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RESUMO

O Oxido de aluminio € um material vastamente utilizado na industria, especialmente na
industria cerédmica, devido as suas propriedades mecanicas, térmicas e refratarias. Para a
utilizagdo desse material em escala submicrométrica, torna-se necessario dispersar as
particulas, que apresentam grande tendéncia a aglomeracao. O estado de dispersao dessas
particulas esta diretamente relacionado ao potencial eletrostético de superficie, a presencga
de surfactantes e a concentragéo i6nica do meio. O objetivo desse estudo foi a avaliacao e
otimizacdo dessas variaveis, de forma a obter suspensdes de alumina estaveis. Para isso,
foram determinados o potencial zeta, a viscosidade das suspensdes, 0 grau de
sedimentacdo e o tamanho de aglomerados / agregados, para suspensdes de quatro
diferentes aluminas. Através de um planejamento experimental fracionario foi possivel
determinar a influéncia das variaveis no estado da dispersdo das particulas. Dentre as
aluminas estudadas, a CT3000-SG apresentou o maior grau de dispersao e estabilidade. O
sistema 6timo mais viavel economicamente corresponde a adicao de 0,2% p/p (base seca)
de acido citrico para suspensdes com baixa carga de solidos e 0,2% p/p de polimetacrilato
de amobnio para suspensdes com elevada carga de sélidos, em pH em torno de 9.
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ABSTRACT

Aluminum oxide is a material widely used in industry, especially in ceramics, due to its
mechanical, thermal and refractory properties. For using this material in submicrometric size
range it becomes necessary to disperse the particles which present great tendency to
agglomerate. The state of dispersion of the particles is directly related to the electrostatic
surface potential, the presence of surfactants and the ionic concentration of the medium. The
aim of this work was the evaluation and optimization of these variables, in order to obtain
stable suspensions. The zeta potential, the viscosity of the suspensions, the sedimentation
degree and the agglomerate / aggregate sizes have been determined for four different
commercial aluminas. Through a fractional factorial plan it was possible to determine the
influence of the variables on the state of dispersion of the particles. Among the studied
aluminas, CT3000-SG/Almatis presented the higher degree of dispersion and stability. The
optimum system which was economically feasible corresponds to addition of 0,2% wt (dry
basis) of citric acid for suspensions with low solids charge and 0,2% wt of ammonium
polymethacrylate for suspensions with high solids charge, in pH around 9.
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1 INTRODUCAO

A producdo de materiais ceramicos é um importante setor da industria, compreendendo
desde produtos de base até produtos de consumo final. Os refratarios sao tipos especiais de
ceramicos, que ao longo do tempo tém passado por constantes inovagbes objetivando
produtos de melhor qualidade [1-11]. A nanotecnologia apresenta-se como um caminho
atrativo para a industria ceramica, inclusive de refratarios, com o objetivo de melhorar as

propriedades dos materiais [5-8, 12-17].

As principais caracteristicas dos materiais refratarios sdo alta resisténcia mecéanica e ao
desgaste em temperaturas elevadas, além de resisténcia quimica. Existe uma vasta faixa de
materiais com tais caracteristicas, sendo os refratarios divididos em diversas classes, cada
uma com potencial aplicacdo em processos especificos [1-4, 9]. A utilizagdo de
nanomateriais na estrutura desses produtos pode representar um grande avango
tecnolégico, ja que melhorias nas propriedades de resisténcia desses materiais podem ser
obtidas com a introducao de nanoparticulas em sua estrutura [5-8, 12]. Torna-se necessario,
pois, o estudo de formas de inser¢cdo desses nanomateriais na estrutura das ceramicas,
além de estudos sobre riscos relativos a manipulagdo de nanomateriais e fatores

econdmicos envolvidos.

A alumina & uma ceramica com excelentes propriedades mecéanicas e refratarias. Esse
oxido existe em diferentes fases, sendo a mais estavel em alta temperatura a a-alumina,
que pode ser obtida com tratamento térmico a temperaturas elevadas (acima de 1200°C).
Nanoparticulas de alumina tém sido frequentemente sintetizadas, e, com o advento da

nanotecnologia na industria ceramica, tém recebido ateng¢éo especial [17-38].

As particulas nanométricas e submicrométricas tém grande tendéncia a aglomeracao, logo
sua utilizacdo nos processos industriais de producao passa pela necessidade de obtencéao
de uma dispersao estavel dessas particulas, de forma a garantir que essas nao estejam em
um estado agregado [39-44].



2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho € a obtencdo de uma dispersdo estavel de particulas
submicrométricas de 6xido de aluminio em meio aquoso e polimérico visando a utilizacao

em composicdes refratarias.
Durante as etapas do trabalho pretende-se:

e (Caracterizar os materiais precursores das suspensdes quanto as caracteristicas

morfolégicas, estruturais e quimicas;
e Preparar suspensoes estaveis dos materiais estudados;

e Estudar a variagdo do potencial de superficie do material em fungao do pH, tipo de
dispersante e quantidade de dispersante;

e Estudar o comportamento reoldgico das suspensdes dos materiais em funcéo do pH,
da quantidade e tipo de dispersante e da carga de sélidos;

e Estudar a variagdo do tamanho de particula em funcao dos parametros de dispersao;
e Avaliar o comportamento de diferentes dispersdes quanto ao grau de sedimentacao;

e Estudar rotas alternativas para as suspensdes com baixa dispersabilidade.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Quimica coloidal

3.1.1 Colodides

O termo coléide deriva da palavra grega “kolla” e foi primeiramente utilizado em 1860 para
polimeros gelatinosos, identificados durante um experimento sobre difusdo e osmose [39].
Um sistema de particulas submicroscépicas de uma fase dispersas em outra € chamado
solucdo coloidal ou dispersédo. As propriedades das solugdes coloidais estdo diretamente
relacionadas com a elevada éarea superficial da fase dispersa bem como com a natureza
quimica da superficie dessa fase [39-44]. A dispersdao de materiais nanoparticulados
representa um desafio a principio por se tratar de materiais altamente reativos, que se
aglomeram com facilidade. A FIGURA 1 apresenta a classificacdo das suspensdes quanto

ao tamanho de particula.

— solugies —sle—Soluglies Coloidais—se—Suspenzies . —s

e

0 1 nm 1.000 nm Tamanho das particulas

FIGURA 1: Classificagao das Suspensdes Quanto ao Tamanho de Particula [45].

Em um sistema com particulas sélidas suspensas em meio liquido, as forgas que atuam
sao: forga gravitacional, que tende a decantar as particulas; forga viscosa, que representa a
resisténcia ao movimento das mesmas, e energia entre as particulas e moléculas que causa

o0 movimento Browniano (movimento aleatério das particulas) [39].

Para conseguir dispersar particulas sélidas em meio liquido, todas as forcas que levam a
separacdo das fases sélida e liquida devem ser vencidas. Para efeito de analise,
considerando-se apenas as forgcas gravitacionais e viscosas, pode-se calcular a velocidade
limite do movimento de uma particula em meio liquido, que é dada quando se igualam

ambas as forgas. As forgas sao determinadas por:

F

viscosa

= 6mavn (1)

Fgravilacional = 4 7[3.3g (p particula - p dgua )/ 3 (2)



onde a é o raio da particula, v a velocidade da particula, n a viscosidade do fluido e p 0 peso
especifico. Considerando particulas submicrométricas, a velocidade limite observada é
muito pequena, o que significa que o movimento das particulas ndo sofre grande influéncia

dessas duas forgas [39].

Ja as forcas de Van Der Waals atuam favorecendo a aglomeragao das particulas, que se
colidem devido ao movimento browniano, o que leva a decantagcdo e separagdao do meio
liquido. Logo, a dispersao é efetiva se essa forga é contrabalanceada por uma forga de
mesma intensidade e sentido contrario, ou seja, a forga dispersiva, impedindo assim que
ocorra formagao de aglomerados [39-44].

Existem trés maneiras de se dispersar particulas nanométricas e submicrométricas
suspensas em um meio liquido (FIGURA 2): dispersao eletrostéatica, estérica e eletroestérica
[18, 39-44]. Esses mecanismos serdo discutidos durante o texto.

)

FIGURA 2: Mecanismos de Disperséo Eletrostatica, Estérica e Eletroestérica [41].

Para estabelecer os melhores procedimentos na dispersdao de materiais, visando obter
dispersdes estaveis € necessario um profundo conhecimento da quimica coloidal. Esse

campo envolve estudos de potencial de superficie e reologia.
3.1.2 Carga Superficial

Uma particula sélida imersa em meio liquido pode desenvolver cargas superficiais por
diversos meios. Uma das formas é a adsorcao preferencial de um ion a partir da solugdo em
uma superficie inicialmente sem carga. Outra possibilidade € a dissociacdo de um grupo da
superficie sélida levando ao desenvolvimento de cargas superficiais [34-39]. Além desses
mecanismos, pode também ocorrer reacao entre a superficie e o meio liquido levando a

mudanca na composicao da superficie [41, 42].

A FIGURA 3 apresenta a variagdo da carga superficial de um 6xido metélico em diferentes
regides de pH, devido a rea¢do com os ions do meio aquoso. O pH,,; corresponde ao ponto
de carga zero, valor de pH no qual a superficie encontra-se neutra.

Os ions presentes na solugao podem ser divididos em duas categorias: determinadores de
potencial e indiferentes. Os primeiros adsorvem especificamente na superficie do material
sendo capazes de influenciar no potencial de superficie [40].
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FIGURA 3: Reacao entre a Superficie de um Oxido Metalico e Moléculas de H,O [44].
3.1.3 Dupla Camada Elétrica

No caso de uma particula solida carregada suspensa em meio liquido, ocorre atracao de
ions de carga oposta (contra-ions) presentes na solucao pela superficie da particula e
repulsdo de ions de mesma carga (co-ions). Forma-se uma camada com alta concentracdo
de ions determinadores de potencial adsorvidos, chamada camada de Stern. Nao é
observada, entretanto, somente a presenca de contra-ions préximos a superficie, pois a alta
concentracao destes atrai os co-ions e, além disso, 0s proprios contra-ions se repelem entre
si. O resultado é a formacdo de uma camada difusa a partir da superficie da particula. Essa
camada difusa juntamente com a superficie carregada e a camada de Stern formam a dupla
camada elétrica [41].

A FIGURA 4 apresenta o esquema mostrando a divisdo da dupla camada elétrica entre
camada de Stern e camada difusa.

Superfide da Particula
Plano de Stern

Plano de Cisalhamento

|
o
[
el ®
l
l@
® ®
|
® |
\‘_C:-—d-d—;; Camada Difusa

FIGURA 4: Dupla Camada Elétrica a Partir de Uma Superficie Carregada [39].



O potencial no plano de Stern é definido por y;, sendo 8 a distancia da camada de Stern a
superficie carregada. O plano de cisalhamento, paralelo ao plano de Stern, separa a parte
da dupla camada adsorvida e a parte difusa. Esse plano delimita os ions que se movem
juntamente com a superficie e sua localizacao esta intimamente ligada as caracteristicas do
meio [40].

Apesar da carga total da solucédo ser nula, existe um gradiente de potencial da superficie em
relacdo ao seio da solugdo devido a alta densidade de cargas nessa regido. Este gradiente
de potencial a partir da superficie foi obtido por Gouy e Chapman, para uma superficie
uniformemente carregada [39-41].

3.1.4 Teoria de Gouy-Chapman

Para compreender os fenbmenos que ocorrem na superficie de uma particula carregada em
meio liquido pode-se recorrer as relagdes da eletrostatica. O campo elétrico (E (7)) é a
forca que atua em uma unidade de carga, e o potencial elétrico (y (7)) é a energia potencial
eletrostatica por unidade de carga. Logo, a energia potencial eletrostatica é dada por
Z.q.y(r ), onde Z; é a valéncia do ion e q a carga do proéton. A relagao entre campo elétrico
e densidade local de carga, p(7 ), é dada por [39, 40]:

5 oo P()

V.Ef) = ;—D (3)
Onde ¢, é a permissividade elétrica do vacuo e D a constante dielétrica do meio. Assim,
como a forga atuando em uma unidade de carga deve ser igual a variagcao com a distancia

da energia potencial eletrostatica por unidade de carga, tem-se:

—

E(r) =- Vy(r) (4)

A partir de ambas as equacoes tem-se para uma superficie plana carregada:

d*y(x) _ p(x)
dx’ g, D

()

Nessa relagao o potencial e a densidade de carga sao fungbes apenas de x ja que nesse
caso é considerada uma superficie plana. A distribuicdo de Boltzmann é usada para obter a
concentracdo de qualquer ion proximo a superficie carregada imersa em um eletrolito
[39,40]:

(6)

C.(x)=C, (S)exp{— M}

kT

Sendo C(x) a concentragao de determinado ion em um ponto x a partir da superficie, Gi(S) a
concentracdo no seio da solucdo, k a constante de Boltzmann e T a temperatura. Como a



densidade local de carga também pode ser escrita por p(x) = zi Z.qC,(x), substituindo em

(5) obtém-se a Equacédo de Poisson-Boltzmann, considerando que os potenciais ao longo de
cada plano que passa por x sao uniformes [39, 40]:

d’vx) _ g _Ziqy)
x> sODziZiCi(s)eXp{ KT } (7)

Considerando um eletrélito simétrico Z:Z, e definindo I" = Zqu(x)/kT [39, 40, 42]:

d*y(x) _ 27°q*C(S) sin
dx? g,DKT

h(I) (®)

Nesse ponto recorre-se a um novo parametro, k, definido como parametro de Debye ou
comprimento de Debye, e dado por:

23'C.(S)Z?
Kzz[q 2 1<>1J

g,DkT

Fazendo-se uma mudanca de variaveis, X=kXx:

2
' _ sinhI" (10)

5=

Integrando a equacao acima e sendo I'y 0 potencial na superficie do plano, obtém-se:

Hh{w} ()
1 - yexp(=X)

r/2)-1

. O resultado acima é a distribuicao de potencial a partir da
exp(I, /2)+1

superficie carregada [39, 40, 42]. O parametro x depende das condigbes do meio, e pode
ser facilmente calculado pela equacao (9). A TABELA 1 apresenta valores calculados desse
parametro para diferentes eletrélitos em diferentes concentragdes.

TABELA 1: Valores Calculados do Parametro x para Diferentes Condigdes de Eletrdlito [40].

Molaridade / Eletrélito Simétrico Eletrélito Assimétrico

mol/L Z.Z k/m’ '/ m Z..Z k/m’ '/ m
1: 1,04x10% | 9,61x10° 1:2, 2:1 1,80x10% | 556 x10°
0,001 2:2 2,08x10° | 4,81 x10° | 3:1,1:3 | 2,54x10° | 3,93x10°
3:3 3,12x10® | 3,20x10° | 2:3,3:2 | 4,02x10° | 2,49x10°
1:1 3,29x10® | 3,04x10° 1:2, 2:1 568x10° | 1,76 x10°
0,01 2:2 6,58 x10° | 1,52x10° 1:3, 3:1 8,04 x10% | 1,24x10°
3:3 987x10% | 1,01 x10° | 2:3,32 | 1,27x10° | 7,87x10™
1:1 1,04x10° | 9,61 x10" | 1:2, 2:1 1,80x 10° | 5,56 x 10"°
0,1 2:2 2,08 x10° | 481x10™ | 3:1,1:3 | 2,54x10° | 3,93x 10
3:3 3,12x10° | 320x10™ | 2:3,3:2 | 4,02x10° | 2,49x10™




3.1.5 Aproximacao de Debye-Hiickel

Debye e Huckel resolveram a equacao de Poisson-Boltzman para casos limites, de baixos
valores de potencial (I'p<<1, que para eletrélitos 1:1 corresponde a ¥,<25 mV). Com essa

aproximacao, o perfil do potencial eletrostatico pode ser descrito por:

Y(x) =y exp(—Kx) (12)

Nesse caso y = vy, quando x — 0 e y — 0 quando x — oo [39, 40, 43].

O significado fisico do parametro de Debye-Hiickel fica entdo evidenciado: como o expoente
kx é adimensional, k' tem unidade de comprimento e é constantemente chamado de

‘espessura’ da dupla camada [40].

Na verdade esse parametro da uma indicagdo da extensado da dupla camada. Corresponde
de fato a distancia a partir da superficie onde o potencial caiu para 1/e do seu valor original
[39].

As distancias dentro da dupla camada sao sempre avaliadas em relagdo ao comprimento de

Debye-Hiickel, j4 que a variavel passa a ser kx, ou mais precisamente x/x"' [40].

Para o caso de superficies esféricas, como particulas coloidais, a aproximagédo de Debye-
Hickel é muito dtil na resolugdo da equacdo de Poisson-Boltzman. Resolvendo para
simetria esférica, o perfil do potencial eletrostatico € dado por:

Vv =y, (alr)exp[-«k(r—a)] (13)
a é o raio da particula esférica e r a distancia entre um ponto qualquer na dupla camada e o

centro da particula. Nesse caso y — y, quando r - a e y — 0 quando r — oo.

3.1.6 Interacao entre Duplas-Camadas

Quando duas superficies carregadas sao colocadas préximas uma a outra, o
comportamento difere da situacdo em que apenas uma é considerada. Agora, as duplas-
camadas das superficies vao interagir assim que houver sobreposicdo das mesmas,
levando a alteracdo em relagdo ao equilibrio das densidades de ions ao redor de cada
superficie, 0 que causa o aumento da energia e for¢a repulsiva entre elas. Essas forgas séo
responsaveis pela estabilizacdo das solugdes coloidais, evitando a coagulagado devido as
forcas de Van der Waals, que sao atrativas [39, 40]. A FIGURA 5 apresenta

esquematicamente a representacdo da interagédo entre duas duplas camadas planas.
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FIGURA 5: Interagao entre Duas Superficies Planas Carregadas [39].

