evidente,
em fungdo das similaridades constatadas, que a forma das curvas de distribuicdo de
tamanhos das particulas ndo é influenciada pelo sistema de moagem (cilindro rotativo

ou taga excéntrica), mas pelo tempo de moagem.

Excegido quanto a forma e distribuicdo de tamanhos das particulas é feita para as
curvas obtidas através do “jet-mill” e do moinho mortar que possuem aparéncia

distinta das demais em fun¢do das especificidades desses sistemas de moagem.

O didmetro médio das particulas e a razdo de tamanhos grossos/finos para a mistura

de argilas e cada sistema de moagem sédo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Diimetro médio (dm) das particulas apés moagem e razio grossos/finos (Rg/f) na

mistura de argilas (MB) e feldspato, para os virios sistemas de moagem.

JET | MB | E35 [ E20 | ES |M35{M20| M5 [ B7 | B4 | Bl
dm(um){ 49 | 9,5 | 9,5 [ 15,0]65,0]|13,0{22,0/70,0(19,0{32,0]130,0
R g/f 1,9 - 10} 16 { 68 | 1,4 |23 ]74]|20] 3,4 13,7
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Figura 4.1. Distribuicio de tamanhos das particulas da mistura de argilas (MB) e do feldspato
moido no “jet-mill” (JET).
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Figura 4.2. Distribui¢io de tamanhos das particulas da mistura de argilas (MB) e do feldspato
moide em moinho de bolas (B) durante 1 (B1), 4 (B4) ¢ 7 (B7) horas.
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Figura 4.3. Distribuicdo de tamanhos das particulas da mistura de argilas (MB) ¢ do feldspato
moido em moinho mortar (M) durante S (MS), 20 (M20) e 35 (M35) minutos.
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Figura 4.4. Distribui¢io de tamanhos das particulas da mistura de argilas (MB) e do feldspato
moido em moinho excéntrico (E) durante 5 (ES), 20 (E20) e 35 (E35) minutos.
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Figura 4.5. Comparativo das curvas de distribui¢io de tamanhes das particulas do feldspato

moido em moinho de bolas, 1 hora (B1), mortar e excéntrico, 5 minutes (MS e ES).
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Figura 4.6. Comparativo das curvas de distribui¢io de tamanhos das particulas do feldspato

moido em moinho de bolas, 4 horas (B4), mortar e excéntrico, 20 minutos (M20 e E20).
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Figura 4.7. Comparativo das curvas de distribuicio de tamanhos das particulas do feldspato

moido em moinho de boelas, 7 horas (B7), mortar e excéntrico, 35 minutos (M35 e E35).

As espécies mineraldgicas encontradas com maior intensidade na mistura de argilas
MB sdo a caulinita (21%), a ilita (24%) e o quartzo (55%). No feldspato sdo o
feldspato sodico, albita (42%), o feldspato potassico, microclina (23,5%), a anortita
(2,5%) e o quartzo (32%), como pode ser observado nas Figuras 4.8.a € 4.8.b.

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 4.8.a. Difratograma da mistura de argilas (MB), mostrando os picos caracteristicos da
caulinita (C), ilita (I) e do quartzo (Q).
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Figura 4.8.b. Difratograma do feldspato (B) mostrando os picos caracteristicos da albita (A),
microclina (M), anortita (At) e quartzo (Q).

Figura 4.9.a. Micrografia da fracéo grossa dos pés (¢,~0,689) (B1).
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Figura 4.9.b. Micrografia da fracio fina dos pés (¢=0,843) (JET).

Quanto a inorfologia dos pés ficou eﬁdente, pela analise das micrograﬁas c;btidas por
m1croscop10 eletronico de varredura (MEV) a forma angulosa das partlculas maiores,
Flgura 4 9.a,¢e0 arredondamento das superﬁmes com a redug:ao do tamanho médio
“das particulas, Figura 4, 9 b resultado que é consistente com a anslise do fator de
forma dos pés (¢), com valores de 0,689 ¢ 0, 843 respectlvamente Portanto, quanto
mais fina for a partlcula, maior o seu grau de arredondamento

Na Fig\ira 4.10 pode ser observado o cdmportainento eleﬁocinéticé das particulas
dos pés individualmente (MB e B). Para a curva da MB ficou evidente a existéncia de
um ponto isoelétrico (PI), potencial zeta ({) = 0, para pH = 2,7, o mesmo ndo
ocorrendo para o B. Estes resultados indicam a existéncfa de superficies com cargas
de sinal cohtrério no caso da MB, que ¢ uma caracteristica tipica dos argilominerais,
onde também o PI representa o ponto de inversdo do sinal da carga global na

superficie da partlcula. Portanto, na regido prox1ma do PI as partlculas da MB estao

num ponto_ de minimo potencial eletrostatico repulsivo, favorecendo a ﬂoculaqéo da.

suspensdo. No entanto, os valores de potencial zeta para o B indicam a existéncia de
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cargas de um unico sinal no intervalo pesquisado, revelando que a variagdo do pH
somente reduz o potencial na dupla camada elétrica, porém nédo a ponto de neutralizar
o potencial da superficie das particulas, caracterizando um comportamento mais

estavel (disperso) para as particulas do feldspato.

Foram encontrados valores de potencial { de -27 mV e -40 mV para pH = 9,0 nas
curvas de MB e B, respectivamente. Por este ensaio pode-se afirmar que existe uma
regidio de 7,5 < pH < 9,5, onde a superficie das particulas dos minerais
majoritariamente presentes, caulinita e feldspato, nio manifestaram grande variagéo
no valor do potencial {, sugerindo que estas espécies apresentam igual
comportamento para adsor¢do de fons H/OH (que sdo os ions determinadores de
potencial, IDP, na suspensdo). Para valores de pH maiores que 7,5, os valores do
potencial zeta s3o os mais altos, indicando que estas regides s3o as que favorecem a

repulsdo eletrostatica das particulas em suspensdo.

10

Potencial zeta (mV)

Figura 4.10. Comportamento eletrocinético dos pés da mistura de argilas (MB) e do feldspato
moido (B).
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4.2 Densidade de empacotamento das misturas MB+Bi,
MB-+Mi e MB+Ei

Amostras dos pés resultantes das misturas MB+Bi (i=1,4¢e 7), MB+Mi(i=5,20 ¢
35) e MB+Ei (i = 5, 20 e 35) foram compactadas por prensagem unidirecional e
comparadas suas densidades aparentes antes da sinterizagdo. A Figura 4.11 apresenta
a variagdo da densidade relativa das amostras em fungdo da variagdo da razdo
grossos/finos para as diversas misturas obtidas pelos sistemas de moagem
anteriormente descritos. Estes resultados estdo de acordo com o modelo proposto por
Furnas [65] que prevé um aumento na densidade de empacotamento do compacto

quanto maior for a razdo grossos/finos na mistura.