No plano que passa exatamente pelo centro da distancia entre ambas as superficies o
campo elétrico é igual a zero, ja que dy(x)/dx = 0. Isso significa que mesmo tendo uma
quantidade liquida de carga nesse plano, nenhuma forgca age sobre essa carga. A partir da
distribuicdo de Boltzmann, a concentracdo de ions nesse plano é maior que no seio da
solucédo ja que o potencial no mesmo € diferente de zero. Com isso, a pressdo osmética
nesse ponto também é maior que no seio da solugéo, o que leva a uma forga de separagao
das superficies [39, 42].

A diferenga de pressao osmética entre o plano central e o seio da solugao (AP.sm) € igual a
pressao que age entre as superficies (Ps), e € dada por:

AP =P, =KkT[C'—2C(S)] (14)

Onde Cy' é a concentragéo total de ions no plano central, que pode ser determinada pela

distribuicao de Boltzmann, sendo, entretanto necessario determinar o potencial eletrostatico
nesse plano, ypc. Para isso pode ser usada a aproximacdo de Debye-Hlckel para o
decaimento do potencial a partir da superficie, y(x) =y exp(—kx), € 0 principio da

superposi¢cao, em que o potencial total em determinado ponto proximo a varias cargas pode
ser tomado como a soma do potencial individual. Assim:

Ve =2V, =2y exp(—«d/2) (15)
O tratamento matematico dos dados acima, usando a distribuicdo de Boltzmann e o
comprimento de Debye x, leva a expressao para a pressao entre as superficies, no caso de

baixos potenciais (ja que foi usada a aproximagao de Debye-Huickel):
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P =2¢,Dx’y exp(—kd) (16)
A pressao entre as superficies decresce exponencialmente e a magnitude depende do

potencial de superficie. A integracdo da pressdo leva a energia de repulsdo entre as
superficies, ® [39, 40, 42]:

©=-[Pdd (17)
0

® = 2¢g,Dk ylexp(—«d) (18)

Esse resultado restringe-se a superficies planas de baixos valores de potencial. Para o caso
de pratico de particulas esféricas, aplica-se 0 método de Derjaguin.

3.1.7 Aproximacao de Derjarguin

A interacao entre particulas esféricas pode ser obtida a partir do resultado para superficies
planas, para os casos em que o raio da esfera, a, € muito maior que o comprimento de

Debye da solugéo, ou seja, ka>>1 [39].

A superficie das esferas pode ser dividida em partes infinitesimais de geometria
aproximadamente plana em relagdo a altura (anéis), e o desenvolvimento para cada um dos
anéis formados pode ser feito da mesma forma que para superficies planas. Os resultados
podem ser entdo integrados levando a interagéo entre particulas esféricas. Esse método é
chamado aproximagéao de Derjarguin [40].

FIGURA 6: Interacdo Entre Duas Superficies Esféricas Carregadas — Aproximagao de Derjarguin [39].

A FIGURA 6 apresenta esquematicamente o tratamento aplicado a duas esferas. Como
resultado, a energia de interagéo entre as esferas é dada por:

() = ZnaSOD\yf)exp(— kH) (19)

esferas
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Assim como para superficies planas, a interacdo decresce exponencialmente e depende do
potencial de superficie e do comprimento de Debye [39].

3.1.8 O Fenomeno Eletrocinético e o Potencial Zeta

A magnitude do potencial eletrostatico y, na superficie de coldides € um fator determinante
da estabilidade de suspensdes coloidais. Na pratica a determinacéo dessa quantidade nao é
feita de forma exata, mas estimada por diversas técnicas, usando principalmente medidas
baseadas nos fenbmenos eletrocinéticos [39]. Um dos fendmenos mais importantes é a
eletroforese, que se refere ao movimento de uma particula carregada em relagdo a um
liquido estacionario sob a atuagao de um campo elétrico [40]. A quantidade determinavel é a
eletromobilidade da particula (u), definida como a velocidade da particula divida pelo campo
elétrico aplicado. A partir dos valores de eletromobilidade pode-se estimar o potencial
eletrostatico da superficie carregada. Na verdade o que é determinado é o potencial
eletrostatico no plano de cisalhamento, j& que foi envolvido um método cinético, como
mostrado na FIGURA 7. Esse potencial é chamado Potencial Zeta, e seu valor ndo é
medido diretamente, mas calculado, como mostrado nas préximas sec¢des [39, 40, 43].

A
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FIGURA 7: Variacao do Potencial ao Longo da Dupla Camada Elétrica [39].

Alguns modelos foram obtidos para a determinacdo do potencial zeta a partir da mobilidade
eletroforética. Cada modelo se aplica a um sistema especifico ja4 que consideracdes foram
feitas no desenvolvimento matematico com base nas caracteristicas fisicas desses
sistemas. O modelo de Hickel se aplica a sistemas cuja relagdo ka<0,1 e o modelo de
Smoluchowski a sistemas cuja relacdo xa>100, sendo a o raio da particula e x o
comprimento de Debye. Henry obteve uma relagcéao geral que cobre todos os valores de xa
[40, 43].
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3.1.9 Equacao de Hiickel

Partindo da equagdo de Poisson-Boltzmann para geometria esférica e utilizando a
aproximacao de Debye-Huckel, tem-se o perfil do potencial eletrostatico como mostrado na
equacao 13. Como a carga total na dupla camada elétrica ao redor da particula deve ser
igual em magnitude e oposta em sinal a carga da particula (Q), tem-se:

Q=—[4nr’p(r)dr (20)

A densidade de carga a uma distancia r do centro da particula, p(r), € obtida pela equacéao
de Poisson-Boltzmann e pela aproximagéo de Hickel. Usando a equacao 13 como ponto de
partida e a relagao acima, obtém-se:

Q =4mne,Day (1+«a) 21D

Rearranjando:

Q Q

" 4nDeja 4mDe,(at k)

Yo 22)

Uma particula carregada ao mover-se com velocidade constante em um meio sob um
campo elétrico aplicado, esta sofrendo a atuagéo de duas forgas: a forga eletrostatica que
provoca o seu deslocamento e a forga viscosa, oposta ao movimento da particula, sendo
ambas iguais em magnitude. A forga viscosa € dada pela lei de Stokes (equagédo 1). Usando
a definicao de eletromobilidade:

__ 3m
Yo = e D1+ xa) 23)

Para valores de xa<<1 (<0,1), a equagado acima pode ser reescrita fornecendo a seguinte
relagéo do potencial zeta com a eletromobilidade, denominada Equagéo de Huickel [39, 40]:

3un ¢

" 2e,D 9

3.1.10 Equacao de Smoluchowski

O modelo de Smoluchowski foi desenvolvido para os casos em que o0 raio da particula é
muito maior que o comprimento de Debye da solugédo do eletrdlito (xka>>1, i.e. >100) [39].
Nesse caso, a superficie da particula pode ser tomada como plana em relagao a espessura
da dupla camada. Além disso, assume-se que o fluido escoa paralelamente em relagéo a
superficie, sendo que a velocidade aumenta nos planos mais afastados. Considera-se
também que o movimento nao altera a distribuicdo de ions na dupla camada [39].
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FIGURA 8: Forgas que Atuam em um Elemento de Fluido Préximo a uma Superficie Carregada [39].

Um elemento de fluido préximo a superficie sofre a agcao da forga eletrostatica da superficie
carregada devido aos ions nele presentes e ainda sofre forgas viscosas devido ao gradiente
de velocidade na direcao perpendicular a superficie. (FIGURA 8)

Como esse elemento encontra-se em equilibrio mecanico, essas forcas estdo balanceadas:

dv dVv
EpAdx=nAj|—=| —mA | — (25)
dX X dX X+dx

V, é a velocidade do fluido paralela a superficie, n a viscosidade do fluido, As a area do
elemento de fluido considerado, E, 0 campo elétrico aplicado e px a densidade de carga em

relacdo ao eixo x [39].

Usando a equagdo de Poisson-Boltzmann unidimensional relaciona-se px ao potencial
eletrostatico. Para a integracao da equacgéao usa-se a condicdo de contorno: dy/dx=0 quando
dV.,/dx=0. Os limites de integragao para a velocidade do fluido s&do portanto V, quando y=0,

e zero quando y=C. Obtém-se:

E,e,DC=-7V, (26)
Assumindo que o fluido seja newtoniano (se¢ao 3.1.18), relacionando a velocidade do fluido
a velocidade da particula (Vparicua=-V) € usando a defini¢do de eletromobilidade (u), obtém-

se a equagao de Smoluchowski para o célculo do potencial zeta [39, 40]:

C=—r (27)
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3.1.11 Equacao de Henry

Muitos sistemas ndo se encaixam nas condi¢cdes requeridas para aplicacao das equacdes
de Huckel e Smoluchowski. Um modelo geral foi obtido pelo cientista D. C. Henry, para
particulas ndo condutoras [40, 43]:

_3un 1
°= 2¢,D f(ku) (28)
Para valores limites em que xa — 0, a equacao de Henry se reduz a equacao de Huickel e
nesse caso f(xa) é igual a 1. No limite quando ka — oo, a equagado de Henry se reduz a

equagao de Smoluchowski e f(ka) é igual a 1,5 [40, 43].

A equacdo de Henry baseia-se em algumas consideragdes: a aproximacao de Debye-
Huckel é utilizada, a atmosfera ibnica ndo € afetada pelo campo externo e a viscosidade e a
permissividade elétrica do fluido sdo consideradas constantes ao longo da dupla camada
[43].

A funcao f(kxa) apresenta duas expressées como mostrado abaixo, considerando ka =a
[40]:

1 5 1 1 1 1 @t
Para o<1 > f() = 1+—az——oﬁ_—a“——“s‘{_a“——a(’}ex a dt
(@ ( 16 48 96 96 8 96 p( )i . (29)
3.9 , 75 _ )
Para o>1 ef(a):(g_ga 1+7a 2-3300( 3} (30)

3.1.12 Efeitos de Relaxacao e Retardacao Eletroforética

Quando uma particula carregada imersa em eletrélito se move sob a aplicagdo de um
campo elétrico, a dupla-camada elétrica difusa ao seu redor nao é simétrica (FIGURA 9), e
isso causa uma redugao na velocidade da particula se comparado com uma particula
imaginaria carregada, mas sem dupla camada. Essa reducdo na velocidade é causada pelo
campo do dipolo elétrico que age em oposi¢cdo ao campo aplicado (efeito de relaxacao) e
pelo aumento das forgas viscosas devido ao movimento de ions na dupla-camada que
arrastam liquido com eles (efeito de retardacao eletroforética) [43].

O efeito de relaxagao é desprezivel para valores baixos de potencial zeta, independente do
valor de ka, e para os limites de baixos e altos valores de xa, independente do valor do
potencial zeta [40].
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FIGURA 9: Efeito de Relaxagdo em uma Particula Carregada em Movimento [43].

Voltamos novamente a andlise da aplicabilidade das equagdes para calculo do potencial
zeta: para sistemas muito complexos, com valores de potencial muito elevados, com valores
de «xa intermediarios e com diversos eletrdlitos de diferentes valéncias, o calculo do
potencial zeta torna-se bastante dificil, sendo obtido apenas um valor aproximado. Logo,
mesmo existindo um modelo para obtencdo dos valores de potencial zeta, um tratamento

qualitativo usando os dados de mobilidade eletroforética torna-se mais interessante [40].

3.1.13 Potencial Zeta e Sistemas Coloidais

O potencial zeta é uma grandeza muito importante no estudo da estabilidade de suspensdes
coloidais, principalmente no que diz respeito ao mecanismo eletrostatico de estabilizagao.
Sua magnitude é bastante sensivel as variagbes no meio, e serve como poderosa
ferramenta para definicdo das melhores condigbes de trabalho. Seu valor esta intimamente
relacionado ao pH, sendo normalmente positivo em regides acidas, e negativo em regides
basicas. O valor de pH para o qual o potencial zeta é nulo é denominado ponto isoelétrico
(PIE), e a regiao em torno desse valor corresponde a regido de menor estabilidade das
suspensodes do ponto de vista eletrostatico [41].

Os ions do meio podem adsorver especificamente ou ndo na superficie das particulas. Na
adsorcao especifica, a espécie (previamente solvatada) reage com sitios especificos do
adsorvente; esta interacdo é bastante energética, resulta na imobilizacdo do adsorvato e
pode chegar a uma saturagdo. Na adsorgao nao especifica, a espécie solvatada é atraida
para a interface geralmente apenas por interacao eletrostatica; ndo ha ligagao com sitios
especificos e o adsorvato tem ampla mobilidade, por meio de um equilibrio dindmico. A
adicao ao meio de ions que ndo adsorvem especificamente na superficie das particulas tem
o efeito de diminuir em magnitude o valor de mobilidade eletroforética (logo, potencial zeta),
sem contudo mudar o ponto isoelétrico do sistema, como mostrado na FIGURA 10. Isso
ocorre porque o aumento da forga ibnica leva a redugédo do comprimento de Debye, ou seja,
uma diminuigdo do comprimento da camada difusa. O ponto isoelétrico ndo é alterado pois,
como a adsorgao ndo € especifica, a quantidade de ions H* ou OH necessarias para

‘neutralizar’ a carga superficial ndo varia [41].



16

No caso da adicdo de ions que adsorvem especificamente, a magnitude da mobilidade
eletroforética (logo, do potencial zeta) nao é afetada, e o que se observa é o deslocamento
do ponto isoelétrico para a regido acida (adicao de anions), ou basica (adicdo de cations),
como mostrado na FIGURA 11, sendo que o limite do deslocamento corresponde a
saturacao da superficie do material.

Mobilidade Eletroforética

pH —>

FIGURA 10: Efeito da Adsorcdo Nao Especifica de ions na Mobilidade Eletroforética em Fungao do

pH, para Diferentes Concentracdes de ions [41].

Mobilidade Eletroforética

pH —

FIGURA 11: Efeito da Adsorcéo Especifica de fons na Mobilidade Eletroforética em Fungao do pH,
Até a Saturagdo da Superficie [41].

3.1.14 Estabilidade de Coloides Liofobicos — Teoria DLVO

Particulas suspensas em meio liquido tendem a aglomerar-se devido a atuacado da forca
atrativa de Van der Waals. Quando existem forcas de natureza elétrica ou estérica
suficientes para contrabalancear essa forca atrativa, o sistema pode adquirir estabilidade e
as particulas mantém-se dispersas [41].

A Teoria DLVO (Dejarguin, Landau, Vervey, Overbeek) explica a interagdo entre colbides
liofdbicos suspensos em meio liquido através do estudo da energia potencial de interagao
em funcado da distancia de separagao das particulas. A energia potencial total do sistema é a
soma da energia potencial atrativa de Van der Waals (U,) e da energia repulsiva total (Ug),
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U, =U,+U; (31)
A energia repulsiva é composta pela contribuicdo eletrostatica (repulsdo devido a cargas
superficiais de mesmo sinal) e pela contribuicdo estérica (repulsdo devido a adsorgao de
moléculas na superficie que impedem a coagulacao) [39, 41].
\
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FIGURA 12: Energia Potencial de Interacdo em Funcao da Separacao das Particulas [39].

A FIGURA 12 apresenta um diagrama DLVO tipico para duas particulas carregadas.
Quando a energia potencial total € negativa, a suspensao € estavel. Ao se aproximarem, as
particulas atingem um minimo secundario, ponto no qual estdo separadas por uma distancia
expressiva e ainda ndo ocorreu aglomeragdo. Se ambas vencerem a barreira de energia
Unmax atingirdo o minimo primario, ponto no qual a distancia entre as particulas € minima, ou
seja, ocorre aglomeracao. O ideal para estabilidade do sistema € a permanéncia no ponto
de minimo secundario.

A energia potencial total, dada pela contribuicio de ambas as energias atrativas e
repulsivas, € quantitativamente determinada pela relagéo:
aA
12H
Onde H ¢é a distancia entre as particulas, a o raio da particula e A a constante de Hamaker

U, = [2 nanD\Vgexp(— KH)]— (32)

[39]. O valor da constante de Hamaker depende da natureza quimica das fases dispersa e
continua, e é um fator determinante da intensidade do potencial atrativo entre as particulas
[40, 44]. A constante de Hamaker é determinada por:
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N.z]
A{‘)TA} B (33)
onde p é a densidade da particula, No € 0 niUmero de Avogrado, M é o peso molecular do
sblido e B um parametro da interacao entre as particulas (inclui valores de momento de
dipolo, polarizabilidade, freqliéncia de vibragao eletrbnica, etc.) que pode ser obtido em

referéncias da literatura [40,44].

O potencial de superficie y, tem grande influéncia no diagrama DLVO, ja que quanto maior
o potencial de superficie, maior a repulsao entre as particulas. A concentracao de eletrdlito e
a valéncia do mesmo, determinantes do parametro x, também sao fatores que afetam
fortemente a energia de interagdo entre as particulas. O aumento da forga ibnica através da
variagao desses parametros leva a diminuicdo da energia da barreira de repulsédo e leva a
coagulagao das particulas.

3.1.15 Surfactantes

A palavra surfactante significa ‘que age na superficie’ (i.e. “surface-active”) [39] e refere-se a
moléculas que adsorvem fortemente em uma interface levando a mudancas nas
caracteristicas da mesma (ex.: FIGURA 13). A energia livre do sistema € reduzida com a

adsorgao dessas moléculas [39].

u EEEEEsEssEsEEEEEE R

FIGURA 13: Exemplo da Agédo de Moléculas de Surfactantes [39].

Os surfactantes podem levar a desaglomeragao das particulas nas quais estdao adsorvidos
(dispersantes). Nesse caso dois mecanismos de dispersdao atuam: o mecanismo estérico e o

mecanismo eletroestérico.