82

Densidade relativa (%)

Razio grossos/finos

Figura 4.11. Comparativo entre os sistemas moidos em moinho de bolas (MB+Bi), mortar
(MB+Mi) e excéntrico (MB+Ei).

A densidade de empacotamento méaxima depende também, além da razdo de tamanhos
grossos/finos, da fragdo massica de grossos/finos na mistura dos pés. A Figura 4.12
mostra a variagdo da densidade de empacotamento dos corpos compactados com a
fracdo de feldspato adicionado a mistura para uma razio de tamanhos fixa de
grossos/finos de 4,2. Constatou-se que a variagdo nao € linear e é sempre maior que o
valor calculado para uma mistura ponderada de densidades de empacotamento. A
densidade de empacotamento resultante atinge um patamar com valor maximo de

~79,5% para uma fragdo de 40-50% em massa de feldspato, valor diferente do
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maximo tedrico calculado pelo modelo de Furnas (72,0%). Sdo apresentados também
os valores de densidade de empacotamento para a fragao utilizada no trabalho, que €
de 40% em massa, para as misturas de MB+Bi (i = 1, 4 € 7), que apresentam uma
razdo de tamanhos de grossos/finos de 13,7, 3,4 e 2,0, e densidade de empacotamento

de 80,2%, 79,0% e 74,3%, respectivamente.

82
80 1
78 1
76

74 1
72 1
70 1
68

66 1

Densidade relativa (%)

64
0 - 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Feldspato na mistura (% em massa)

Figura 4.12. Variacio da densidade de empacotamento dos corpos compactados com a
quantidade de feldspato na mistura MB+B, com R, = 4,2 fixa. Sao apresentados também os
valores de densidade de empacotamento para as misturas de MB+Bi i=1,4¢ 7).

4.3 Caracterizacdo reologica das misturas

De acordo com os resultados obtidos pela analise eletrocinética das particulas espera-
se a variagdo da viscosidade com a variagdo do pH, ou seja, particulas com potenciais
mais elevados (originados pela formagdo de duplas camadas elétricas) repelem-se com

maior facilidade, diminuindo o atrito entre elas quando sob agéo de cisalhamento.

A Figura 4.13.a apresenta as curvas de viscosidade, m, em fun¢do do gradiente de
velocidades, D, das suspensdes MB+Bi a pH natural (pH = 4,6). Estas suspensdes
apresentam o comportamento caracteristico de suspensGes parcialmente floculadas
(pseudoplastico). Como seria de esperar pelos valores apresentados na Tabela 4.1 e
na Figura 4.2, para as suspensdes com B4 e B7, nas quais os tamanhos e as
distribui¢Ges de tamanhos de particulas sdo semelhantes, as viscosidades e o efeito do

gradiente de velocidade sobre a viscosidade, sdo semelhantes. Contrariando trabalhos
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experimentais publicados anteriormente [35], a suspensdo com B1, que apresenta o
maior tamanho médio de particula e a distribui¢do de tamanhos mais larga, € também
a que apresenta as viscosidades mais altas. A forma mais angulosa destas particulas
podera ndo ser alheia a este efeito; ja que dificultara o seu empacotamento e rearranjo

em resposta a variagdo do gradiente de velocidade.

Este efeito mantém-se, Figura 4.13.b, nas suspensées dispersas (pH = 9,0). Porém, as
suspensdes MB+B4 e MB+B7 apresentam o comportamento esperado para
suspensOes parcialmente dispersas, evidenciado pelos baixos valores de viscosidade
para toda faixa de gradiehte de velocidades estudado. A porgdo vertical no inicio
destas curvas denotam a baixa for¢a de ligagdo entre as particulas nas suspensdes
parcialmente dispersas, a tal ponto fraca que a resisténcia ao escoamento sO é
percebida pelo redmetro somente depois de se atingir um determinado valor de
gradiente de velocidades. Embora nfo seja tio evidente, verificou-se que os valores a
partif dos quais a variagdo da viscosidade das trés suspensdes se torna independente
da tensdo de cisalhamento sdo, neste caso, praticamente coincidentes. Este ponto

voltara a ser discutido mais adiante, Figura 4.14.b.

O efeito de um eletrolito adicionado (NH4Cl) sobre o comportamento das suspensdes
¢é particularmente 6bvio no caso das suspensdes com particulas ina.is finas, Figura
4.13.c. As curvas de 1 x D das suspensdes com particulas mais finas aproximam-se a
da suspensio MB+B1 e readquirem um comportamento pseudoplastico mais
acentuado. Novamente se verifica que os valores a partir dos quais a viscosidade das
trés suspensdes se torna independente da tensdo de corte sdo praticamente

coincidentes € muito proximos dos observados nas suspensdes dispersas.
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Figura 4.13.a. Curvas de escoamento 1} x D (pH = 4,6) para as misturas com feldspato moido em

moinho de bolas.
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Figura 4.13.b. Curvas de escoamento ) x D (pH = 9,0) para as misturas com feldspato moido em

moinho de bolas.
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Figura 4.13.c. Curvas de escoamento n x D (pH = 9,0 com 1,0 mol NH,C]) para misturas com

feldspato moido em moinho de bolas.

Nas amostras com pH = 4,6 e pH = 9,0 com adigdo de 1,0 mol de NH4Cl, a

suspensdo apresentou uma diminui¢do da viscosidade com o aumento do gradiente de

velocidades (pseudoplasticidade), ajustando-se ao modelo descrito por Herschel-

Buckley [30], onde t= T + kD" (comportamento pseudoplastico). Para as

suspensGes com pH = 9,0 sem adicdo do sal, com exce¢do da curva Bl

(provavelmente pelos fatores geométricos € de empacotamento), as demais curvas

caracteristicas apresentaram pouca variagdo da viscosidade com o aumento do

gradiente de velocidades.

Tabela 4.2. Tensio limite de escoamento das suspensdes

Tensio limite de escoamento 1. (Pa)
Amostra | pH=46 | pH=9,0 pH = 9,0 com 1,0 mol NH,Cl
Bl 1,608 0,637 1,117
B4 0,379 0,0 0,711
B7 0,322 0,030 0,660

Valores de tensdo limite de escoamento 7, sd0 apresentados na Tabela 4.2. Estes

demonstraram que, nas regides de baixos gradientes de velocidades (D) e de pequenas
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tensdes de cisathamento (t), ha um comportamento diferenciado do restante da curva
de escoamento da suspensdo, apresentando valores de viscosidade muito elevados,
que podem ser atribuidos ao rompimento das interagdes entre particulas e/ou a um
reordenamento da estrutura antes que esta possa fluir completamente [66]. Estas
caracteristicas revelaram um comportamento elastico da suspensdo (ruptura e
reestruturagdo das ligagSes). E nesta regidio que tornam-se mais evidentes as
influéncias da distribui¢do de tamanhos das particulas, mostradas nas Figuras 4.14.a,

4.14.b e 4.14.c, onde sdo apresentadas as curvas de escoamento 1 X 7.

1000
100 J—\

. \\ MB-+BI
\ MB+B7 \\
T\ ~—_

0,1 4
] WB“\\.~

n (Pas)

001 1

0,001 |
1 (Pa)

Figura 4.14.a. Curvas de escoamento n x t© (pH = 4,6) para as misturas com feldspato moido em
moinho de bolas.
As implicagbes das diferengas entre os comportamentos floculado, disperso e
coagulado podem ser evidenciadas na representagdo grafica das correspondentes
curvas T x D, Figura 4.15, que explicitam o carater tixotropico das suspensées por
intermédio da histerese observada. A suspensio MB+B1 a pH natural (pH = 4,6), a
mais viscosa, € a menos tixotropica, Figura 4.15.a. Com a dispersdo, enquanto que a
tixotropia das suspensdes mais finas quase ndo se altera, a da suspensio MB+BI1

aumenta substancialmente aproximando-se a das mais finas, Figura 4.15b. A
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coagulacdo das suspensdes dispersas, Figura 4.15.c, uniformizou o comportamento

tixotrépico.
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Figura 4.14.b. Curvas de escoamento 1} x T (pH = 9,0) para as misturas com feldspato moido em

meoinho de bolas.
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Figura 4.14.c. Curvas de escoamento 1| x = (pH = 9,0 com 1,0 mol NH,Cl) para as misturas com

feldspato moido em moinho de bolas.
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D (1/5)

Figura 4.15.c. Curvas de escoamento T x D (pH = 9,0 com 1,0 mol NH,Cl) para as misturas com

feldspato moido em moinho de bolas.

4.4 Comparagdo entre o comportamento reoldgico apresentado
pelas suspensdes coaguladas com NH,Cl 1,0 mol, obtidas
através da mistura de uma massa padrdo (MB) com feldspato
moido em moinho de bolas (MB+B7) ¢ em “jet-mill”
(MB+JET).

Os dados analisados daqui em diante sdo referidos exclusivamente a dois sistemas,
MB+B7 ¢ MB+HJET. Esta restrigio teve por objetivo concentrar o trabalho em
sistemas que apresentaram diferengas mais acentuadas em suas caracteristicas basicas,
especificamente no tamanho e distribui¢do de tamanhos das particulas, como pode ser
observado na Figura 4.16, onde s3o mostradas as curvas individuais para cada sistema
particulado. Como as curvas de escoamento sdo resultado da medicdo do
comportamento reolégico da mistura de uma massa padrdo (MB) com o feldspato
moido em moinho de bolas (B7) ou no “jet-mill” (JET), sdo apresentadas na Figura
4.17 as curvas dos dois sistemas (MB+B7 ¢ MB+JET), com a intengdo de realgar as
caracteristicas de cada sistema quando misturados (manteve-se a fragdo massica de

60/40% de massa padrao e feldspato, respectivamente).
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Figura 4.16. Distribui¢io de tamanhos das particulas da mistura de argilas (MB), do feldspato
moido em moinho de bolas (B) durante 7 horas (B7), e do feldspato moido em “jet-mill” (JET).
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Figura 4.17. Distribuicio de tamanhos das particulas da mistura da massa padrio com
feldspato moido em moinho de bolas durante 7 horas, MB+B7 e da mistura da massa padrio
com feldspato moido em “jet-mill”, MB+JET.
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As suspensGes concentradas de particulas cerimicas coloidais coaguladas sdo
caracterizadas por um comportamento reologico pseudoplastico € por um
determinado grau de tixotropia (area do lago de histerese na curva t x D) , como
ficou demonstrado pelos trabalhos de Lange et al.[63] e Lopes et al.[67,68] para

suspensdes de alumina.
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Figura 4.17.a. Curvas de escoamento n x D (pH = 9,0 com 1,0 mol NH,C]) para a mistura
MB+B7 ¢ MB+JET com 20% em volume de sélidos na suspensio.

Para as suspensdes de argila-feldspato, ficou comprovada a existéncia de um
comportamento semelhante, i.e., pseudoplasticidade e tixotropia, o qual pode ser

observado qualitativamente nas Figuras 4.17.a e 4.17.b.

As diferengas entre os dois sistemas foram quantificadas utilizando o modelo de

Herschel-Bulkley [30], resuitando nos seguintes valores:

MB+B7 MB+HJET
Tixotropia (Pa s™) 7143 415,5
Tens3o limite de escoamento, 1. (Pa) 0,613 1,293

A suspensdo MB+JET apresenta valores caracteristicos que sugerem a existéncia de
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uma mistura com uma rede de particulas mais estruturada, e portanto mais resistente

ao escoamento.

D (1/s)
Figura 4.17.b. Curvas de escoamento T x D (pH = 9,0 com 1,0 mol NH,CI) para a mistura
MB+B7 e MB+JET com 20% em volume de sélides na suspensio.

Estes resultados podem ser explicados com base nas caracteristicas fisicas das
particulas primarias de feldspato produzidas pelos dois sistemas de moagem. Destaca-
se que o didmetro médio das particulas de feldspato obtidas por moagem em “jet-
mill”, JET (4,9 um), é bem menor que o das particulas de feldspato obtidas por
moagem em moinho de bolas, B7 (19,0 um), Tabela 4.1. Portanto, o sistema de
moagem JET origina particulas com uma superficie especifica maior do que a que se
consegue com o sistema de moagem B7. Como resultado, tem-se uma agio mais
eficaz do eletrélito sobre as particulas obtidas pelo sistema de moagem JET. Esta
acdo faz com que as particulas sofram um aumento no didmetro relativo (variagio
entre o didmetro hidratado e o didmetro da particula primaria) das particulas
solvatadas, sendo que este efeito ¢ mais pronunciado para particulas na faixa coloidal,
0 que provoca uma diminui¢do no caminho médio livre entre as particulas no meio

liquido.
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A existéncia de uma quantidade maior de liquido rigidamente ligado s particulas mais
finas aumenta o atrito interno do sistema pela diminuigdo da agua livre para a sua

movimentagdo resultando em viscosidades maiores [69].

Outra caracteristica relevante para diferenciar o comportamento apresentado pela
suspensdao MB++JET em relagdo a suspensio MB+B7, € o fato das particulas obtidas
pelo sistema de moagem JET apresentarem uma distribuicdo de tamanhos mais
estreita que as obtidas na condi¢@o de moagem B7, Figura 4.16. Conseqiientemente, o
arranjo espacial das particulas primarias na suspensio MB+JET é mais homogéneo, o

que no entanto ndo implica necessariamente uma densidade de empacotamento maior.