No caso do mecanismo estérico as forcas de dispersdo sao de origem estérica e sao
geradas pela adsorgao de uma molécula neutra que possui alta afinidade pela superficie do
material. Essa molécula, que possui cadeia longa, impede fisicamente as particulas de se
aglomerarem, contrabalanceando a forga atrativa de Van der Waals. A eficiéncia desse
mecanismo depende da forma como a molécula adsorve, sendo que um resultado
satisfatério é obtido para conformacdes estendidas desde a superficie até o seio da solugao.
Ao contrario, quando a molécula se adsorve ao longo da superficie, a camada estérica
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obtida é curta, ndo sendo atingida uma dispersao estavel. A vantagem da disperséo pelo
mecanismo estérico € que este ndo depende da concentragéo i6nica do meio liquido e nao
possui muita restricdo quanto ao pH do meio, ja que o potencial de superficie ndo é
envolvido [18, 44].

O mecanismo eletroestérico ocorre pela adsorcdo de um polieletrélito (moléculas contendo
grupos ionizaveis) na superficie das particulas. Os grupos poliacrilato, policarboxilato, entre
outros, sdo exemplos de polieletrélitos. Nesse mecanismo, ocorrem dois fendbmenos: o
impedimento estérico da aglomeracdo das particulas devido as cadeias adsorvidas e a
repulsdo eletrostatica pela camada elétrica gerada pela carga dessas cadeias [44]. Ja o
grupo citrato, por ser de cadeia curta, age principalmente pelo mecanismo eletrostatico,
levando a um aumento da densidade de cargas na superficie, sem, contudo, propiciar uma

componente estérica ao mecanismo de repulsao.

Como os polieletrolitos sao soluveis em meio aquoso, a conformagdo que assumem na
adsorgao a superficie é bastante influenciada pelo pH do meio, pois esse afeta o grau de
dissociagao das cadeias [18]. O comprimento da camada ao redor da particula € modificado

guando a cadeia assume essa conformacao diferente, como mostrado na

FIGURA 14.

FIGURA 14: Possiveis Conformagdes da Cadeia de Surfactante na Superficie e o Impacto no

Tamanho Efetivo da Particula [29].

A distribuicdo de cargas em volta da superficie das particulas é modificada pela adsorcéao
das moléculas de polieletrélito. O valor de pH em que a carga total torna-se nula (ponto
isoelétrico) & entdo modificado, e essa variagdo depende do tipo de molécula (catibnica ou
anidnica) e da quantidade adsorvida [40,44]. Como mostrado na Sec¢ao 2.1.13 para ions
comuns, no caso dos polieletrélitos ocorre efeito semelhante: deslocamento para regiées
acidas no caso dos anibnicos e para regides basicas no caso dos catibnicos. A

determinacdo do potencial zeta é, portanto, interessante para a monitoracdo do efeito
eletroestérico de dispersao.

Dois efeitos indesejaveis para a dispersdao podem ocorrer com as moléculas de surfactantes.
O primeiro é o efeito “bridging” que corresponde a adsor¢gdo de uma mesma molécula em
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duas particulas diferentes levando a floculagdo. O segundo é o efeito “depletion” que ocorre
qguando a concentragao de surfactante entre duas particulas diminui, levando a aglomeracao
[44]. Esse ultimo pode ser causado pelo aumento da concentracao de sélidos na suspensao.
Para evitar esses efeitos, a quantidade de polieletrolito adicionada deve ser otimizada.

3.1.16 Potencial Zeta e a Técnica LDV (Laser Doppler Velocimetry)

Diversas técnicas sao usadas para medir a eletromobilidade das particulas, possibilitando o
célculo do potencial zeta. O principio basico € a medida da velocidade das particulas frente
a aplicacao de um campo elétrico.

As técnicas baseadas em LDV (Laser Doppler Velocimetry) usam a natureza ondulatéria da
luz como ferramenta para determinacdo da velocidade das particulas no fluido. O
cruzamento de dois feixes de lasers de mesmo comprimento de onda produz um padréo
plano de interferéncia com regides construtivas e destrutivas. A velocidade das particulas no
fluido € medida quando essas atravessam o padrao de interferéncia, espalhando a luz em
todas as dire¢des. A luz espalhada é coletada por um detector, sendo que a freqiéncia
dessa luz corresponde ao deslocamento Doppler, ou freqiiéncia Doppler do escoamento,
que € proporcional ao componente da velocidade das particulas perpendicular ao plano do
padrdo de interferéncia. A medida nas trés dimensdes resulta da utilizagcao de trés padroes
de interferéncia diferentes [46-48].

Laser Doppler Velocimetry é uma técnica frequentemente utilizada para fazer medidas
instantaneas de velocidade (magnitude e direcao) de um fluido em escoamento, por ser nao
invasiva, dar medidas independentes das condicées do ambiente, medir 0s componentes
nas trés direcdes, e ter uma vasta faixa de aplicacdo, desde a convecgédo natural até
velocidades supersonicas [46].

3.1.17 Tamanho de Particula por Espalhamento Dinamico de Luz

Em grande parte das aplicagcbes de materiais particulados existe a necessidade de fases
altamente monodispersas, € os métodos de caracterizacao sao de grande importancia, seja
na selecao do material adequado para determinado processo, seja no controle de qualidade
do produto fabricado. O tamanho e a distribuicdo de tamanho afetam propriedades
importantes dos coldides, como reologia de suspensoes, area superficial e densidade de
empacotamento [18, 40, 41].

Algumas técnicas utilizam a interagédo entre a radiagéo e a matéria como meio de determinar
o tamanho e a distribuicdo de tamanho de materiais particulados. Quando um feixe de luz
atinge particulas suspensas em um meio, esse feixe € espalhado e muda de dire¢do em
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relacao ao feixe incidente (FIGURA 15). A intensidade da luz espalhada em um dado angulo
depende do comprimento de onda da luz incidente, do tamanho e forma das particulas, das
propriedades épticas das mesmas e do angulo de observacao [40].

Detactor

FIGURA 15: Interagdo entre a Luz Incidente e as Particulas Suspensas no Meio [47].

As técnicas de caracterizagdo mencionadas podem ser divididas em espalhamento estatico
e espalhamento dinamico, dependendo da forma como a intensidade da luz espalhada é
medida. No espalhamento estatico, a média da intensidade total € determinada em fungéo
do angulo de espalhamento, e a faixa de aplicagdo é de 200 a 0,1 um. Ja no espalhamento
dindmico a variagdo temporal da intensidade é medida e representada através de uma
funcéo de correlagcédo, sendo que a faixa de aplicacao confiavel é abaixo de 1 um, embora
fabricantes de equipamentos sugiram abaixo de 6 pum [47]. E importante ressaltar que a
medida de tamanho de particula depende do fator de absor¢cédo e do indice de refragdo do
material, dado que um fendmeno oOptico esta envolvido [40, 49].

No espalhamento dindmico, a intensidade da luz espalhada pelas particulas depende do
tempo, ja que essas estdo em constante movimento aleatério (movimento browniano). Para
suspensdes diluidas a interagao particula-particula pode ser desprezada e as flutuagdes na
intensidade sdo devidas ao movimento Unico de cada particula. Assim, a partir de uma
funcdo de correlacéo é possivel obter o coeficiente de difusdo (D) da particulas, com base
nos dados de flutuagao da intensidade, e, usando a equacao de Stokes-Einstein (mecanica
dos fluidos), determinar o tamanho de particula:

; kT
DY =——— (34)
6mnR
Onde k é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, n a viscosidade do meio

dispersante e Ry, o raio hidrodindmico das particulas [40].

Um parametro muito importante nos resultados de espalhamento dindmico é o indice de
polidispersividade. No experimento DLS, € feita a andlise de cumulantes da fungéo
autocorrelacao (expansao em série de Taylor) e um modelo matematico de ajuste aos dados
€ obtido. O indice de polidispersividade corresponde a razdo entre duas vezes 0 segundo
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cumulante e o quadrado do primeiro cumulante (cumulantes = termos da série). Assumindo-
se que a amostra segue uma distribuicdo gaussiana, o indice de polidispersividade é igual a
razao entre a variancia da amostra e a média [47]. Para indices acima de 0,7 os resultados
obtidos para espalhamento dindmico ndao sao confidveis, pois relacionam-se a amostras
bastante polidispersas. indices abaixo de 0,08 compreendem materiais quase
monodispersos [49].

A técnica DLS, assim como todas as técnicas granulométricas, pode ser usada para
monitorar a coagulagdo das particulas. Nesse caso o que é lido é o tamanho do
aglomerado, e ndo da particula individual, sendo uma importante ferramenta na investigacéo
do grau de dispersao de suspensodes [40].

3.1.18 Reologia

Reologia é o estudo da deformagédo e fluxo da matéria, a partir de parametros como
viscosidade, plasticidade, elasticidade e escoamento. A reologia tem aplicagdo em diversas
areas, particularmente na descricdo do comportamento dos sistemas coloidais. Esses
sistemas normalmente apresentam um comportamento mecanico intermediario, com
caracteristicas viscosas e elasticas em evidéncia, sendo, portanto, chamados viscoelasticos
[40, 41, 43, 50].

Newton definiu viscosidade (n) como a constante de proporcionalidade entre a taxa de

cisalhamento (v ) e a tensdo de cisalhamento aplicada a um fluido (t):

T=ny (35)
Os fluidos que obedecem a essa relagéo sdo denominados newtonianos. Entretanto, grande
parte dos fluidos n&o apresenta essa relagcao de proporcionalidade e sao denominados néo-
newtonianos. Entre esses encontram-se dois subgrupos: os que tem comportamento
dependente do tempo e os independentes do tempo. Nos primeiros podem acontecer dois
fendmenos: reopexia (aumento da viscosidade com o tempo a uma taxa de cisalhamento
constante) e tixotropia (diminuigdo da viscosidade com o tempo a uma taxa de cisalhamento
constante). Na FIGURA 16 € apresentado o diagrama com a classificagao geral dos fluidos
[41, 44, 50].
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FIGURA 16: Classificagdo dos Fluidos Quanto ao Comportamento Reoldgico [50].

O comportamento reolégico dos sistemas coloidais depende dos seguintes fatores:
viscosidade do meio dispersante, temperatura, concentracao de particulas, tamanho e forma
das particulas, interagbes particula-particula e particula-meio dispersante, presenca de
agentes dispersantes e a quantidade e caracteristicas desses agentes. Logo, o estudo
desse comportamento é de extrema importancia, pois as propriedades reolégicas de um
sistema sdo uma forma de caracteriza-lo quanto ao grau de dispersdo do material

particulado presente [43, 44].

3.2 Ceramicas

Os materiais ceramicos sdo materiais constituidos por atomos de metais e nao-metais,
unidos por liga¢des idnicas e/ou covalentes. Como exemplos podem ser citados vidro, tijolos
ceramicos, concreto, abrasivos, porcelanas e materiais refratarios entre outros. Sao
geralmente isolantes, tipicamente ndo deformaveis e estaveis sob condigdes ambientais

severas [51-54].

A presencga de ligacoes fortes, ibnicas ou covalentes, € o principal fator responsavel pela
alta estabilidade desses materiais. A temperatura de fusdo é em média superior a dos
metais, e ainda sdo mais duros e resistentes ao ataque quimico [51, 54].

Muitos ceramicos apresentam caracteristicas cristalinas, sendo que essas redes sao
geralmente mais complexas que a dos metais. Os cerdmicos mais resistentes e estaveis,
geralmente, possuem uma rede estrutural tridimensional, com ligagbes igualmente fortes
nas trés direcdes. A complexidade das estruturas dos ceramicos é responsavel pela baixa
cinética das reagoes ceramicas [51].
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Em grande parte dos casos os materiais cerdmicos s&o altamente resistentes ao
cisalhamento, ou seja, ndo sado ducteis. Isso leva a alta dureza, alta resisténcia a

compressao, sensibilidade ao entalhe e baixa resisténcia a fratura [51, 54].

A dureza das fases ceramicas pode ser explicada pelo fato de nao apresentarem
deformacdo plastica. Assim possuem muitas aplicagcbes como instrumentos de corte e
trituracdo. Algumas excecdes ocorrem devido a estrutura da fase, em que camadas
extremamente duras podem se ligar por ligagdes fracas. A baixa resisténcia a tracéo é
devido a resisténcia ao cisalhamento na extremidade das trincas que leva ao colapso do

material [54].

Praticamente todo processamento de ceramicos passa por uma etapa em que o material se
encontra na forma de material particulado. As particulas podem apresentar-se dispersas, na
forma de aglomerados ou agregados, como mostrado na FIGURA 17. Normalmente,
materiais particulados que encontram-se agregados dificilmente produzem suspensdes
estaveis, pela baixa dispersabilidade dos mesmos [31].

o 8% o

P6 Seco

Particula Unitaria Aglomerados Agregados
Particulas unidas por forcas de  Particulas unidas por fortes ligagfes
Van der Waals ceramicas (sinterizadas)

FIGURA 17: Possiveis Estados das Particulas dos P6s Ceramicos [31].

3.2.1 Materiais Refratarios

Os materiais refratarios correspondem a uma classe dos ceramicos que possuem
resisténcia em altas temperaturas. Logo, séo utilizados nos processos siderurgicos para
revestimento de alto-fornos, na confeccdo dos canais de corrida para metais, nos fornos da
industria de vidro e cimento, etc. [1-4]. A FIGURA 18 apresenta imagens de produtos
refratarios e processos siderurgicos em que sao aplicados.

As principais propriedades dos refratarios sao: elevado ponto de fusdo, resisténcia a
Corrosao quimica em meios agressivos, resisténcia mecanica e estabilidade estrutural em
temperaturas elevadas. Além disso, esses materiais minimizam as perdas térmicas nos

sistemas onde sao utilizados [1-4,9].
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FIGURA 18: Imagens de Produtos Refratarios e Aplicagdo em Processos Siderurgicos [55,56].

Constituem a classe dos refratarios principalmente os 6xidos (ex.: éxidos de magnésio,
calcio, berilio, aluminio, silicio, titanio, zircénio, cromo e molibdénio) e misturas de 6xidos,
além de carbono, nitretos, boretos, etc. [9]. Esses materiais sdo obtidos a partir de minerais,
ocorrendo na natureza principalmente sob a forma de carbonatos e hidroxidos [2,3]. A
FIGURA 19 apresenta o diagrama dos principais sistemas (6xidos/carbetos/boretos)
utilizados como refratarios.

Zro,

ZrSio,
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®

i0,

ca0 CaC, c

FIGURA 19: Principais Sistemas Oxidos / Carbetos / Boretos Utilizados como Materiais Refratarios

9.
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A qualidade dos produtos refratarios € determinada através da analise quimica, densidade
real e aparente, porosidade, propriedades térmicas (dilatagdo, calor especifico,
condutibilidade) e mecanicas (resisténcia a compressado a frio e a quente, resisténcia a
tracdo e flexdo a temperaturas elevadas, resisténcia ao choque térmico, e resisténcia ao

ataque quimico) [2,3].

A densidade dos materiais refratarios € uma propriedade importante, pois dela dependem a
condutividade térmica e a resisténcia mecéanica, entre outros. A porosidade também influi
diretamente no comportamento do material. Refratarios de baixa porosidade apresentam
maior resisténcia a corrosao, maior resisténcia a penetracdo (por gases, escérias e metal
liquido) e maior resisténcia a erosdo. Refratarios de elevada porosidade possuem menor
condutividade térmica. [9]

Os ensaios para determinacdo da resisténcia mecanica dos refratarios sdo normalmente
ensaios estaticos de torcdo, compressdo e flexdo. Esses materiais apresentam alta
resisténcia a compressao, e esse parametro é um indicativo da qualidade do processamento
e dos constituintes da peca. J& a resisténcia a flexao € um paréametro especifico para
determinadas aplicagées dos refratarios, em que o material esta sujeito a esforgos mais
complexos. A resisténcia a abrasao e a erosao sao bastante requeridas, principalmente se o
material é colocado em contato com fluxo de particulados (abrasdo) ou fluidos em
movimento (erosdo). A determinacao € feita avaliando-se a perda de massa do material ao

ser exposto ao jateamento de material particulado [9].

A resisténcia mecanica em alta temperatura € medida a partir da avaliagdo da deformacéao
do material sob carga constante, em fungcédo do tempo, em temperatura elevada. A formacgéao
de fase liquida é responsavel pelo escoamento plastico e deformacao do material. [9]

Nos refratarios contendo carbono, um parametro muito importante é a resisténcia a
oxidacdo. O carbono tem um papel importante na resisténcia ao choque térmico do
refratario, sendo responsével pelo aumento da condutividade do material, além de modificar
a tensdo superficial entre a peca refrataria e o metal liquido, minimizando a corros@o
quimica [9]. A baixa resisténcia a oxidagao leva a uma perda rapida do carbono presente no

material.

Os produtos refratarios podem diferir quanto a composi¢cdo quimica, densidade, fase
termodinamica majoritaria, modo de aplicagdo, temperatura maxima de servigo, sistema

ligante, sistema de aplicagao, teor de cimento (%Ca0), natureza da matéria-prima, etc. [9].

A TABELA 2 apresenta a classificacdo geral dos produtos refratarios. Em relacdo ao
processamento do produto, os refratarios podem ser divididos em formados e nao-formados.

Os refratarios formados, ou conformados, ja sdo produzidos com a forma final de utilizagéo,
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como tijolos, placas, valvulas, etc. Ja os ndo-formados (ndo moldados) adquirem a forma

final durante a utilizacdo do produto, como os concretos refratarios, ou sdo usados na

producéao de pré-moldados [9].

TABELA 2: Classificagbes dos Materiais Refratarios [9].

Sistemas

Quanto a presenca de
argila

Argilosos

Silico-aluminosos, etc.

Nao-argilosos

Magnésia-carbono, cromo-magnesianos,
silica etc.

Bauxito, grafita, cianita, andalusita,

Quanto ao tipo de matéria- Naturais silimanita, dolomita, magnesita etc.
prima Sintéticas l\/]ggnésia eletrofunld,iQa, mulita fundida,
silica, carbeto de silicio etc.
Aluminosos Alumina, alta-alumina

Quanto a composicao
quimica majoritaria

Silico-aluminosos

Mulita, alumina-mulita etc.