Esta discussdo ganha for¢ca quando se analisa o comportamento das suspensdes

através da Figura 4.17.c.
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Figura 4.17.c. Curvas de escoamento n x 7 (pH = 9,0 com 1,0 mol NH,Cl) para a mistura
MB+B7 e MB+JET com 20% em volume de sélidos na suspensio.
De fato, considerando que a regido de maior relevancia para a obtengdo de
informagdes sobre a constituigio da suspensao (ja que uma vez iniciado o escoamento

viscoso ocorrem somente interagGes hidrodindmicas, regido 3, Figura 4.17.c) € a de
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baixos valores de T (t — 0), percebe-se que a viscosidade da suspensdo MB+JET ¢é
aproximadamente uma ordem de grandeza maior que a da suspensio MB+B7. A
regido onde a taxa de variagdo da viscosidade € linear (deformag@o elastica, regido 1,
Figura 4.17.c) em relagdo a tens@o de cisalhamento, até que t atinja valores de Tici, €

mais ampla para o sistema MB+JET do que para o sistema MB+B7 ° .

A fase inicial do escoamento (0< T < 1,0 Pa), sugere uma deformagio elastica da rede
de particulas da suspensio MB+JET maior do que a apresentada pela suspensdo
MB+B7. Esta caracteristica elastica da suspensdo é uma evidéncia da existéncia de
uma rede estruturada de particulas, a qual esta intimamente relacionada com a taxa de
destrui¢do/reconstru¢do das ligagGes de superficie entre as particulas primarias
presentes nas suspensdes, dando origem ao comportamento exibido no intervalo de <

considerado.

Neste intervalo, a viscosidade € o resultado de um equilibrio metaestavel da rede de
particulas que caracteriza a suspensdo no inicio do escoamento, onde o aumento da
tensdo de cisalhamento ndo provoca uma diminui¢@o da viscosidade a taxa constante,
para toda faixa de tensGes de cisalhamento, como seria de esperar para sistemas

pseudoplasticos ideais.

Esta resposta do sistema coagulado & destrui¢do da rede de ligagGes formadas pelas
particulas primarias solvatadas somente se modifica de um comportamento elastico
para viscoso quando a tensdo de cisalhamento, que com o tempo € crescente, atinge
valores suficientemente elevados (1..s) para ocasionar um nimero maior de quebra de
ligagGes entre particulas coaguladas do que de reconstituicio de novas entidades

estruturadas.

 As grandezas 7)., € T,.; foram utilizadas para caracterizar as regides distintas exibidas pelas
suspensdes analisadas na Figura 4.17.c, e por exibirem um comportamento similar ao de muitos
metais. A nomenclatura foi extraida daquela utilizada para caracterizar a deformagdo de materiais
policristalinos, particularmente os agos de baixo carbono, que apresentam um tipo de transicio
heterogénea localizada, da regido de deformagio plastica para a elastica, conhecida por fenémeno do
limite de escoamento descontinuo, causado pela movimentagido de discordancias bloqueadas [70].
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Atingido o valor da tensdo limite de escoamento superior, Ti.s, (pontos a, na Figura
4.17.c), a suspensdo MB-+JET apresenta uma queda quase instantanea da viscosidade
para valores aproximadamente duas ordens de grandeza menores, ponto aqui
considerado como tensio limite de escoamento inferior, Ti.; (pontos b, na Figura
4.17.c), enquanto que na suspensdo MB+B7 a variagdo da viscosidade € menos

abrupta.

Superando a tensio limite de escoamento inferior, Ti.i, as suspensdes comegam a
evidenciar o esperado comportamento viscoso resultante das interagdes

hidrodindmicas das particulas com o meio liquido.

Ainda na mesma regido (0< 1 < 1,0 Pa), a energia (proporcional a area abaixo da
curva no intervalo considerado) necessaria para que ocorra a ruptura das ligagGes é
maior para o sistema MB+JET, evidenciando novamente a maior estruturagdo da
suspensdo quando comparado com o sistema MB+B7. Esta caracteristica também
reforga a explicacdo para o menor grau de tixotropia evidenciado pelo sistema
MB-+JET, Figura 4.17.b. De fato, quanto maior a energia necessaria para que ocorra a
ruptura das ligagGes, menor € o tempo requerido para que o sistema recupere a sua

estrutura, o que explica a menor tixotropia do sistema MB-+JET.

Indutivamente, conclui-se que suspensdes concentradas que apresentam um carater

mais elastico possuem um menor grau de tixotropia.

4.5 Efeito da concentracdo de solidos e do tipo de defloculante

no comportamento reologico das misturas MB+B7

Para o desenvolvimento da etapa de consolidagdo através da filtragdo sob pressdo,
procurou-se desenvolver uma suspensdo adequada ao processamento, o que significa
neste caso, em termos de propriedades reologicas, que esta deve apresentar uma baixa

tixotropia e uma baixa tens3o limite de escoamento.

Tdo logo se atinja um estado de homogeneizagdo adequado durante a mistura e a
manipulagdo da suspensdo, mecanismos provedores da manutengdo deste estado
otimizado devem atuar evitando a agdo degradante provocada pelos demais

mecanismos presentes durante o processamento, sendo o mais relevante a agdo das
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forgas gravitacionais. Em se tratando de uma mistura binaria de particulas com formas
geométricas diferentes, o efeito da cinética de sedimentagio pode ser ainda mais

pronunciado.

Como a agdo deste mecanismo € fun¢ido do tempo, pode ocorrer segrega¢do massica
durante o processamento da suspensdo. Portanto, diminuir o grau de liberdade das
entidades no meio liquido, limitando sua movimentagdo, pode diminuir ou mesmo
eliminar estes efeitos. Uma das maneiras de se conseguir esta restricdio a0 movimento
¢é provocar a diminui¢do da tixotropia, estado que é plenamente atingido quando da

correta coagulagdo da suspensio.

A coagulagido oferece, como fator diferenciador dos processos convencionais de
estabilizacdo de suspensdes, a possibilidade de se manipular os efeitos da forga
atrativa, que esta permanentemente presente entre as particulas, através da redugédo
do potencial repulsivo, tornada possivel pela diminui¢do controlada da espessura da

dupla camada elétrica, provocada pela adi¢do de um sal.

Procurando-se otimizar a manipulagdo da suspensdo, ¢ desejavel que o escoamento
ocorra de forma facilitada. De fato, quando a suspensdo é depositada no recipiente de
filtragdo, esta fica sob a a¢do de um gradiente de velocidade que tende para um valor
minimo, até anular-se. E nesta regido onde se evidencia a necessidade da suspensio
apresentar um carater pouco elastico. Portanto, desenvolver uma suspensd@ao com uma

tensdo limite de escoamento relativamente baixa é condi¢do necessaria.

Além de controlar o comportamento reolégico, atengéo foi dispensada para otimizar
as etapas do processamento da suspensdo, quais sejam a filtragdo, secagem e
sinterizagdo. O ganho principal na utilizagio da técnica de coagulagio se revela
totalmente quando evitamos a introdugdo de novos defeitos no arranjo espacial das
particulas durante a etapa de consolidagdo da suspensdo. Assim, como inexistem
outros elementos adicionados & suspensdo além da fase solida original e o meio
liquido, é com este Gltimo que devem ser tomadas as devidas precaugdes para que a
sua elimina¢do ocorra de maneira a ndo provocar novos defeitos. Uma das agGes

neste sentido foi reduzir o volume total de liquido na suspensio.
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Porém, ao reduzir-se o volume de liquido, com o conseqiente aumento da
concentra¢do da fase sélida, ocorreram alteragdes no comportamento reolégico da
suspensdo. As curvas de escoamento para uma suspensdo contendo a mistura MB+B7

com 20 e 30% em volume de solidos podem ser observadas na Figura 4.18.

T (Pa)

Figura 4.18. Curvas de escoamento 7 x D (pH = 9,0 com 1,0 mol NH,CI) para a mistura

MB+B7 com 20 e 30% em volume de sélidos na suspensio.

Qualitativamente observa-se imediatamente o aumento da tixotropia e também da
tensdo limite de escoamento para a suspensdo mais concentrada (30% em volume de
solidos).

Aplicando-se novamente o modelo desenvolvido por Herschel-Bulkley [30],
quantitativamente temos, para as duas suspensdes apresentadas na Figura 4.18, os

seguintes valores:

MB-+B7, pH = 9,0, 1,0 mol NH,Cl 20%Vol. 30%Vol.
Tixotropia (Pa s™) 714,33 2281,33
Tensdo limite de escoamento, 1. (Pa) 0,61 9,49
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Pelos dados apresentados, conclui-se que o aumento da concentragio de solidos
resulta no afastamento das caracteristicas previamente especificadas e desejaveis para

o bom desempenho de uma suspenséo a ser filtrada sob presséo.

Como os parametros de controle de processamento impostos a suspensdo
concentrada devem ser mantidos, necessita-se encontrar alternativas para ajustar os

desvios causados pelo aumento da concentragdo de solidos.

Como as particulas primarias que formam a fase sélida, majoritariamente formada por
particulas lamelares de caulinita e por particulas irregulares multifacetadas de
feldspato, pertencem a um sistema no qual a composi¢do quimica e mineraldgica néo
pode ser alterada, por razdes justificadas nas etapas posteriores do processamento
(sinteriza¢do) ou pelo fato de que etapas de beneficiamento posterior a extragdo das
matérias-primas, com vistas a provocar uma alteragdo na quimica de superficie das
particulas, no serem financeiramente favoraveis, apesar de terem potencial para gerar
resultados positivos. Também ndo seria recomendado a substituigio do meio
dispersante, preservando assim o foco do estudo nos processos postos em pratica
atualmente pelas industrias cerdmicas onde a agua € sem davida o meio liquido mais
comumente encontrado. Deste modo, optou-se por variar a forga idnica do meio
suspensor através da substituicdo do sal que tradicionalmente € utilizado para
coagular suspensbes de alumina, o cloreto de aménia, NH4Cl, por outro utilizado
freqiientemente como agente dispersante nas industrias de cerdmicas convencionais, o

hexametafosfato de s6dio, (NaPOs3)s.

As alteragdes no comportamento reologico da suspensdo da mistura MB+B7, com
30% em volume de solidos, pH = 9,0, coagulada com 1,0 mol de NH4Cl ou (NaPOs)s,

sdo mostrados na Figura 4.19

Qualitativamente observa-se a redugdo da tixotropia e também da tensdo limite de
escoamento para a suspensdo coagulada com 1,0 mol de (NaPOs)s, que apresenta no

entanto uma viscosidade mais acentuada.

Aplicando-se o modelo desenvolvido por Casson [30], quantitativamente temos, para

as duas suspensdes apresentadas na Figura 4.19, os seguintes valores:
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MB+B7, pH=9,0, 1.0 mol, 30%Vol NH.Cl _ (NaPOs)s

Tixotropia (Pa s™) 2281,33  1000,23
Tens3o limite de escoamento, .. (Pa) 9,49 4,51
Viscosidade, 1 (mPa.s) 7,12 66,59

Figura 4.19. Curvas de escoamento 7 x D para a mistura MB+B7 com 30% em volume de
solidos na suspensio, pH = 9,0 com a adicio de 1,0 mol de NH,Cl ou (NaPO:s)..

Para facilitar a compreensdo dos resultados evidenciados nos reogramas da Figura
4.19, recorda-se que a suspensdo deve apresentar inicialmente um grau elevado de
dispersio das particulas primarias, necessario para garantir a eficacia do sal
coagulante, se ndo na totalidade mas na maior quantidade possivel de superficie livre
das particulas. A dispersio maxima foi obtida pela criagdo de uma superficie
eletricamente uniforme das particulas em suspens3o, neste caso totalmente negativa,
através da adigdo de uma base, até que se estabeleceu um potencial repulsivo de longo
alcance suficientemente elevado, o qual é traduzido pelo aumento do potencial zeta
das particulas em suspensdo. Este estado pode ser confirmado através do

comportamento eletrocinético em fungao do pH da suspensdo, Figura 4.10.
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A participagio de uma quantidade maior de superficie livre da fase solida, devido ao
maior nimero de particulas em suspensdo (suspensdo com 30% em volume de
solidos), conduz a uma maior estruturagdo da suspensdo, causada pela obstrugio
fisica a0 movimento, resultante do aumento de contatos entre as particulas
(conseqiiéncia relativa a redugdo da quantidade de fase liquida), limitando o espago
livre disponivel para as particulas se movimentarem. Do ponto de vista eletroquimico,
o sal NH,Cl ja ndo se mostra suficientemente eficaz para promover a coagulagéo de
todas as particulas. Esta deficiéncia do NH,Cl permite que ocorram interagSes de
curto alcance, conduzindo os contatos particula-particula a um minimo primario de
energia, provocando o aumento das grandezas medidas, como pode ser constatado

pelo reograma, Figura 4.19, o que justifica assim a maior tixotropia e 1., do sistema.