Cromo-magnesianos

Magnésia-crémia

Alumina-carbono

Alumina-carbono

Magnésia-carbono

Magnésia-carbono

Dolomiticos Doloma (calcia+magnésia)
Zirconi Zircbnia (total ou parcialmente
irconia o e i
estabilizada por célcia ou itria)

Acidos Silica
Quanto a Basicos Magnésia-carbono, dolomita queimados
acidez/basicidade (doloma), magnésia

Neutros Cromia

Conformados Tijolos, tijolos isolantes, valvulas, luvas

Quanto ao tipo de
processamento/aplicacao

Nao-conformados

Concretos, argamassas, massas de
projecdo, massas de socagem

Pré-moldados

Snorkels, langas de injegao de
gases/particulados

N . Densos Tijolos, luvas, vélvulas etc.
Quanto a densidade = p” - - —
Nao densos Tijolos isolantes, fibras cerdmicas
. ~ . Tijolos e concretos contendo
Quanto ao tipo de reacéo In situ L TP
. . antioxidantes, espinelizaveis etc.
quimica em servigo - = .
Ex-situ Tijolos queimados
Liga direta MgO-Cr,O4
Quanto ao tipo de ligacdo Eellga}dog oido TosTar L\:AQO'CQO;;
quimica igacao via acido fosforico oncretos
Ligacéo via cromato Argamassas
Ligagéo via argila Diversos

Quanto ao tipo de fonte de
carbono

Ligados a piche

Dolomiticos, magnésia-carbono

Ligados a resina

Magnésia-carbono, alumina-magnésia-
carbono, alumina-carbeto de silico-
carbono efc.

Quanto ao tipo de piche

Piche liquido Dolomiticos, magnésia-carbono etc.
Magnésia-carbono, alumina-magnésia-
Piche solido carbono, alumina-carbeto de silicio-

carbono eftc.

Quanto ao tipo de
impregnagao

Impregnados com piche

Magnésia-carbono, placas de alumina
carbono etc.

Nao impregnados

Magnésia-carbono, alumina-carbono,
alumina-carbeto de silicio-carbono etc.

Quanto ao tipo de
aplicagao em servico

Projetado Diversos
Vibrado Diversos
Vertido (alto escoante) Diversos

Pré-moldados

Diversos, incluindo concretos, tijolos e
isolantes
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3.2.2 Concretos Refratarios

Os concretos refratarios sao na verdade suspensdes ceramicas com alto teor de sélidos.
Sé&o constituidos por uma faixa granulométrica conhecida por matriz, que engloba particulas
menores que 100 um, e uma fragdo grosseira (agregados), além de um agente ligante e
aditivos quimicos. [44] Como as particulas finas tém grande tendéncia a aglomeracao, o
estado de dispersdo da matriz do concreto tem grande influéncia sobre as caracteristicas
reolégicas do mesmo. [57] Quanto a esse comportamento os concretos podem ser
classificados em auto-escoantes, bombeaveis, “shot-creting” etc. [44]

Os concretos refratarios sao aplicados principalmente na producao de peg¢as moldadas que
sao colocadas no forno sem queimar; na formacao de parede socada “in loco”; na reparagao
de parede desgastada e na confeccdo de paredes de fornos em regides onde nado ha
contato com metal e escoria liquida. Em comparacao com os materiais formados, as massas
refratarias possuem granulometria mais fina. Os concretos isolantes, usados nos
revestimentos externos de paredes de refratarios, contém materiais bastante porosos que

lhes conferem baixa condutividade. [2].

Os agentes de pega a frio dos concretos sdo normalmente éxidos que se rehidratam
levando ao desenvolvimento de resisténcia mecénica do material. Os mais comuns s&o os
cimentos de alta alumina ou cimentos de aluminato de célcio, CAC. Quando o cimento entra
em contato com o meio aquoso, ocorre dissolu¢do dos ions, nucleagao e precipitacao dos
hidratos. Na etapa final as fases hidratadas tendem a formar ligagbes bastante fortes entre
as particulas vizinhas promovendo a pega do concreto. [58,59] As principais fases
constituintes dos cimentos aluminosos sdao CaO.Al,O3; (40-70%); Ca0.2Al,0; (<25%) e
12Ca0.7Al,0; (£3%). A fase Ca0O.2Al,0; é a mais refrataria e a que apresenta o maior
tempo para completa hidratagéao.

Além dos aluminatos de calcio, silica coloidal e aluminas hidrataveis (fase rho) tém sido
estudadas como ligantes para concreto, ja que o 6xido de calcio leva a deterioracao das
propriedades mecanicas a temperaturas elevadas em sistemas contendo silica. [58,59]

Os concretos sdao manufaturados secos; a mistura a agua é feita antes da aplicagdo do
produto e a pega ocorre a temperatura ambiente. Normalmente a quantidade de &gua
necessaria corresponde a 5% em massa. A utilizagdo de uma quantidade maior que a

necessaria leva ao enfraquecimento do material final. [4]

Devido a grande importancia dessa classe dentre os materiais refratérios, os concretos séo
alvo constante de estudos que visam o aprimoramento das suas propriedades. Muitos
avancgos tem sido alcancados, principalmente em relagéo ao sistema ligante. [4,13]
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3.2.3 Alumina (Al,O3)

Os materiais aluminosos e silico-aluminosos sdo muito comuns entre os refratarios. A
composicao desses materiais é bastante variada, chegando até refratarios de alta alumina.
Além disso, outros produtos refratarios sdo constantemente produzidos com certo teor de
alumina, devido as suas excelentes propriedades [3]. A importancia da alumina dentre os
refratarios torna interessante um estudo aprofundado das caracteristicas desse material.

3.2.3.1 Propriedades, Fases, Aplicacoes

Alumina, ou 6xido de aluminio, ocorre de forma abundante na natureza, principalmente na
forma de hidréxidos, principais constituintes das bauxitas e lateritas' [60]. Seu excelente
comportamento mecénico, inércia quimica, refratariedade e a grande disponibilidade de
jazidas, fazem com que a alumina seja um dos materiais ceramicos mais usados. Algumas
das aplicagbes da alumina sdo em isolamentos elétricos, abrasivos, ferramentas de corte,

instrumentos resistentes ao uso, cimentos, refratarios, vidros, recobrimentos, etc. [61].

A alumina pode ser obtida a partir do hidroxido de aluminio, que pode apresentar-se nas
seguintes formas cristalinas, que diferem basicamente na seqiiéncia de empacotamento das
camadas de ions hidroxilas: gibsita (y-Al(OH)s), baierita (a-Al(OH)3), nordstrandita (Al(OH)3)
e doyleita (AI(OH);). Além disso também pode ser obtida dos 6&xido-hidroxidos, que
compreendem: boemita (y-AIOOH) e diasporo (a-AlIOOH). Os hidroxidos e 6xido-hidroxidos
podem também apresentar formas amorfas e gelatinosas [62].

O 6xido de aluminio pode apresentar-se em diferentes formas cristalograficas. A fase mais
estavel é chamada a-alumina, e geralmente obtida por volta de 1200 °C. A alumina pode
passar por diferentes fases durante o aquecimento até atingir a fase o, sendo que o
caminho depende do tipo e da granulometria dos precursores. As fases intermediarias
anteriores a alumina alfa sdo denominadas aluminas de transi¢cédo [63]. A FIGURA 20
apresenta um esquema da transformacéao polimérfica da alumina em funcao da temperatura

[60].

A TABELA 3 apresenta as principais propriedades dos diversos polimorfos de alumina. A a-
alumina também ocorre na natureza, sendo denominada corindon. Essa fase cristalina
apresenta cristais romboédricos com densidade 4,05 g/cm®. Os atomos de oxigénio no
cristal formam um empacotamento hexagonal em cujas vacancias o atomo de aluminio se
instala [64].

! Laterita: Composta por Hidréxidos de Aluminio (gibsita, boemita), aluminossilicatos, silica, diéxido de titanio,
6xido/hidréxidos de ferro, impurezas.
Bauxita: Laterita rica em gibsita e outros éxido-hidréxidos.
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FIGURA 20: Seqiéncias de Transi¢ao de Fase da Alumina [60].

TABELA 3: Caracteristicas das Diferentes Fases da Alumina [62].

Tipo de Alumina

Arranjo Cristalino dos Atomos de
Oxigénio

Caracteristicas

Rho

Amorfa (Baixa Cristalinidade)

YV VYV

Muito reativa

Alta area superficial

Alto grau de desordem no
arranjo espacial dos atomos

Chi

Hexagonal Compacto

Elevado grau de hidroxilagdo
Grande semelhangca com a
gibsita

Kappa

Hexagonal Compacto

Baixo teor de hidroxilas
residuais

Rede anibnica mais ordenada
que a fase Chi

Eta

Cubico de Face Centrada

Estrutura do espinélio com
intersticios tetraédricos e
octaédricos parcialmente
preenchidos

Gama

Cubico de Face Centrada

Estrutura do espinélio com
rede deformada
tetragonalmente

Vacancias somente em sitios
tetraédricos

Delta

Cubico de Face Centrada

Deriva do aumento da ordem
cristalografica da y-alumina

Theta

Cubico de Face Centrada

Deriva da y-alumina pela
reordenacao dos cations
aluminio

Alfa

Hexagonal Compacto

Unica forma
termodinamicamente estavel
Produto final da desidroxilagdo
dos hidréxidos de aluminio
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As B-aluminas possuem cristais lamelares, o que Ihes conferem alta condutividade i6nica.
Na verdade as aluminas betas ndo correspondem a uma fase cristalina da alumina, mas sim

a aluminatos ricos em sodio e receberam essa denominagao equivocadamente [62].

A seqliéncia de transformacao de fase da alumina pode sofrer variagées em relacdo a fase
obtida e a temperatura de aparecimento dessa fase. Modificadores de rotas sdo parametros
que podem ser usados para levar a essas variagdes. Dentre eles: utilizagdo de vapor de
agua durante a calcinagdo, adicdo de particulas com caracteristicas similares a fase
desejada (sementes), mudanca na taxa de aquecimento, adigdo de agentes mineralizantes
(i.e. AlF3, NH4F, ZnF,, H,BO3, entre outros) [62, 65-67].

A sintese controlada de aluminas pode levar a producao de materiais com tamanho e forma
das particulas especificos, de acordo com o requerido para determinada aplicacdo. Podem
ser obtidos materiais com elevadas areas superficiais, variando desde materiais altamente

porosos, até materiais ndo porosos.
3.2.3.2 Dispersao de Alumina

Diversos cientistas atualmente tém pesquisado procedimentos para a obtencdo de
dispersdes estaveis de nanoparticulas de alumina, devido ao grande interesse industrial
envolvido, ja que as dispersdes sao a melhor forma de manipular em grande escala esses
materiais. Além disso, muitas propriedades dos materiais nano e submicrométricos s6 sao
evidentes quando esses se encontram dispersos, e ndo na forma de aglomerados [17-38]. A
escolha do melhor surfactante e meio dispersivo é feita com base nas necessidades e
restricbes do processo. Normalmente, para a industria ceramica, as exigéncias sao

suspensdes com alta concentragao de sélidos e baixa viscosidade [18, 24].

Em muitos casos apenas a repulsdo eletrostatica ndao é suficiente para promover a
dispersdo, sendo indispensavel a utilizagdo de polieletrdlitos. Em dispersdes de éxidos
estabilizadas eletrostaticamente, ocorrem problemas relacionados ao envelhecimento,
devido a solubilidade das particulas, que afeta o pH do sistema. Assim, o comportamento
reolégico da suspensdo é modificado. Além disso, se mais de uma fase soélida esta
presente, € muito dificil encontrar um valor de pH no qual todas as particulas estao
carregadas com mesma carga o suficiente para evitar aglomeracao. A partir da experiéncia
do meio industrial, sabe-se que problemas de envelhecimento, alta viscosidade e
processamento de sistemas multifasicos podem ser reduzidos utilizando-se polieletrélitos
como dispersantes [18,39].

A TABELA 4 apresenta algumas rotas adotadas com sucesso no meio laboratorial com
obtencdo de dispersdes estaveis de alumina. E citado na literatura a obtencdo de
suspensdes com diferentes cargas de sélidos, sendo atingida a carga de até 80% v/v. Os
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surfactantes anibnicos sdo os mais utilizados, tanto os de cadeia longa (dispersao
eletroestérica) quanto os de cadeia curta (dispersao eletrostatica) [17-38].

TABELA 4: Exemplos de Surfactantes para Dispersao de Alumina.

Tipo de alumina Surfactante Utilizado [Referéncia]

Polimetacrilato de Sédio — {(CH3)(CH,)C(COO Na*)}- [18]

Polimetacrilato de Aménio — {(CHs)(CH,)C(COO'NH,")}- [25]

Poliacrilato de Aménio — {(H)(CH,)C(COO NH,")}- [26]

Citrato de Amonio [CeH14N207]
Albumina
o-Al,O3 2-Octanol {CH3(CH,)sCH(OH)CHa} - [19]

Policarboxilato de Amonio — {CsH30,N}- [22]

Lignossulfonato — {CH3;CH,(HCOO
Na*)CH,CH,CH(CH(CH,SO3)CH,CHs)}- [26]

Acido Poliacrilico — {(H)(CH2)C(COOH*)}- [27]

Acido Polimetacrilico — {(CH3)(CH,)C(COO'H")}- [27]

Pyrogallol* {C¢HeOs}+Polietilenoglicol {CoH4(OH),} [24]

86 vALOs B imstacrilato {(CHs)(CH,)C(COO)I-Polietilenoglicol { [CoHa(OH)1 [24]

*1,2,3 Benzenotriol

3.3 Nanomateriais e Refratarios

A qualidade de um refratario € um parametro muito importante, pois o fim da vida util implica
ndao somente em gastos com novos produtos, mas a parada de linhas de produgéao para
troca do material. Logo, materiais resistentes ao uso séo bastante atrativos [4].

A utilizacdo de nanoparticulas na estrutura dos refratarios leva a diminui¢do da temperatura
de sinterizacao requerida (alto ganho energético), diminuicdo da porosidade final e alta
densidade final, o que tem grande impacto sobre a resisténcia do produto, levando ao
aumento da vida util. [12]

Os ganhos energéticos durante a producao dos refratarios utilizando-se nanomateriais sao
bastante expressivos; como as nanoparticulas intensificam o processo de sinterizagao, €

possivel chegar a uma reducgéo de até 400 °C na temperatura de queima. [12]

Os materiais com tamanho reduzido de particula (submicrométricos) ja sao largamente
utilizados na industria de refratarios. A resisténcia a corrosao dos concretos refratarios, por
exemplo, foi consideravelmente aumentada com a substituicdo do aluminato de célcio por
silica coloidal e alumina coloidal. Os materiais coloidais, principalmente na escala
nanomeétrica, possuem area superficial muito elevada, o que faz com que sejam bastante

reativos. [4,13]

Diversos estudos tém sido feitos englobando nanomateriais na composicao dos produtos
refratarios [5-8,14,15]. Inclusive, alguns desses estudos mostram ganhos consideraveis em
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tempo de vida util dos materiais. A utilizacao de filmes de nanoparticulas na superficie dos
refratarios para carro torpedo, por exemplo, leva ao aumento consideravel da vida util dos
materiais [5,6].

Como em todos os processos de utilizacdo de materiais nanoparticulados, também para
aplicacao em refratarios é necesséria a etapa de dispersdo das particulas de forma a
garantir a homogeneidade no produto final. Os parametros de dispersdo aquosa sao
importantes na aplicagdo em concretos e a dispersdao em resinas para aplicagcdo em

refratarios formados.

3.4 Risco a saude e seguranca relacionados ao manuseio de materiais

particulados (micro, submicro e nanoparticulas)

Os nanomateriais possuem algumas propriedades diferentes do material ‘bulk’, e essa
caracteristica apresenta um ponto negativo: uma possivel interacdo prejudicial desses
nanomateriais com sistemas bioldégicos e com o meio ambiente. Logo, € necessario um
estudo aprofundado sobre a interagdo desses materiais com esses sistemas antes da
utilizagdo dos mesmos em larga escala. Existem muitos estudos na area biol6gica que
sugerem efeitos negativos dos nanomateriais [68-78]. Essas particulas provavelmente
afetam o comportamento biolégico de sistemas a nivel celular e subcelular. Algumas
particulas podem cair na corrente sanguinea, se depositar nos 6rgaos e penetrar em
membranas celulares. Possivelmente essas particulas se alojam nas mitocéndrias, levando

a destruicao das células [69, 70].

A inalacdo de particulas ultrafinas pode causar inflamag¢do pulmonar. Essas particulas,
dispersas em meio gasoso, podem se comportar como um gas, dependendo do didmetro
das particulas, tendo o mesmo efeito de particulas de poluentes. Alguns estudos realizados
com exposicao de animais a particulas de TiO,, por exemplo, mostram que a resposta do
organismo a presenca dessas particulas é de como se estivesse presente um agente téxico.
Esse estudo foi feito usando particulas micrométricas e nanométricas, e para uma mesma
massa de ambas, o efeito das nanoparticulas foi mais agressivo. Porém os resultados
usando mesmos valores de area superficial, logo menor quantidade de nanoparticulas,
mostraram resultados parecidos, o que sugere que a area superficial é o pivd do
comportamento toxico desses materiais [69]. Isso era esperado, pois com a diminuicdo de
tamanho a reatividade aumenta, ja que existem mais moléculas na superficie por unidade de

massa.

Uma forma de explicar como propriedades de superficie podem levar a toxicidade, é a
interacao de sitios ativos (doadores ou receptores de elétrons) da superficie do material com
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o O,. Dependendo da interagédo, pode haver formacao do radical superéxido O,. que pode
gerar outros radicais [69].

No caso de nanoparticulas de alumina, ndo existem estudos concretos que confirmem a
toxidade do material. Especula-se, entretanto, possiveis danos que possam ser causados
pelo contato. Em plantas, por exemplo, sabe-se que a presenca de ions de aluminio pode
levar a inibicdo do crescimento das raizes. Nesse caso, particulas com alta area superficial
em condicdes acidas podem ceder esses ions para 0 meio, causando um efeito toxico para

as plantas [71].

Logo, deve-se tomar cuidado na manipulacdo de nanomateriais, principalmente em larga
escala. Equipamentos adequados de seguranga individual, além de filtros na saida dos

processadores, devem ser usados visando evitar o contato direto com essas substancias.
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4 METODOLOGIA

A metodologia foi desenvolvida visando monitorar os efeitos das diversas variaveis nas

propriedades das dispersdes de éxido de aluminio. As variaveis de estudo foram:

Tipo de alumina utilizada e Quantidade de dispersante
Meio liquido (Aquoso/Polimérico) e Tempo e Poténcia de Mistura
Tipo de dispersante e pH/Temperatura

Carga de sélidos na dispersao e Concentracdo idnica

Os parametros analisados para cada suspensao foram:

Viscosidade e Grau de sedimentagao

Potencial zeta e Tamanho de particula/aglomerado

DA ~ em suspensao
Dinémica de adsorcao do P

surfactante e Estabilidade das suspensbdes

A TABELA 5 apresenta os materiais e equipamentos usados nos experimentos.

TABELA 5: Materiais e Equipamentos Utilizados no Estudo.

Materiais / Fornecedores

Alumina CT-3000 SG / Almatis
Alumina CL-370 C / Almatis
Hidroxido de Aluminio / Nanum
Alumina SM300 / Obtida a partir da Calcinagao do Hidroxido de Aluminio - Nanum
Alumina MH / Material Cominuido na Empresa MHNano
Dispersantes:
o Acido Poliacrilico (Sal de Sodio) / Fluka
o Darvan-CN (Solugédo Aquosa de Polimetacrilato de Aménio 25% p/p) / R. T.
Vanderbilt, Inc.
Citrato de Potéassio Tribasico / Quimica Moderna
Acido Citrico / Fornecedor Industrial
Melpers (Dispersante Comercial - Polimero com grupos carboxilatos) / BASF
o Castament FS-60 (Dispersante Comercial — Policarboxil éter) / BASF
Corregéo pH:
o Acido Nitrico (HNO3) / Ecibra
o Hidréxido de Aménio (NH,OH) / Quimex
Correcao Forga lonica:
o Cloreto de Potassio (KCI) / Merck

O O O

Equipamentos / Modelo — CPqD-Magnesita

Misturador Ultrasénico (750 W) / VC750 — Sonics

Misturador Mecanico de Alta Taxa de Cisalhamento / Ultra Turrax T25 - IKA
Medidor de Potencial Zeta e Tamanho de Particula / Nano ZS - Malvern
Viscosimetro / SV-10 - A&D Company

Balanga / SG-402 - Fisher Scientifics

Balanga / H15 - Mettler

Medidor de pH / HI 221 - Hanna Instruments

Moinho de Bolas / VMP.2 — Maquinas Renard, Cilindro / NGK.
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O fluxograma apresentado na FIGURA 21 descreve a rota adotada no estudo. Todas as
suspensdes foram preparadas com 20% em peso de sélidos, exceto para os testes de
estudo da influéncia dessa variavel, e a quantidade de dispersante calculado em peso em
base seca (massa de dispersante/massa de alumina).

Caracterizacao dos Materiais

v

Testes de Potencial Zeta em Funcao do pH e da Quantidade de
Dispersante

v

Testes de Viscosidade em Funcao do pH, da Quantidade de Dispersante e
da Carga de Sdlidos

v

Testes de Tamanho de Particula

v

Distribuicao do Tamanho de Particula em Funcao da Agitacao

v

Testes de Sedimentacao

v

Planejamento Experimental — Definicdo de Variaveis Relevantes

FIGURA 21: Fluxograma da Rota Experimental Adotada.

As aluminas alvos de estudo foram: CT3000-SG, CL370-C e SM300. Com a alumina MH
foram feitos somente alguns testes devido a quantidade de material disponivel.
4.1 Caracterizacao dos Materiais
As técnicas seguintes foram adotadas para caracterizacao das aluminas utilizadas no
estudo:

e Analise Quimica / Fluorescéncia de raios X
A analise quimica foi realizada no equipamento Magix PRO / Philips / CPgD-Magnesita SA.

e Analise Granulométrica

A analise granulométrica convencional foi feita utilizando-se o granuldmetro Mastersizer/
Malvern Instruments / CPgD-Magnesita SA, e o medidor de tamanho de particulas Zetasizer
Nano ZS / Malvern Instruments / CPgD-Magnesita SA. Foi utilizado ultrassom durante as
andlises no granuldmetro Mastersizer e quantidade padrdo de pirofosfato de sédio para
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desfazer os aglomerados. Nas andlises feitas por espalhamento dindmico de luz (Zetasizer
Nano ZS) foi utilizada uma suspensao contendo 1,0 mg de amostra / g de dgua deionizada,
previamente dispersa em misturador ultrasénico a 25 % de poténcia.

e Adsorcao Gasosa

As isotermas de adsorcao/dessorcao foram obtidas do equipamento Autosorb Nova. 1200 /
Quantachrome / Departamento de Quimica-UFMG. A amostra foi desgaseificada a 200°C
durante 2 horas e a andlise foi realizada a baixa temperatura, mantida com banho em
nitrogénio liquido.

e Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos no equipamento X’PERT PRO / Panalytical /
CPgD-Magnesita SA. Foi utilizado o0 método do pd. O equipamento trabalha com a linha Ka

do Cu, e foi utilizada a velocidade de varredura 0,127 26/s.
e Espectroscopia no Infravermelho

As andlises de infravermelho foram realizadas no equipamento FTIR Spectrum GX / Perkin
Elmer / Departamento de Quimica-UFMG. Foram confeccionadas pastilhas de KBr contendo
pequenas quantidades de material.

e Picnometria

A densidade real das amostras foi obtida por Picnometria a Hélio. A determinacao foi feita
no equipamento Stereopycnometer / Quantachrome / CPgD-Magnesita SA.

e Perda ao fogo / Grau de Umidade

A perda ao fogo e a umidade do material foram determinadas no equipamento TGA 60A /
LEGO / CPgD-Magnesita SA. Para andlise de umidade, a amostra foi aquecida a taxa de
16°C/min de 25 a 108°C. Para analise de perda ao fogo a amostra foi aquecida a taxa de
40°C/min de 108 a 1000°C.

e Microscopia Eletronica de Varredura

Foram obtidas micrografias do hidréxido de aluminio e dos materiais resultantes da queima
utilizando-se os microscépios eletrénicos de varredura Field Emission 7500F / JEOL / CPqD-
Magnesita SA e Quanta 200 — FEG/ Centro de Microscopia-UFMG. As amostras foram
deixadas em um dessecador por 24 h e preparadas em um porta-amostra utilizando-se fita
de carbono e recobrimento de carbono.
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4.2 Preparo das Suspensoes

As suspensbes foram preparadas seguindo os procedimentos listados no fluxograma da
FIGURA 22. Foi utilizado o misturador Sonics / VC750 (750W). Os valores de tempo e
amplitude foram monitorados para que nao ocorresse aumento de temperatura durante a

etapa de dispersao, o que poderia influenciar os resultados de viscosidade.

Adicao de Mi Adica Misturador — 1 min
Dispersante a > M:'tnld:: - ,gf;?n(;a == em 50% Amplitude
agua deionizada (375 W)

FIGURA 22: Fluxograma do Preparo das Suspensdes (Misturador Ultrassénico — 750W Poténcia

Maxima).
4.3 Potencial Zeta e Tamanho de Aglomerado

Para as medidas de potencial zeta e tamanho de particula foi utilizado o equipamento
Zetasizer Nano ZS / Malvern Instruments, que baseia-se na técnica LDV (Laser Doppler
Velocimetry) para medidas de potencial zeta e DLS (Dynamic Light Scattering) para medidas
de tamanho de particula. As suspensdes foram preparadas contendo 20,0 miligramas de
amostra em 20,0 gramas de agua, e foram agitadas em um misturador ultrassénico (750 W)
por 45 segundos em 25% de amplitude. Para essas suspensdes foi utilizado um valor baixo
de amplitude de agitacdo por um tempo menor (comparado a metodologia de preparo
descrita acima), para evitar o aquecimento, ja que a quantidade de amostra é pequena.

Para as medidas de potencial zeta em fungdo do pH com diferentes quantidades de
dispersante, e potencial zeta em fungdo da quantidade de dispersante foi utilizado cloreto de
potassio na concentracdo 0,01 M, como eletrélito suporte, e uma solugado diluida do
dispersante. Apds a mistura em ultrassom, a suspensao foi selada e deixada sob agitacéo
magnética por uma hora, para estabilizacdo dos ions préximos a superficie da particula.
Para as medidas de potencial zeta em funcdo do pH em diferentes concentracdes de
eletrélito, foi utilizado KCI nas concentragdes de 0 a 0,1M, e as medidas foram realizadas

logo apds a mistura em ultrassom.
4.4 Medidas de Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas no viscosimetro / SV-10 - A&D Company,
sendo que os dados foram coletados imediatamente ap6s a mistura das suspensdes. O
volume de amostra necessario para cada medida é de 35,0 mL. A temperatura das amostras
foi constantemente monitorada ja que € um fator que influi diretamente no comportamento

reolégico das suspensoes.
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4.5 Testes de Sedimentacao

Os testes de sedimentacdo foram realizados utilizando-se provetas. Apdés mistura, as
suspensodes foram transferidas para estas provetas e a altura dos sedimentos foi monitorada
com o tempo. A FIGURA 23 apresenta um esquema mostrando as zonas que se formam

durante o ensaio de sedimentacao.

Interface Solido - Liguido

Zonal

Ponto de Sedimentacéio Critico

Altura da Interface

N I
(0] 3) )
Ligquido Suspensiioc  Sedimentos em  Sedimentos
Clarificado Compressdo  Compactados

FIGURA 23: Zonas Formadas no Teste de Sedimentacao [41].

Em suspensdes floculadas, o processo de sedimentagao visivel corresponde ao decréscimo
da zona 2 e aumento da zona 1. E muito dificil identificar as zonas 3 e 4, sendo que ao final
sdo observadas duas regides: uma de liquido clarificado e uma de sedimentos. Em
suspensodes dispersas, o que se torna visivel é o aparecimento da zona 4, sendo que com o
tempo é possivel distinguir a zona trés e dois. Em muitos casos a zona 1 é dificilmente
identificada, ja que o liquido acima da regido de compressdo se mantém turvo, indicando a
presenca de material particulado em suspensao. A FIGURA 24 mostra esquematicamente o

processo de sedimentagdo em suspensoes floculadas e néo floculadas.

FIGURA 24: Sedimentagdo em Suspensdes (a) Dispersas e (b) Floculadas [41,44].
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4.6 Calcinacao do Material

Diferentes etapas de queima foram realizadas para estudar a transformagéo de fase do
hidréxido de aluminio precursor de uma das aluminas utilizadas. O objetivo foi a obtencéo
de alumina alfa em temperaturas mais baixas de forma a evitar a sinterizacdo dos graos, o

que prejudica imensamente a dispersabilidade dos mesmos.

O hidréxido de aluminio foi calcinado a diferentes temperaturas e foram usados como
mineralizantes fluoreto de aluminio (VETEC) e vapor d’agua. A TABELA 6 apresenta os

ensaios realizados.

TABELA 6: Condigbes Adotadas nas Etapas de Queima Realizadas.

Calcinacs Temperatura de Tempo de Patamar . .
alcinagao Quei na Temperatura Mineralizante
ueima (°C) o
especificada (h)
1 1050 1 -
2 1050 1 0,1 % p/p AlF;
3 1050 1 Vapor D’agua
4 1150 1 -
5 1150 1 0,1 % p/p AlF;
6 1150 1 Vapor D’agua
7 1200 1 -
8 1200 1 0,1 % p/p AlF;
9 1200 1 Vapor D’agua
10 1200 0 -

Para cada calcinagao utilizou-se 100,0 g de material. Para as amostras calcinadas com
fluoreto de aluminio, este foi misturado previamente ao hidréxido utilizando-se um moinho
de bolas com cerca de 30% de bolas (volume), por uma hora. Para as amostras calcinadas
em atmosfera com vapor d’agua, este foi injetado constantemente no forno durante a

gueima de forma a manter o ambiente interno saturado.

Cada produto da queima foi caracterizado por difragdo de raios X, andlise de tamanho de

particula e microscopia eletrénica de varredura.
4.7 Planejamento Experimental

Com os parametros prévios definidos foram realizados experimentos de acordo com um
planejamento fatorial fracionario 2°?, para uma das aluminas utilizadas. As variaveis de
estudo (fatores) foram: o tipo de dispersante (0,2% em peso de alumina), pH, concentragcéao
idnica, carga de sélidos e tempo de mistura. A TABELA 7 apresenta os valores atribuidos

para as variaveis nesse planejamento.
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TABELA 7: Niveis dos Fatores do Experimento Fatorial Fracionario.

Fator Nivel Inferior (-) Nivel Superior (+)
Dispersante Acido Citrico Melpers
pH 3 9
Concentracao KCI (mol/L) 0,00 0,01
Carga de Sélidos (%p/p) 30,0 70,0
Tempo de ultrassom em 50% 1 5

de amplitude (min)

O fluxograma apresentado na FIGURA 25 descreve a metodologia adotada no estudo.

Experimento Fatorial Fracionario 2°?

v

Preparo das Suspensdes em Ordem Aleatoéria.

v

Testes de Viscosidade, Potencial Zeta, Tamanho de Particula e Sedimentacao.

v

Definicdo de Variaveis Relevantes

FIGURA 25: Fluxograma da Rota Experimental Adotada.

A TABELA 8 apresenta a planilha do experimento, gerada no software Statistica, contendo

todos os experimentos e a ordem aleatéria de realizagcdo das medidas.

TABELA 8: Planejamento Fatorial Fracionario 202,

~ | Cargade | Tempo
, Ordem . Concentracao o
Experimento o Dispersante pH Sélidos | Ultrassom
Aleatoria de KCI (mol/L) (% p/p) (min)

1 2 - + + + +
2 8 - - - - -
3 1 + + + - -
4 5 + + - - +
5 4 - - + - +
6 6 - + - + -
7 3 + - + + -
8 7 + - - + +

Andlise do Planejamento

A andlise do planejamento foi realizada no software Statistica 6.0, onde foram obtidos o

Gréfico de Pareto que fornece o efeito de cada variavel de trabalho no resultado de uma

variavel dependente qualquer, além da Tabela de Andlise de Variancia. No APENDICE B

sao apresentados topicos relevantes da teoria estatistica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos Materiais

A TABELA 9 apresenta os resultados de analise quimica para as quatro aluminas testadas,
e a TABELA 10 os resultados de Picnometria, Perda ao fogo e Umidade. O grau de pureza
das aluminas é satisfatério (acima de 99%). Os materiais apresentaram baixos valores de
perda ao fogo e umidade, o que confirma a elevada pureza. Os valores de densidade dos
trés materiais sdo muito proximos. No ANEXO A sdo apresentados os dados de
confiabilidade dos equipamentos de fluorescéncia de raios X e perda ao fogo, através de

ensaios realizados com padroes.

TABELA 9: Andlise Quimica das Aluminas CT 3000-SG, CL 370-C, SM300 e MH.

Analise Quimica (%) CT-3000 SG CL-370 C SM300 MH
SiO, 0 0 0,19 0
TiO, 0 0 0,01 0
Al,O4 99,88 99,97 99,66 99,81
Cr203 0 0 0 0
FesOs 0,01 0,01 0,06 0,05
CaO 0,01 0 0,01 0,06
MgO 0,07 0 0,01 0
Na,O 0,03 0,01 0,05 0,08
K>0O 0 0 0,01 0
P>O5 0 0 0 0
yA(OR 0 0,01 0 0

TABELA 10: Testes de Caracterizacao das Aluminas CT 3000-SG, CL 370-C, SM300 e MH.

Resultado Alumina CT3000-SG Alumina CL370-C SM300 MH
Densidade Real (g/cm®)
10,002 4,065 3,987 4,180 3,860
Perda ao Fogo (%) 0,55 0,28 0,65 1,30
Umidade (%) 0,20 0,14 - 0,42

Os espectros de infravermelho das aluminas sédo mostrados na FIGURA 26, apresentando
bandas caracteristicas da alumina alfa [79].

A FIGURA 27 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as aluminas estudadas.
Todas séo cristalinas, sendo que as aluminas CT3000-SG, SM300 e MH apresentam
apenas a fase alfa, enquanto a alumina CL370-C apresenta também tragos da fase beta
(aluminato), o que é um resultado inusitado ja que esse material apresenta o menor teor de
sodio dentre os estudados.
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FIGURA 26: Espectros de Infravermelho — Aluminas CT3000-SG, CL370-C e SM300.
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FIGURA 27: Difratogramas de Raios X das Aluminas CL370-C, CT3000-SG, SM300 e MH.
(ICDD 43-1484 (o) / ICDD 21-1096 (B))

Os resultados da distribuicdo granulométrica discreta e acumulada, obtidas a partir da
técnica de espalhamento estatico, para as aluminas CT3000-SG, CL370-C e SM300, sao
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mostrados na FIGURA 28. Essa técnica € ideal para materiais com fragdo acima de 1 um,

contudo foi realizada em todas as amostras para efeito de investigagao.
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FIGURA 28: Distribuicao de Volume em Funcao do Tamanho de Particula Discreta e Acumulada — (a)
Alumina CT-3000 SG, (b) Alumina CL370-C e (c) Alumina SM300.