Quando se faz uso do (NaPO3)s como sal, percebe-se a maior eficacia do mesmo no
processo de coagulagdo, o que é evidenciado pela menor tixotropia e menor Ti.. da

suspens3o.

Tomou-se como referencial de comparagdo para avaliar o efeito do tipo de sal a
seguinte condi¢do: o sistema € majoritariamente composto por particulas de caulinita,
ilita e feldspato. As espécies possuem no estado disperso as superficies
completamente negativas pela a¢do dos ions determinadores de potencial, OH e
H;0", os unicos presentes nesta etapa inicial do processamento coloidal. A a¢do de
cada IDP ¢ especifica, ou seja, os cations sdo adsorvidos preferencialmente nas faces
das particulas de caulinita e ilita, aumentando o potencial repulsivo destas, e os anions
produzem o mesmo efeito repulsivo, s6 que agindo nas bordas das particulas de
caulinita e ilita e na superficie das particulas de feldspato. Como constatado por
outros pesquisadores, estas duas 1ltimas superficies apresentam estruturas semelhante
[49]. Assim, tanto o cation Na“ quanto o 4nion PO;’, que s3o as espécies iOnicas
resultantes da dissociagdo do (NaPOs)s, sdo mais eletropositivas e eletronegativas,
respectivamente, do que os NH," e os CI', que sdo as espécies idnicas resultantes da
dissociagdo do NH,Cl. Estas propriedades sdo as principais responsaveis pelo
comportamento diferente encontrado nas suspensdes coaguladas com um ou outro

tipo de sal.
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4.6 Influéncia do comportamento reoldgico das suspensdes nas

caracteristicas dos corpos consolidados.

O primeiro resultado apresentado revela a influéncia do efeito da variagio do sal,
(NaPOs)s ou NH4CI na concentragio de 1,0 mol, na densidade do corpo consolidado
a partir de suspensdes com 30% em volume de sdlidos, pH = 9,0 (MB+B7), antes e

apoOs a sinterizagdo, Figura 4.20.
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Figura 4.20. Efeito da variagio do sal, (NaPO3)s ou NH,Cl na concentragdo de 1,0 mol, na
densidade do corpo consolidado a partir de suspensdes com 30% em volume de sélidos, pH = 9,0
(MB+B7), antes e ap6s a sinterizagio.

Estes resultados confirmam de um modo mais evidente a agdo do (NaPOs)s no arranjo
espacial das particulas, tanto na suspensdo quanto no corpo consolidado. A agdo do
sal permite durante a filtragdo que estas sejam conduzidas a ocupar posi¢des mais
estaveis na estrutura em formagdo, ordenando o empilhamento das espécies em
suspensdo, gracas ao elevado carater repulsivo de curto alcance que se manifesta nas
particulas em suspensdo e que comporta-se como um filme lubnificante. Este efeito do
sal justifica o valor mais alto encontrado para a densidade aparente a verde do corpo

consolidado a partir de uma suspensio coagulada com (NaPOs)s, € que
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comparativamente, € cerca de 25,6% maior do que a densidade aparente a verde do

corpo consolidado a partir de uma suspensdo coagulada com NH4Cl.

Relativamente aos valores encontrados para a densidade aparente dos corpos
sinterizados, conclui-se que o efeito do sal (NaPOs)s, ndo se limita somente as
relagdes de empacotamento das particulas mas também se manifesta durante a
sinterizag¢do. De fato, o s6dio em forma de 6xido atua como fundente, e a quantidade
adicionada através do sal, considerando que todo o sodio se solubilize e que livre se
combine para formar o oxido de sodio (Na,0), foi suficiente para deslocar a
composi¢do da mistura original para valores estequiométricos mais proximos do
eutético de mais baixa temperatura (1050° C). O diagrama de equilibrio temario Na,O
- ALLOs - Si0,, indica os pontos da mistura original, M1, e o ponto da mistura final,

M2, que considera o sodio adicionado, Figura 4.21.

Através do tridingulo de Alkemade S - A;S; - NAS,, Figura 4.21, pode-se estimar a
quantidade de fase liquida formada para as temperaturas de interesse. A tabela abaixo

mostra os valores calculados pela regra da alavanca para as composigdes M1 e M2.

Temperatura (°C) Composicio % de liquido  Observagio

1050 Ml 27 primeiro liquido
1050 M2 88

1200 Ml 38

1200 M2 - 100 fusdo completa

Portanto, para o (NaPO;)s, deve existir um ponto intermediario que equacione de
maneira adequada a temperatura de sinterizagdo, composi¢do quimica e mineralégica
inicial e teor de sal adicionado, para que o corpo sinterizado apresente resultados mais

satisfatérios de densidade aparente.

No caso do NH,CI, n3o foi constatado nenhuma interferéncia do sal no equilibrio
quimico das fases formadas durante o processo de sinterizagdo. Assim, os resultados
veﬁﬁcados estdo de acordo com o esperado pela andlise do diagrama ternario da
mistura inicial, M1. A densificagdo do corpo verde ocorre com a formagdo de fase
liquida que preenche de forma parcial a porosidade resultante do empacotamento das

particulas da mistura, fato constatado pelo valor de densidade aparente final obtida
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para o corpo sinterizado, 1,952 g/em’, Figura 4.20, estar distante do valor teérico da

densidade real esperada para os sélidos que compde a mistura (2,5 - 2,6 g/em’).

SiO2  1yz3e

Na20.A1203 . 65102

3A1,05.28i0, » ~1850°C

Figura 4.21. Diagrama de equilibrio ternario 3A1,0;.25i0,- Na,0.A),0;.6Si0; - SiO; [71]

Comparando-se o efeito da variagdo da concentragdo do sal (NaPOs)s, na densidade
do corpo consolidado a partir de suspensdes com 30% volume de sélidos, pH = 9,0
(MB+B7 e MB+JET), percebe-se claramente a relagio de dependéncia entre a

densidade aparente a verde e o teor de sal adicionado a suspensdo, Figura 4.22. A
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concentragdo de sal apresenta-se como uma propriedade aditiva, evidenciando que
quanto maior a for¢a iGnica do meio, maior a densidade aparente dos corpos
consolidados. O efeito mostrou-se ainda ser independente do sistema particulado.
Estes resultados também sugerem, quando comparados com as curvas da Figura 4.23,
que os parametros reologicos que predominam no empacotamento das particulas s3o

a tixotropia e a tens@o limite de escoamento e n@o a viscosidade.
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Figura 4.22. Efeito da variagfio da concentracio do sal (NaPQO;)¢, na densidade do corpo
consolidado a partir de suspensies com 30% volume de sélides, pH = 9,0 (MB+B7 ¢ MB+JET),

antes e apoés sinterizacdo.