A alumina CT3000-SG apresenta D50 igual a 0,5 um e a curva de distribuicdo esta

deslocada para a regido de menores tamanhos. Essa alumina apresenta dois picos na curva

de distribuicdo, além de uma base bastante alargada. Porém, nao é possivel afirmar sobre a

polidispersividade do material, pois os tamanhos maiores podem ser devido a presenga de

aglomerados. Ja a alumina CL370-C apresenta D50 igual a 3,55 um. O material apresenta

apenas um pico, porém com base alargada, o que pode mostrar presenga de uma ampla
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faixa de tamanhos (particulas ou aglomerados). O valor obtido de D50 para a alumina
SM300 foi igual a 32,37 um, bem acima da faixa submicrométrica. Entretanto, os valores
obtidos ndo podem ser tomados como o tamanho de particula dos materiais sem o suporte
de outras técnicas de caracterizacao, ja que esses valores podem estar ligados ao tamanho
de aglomerados/agregados, ou mesmo 0s materiais ndo se enquadrarem na faixa de
aplicagao da técnica e o dispersante utilizado nao ser ideal.

Foram realizadas analises de distribuicdo de tamanho de particula por espalhamento
dindmico de luz (DLS), técnica precisa para materiais com tamanho reduzido de particula
(principalmente abaixo de 1 um). Assim como para o espalhamento estatico, o resultado é
extremamente dependente do grau de dispersdo do material, pois pode corresponder ao
tamanho do aglomerado/agregado.

Na FIGURA 29 sdo mostradas a distribuicdo de tamanho de particula para as aluminas
estudadas dispersas em misturador ultrassénico a 25% de amplitude (100% Amplitude =
Poténcia 750W), em diferentes intervalos de tempo de agitacdo, sem auxilio de dispersante.
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FIGURA 29: Distribuicdo de Tamanho de Particula em Diferentes Intervalos de Agita¢édo para a
Amplitude 25%, Sem Dispersante: Aluminas (a) CT3000-SG, (b) CL370-C, (c) SM300 e (d) MH.

A FIGURA 30 apresenta as variagdes de acordo com a amplitude de agitagéo para o tempo

fixo de 60 segundos.
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FIGURA 30: Distribuicdo de Tamanho de Particula em Diferentes Amplitudes de Agitagcao, em
Intervalo Fixo de 60s, Sem Dispersante: Aluminas (a) CT3000-SG, (b) CL370-C, (c) SM300 e (d) MH.

Através desses testes € possivel conhecer o efeito do tempo e poténcia da agitagdo na

desaglomeragao dos materiais, e ter uma idéia da distribuicdo granulométrica mais préxima
areal.

A distribuicdo de tamanho da alumina CT3000-SG apresentou caracteristica bimodal para a
amplitude de agitacdo de 25%, e essa caracteristica ndo mudou com o aumento do tempo
de agitacdo. Observa-se a presenca de um pico na regiao de 300-400nm e um pico na
regidao de 3 a 6 um. Com o intervalo de 90 segundos observa-se inclusive, tendéncia do
material a aglomeragdo. Ja com a variagdo da amplitude de agitagdo, houve uma
convergéncia dos picos tendendo a formacdo de um Unico pico, sendo observado o

deslocamento do pico de maiores tamanhos para a regido de menor tamanho (31,7 um).

A alumina CL370-C é um material caracteristicamente bimodal. Em todos os ensaios
apresenta uma faixa entre os picos onde o volume de material presente é igual a zero, o que
distingue facilmente as duas faixas de tamanho presentes. Observa-se um pico por volta de
5,5 um e um pico na regido de abaixo de 1 um. O aumento no tempo de agitacdo com

amplitude fixa leva a formagéo de um pico por volta de 200 nm, o que indica que os finos do
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material podem encontrar-se aglomerados. O aumento da amplitude de agitacado torna a
base do pico de menores tamanhos mais alargada, o que indica desaglomeracdo do

material. J&4 0 pico na regido de maiores tamanhos nao sofre deslocamento expressivo.

A alumina SM300 possui uma distribuicdo estreita de tamanho, apresentando apenas um
pico. Observa-se um pequeno deslocamento com o aumento do tempo de agitagédo, de 0,95
um a 0,7 um. Com o aumento da amplitude de agitacdo ndo foi verificada mudanga

expressiva.

A alumina MH apresentou caracteristica multimodal. Para todos os ensaios € possivel
verificar presenca de material por volta de 5,6 um e material mais fino (abaixo de 1 um). O
aumento do tempo de agitagdo leva ao alargamento do pico de 615 nm com formagao de
um pico em 255 nm, indicando desaglomeracdo do material. O aumento da amplitude de
agitacao leva a uma mudanca drastica na forma da curva de distribuicdo que inicialmente
apresenta dois picos (0,6 e 5,5 um). Com o aumento da amplitude para 40%, o material
passa a apresentar um pico sobre uma base ampla de tamanhos. E possivel que tenha
ocorrido aglomeracao levando ao aumento da polidispersividade. Com o aumento para 50%
verifica-se 0 aparecimento de trés picos. Os resultados mostram que somente o ultrassom
nao € suficiente para dispersar o material, podendo inclusive levar a aglomeragdo do

mesmo.

Apos estes resultados, a alumina SM300 foi entdo processada em moinho de bolas a fim de
se tentar obter um material com particulas menores. O processamento foi seguido em
moinho de bolas com 30% de bolas de alumina e 30% de material (% em volume) por 1

hora. As outras medidas foram realizadas também com a alumina processada.

A técnica de adsorgao gasosa é uma excelente ferramenta para caracterizagao textural dos
materiais, sendo possivel a obtengdo ndo sé da area superficial especifica dos mesmos,
como também da distribuicdo de tamanho e tipos de poros presentes, bem como estimar o
tamanho de particula. (APENDICE A)

A FIGURA 31 apresenta a isoterma de adsor¢éo para a alumina CT3000-SG. De acordo
com a classificacdo IUPAC (APENDICE A), essa isoterma é do tipo Il, caracteristico de

materiais N40 POrosos ou Macroporosos.
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FIGURA 31: Isoterma de Adsor¢éo de Nitrogénio - Alumina CT3000-SG.
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FIGURA 32: Ajuste do Modelo BET — Alumina CT3000-SG.

N&o foi atingido um patamar para valores maiores de P/P,, 0 que significa que ndo ocorreu
saturacao de gas adsorvido na superficie. O modelo BET foi ajustado para esse material
(FIGURA 32), com uma boa correlacéo (R*=0,999823). A &rea superficial do material é 7,6
m?/g e o valor para a constante C igual a 190. O tamanho de particula estimado pela técnica
é de 190 nm. A equacao para calculo é mostrada no APENDICE A.

A FIGURA 33 apresenta a isoterma de adsor¢do para a alumina CL370-C. Esse material
também apresenta isoterma do tipo Il, indicando material ndo poroso ou macroporoso.
Nesse caso também néo foi observada a saturacao do gas adsorvido a superficie. Foi feito o
ajuste do modelo BET para o material (FIGURA 34). A area superficial do mesmo € igual a
1,6 m?g com constante C igual a -15. Esse valor inesperado da constante C torna os
resultados pouco confiaveis, pois representa baixa interacdo entre o gas e a superficie.
Além disso a correlagdo do modelo obtido foi inferior a obtida para a CT3000-SG. O
tamanho de particula estimado é de 500 nm.
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Isoterma de Adsorgao de Nitrogénio - Alumina CL370-C.

600

500+

400+

300+

1/(W((Po/P)-1))

200+

MULTIPOINT BET — CL370-C

B Modelo BET

— Regressao Linear

100

Area = 1,563E+00 m2/g

Inclinacéo = 2,375E+03
Intersecdo emY = -1,470E+02
Coeficiente de Correlagdo = 0,994494
: ; . : C =-1,515E+01
0.15 0.20 0.25 0.30
P/P,

FIGURA 34: Ajuste do Modelo BET — Alumina CL370-C.

A FIGURA 35 apresenta a isoterma para a alumina SM300 como recebida (sem passar pelo

moinho de bolas).
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FIGURA 35: Isoterma de Adsor¢éo de Nitrogénio - Alumina SM300 Como Recebida.

A isoterma também corresponde ao tipo I, caracterizando material ndo poroso ou

macroporoso. Os resultados do modelo BET séo apresentados em seguida, sendo a curva
mostrada na FIGURA 36. A area superficial obtida foi de 11 m?/g, com uma boa correlacéo,
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e o valor da constante C de 31. O tamanho de particula calculado para esse material € de
130 nm.
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FIGURA 36: Ajuste do Modelo BET - Alumina SM300 Como Recebida.

Na FIGURA 37 ¢ apresentada a isoterma de adsor¢ao da alumina SM300 processada em
moinho de bolas. Os pontos de dessor¢do nao ocorrem em pressdes mais baixas que a
adsorgao em toda a curva, porém essa variagao encontra-se dentro do erro do aparelho,
nao sendo possivel afirmar a presencga de histerese. A forma da isoterma é caracteristica do
tipo II.
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FIGURA 37: Isoterma de Adsorgéo de Nitrogénio - Alumina SM300 Processada em Moinho de Bolas.

Em seguida sdo apresentados os resultados obtidos pelo modelo BET (FIGURA 38). A area
superficial do material é de 5 m?g. O modelo apresentou uma boa correlagdo e um valor
para a constante C dentro da faixa aceitavel.
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FIGURA 38: Ajuste do Modelo BET - Alumina SM300 Processada em Moinho de Bolas.

Comparando as amostras de alumina SM300 antes e apds passar pelo moinho de bolas é
possivel tirar algumas conclusées sobre o processamento do material. A area superficial
diminui substancialmente com a cominuigao, caindo de 18 m?/g para 5 m?/g. E visivelmente
perceptivel a diferenga na densidade aparente das amostras, como mostrado na FIGURA
39, onde para uma mesma massa (2 g), o volume aparente da alumina cominuida é bem

inferior.

(a) (b)
FIGURA 39: Alumina SM300 (a) Antes e (b) Apds o Processamento (Mesma Massa).

Essa reducao de volume aparente pode estar relacionada a diminuicao do espaco entre o0s
aglomerados presentes, provocada pela compactacdo no moinho, reduzindo assim o volume

dos macroporos entre as particulas no agregado.

Para a alumina MH, a isoterma de adsorgao também corresponde ao tipo Il (FIGURA 40).
Na FIGURA 41 é apresentado o ajuste do modelo BET para o material, com correlagéo igual
a 99,97%. A area superficial da alumina é 7,6 m?g e a constante C igual a 38. O tamanho

de particula estimado é igual a 206 nm.
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FIGURA 40: Isoterma de Adsorgéo de Nitrogénio - Alumina MH.
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FIGURA 41: Ajuste do Modelo BET - Alumina MH.

Foram coletadas imagens por microscopia eletrdnica de varredura de todos os materiais
estudados (FIGURA 42 a FIGURA 45). Os resultados de microscopia sdo compativeis com

as curvas de distribuicdo de tamanho obtidas por espalhamento dindmico de luz.



53

MAG DET SPOT HY ) HFW MAG DET SPOT Hv WD HFW
80000X LFD 3.0 10.0 KV | 13.7mm | 1.69 um 40000X LFD 3.0 10.0 KV | 13.7mm | 3.38 um

-

el DET SPOT HV HFW MAG DET SPOT HV D HFW
20000X LFD 3.0 10.0KV | 13.7 mm | 6.76 pm 10000X LFD 3.0 10.0 KV | 13.7 mm | 13.52 um

FIGURA 42: Imagens de Elétrons Secundarios Obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura -
Alumina CT3000-SG (Centro de Microscopia - UFMG).
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FIGURA 43: Imagens de Elétrons Secundarios Obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura -
Alumina CL370-C (Centro de Microscopia - UFMG).
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FIGURA 44: Imagens de Elétrons Secundarios Obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura: (a)

Alumina SM300 Nao Processada e (b) Alumina SM300 Processada [(A) Centro de Microscopia —
UFMG — (O) CPgD/Magnesita Refratarios SA].
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FIGURA 45: Imagens de Elétrons Secundarios Obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura —
Alumina MH [A Centro de Microscopia — UFMG; O CPgD/Magnesita Refratarios AS].

A alumina CT3000-SG possui tamanho de particula por volta de 300 nm, porém observa-se
a presenca de aglomerados, como observado nas imagens de microscopia, o que confirma
as curvas obtidas pela técnica DLS. A alumina CL370-C realmente apresenta caracteristica
bimodal, com particulas finas com tamanho por volta de 600 nm, e particulas mais grossas
acima de 3 um. As aluminas SM300, cominuida e n&o-cominuida, apresentaram
micrografias muito parecidas, 0 que mostra a presenca de agregados micrométricos
formados por particulas de cerca de 200 nm. Isso explica os altos valores de tamanho
obtidos com as técnicas de espalhamento de luz, e a pequena variacdo da curva de
distribuicdo com a agitacao. Esse estado agregado do material tende a ser um empecilho a
dispersdo, no caso de agregados muito grandes, ja que as forgcas que unem as particulas
sao fortes ligacbes ceramicas, ou seja, 0s graos encontram-se sinterizados. A alumina MH

apresenta caracteristica multimodal, como mostrado pelo DLS, com presenga de gréos finos
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aglomerados de cerca de 200 nm e particulas maiores que 2 um. Como esse material é
resultado da cominuicdo de uma alumina alfa micrométrica, os graos maiores presentes sao

provenientes desse material.

A TABELA 11 apresenta resumidamente os valores de tamanho de particula determinados
pelas diversas técnicas de caracterizacdo. A comparagdo direta entre os valores é
complicada, pois a faixa de aplicagdo das técnicas ndo € a mesma. Além disso, os préoprios
valores representam parametros estatisticos diferentes: mediana (D50), para o
espalhamento estatico e dindmico; e média, para adsorgado gasosa e MEV. A concordancia
dos valores indica que o material € homogéneo e pouco aglomerado / agregado.

TABELA 11: Tamanho de Particula para os Materiais de Acordo com as Diferentes Técnicas.

Técnicas CL370-C CT3000-SG SM300 MH

Espalhamento

Estatico (D50) 2,55 um 0.5k el -
Dinamico (050) Pros 320 | (Pics 190,515 (Pico 710 nm e 25515
3090 nm) e 5560 nm) e 5560 nm)
Ga?c?sse:) EE/Iééodia) 477 nm 198 nm 5 nm =0 nm
MEV (Média)” | £oe 10N 250 nm 200mm | R

* D50 para a distribui¢do mais dispersa entre os ensaios de ultrassom realizados.
**% As aluminas CL370-C e MH apresentaram duas faixas de tamanho distinguiveis nas
imagens de microscopia.

5.2 Resultados Experimentais

5.2.1 Medidas de Potencial Zeta

Como nas medidas de potencial zeta foi utilizado KCI (0,01M) como eletrélito suporte, o
parametro k' é igual a 3,04 x 10° m = 3,04 nm (TABELA 1). O produto xa para todas as
aluminas é acima / proximo de 100, logo foi utilizada a equacao de Smoluchowski para o
calculo do potencial zeta a partir dos dados de mobilidade. A FIGURA 46 apresenta as
curvas de potencial zeta x pH para as aluminas estudadas, obtidas apdés uma hora de
estabilizagao das suspensdes. A alumina CT3000-SG apresenta o maior valor para o ponto
isoelétrico, em pH 9,1, o que significa que uma menor quantidade de ions H* deve estar
presente para tornar positivo o potencial de superficie do material. Em pH neutro as
aluminas CT3000-SG e MH apresentam potencial de superficie positivo, e a CL370-C e a
SM300 negativo. O valor esperado para a alumina alfa, de acordo com a literatura, é de pH
7 a 9. [37] As aluminas CL370-C e SM300, provavelmente apresentam modificagdo da
superficie ou alguma impureza em quantidade suficiente para alterar o potencial de
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superficie sem, contudo, diminuir o grau de pureza do material. Isso é possivel, dado que o
potencial de superficie é extremamente sensivel a presenca de tragcos de ions
determinadores de potencial.
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FIGURA 46: Potencial Zeta x pH — Aluminas CL370-C, CT3000-SG, SM300 € MH.

Essas curvas sao importantes na determinacao dos parametros necessarios para dispersar
eletrostaticamente as aluminas. Nesse caso as regides de pH mais interessantes sdo as
afastadas do ponto isoelétrico, onde a carga superficial é maior. Entretanto, um equilibrio
deve existir, j& que o excesso de ions oriundos do acido/base utilizado na regulagédo do pH
aumenta a forga i6nica do meio, diminuindo a eficiéncia da dispersao. Os resultados obtidos
sugerem um comportamento em meio aquoso completamente diferente para as aluminas
estudadas. A alumina CT3000-SG provavelmente dispersa-se bem em pH abaixo de 6, onde
as particulas encontram-se carregadas, porém essa regido corresponde a regidao de
agregacao das aluminas CL370-C e SM300. A dispersao eletrostatica, no entanto, ndo é
suficiente quando se deseja obter uma suspensdo com elevada carga de soélidos, sendo
necessaria a utilizacao de dispersantes para promover também a dispersao estérica. Esses
dispersantes mudam completamente as propriedades de superficie do material, levando ao
deslocamento das curvas de potencial zeta para regides mais acidas ou mais basicas de
acordo com a natureza do dispersante utilizado.

Da FIGURA 47 a FIGURA 50 sdao mostradas as curvas de potencial zeta x pH para as
aluminas estudadas, em diferentes quantidades dos seis dispersantes alvos do estudo.
Todas foram obtidas apds uma hora de estabilizacdo das suspensodes.
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FIGURA 48: Potencial Zeta X pH - Alumina CL370-C com Diferentes Quantidades de Dispersante. (a) Citrato de Potéssio (b) Acido Citrico (c) Melpers (d)
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Para a maioria dos casos, a adicdo de dispersante leva ao deslocamento da curva de
potencial zeta para a regidao acida. Isso era esperado para o poliacrilato de sdédio,
polimetacrilato de aménio, acido citrico e citrato de potassio, ja que esses dispersantes sao
anidnicos (a parte anibnica adsorve na superficie do material). Logo, o ponto isoelétrico
(PIE) do sistema também desloca-se para pH acido e a suspensao passa a ser mais estavel
em valores mais altos de pH. Como exemplo, para a alumina CL370-C, o PIE é levado de
4,5 a 2,5 com a adicao de até 0,7% de citrato de potassio. Para a mesma faixa adicionada
desse dispersante, o PIE da alumina CT-3000 SG foi levado de 9,1 a 4,2, da MH de 7,9 a
5,2 e da SM300 de 5,5 a 3,8. O dispersante comercial Melpers, também é um dispersante
aniénico, dado que leva ao mesmo comportamento dos dispersantes descritos. A densidade
de carga superficial que esse dispersante promove é mais alta em relagdo aos primeiros,
pois o deslocamento da curva para a regido acida € mais pronunciado. O dispersante
Castament FS-60 possui um comportamento diferenciado, levando a variagéo na inclinagao
da curva de potencial zeta. Também é observado o deslocamento do PIE, nado tao
expressivo quanto para os outros dispersantes, nos testes com as aluminas CT3000-SG,
CL370-C e MH. Duas explicagdes existem para a diminuicdo da inclinagdo da curva de
potencial zeta: ou o dispersante ndo adsorve especificamente na superficie, ou trata-se de
um dispersante ndo iénico. Aqui € verificado um comportamento ambiguo: existe tanto a
caracteristica de adsorcdo anibnica especifica (deslocamento do PIE), quanto a
caracteristica de adsor¢cdo nao especifica (diminuicdo em magnitude dos valores de
potencial zeta). Ambas comprovam o carater idbnico do material, mostrando, contudo, dois
comportamentos distintos. Para a alumina SM300, o dispersante apresenta comportamento

aniénico, nao sendo verificada a adsorcao nao especifica.

Com a utilizagdo de dispersantes anibnicos, a faixa alcalina é a mais interessante para
obtencao de dispersdes estaveis, pois a estabilizacdo pode ser alcancada em valores de pH

nao muito extremos.

A magnitude do deslocamento da curva de potencial zeta com a adicao de dispersante, ou
seja, a variagdo do ponto isoelétrico do material € uma ferramenta para entender a dindmica
de adsorcao do dispersante na superficie da particula e a eficiéncia do mesmo. Da FIGURA
51 a FIGURA 54 sao apresentados os valores de pH do ponto isoelétrico das aluminas
CL370-C, CT3000-SG, SM300 e MH, em fungéo da quantidade de dispersante adicionada.



FIGURA 51: Variacao do Ponto Isoelétrico da Alumina CL370-C com a Adi¢éo de Dispersantes.
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FIGURA 52: Variacdo do Ponto Isoelétrico da Alumina CT3000-SG com a Adigao de Dispersantes.
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FIGURA 53: Variacao do Ponto Isoelétrico da Alumina SM300 com a Adicao de Dispersantes.
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FIGURA 54: Variacdo do Ponto Isoelétrico da Alumina MH com a Adicdo de Dispersantes.

Os dispersantes testados adsorvem especificamente na superficie das aluminas, ja que
ocorre uma mudanga no valor do potencial de superficie dos materiais, como ja concluido,
salvo para o Castament FS-60 que apresentou maior tendéncia a adsorgao nao especifica.
Esse dispersante é o que leva a menor variagdo no ponto isoelétrico. Para as quatro
aluminas, o dispersante comercial Melpers levou aos resultados mais expressivos, ja que
pequenas quantidades adicionadas ja levaram ao deslocamento do ponto isoelétrico das
aluminas. A alumina CL370-C chegou a apresentar o ponto isoelétrico proximo de zero para
adicao de apenas 0,2% do dispersante. A alumina CT3000-SG sofreu um deslocamento do
PIE para abaixo de 1 com a adicao de 0,5% desse dispersante, e a SM300 para pH 1,4 com
a adicdo da mesma quantidade. Os deslocamentos do PIE para a alumina MH nao foram
tdo drasticos, ja que a adicdo de 0,5% de Melpers levou o PIE para 3,2. Os demais

dispersantes apresentaram comportamento semelhante entre si.

O potencial zeta das particulas varia com o tempo, pois um dos mecanismos determinantes
de potencial € a adsor¢do de espécies a superficie, e um equilibrio esta envolvido. Além
disso, a liberagao de ions a partir da superficie também depende do tempo. Por isso, existe
a necessidade de padronizagédo do tempo de medida apo6s a adigao das particulas a agua,
especialmente nos casos em que dispersantes estdao presentes. Outro fator que influencia
bastante o potencial de superficie é a temperatura, que afeta diretamente o equilibrio ibnico
na superficie do material.

Além da presenga de dispersantes, o potencial de superficie de uma particula em meio
aquoso é expressivamente influenciado pela forga ibnica do meio. Esse parametro deve ser
estudado, pois nos processos produtivos muitas vezes é inviavel a utilizacdo de sistemas
liquidos deionizados, devido ao aumento de custo. A FIGURA 55 apresenta as curvas de
potencial zeta x pH para as aluminas estudadas, em diferentes concentracbes de eletrélito
suporte. Foi utilizado cloreto de potassio (KCI) para variar a forga i6bnica do meio. Aqui, as
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medidas foram realizadas logo apds a adicdo das particulas a agua, sendo impraticavel a
comparacgao direta com os resultados anteriores, em que as suspensdes foram estabilizadas
por uma hora para adsorgéo dos dispersantes.
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FIGURA 55: Potencial Zeta x pH — Aluminas (a) CL370-C, (b) CT3000-SG, (c) SM300 e (d) MH, em

Diferentes Concentracdes de Cloreto de Potassio (KCI).

Pode ser observada uma tendéncia de diminuicdo da magnitude dos valores de potencial
zeta com o aumento da concentracdo de KCI. Assim, a curva tende a se aproximar do eixo
das abscissas, sem, contudo, deslocar expressivamente o valor de pH do ponto isoelétrico,
salvo para a alumina SM300 em que esse deslocamento € grande. A presenca de ions no
meio faz com que a espessura da camada difusa ao redor da particula diminua, sendo essa
a causa da diminuicdo da magnitude do potencial zeta. A concentracdo idnica do meio &,
portanto um parametro de grande importancia na estabilizagdo de particulas ceramicas em
meio aquoso, e deve ser continuamente monitorado de forma a ndo mascarar a agao dos
dispersantes. Esse € um problema constantemente encontrado no meio industrial, ja que
muitas vezes a utilizacdo de agua de alta qualidade e alto grau de deionizagéo é inviavel. O
conhecimento do comportamento do sistema em relagdo a concentragdo ibnica mostra os
limites aceitaveis.
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O potencial zeta pode também ser usado para otimizar a quantidade de dispersante para
determinado material. Se o dispersante é i6nico, com a adicdo o potencial zeta da particula
tende a aumentar em mdédulo até a saturagéo, ponto a partir do qual passa a ser constante.
Usualmente, essa ndo € a melhor técnica para esse tipo de analise devido a necessidade de
grande diluicdo das amostras. Porém, o potencial zeta torna-se interessante nos casos em
que uma pequena quantidade de material esta disponivel. Nesse trabalho, a técnica foi
utilizada para otimizagao da quantidade de dispersante para a alumina MH, como mostrado
na FIGURA 56 (pH 7). E confirmado o comportamento diferenciado do Castament FS-60.
Para os dispersantes ibnicos, a quantidade ideal € em torno de 0,3%, pois acima desse

valor o potencial varia pouco em modulo.
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FIGURA 56: Potencial Zeta em Funcao da Quantidade de Dispersante, pH 7 — Alumina MH.

Como ja visto, a analise do potencial zeta € um bom caminho para o estudo da quimica de
superficie das particulas e para determinagdo de parametros 6timos para dispersdao das
mesmas. Esses resultados sdo suportados pelo comportamento macroscopico da
suspensao, ou seja, em regides de pH préximas ao ponto isoelétrico as particulas precipitam
rapidamente sendo formada uma regiao de liquido clarificado, assim como para suspensoes
com alta concentracao i6nica. Nessas zonas de instabilidade a viscosidade da suspenséao €
maxima, pois a presenga de aglomerados torna mais dificil o deslizamento de uma particula
sobre outra na suspensédo, aumentando a for¢ca necessaria para cada particula se mover.
Sendo assim, o monitoramento da viscosidade também é bastante importante no que se

refere ao estudo da estabilidade das suspensées.

5.2.2 Ensaios De Viscosidade

Os ensaios de viscosidade foram realizados para as aluminas CT3000-SG, CL370-C e
SM300. A FIGURA 57 apresenta as curvas de viscosidade x pH para suspensdes aquosas
(20% p/p) das trés aluminas.
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FIGURA 57: Viscosidade x pH — Suspensdes de Alumina (a) CL370-C, (b) CT3000-SG e (c) SM300,
20% p/p de Solidos.

Para a alumina CL370-C os valores mais altos de viscosidade ocorrem entre 4,7 e 6, regiao
préxima ao ponto isoelétrico do material, que de acordo com a curva de potencial zeta x pH,
corresponde a 4,5. Da mesma forma, para a alumina CT3000-SG os valores mais altos
ocorrem em pH 8,4 a 9,5, compreendendo o valor de 9,1 determinado pela curva de
potencial zeta. A alumina SM300 apresenta uma larga faixa, entre pH 6 e 8,5, onde a
viscosidade apresenta valores muito proximos, sendo também os maximos obtidos dentro
do intervalo estudado. O valor diminui bastante para pH abaixo de 5 e acima de 9. Contudo,
o PIE do material é por volta de pH 5,5, extremo do maximo de viscosidade, onde comega a
regido de decréscimo. Ou seja, para essa alumina a regido de viscosidade elevada nao se
restringe a uma pequena faixa em torno do PIE, o que sugere uma dificuldade maior para
dispersar eletrostaticamente o material.

A FIGURA 58 apresenta as curvas de viscosidade x pH para a alumina CL370-C na
presencga de diferentes quantidades de dispersante poliacrilato de sédio. Da mesma forma, a
FIGURA 59 e a FIGURA 60 apresentam os resultados para as aluminas CT3000-SG e
SM300, respectivamente, com a adigdo do mesmo dispersante.
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O deslocamento do ponto isoelétrico do material com a adicdo de dispersante mostrado
pelas curvas de potencial zeta € confirmado pelos testes de viscosidade. A adi¢cao de 0,3%
de poliacrilato na suspensao da alumina CL370-C leva o PIE para 3, sendo o maximo de
viscosidade atingido em pH 3,4. A adi¢do de 0,5% do mesmo dispersante leva o PIE a 2,7 e
0 maximo de viscosidade é atingido por volta de pH 3. A adicdo de 0,7% levao PIEa2,4 e 0
maximo de viscosidade € atingido em pH 2,9. Os pequenos desvios sao justificados pela
diferenca na preparagdo das amostras para ambos os testes. No caso da analise de
potencial zeta, a suspenséo preparada é bastante diluida (1 mg de amostra por grama de
agua), portanto a baixa for¢a ibnica do meio € mantida. J& no teste de viscosidade,
reproduzir essas condi¢cées torna-se mais dificil, pois podem estar presentes algumas
substancias na superficie do material que liberem ions no meio aquoso. Como esses testes
séo realizados com suspensdes mais concentradas, esses efeitos tém grande influéncia nas
propriedades da suspensao.
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FIGURA 58: Viscosidade x pH — Alumina CL370-C, 20%p/p Sélidos: (a) 0,3%, (b) 0,5% e (c) 0,7% de
Poliacrilato de Sédio (% p/p — Base Seca).

Para a alumina CT3000-SG a adi¢cao de 0,3% de poliacrilato leva o PIE para pH 4,5, e 0
maximo de viscosidade ocorre em pH 5. A adicao de 0,5% leva o PIE para 3,8 e maximo de
viscosidade ocorre em pH 4; a adicdo de 0,7% leva o PIE para 3,2 e 0 ponto maximo ocorre
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em 3,6. A menor variacao para essa alumina mostra que o comportamento da suspensao é

regido majoritariamente pelo pH, sem grande influéncia de outros agentes.
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FIGURA 59: Viscosidade x pH — Alumina CT3000-SG, 20%p/p Sélidos: (a) 0,3%, (b) 0,5% e (c) 0,7%

de Poliacrilato de Sédio (% p/p - Base Seca).

A adigéo de 0,3% de poliacrilato na alumina SM300 leva o ponto isoelétrico para pH 3,9, e 0
maximo de viscosidade ocorre em 4,6; a adicdo de 0,5% leva o PIE para 3,7 e o0 maximo
ocorre em pH 3,3. J4 a adi¢cdo de 0,7% leva o PIE para 3,4 e 0 maximo de viscosidade
ocorre em pH 3,1. Somente a adigéo de 0,3% apresentou um desvio grande em relagcdo ao
valor de pontencial zeta, assim como para a suspensdo na auséncia de dispersante em que
esse desvio também foi expressivo.

Um ponto que deve ser ressaltado € a magnitude dos valores de viscosidade. Para a
alumina CL370-C, a adi¢ao de dispersante desloca o ponto de maximo, mas ndao muda a
magnitude do valor maximo que nao chega a 2 mPa.s. Ja as aluminas CT3000-SG e
SM300, além de sofrerem deslocamentos no ponto de maximo, também sofrem uma
diminuicdo da magnitude dos valores de viscosidade.
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FIGURA 60: Viscosidade x pH — Alumina SM300, 20%p/p sélidos: (a) 0,3%, (b) 0,5% e (c) 0,7% de
Poliacrilato de Sédio (% p/p - Base Seca).

Uma forma de otimizar a quantidade ideal de dispersante em uma suspensado € o
monitoramento da viscosidade em fungdo da quantidade de dispersante adicionado. Na
FIGURA 61 sao apresentadas as curvas de viscosidade x quantidade de dispersante para
as trés aluminas na presenca de alguns dos dispersantes estudados. Os resultados foram
obtidos para polpas com 20% p/p de sdlidos, em pH 9 e a temperatura ambiente, 25°C.

A alumina CL370-C apresenta um comportamento completamente diferente das demais,
sendo muito pouco sensivel a adicdo de dispersante. Mesmo levando a variacdo do
potencial zeta do material, 0 que ja foi confirmado, essa adi¢cdo nao representa melhoria no
comportamento reoldgico das polpas. E importante ressaltar que o valor adotado de pH,
igual a 9, corresponde ao valor natural atingido pelo sistema quando a alumina é adicionada
a agua, devido ao carater basico desse Oxido. Como o ponto isoelétrico do material
encontra-se em pH 4,5, provavelmente o material dispersa-se facilmente ao ser adicionado
a agua, e a posterior adicao de dispersante ndo leva a mudancas expressivas. A adicao de
acido citrico, entretanto, diminui o pH, levando a instabilidade da suspensao. Por esse fato,
a viscosidade tende a aumentar com o aumento da quantidade desse dispersante.
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FIGURA 61: Viscosidade em Fungdo da Quantidade de Dispersante (a) Alumina CL370-C, (b)
Alumina CT3000-SG e (c) Alumina SM300.

A viscosidade das suspensdes da alumina CT3000-SG, que em pH 9 encontra-se proxima
ao ponto isoelétrico, diminui consideravelmente com a adicdo de todos os dispersantes
estudados. Essa tendéncia é vélida inclusive para o Castament FS-60, que de acordo com
os resultados de potencial zeta ndo adsorve especificamente na superficie do material. Na
verdade, a contribuicdo estérica deste dispersante deve ser o mecanismo mais importante,
levando a dispersao do material mesmo sem elevar em médulo o valor do potencial de
superficie. Para o Citrato de Potéssio, o Poliacrilato de Sédio e o Melpers, a quantidade
otima corresponde a 0,1% p/p em base seca. Para o acido citrico 0,2% p/p e para o
Castament FS-60, 0,3% p/p. Nao foi observada grande variagdo do pH com a adicao dos
dispersantes, exceto, obviamente, para o &cido citrico. Logo, se um reajuste for realizado, a
quantidade de 0,1% provavelmente sera encontrada como ponto étimo, tendo sido eliminado
os efeitos de variagéo de pH. A utilizagdo do sal citrato torna-se portanto vantajosa.

A alumina SM300 também mostrou-se bastante sensivel a adicdo de dispersante. Mesmo
em pH 9, o material ndo se encontra disperso, o que mostra a dificuldade em dispersar
eletrostaticamente. Como ja exposto, devido a variagao de pH, os resultados para o acido
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citrico foram diferentes. O pH foi levado para préximo do ponto isoelétrico, 0 que explica o
aumento na viscosidade da suspensao. A quantidade étima de dispersante Castament FS-
60 € igual a 0,2% p/p (base seca), e dos dispersantes Citrato de Potassio, Poliacrilato de
Sdédio e Melpers, igual a 0,1% p/p.

Esse estudo do grau de dispersédo de um material é importante para melhorar a
trabalhabilidade das polpas, jA que suspensdes com mesma quantidade de sélidos e
diferentes graus de dispersao apresentam valores bastante distintos de viscosidade. Assim,
ajustando-se parametros como pH, forga ibnica, quantidade e tipo de dispersante, é possivel
reduzir custos e dificuldades de processo relacionadas ao bombeamento e utilizagdo dessas
polpas. Uma boa forma de medir a dificuldade de se trabalhar com o material bruto é
analisar o comportamento da suspensao em fungéo da porcentagem de sélidos presente. A
FIGURA 62 apresenta as curvas de viscosidade em fungdo da carga de sélidos para as
aluminas CL370-C, CT3000-SG e SM300. As medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.
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FIGURA 62: Viscosidade em Funcao da Carga de Sélidos para as Aluminas Estudadas, pH 9,0.

Com a alumina CL370-C é possivel atingir uma carga de até 80% de solidos com valores
baixos de viscosidade (15,3 mPa.s). Ja a polpa da alumina CT3000-SG com 65% de sélidos
ja apresenta um valor de viscosidade de 2980 mPa.s, uma diferenca gritante em relacao ao
primeiro material. A alumina SM300 apresenta viscosidade de 198 mPa.s para a polpa com
45% de sdlidos. Apesar desse ultimo valor de viscosidade ser baixo se comparado com a
alumina CT3000-SG, a baixa trabalhabilidade da suspensao impossibilitou o aumento da

carga.