Destaca-se também que o sistema que possui a distribuigdo de tamanhos mais estreita
MB+JET, empacota pior do que o sistema MB+B7, quando comparados para um
mesmo teor de sal. Neste caso prevalece o efeito da distribuigdo de tamanho das
particulas, e nesta situacgdo, sistemas com distribuigio mais larga, MB+B7, resultam

em densidades a verde mais elevadas.

Porém, € de se realcar ainda que o efeito do sal sobrep&e-se ao efeito da distribuigdo

de tamanhos de particulas no empacotamento, quando compara-se o sistema
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MB+JET 1,0 mol de (NaPO;)s com o MB+B7 0,1 mol de (NaPQO;)s. enfatizando o

potencial da técnica de coagulacdo na consolidagdo de suspensdes ceramicas.
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sélidos, pH = 9,0 com concentracdes de 0,1 e 1,0 mol de (NaPOs)s.

99



5. Conclusées e sugestdes para trabalhos futuros

5.1 Conclusdes

O presente trabalho evidenciou a alteragdo do comportamento reologico exibido por
uma mesma suspensio de pos cerdmicos em fungdo das caracteristicas geométricas
(tamanho, distribui¢io e forma das particulas) de um de seus componentes, € mostra
como essas diferengas de comportamento podem ser atenuadas manipulando-se as

forcas interparticulas geradas em suspensio.

De fato, as particulas obtidas através da moagem por moinho de bolas (B7)
apresentaram formas geométricas mais irregulares, didmetro médio maior e

distribui¢do de tamanhos mais larga do que as obtidas pelo “jet-mill” (JET).

A suspensio da mistura MB+B7 com 20% em volume de sélidos, evidenciou um
comportamento reologico caracterizado por uma elevada tixotropia e baixa tensdo
limite de escoamento, condi¢cdes que mostraram-se opostas quando analisou-se a
suspensdo da mistura MB+JET com 20% em volume de solidos (baixa tixotropia e

elevada tensdo limite de escoamento), estando ambas as suspensdo coaguladas.

Quando a concentragdo em volume de solidos foi aumentada de 20% para 30%,
ocorreu um aumento significativo da tixotropia (de 714,33 para 2281,33 Pas™) e da

tensdo limite de escoamento (de 0,61 para 9,49 Pa), para um mesmo sistema

coagulado (MB+B7).

Quando se substituiu o sal de coagulagdio, NH,Cl por (NaPQs)s, os valores da
tixotropia foram reduzidos de 2281,31 para 1000,23 Pa s™', evidenciando a maior
eficacia do (NaPOs)s no processo de coagulagdo e portanto de sua capacidade de

produzir uma suspensdo mais estruturada.

Dentre as caracteristicas reologicas analisadas, demonstrou-se que a viscosidade é o
fator que menos influenciou nos resultados dos corpos consolidados por filtragdo.

Estes resultados estdo de acordo com o esperado para este tipo de processo de



Conclusdes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

conformac¢do onde os gradientes de velocidade sdo muito baixos. Desta forma,
durante o processo de formagio do “bolo” filtrado, com a diminuigio das tensSes de
cisalhamento na suspensdo, prevaleceu a agdo dos mecanismos de atragdo e repulsdo
entre as particulas e ndo mais as interagdes hidrodindmicas que ocorre normalmente
entre particulas quando em agitacdo acentuada, efeitos que evidenciam a viscosidade

da suspensdo.

A consolidagdo dos pds processados por via imida exigiu caracteristicas especificas
das suspensdes. A manipulagdo das forgas interparticulas levando a coagulagdo da
suspensio, permitiu controlar o comportamento reologico das suspensdes, alargando

a tolerancia dos pardmetros de processamento.

A filtragdo sob pressio de ceramicos tradicionais, aliada a técnica de coagulagio,
mostrou-se mais eficaz na consolida¢do de corpos cerdmicos quando comparada aos
métodos tradicionais (exemplo: prensagem). Foram obtidos ganhos de
aproximadamente 5,5% na densidade aparente a verde com a utilizagdo de
aproximadamente 2% da pressdo utilizada na prensagem, resultados que estdo em

consonincia com os alcangados para ceramicos técnicos a base de alumina [30].

Portanto, enfatizou-se os beneficios alcangados através do processamento coloidal,
que possibilitou o controle eficiente das caracteristicas reoldgicas das suspensdes,

levando a uma otimizag¢do das propriedades finais dos corpos verdes e sinterizados.
5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

~ Desenvolver trabathos no sentido de caracterizar a microestrutura das amostras
sinterizadas, quantificando os efeitos do sal na composi¢io e na quantidade de
formagio da fase liquida, relacionando ainda estes efeitos com a porosidade do corpo

verde.

Caracterizar os tipos de complexos hidratados que se formam na superficie das
particulas dos argilominerais e de feldspato, com o objetivo de identificar a cinética de

coagulacdo dos eletrolitos.
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Estudar o efeito de polieletrélitos na coagulagio.

Caracterizar os comportamentos dependentes do tempo, como a fluéncia e o
envelhecimento, definindo apropriadamente o carater viscoelastico das suspensdes

coaguladas.

Realizar experimentos para verificar a extensdo dos efeitos de coagulagdo das
suspensdes em outras técnicas de consolidagdo, como na prensagem unidirecional de
pos atomizados. Este trabalho teria como objetivo central otimizar as caracteristicas
dos pOs para prensagem (resisténcia e densidade dos granulos), proporcionando ao
corpo compactado uma densidade otimizada. Uma rota alternativa de processamento
sem a necessidade da introdugdo de aditivos plastificantes acena como uma proposta

interessante no sentido do aprimoramento constante das técnicas de fabricag@o.
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Calculo das composi¢des para o diagrama de equilibrio ternario

A formulagdo em estudo MB + B é composta, como descrito anteriormente, por uma
mistura de argilas (MB) e um feldspato (B) na propor¢éo massica de 60/40%,
respectivamente. A mistura MB € composta de trés argilas, a saber: argila A9, argila
A8 e silte argiloso S5, que foram misturados na proporgdo massica de 35/35/30%,

respectivamente, para compor a mistura. |

Na Tabela I abaixo sdo apresentados as composi¢cdes quimicas das matérias primas
individuais utilizadas, A9, A8, S5 e B, caracterizadas por fluorescéncia de raios x
(FR-X). Para efeito do balanco massico da composi¢do, as analises foram
recalculadas, subtraindo de suas composi¢Ses o valor da perda ao fogo (P.F), pois
esta fracdo da matéria ndo participara das rea¢des de sinteriza¢do a temperaturas
elevadas. A Tabela II apresenta os valores recalculados das matérias primas bem

como o calculo da mistura de argilas, MB, e da formula¢do (MB + B).

Tabela I. Composi¢do quimicas das matérias-primas por FR-X.

Oxidos A8 A9 S5 B
Si0, 67.58] 72.75| 81.88| 74.49
AlLO; 19.931 15.36] 11.77} 14.18
Fe,03 1.55] 164 061} 0.65
CaO 0.01] 0.06] 0.01] 0.50}
MgO 0.65] 064] 0.19] 0.13
Na,O 0.00f 0.00 0.00] 499
K,O 2.15} 135 0.59f 3.99
TiO, 1.07} 1.06] 0.86f 0.04
MnO 0.00] 0.01] 0.00f 0.04
P05 0.06] 0.06] 0.04f 0.02
PF. 6.78] 6.62 4.40] 0385
Total 99.78] 99.55] 100.35} 99.88
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Tabela II. Composic¢do recalculada das matérias-primas, da mistura de argilas MB e

da formulagio MB + B.
Oxidos A8 A9 S5 B MB |MB+B
Si0, 72.67] 78.28] 85.34] 7522 78.43] 77.15
ALO; 2143} 16.53] 12.27] 14.32] 16.97] 15.91
Fe,0s 1671 1.76] 064 066 139 1.10|
Ca0 0.01] o006] o001 o050 003 022
MgO 070 o069] o020 013 055 038
Na,O 0.00f 000 000 504 000 202
K0 231] 145 o061} 403 150 251
TiO, 1.15] 1.14] o090 o0.04 107 066
MnO 000 0.01] 000 004 0.00 002
P,0s 0.06] 0.06] 004 002] 006 004
Total 100.00] 100.00] 100.00] 100.00] 100.00] 100.00|

Para simplificar a anilise das rea¢Bes que ocorreram com a formulagio MB + B,
foram considerados apenas os teores de SiO,, ALOs, Na;O e KyO, pois estes 6xidos
compde quase que a totalidade da massa de oxidos presentes na formulagdo, como

pode ser visto na Tabela HI.

Tabela III. Composi¢io dos 6xidos majoritarios nas matérias-primas e na formulagdo

Oxidos | A8 | A9 ] s5 | B | MB |MB+B
Si0, 72.67] 78.28| 85.34] 75.22| 78.43| 77.15
ALO; | 21.43] 16.53] 12.27] 14.32| 16.97] 15.91
Na,O 0.00f 0.00] o0.00] 504 o0.00] 202
K.0 231 1.45] o061] 4.03] 1.50] 2.51
Total | 96.41] 96.26] 98.22f 98.61| 96.90] 97.59|

Como o o6xido que interfere no equilibrio estabelecido pela formulagio basica € o
6xido de sodio, NayO, aportado pela adigdo de hexametafosfato de sodio, (NaPOs)s,
durante a coagulagdo da suspensdo, utilizou-se apenas o diagrama ternario Na,O -
AlLO; - SiO, para ilustrar a variagdo das propriedades observadas nos corpos
sinterizados. Assim, a composi¢do foi recalculada somente com os 6xidos de SiO,,

AL O;, NaO, denominada composi¢do M1, que € dada na Tabela IV abaixo.
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Tabela IV. Composi¢do M1 para analise do diagrama ternario Na;O - Al,Os - Si0;.

Oxidos |MB+B|(MB+B)Na| Ml
Si0O, 77.15 77.15] 81.14
AlLOs 15.91 15911 16.73
NayO 2.02 2,02 2,12
K>O 2.51 - -
Total 97.59 95.08 100.00|

A partir dos valores percentuais calculados para a composi¢do M1, foi marcado no
tridngulo de compatibilidade S- As;A, - NASs, o ponto correspondente 4 mistura,

conforme pode ser identificado na Figura I abaixo.

Como mencionado anteriormente, a mudanga de composi¢do da mistura original M1
foi alterada quando se usou como agente coagulante o hexametafosfato de sodio,

(NaPOs)s. A seguir sdo apresentados a memoria de calculo da nova composi¢ao.

Para uma concentragio de 1,0 mol (NaPQOs)s na suspensdo, foram adicionados 5,26 g
de (NaPQs)s. Foi necessario calcular a quantidade de sddio metalico (Na,) que estaria
livre para reagir com oxigénio (O) durante a sinterizagdo, visto que este elemento ¢
que se ioniza quando da adicdo do sal na suspensdo. Considerando esta hipotese,

temos que:

O peso molecular do (NaPO;)s € dado por :
Na =23 x 6 =138 (0.2255)

P =31x6=186(0.3039)

O =16x 3 x 6 = 288 (0.4706)

A soma € 612 g/mol ( 0 nimero em parénteses indica a fragdo de cada elemento no

composto).

112



Apéndice

Si02  723e

Na,0.A1,05.68i0,

Figura 1. Diagrama de ‘equilﬂ)rio ternario 3A1,05.2S10,- Na;0.A1,03.6510; - Si0, [71]

Portanto, em 5,25 g de (NaPOs)s temos uma massa de sodio de:
Massa de Na= 5,26 g (NaPQO;)s x 0.2255 Na / mol (NaPOs)
Massa de Na=1.1861 g /mol.

Na hipétese que o sal é 100% solavel, teremos sodio livre, Na,, para ser combinado
com oxigénio para formar Na,O. Assim, a massa de Na,O formada pela reagio de

oxidagdo do sodio metalico dada abaixo sera de:

113



Apéndice

2Na+1/202—>Na20
46g+16g—>62¢g

Montando uma equagio do tipo

46 g Na — 62 g Na,O
1.1861 gNa — x g Na,O

Resolvendo temos que a massa de Na,O formada é de 1.60 g para 5,26 g de
(NaPO:;)s.

A mistura M2 da suspensido é composta de 25 g de massa seca e 1.60 g de NaO, que

resulta na composigio dada na Tabela V:

Tabela V. Composi¢do M2 para analise do diagrama ternario Na,O - ALO; - SiO».

Oxidos M1 M1 M-Na,O M2 M2
SiO, 81.14 2029 - 20.29 76.28
ALO; 16.73 4.18 - 4.18 15.71
Na,O 2.12 0.53 1.60 2.13 8.01

Total (g) 100.00 25.00) 1.60 26.60| 100.00]

Assim, a partir da composi¢io M2, foi marcado no tridngulo de compatibilidade S-

AzA; - NASq, o ponto correspondente a mistura, conforme ilustrado na Figura I.

Com os pontos definidos foi possivel, aplicando a regra da alavanca entre o eutético
de menor temperatura, 1050 °C, e os pontos M1 e M2, determinar as quantidades de

fase liquida formada para cada temperatura de interesse, conforme apresentado na

tabela abaixo:
Temperatura (°C) Composicio % de liquido  Observacgio
1050 M1 27 primeiro liquido
1050 M2 88
1200 M1 : 38
1200 M2 100 fusdo completa
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