As propriedades superficiais da alumina CL370-C, como potencial de superficie, explicam a
fluidez da polpa e a facilidade na obtencdo de suspensdes com alta carga de sélidos. A
baixa trabalhabilidade das polpas da alumina SM300 é devido provavelmente a presenga de
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agregados, como mostrado pela analise de microscopia de varredura. Os altos valores de
viscosidade para a alumina CT3000-SG indicam que o material se encontra aglomerado. A
FIGURA 63 apresenta a comparagao entre a curva de carga de solidos para essa alumina
sem dispersante e com a adi¢cao de 0,2% p/p (base seca) de Citrato de Potassio, em pH 9,5.
E possivel chegar a 80% p/p de sélidos, com viscosidade relativamente baixa, o que mostra

como o fator aglomeragéo interfere no comportamento reolégico do sistema.
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FIGURA 63: Viscosidade em Funcao da Carga de Sélidos — Alumina CT3000-SG Com e Sem
Dispersante.

E importante relembrar que mesmo as suspensdes obtidas com adicdo de dispersante
apresentam uma mudanga muito acentuada no comportamento com a variagdo de pH. A
fotografia da FIGURA 64 mostra na pratica diferenca do comportamento reolégico da
alumina CT3000-SG dispersa em dois diferentes valores de pH, 5 e 9. Ambas as
suspensdes foram obtidas com a mesma carga de soélidos, 75% p/p, porém a suspensao em
pH 5 nao escoa do recipiente, ao contrario da suspensao em pH 9.

VIOROLABOR - §

(a) (b)
FIGURA 64: Fotografias das Suspensdes de Alumina CT3000-SG com 75% p/p de Soélidos e 0,2%
Citrato de Potéssio (p/p — Base Seca): (a) pH 5 e (b) pH 9.
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5.2.3 Determinacao Do Tamanho De Aglomerados

O monitoramento do tamanho dos aglomerados é uma forma de avaliar o grau de dispersao
de um sistema, ja que espera-se que na regido do ponto isoelétrico 0 material esteja mais
aglomerado devido a auséncia de cargas repulsivas na superficie, assim como no ponto de
maior de viscosidade. Como a técnica DLS utiliza-se do espalhamento de luz para
determinar o tamanho de particula, em materiais aglomerados o resultado corresponde ao
tamanho do aglomerado, e ndo ao tamanho da particula em si. Essa constatacao é muito
importante, pois torna a técnica util em estudos de dispersao.

A FIGURA 65 apresenta os resultados de tamanho médio de particula em funcédo do pH
para as aluminas CL370-C, CT3000-SG, MH e SM300, medidos pela técnica DLS. Na
regido de pH préxima ao ponto isoelétrico o material realmente apresenta maior tamanho de
‘particula’, ou seja, encontra-se aglomerado. A alumina CL370-C que apresenta o PIE em
pH 4,5, também apresenta maior tamanho de particula nessa regido. O mesmo pode ser
afirmado para as aluminas CT3000-SG, MH e SM300, que apresentam o PIE em 9,1, 8 e
5,5, respectivamente.
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FIGURA 65: Tamanho Médio x pH: (a) Alumina CL370-C, (b) Alumina CT3000-SG, (c) Alumina
SM300 e (d) Alumina MH.
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A TABELA 12 apresenta resumidamente a regido de pH correspondente ao ponto
isoelétrico a partir das analises de potencial zeta, viscosidade e tamanho de aglomerados
em fungao do pH, para as quatro aluminas estudadas.

TABELA 12: Ponto Isoelétrico (ou regido englobando o mesmo) determinado a partir de potencial

zeta, viscosidade e tamanho de aglomerado em fung¢éo do pH, para as aluminas estudadas.

Técnica CT3000-SG CL370-C SM300 MH
Potencial Zeta / AE)(')S 8.7 71 6.8 86
preparo da solugéao
Potencial Zeta '/'Apo~s 1 9.1 45 55 7.9
hora de estabilizacdo
Viscosidade 8,4-95 47-6 6-8,5 -
Tamanho de 9 5 57 78
aglomerados

5.2.4 Ensaios de Sedimentacao

O ensaio de sedimentagcdo é a forma mais pratica de avaliar o comportamento da
suspensao, pois, assim como o teste de viscosidade, pode ser realizado com os parametros
mais proximos das necessidades reais, sem necessidade de diluicdo.

A alumina CL370-C apresentou comportamento muito parecido na presenca ou auséncia de
dispersante. Nao ocorre formagao de zona de liquido clarificado, o que indica a dispersao do
material. Entretanto, ocorre em todos os casos a formagdo da zona de sedimentos
compactados, o que mostra a pouca estabilidade das particulas maiores. Devido a elevada
turbidez da suspensao, foram construidos perfis de concentragdo de solidos em funcao da
altura da proveta, ap6s um tempo fixo de sedimentagéo.

A alumina CT3000-SG apresentou comportamento diferenciado, tanto com a variagcao de
pH, quanto com a adigao de dispersantes. A FIGURA 66 apresenta os valores dos volumes
da suspensao apds um dia e apds uma semana para a alumina CT3000-SG, em funcao do
pH. Como volume da suspensdo, convencionou-se o volume que separa a regidao de liquido
clarificado da regido que contém material particulado, que pode estar na forma suspensa ou
sedimentada. Essa convengdo é interessante ja que para suspensdes com alto grau de
disperséo a distingdo entre as demais zonas ¢é de dificil visualizagao.
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FIGURA 66: Volume da Suspenséo x pH — Alumina CT-3000 SG, 20% p/p de Sélidos.

Para pH 4,2, foi observado um comportamento de suspensédo dispersa, sendo que a altura
da zona turva manteve-se elevada durante o periodo do teste (1 semana). A formacao da
zona 4 (sedimentos compactados) néo foi facilmente visualizada devido a alta opacidade da
zona acima, porém ao final do teste foi possivel identificar a formacao dessa zona, com 7
mL de sedimentos compactados. Em pH 5,3, inicialmente a suspensdo caracterizou-se
dispersa mantendo um volume elevado da zona turva durante um dia, porém o sistema nao
apresentou-se estavel, sendo que em uma semana os sélidos sedimentaram
completamente, formando 43 mL de sedimentos. Para os pontos medidos entre do pH 6,8 e
9,4, foi observado um comportamento de suspensao floculada, sendo observada a total
sedimentacdo dos solidos no periodo de um dia e compactacdo desses sedimentos no
periodo de uma semana. Esses resultados estdo de acordo com os dados de potencial zeta
e viscosidade, ja que o esperado € que a regido em torno do ponto isoelétrico apresente
comportamento de suspenséo floculada.

Os testes de sedimentacdo em fungédo da quantidade de dispersante sdo apresentados a
seguir. Na FIGURA 67 é mostrado o comportamento da suspensdo para diferentes
quantidades de Poliacrilato de Sédio e na FIGURA 68 para o Polimetacrilato de Aménio.
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FIGURA 67: Teste de Sedimentagao para Alumina CT-3000 SG (20%p/p de Sdélidos) — Poliacrilato de
Saodio.
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FIGURA 68: Teste de Sedimentagao para Alumina CT-3000 SG (20%p/p de Sélidos) —
Polimetacrilato de Amonio.

Para o Poliacrilato de Sédio, a adi¢cdo de 0,07% foi insuficiente para dispersar a alumina. A
partir de 0,1% adicionado, o material permanece disperso, mantendo a zona turva elevada
por um dia, confirmando os dados obtidos nos ensaios de viscosidade. Porém, em um
periodo maior de tempo ocorre sedimentagdo e uma maior estabilidade € observada a partir
de 0,2%. Os resultados para o polimetacrilato de aménio sdo semelhantes, sendo também
fixado o ponto de 0,2% como o valor ideal pela maior estabilidade das suspensdes. A
quantidade de 0,07% desse dispersante inicialmente leva a uma boa dispersdo, mantendo a
suspensdo estavel por um dia, porém no periodo de uma semana ocorre sedimentagao,
mostrando a baixa estabilidade atingida. A zona de sedimentos formada tem altura menor
que a zona da suspensdao sem dispersante, pelo fato das particulas estarem melhor

empacotadas, e diminuindo o volume dos sedimentos. Esse resultado refina a tendéncia
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apresentada pela curva de viscosidade x quantidade de dispersante, ja que a medida de
viscosidade é instantdnea apdés a adicdo do mesmo, e ndo leva em consideracdo a

estabilidade da suspensao.

Os testes realizados com a alumina SM300 mostram forte tendéncia a sedimentacdo. A
agitacao em ultrassom e utilizacdo de dispersantes ndo sao suficientes para quebrar esses
agregados, logo, nenhuma dispersao estavel foi obtida.

Na FIGURA 69 ¢ apresentada a fotografia das suspensdes das aluminas CT3000-SG,
CL370-C e SM300, sem aditivos e sem ajuste de pH. O valor de pH das suspensdes é por
volta de 9. O comportamento diferenciado da alumina CL370-C é facilmente observado, nao

sendo visualizada a zona de liquido clarificado, visivel para as outras aluminas.

FIGURA 69: Fotografia das Dispersoes das Aluminas Com 20% em Peso de Sélidos em pH 9,0: (a)
CT3000-SG, (b) SM300 e (c) CL370-C.

Da FIGURA 70 a FIGURA 72 sao apresentadas as fotografias das suspensées de alumina
CL370-C, CT3000-SG e SM300 com diferentes dispersantes em pH 9,0.

@)

FIGURA 70: Suspensées de Alumina CL370-C com 20% em Peso de Solidos em pH 9,0: (a) Sem
Dispersante e (b) 0,2% Acido Citrico (% p/p — Base Seca).
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FIGURA 71: Suspensdes da Alumina CT3000-SG com 20% em Peso de Solidos em pH 9,0: (a) Sem
Dispersante, (b) 0,3% Castament FS-60, (c) 0,2% Citrato de Potassio, (d) 0,2% Melpers e (e) 0,2%
Acido Citrico (% p/p — Base Seca).
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FIGURA 72: Suspensdes da Alumina SM300 com 20% em Peso de Sélidos em pH 9,0: (a) Sem
Dispersante, (b) 0,2% Melpers e (c) 0,2% Acido Citrico (% p/p — Base Seca).

E facilmente perceptivel que o comportamento da suspensdo da alumina CL370-C nao varia
significativamente na presenca de dispersante, dado que nessa regidao a dispersao
eletrostatica provavelmente ja é suficiente nessa regido. Ja a alumina CT3000-SG apresenta
grande variagdo no comportamento na presenca dos aditivos, sendo obtidas boas
dispersbes. A alumina SM300 néo dispersa-se facilmente, e € observada a formacao de
uma grande zona de sedimentos (indicados na fotografia por uma seta), mesmo estando em

uma faixa de pH distante do ponto isoelétrico.

A partir desses resultados, foi estudada uma rota adicional para obtencdo da alumina
SM300 a partir do hidréxido de aluminio, sem formagédo de agregados.
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5.2.5 Etapas De Queima Do Hidréxido De Aluminio

A partir do hidréxido de aluminio usado como precursor da alumina SM300, foram realizadas
etapas de queima com a utilizacdo de agentes mineralizantes, visando obter a alumina em
fase o em temperaturas mais baixas, como forma de evitar a sinterizacdo dos grdos. A
FIGURA 73 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais obtidos apds a queima nas
diversas condicbes adotadas. A TABELA 13 apresenta os resultados de tamanho de
particula (DLS) para os materiais estudados e a interpretagdo da difragéo de raios X.

TABELA 13: Resultados de Tamanho de Particula e Difragdo de Raios X para as Amostras

Calcinadas em Diferentes Condigoes.

Tamanho Médio de
Teste DRX* Particula — Analise de
Cumulantes / DLS (nm)
Antes da Queima Amorfo 1700
1200°C / Sem Patamar Alumina Alfa 1600
Alumina Alffa
' Alumina Delta
1050°C / 1h — Vapor D’agua Alumina Theta (tracos) 1450
Amorfo
1150°C / 1h — Vapor D’agua Alumina Alfa 1950
1200°C / 1h — Vapor D’agua Alumina Alfa 3240
Alumina Alfa
o Alumina Delta
1050°C / 1h — 0,1% AlF; Alumina Theta 1500
Amorfo
1150°C /1h — 0,1% AlF; Alumina Alfa 940
1200°C / 1Th — 0,1% AlF; Alumina Alfa 1420
Alumina Alfa
o Alumina Delta
1050°C / 1h Alumina Theta 1540
Amorfo
Alumina Alfa
o Alumina Delta (tracos)
1150°C/1h Alumina Theta (tragos) 2015
Amorfo

* |CDD 10-0173 (o) / 23-1009 (8) / 29-0063 (3)
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Entre as calcinagbes realizadas em 1050°C, o material com fluoreto de aluminio apresentou
linhas de difragdo muito mais definidas, mostrando que esse € um melhor mineralizante no
processo de transformacado para a fase alfa, se comparado com o vapor d’agua. Porém,
ainda pode ser observada a presenca de outras fases para essa amostra, como mostrado
na TABELA 13. A calcinagdo com vapor apresentou os mesmos resultados da queima

comum ao ar nessa temperatura.

Nas queimas realizadas a 1150°C, é obtida praticamente a fase alfa pura, sendo ainda
observados pequenos tracos de outras fases na calcinagdo sem agente mineralizante.
Como esperado, com um aumento da temperatura de queima para 1200°C, apenas a fase
alfa é obtida. A queima sem agente mineralizante e com tempo de patamar igual a zero
também levou a obtengao da fase alfa, 0 que mostra ser desnecessario um tempo longo de
patamar dependendo da temperatura do processo.

Quanto ao tamanho de particula, para a amostra calcinada com injecao de vapor d’agua €
observado o aumento do tamanho com o aumento da temperatura de queima. J& para o
AlF3, esse aumento ndo foi observado, o que mostra que mesmo atuando como acelerador
para a conversdo de fases, esse aditivo ndo levou a aceleragéo do crescimento dos gréos.
Esse resultado é bastante inusitado, ja que trata-se de um mineralizante, e além disso
alguns autores relatam um aumento consideravel no tamanho de particula com a utilizagao
desse aditivo [62,80,81]. O resultado aqui obtido provavelmente se deve a forma de mistura
do aditivo ao hidroxido, antes da calcinacdo, utilizando-se moinho de bolas. O
processamento do hidréxido antes da calcinacao tem forte influéncia no tamanho final de
particula e na fase obtida [82].

A micrografia do hidroxido de aluminio (FIGURA 74) mostra a presenga de graos finos
bastante aglomerados.
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FIGURA 74: Imagens de Elétrons Secundarios por Microscopia Eletrénica de Varredura — Hidréxido
de Aluminio (CPgD-Magnesita Refratarios SA).
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As amostras calcinadas a 1050°C apresentam-se bastante aglomeradas (FIGURA 75),
sendo possivel observar particulas bem finas, por volta de 100 nm, formando estruturas
micrométricas, o que explica o resultado de tamanho obtido pela técnica DLS. Nao é
possivel perceber diferencas quanto ao grau de sinterizagdo entre as queimas realizadas

nessa temperatura, a partir das imagens obtidas.

O material calcinado a 1150°C apresenta-se bastante agregado nas trés queimas realizadas
(FIGURA 76). Aparentemente o grau de sinterizacdo do material sem agentes
mineralizantes (FIGURA 76 a) foi menor, e o material apresenta-se com agregados menos
compactados. O material queimado com AlF; (FIGURA 76 b) apresenta o maior grau de
sinterizacdo, sendo possivel observar uma estrutura compacta grande, resultante da uniao
das particulas. Em algumas partes do material a sinterizagdo foi tdo pronunciada que as
particulas menores aparecem como rugosidade na superficie das grandes particulas
formadas durante a queima. Da mesma forma, as particulas do material queimado com
vapor d’agua (FIGURA 76 c) apresentam-se bastante sinterizadas.

GB_HIGH WD 6.4 mm

100 nm X 50,000 2.00KVSEl GB_HIGH WDB6.5mm

()

FIGURA 75: Imagens de Elétrons Secundarios por Microscopia Eletrénica de Varredura — Amostra
Calcinada a 1050°C / 1h (a) Sem Utilizagao de Agentes Mineralizantes, (b) 0,1% AlF;e (c) Com
Injegéo de Vapor D’agua Durante a Queima (CPgD-Magnesita Refratarios SA).
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FIGURA 76: Imagens de Elétrons Secundarios por Microscopia Eletrénica de Varredura — Amostra
Calcinada a 1150°C / 1h, (a) Sem Utilizagdo de Agentes Mineralizantes, (b) 0,1% p/p AlF;e (c) Com
Injegao de Vapor D’agua Durante a Queima (CPgD-Magnesita Refratarios SA).

A FIGURA 77 a apresenta a imagem do material calcinado por 2 horas a 1200°C. As
particulas também formam agregados, assim como no material queimado na mesma
temperatura sem tempo de permanéncia no patamar de 1200°C (FIGURA 77 b). Entretanto

esse problema ocorre em menor grau para o segundo material, sendo possivel observar de
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forma mais pronunciada o contorno das particulas. Além disso, o crescimento dessas foi
menos pronunciado, j& que em um tempo menor de queima a difusdo de material que

favorece o crescimento do grao é menor.

Nesta mesma temperatura de 1200°C, e com tempo de patamar de 1 h, a queima com
fluoreto de aluminio levou a obtencao de graos finos (150 nm), porém sinterizados (FIGURA
78 a). A queima com vapor d’agua levou a obtengédo de graos maiores também sinterizados
(FIGURA 78 b).

Os resultados dos ensaios de queima mostram a possibilidade de obtencado da fase alfa em
temperaturas menores, principalmente com a utilizagéo de fluoreto de aluminio. O problema
de nado agregagao das particulas, entretanto, ndo foi contornado, o que mostra que a
sinterizagdo ainda ocorre nessas temperaturas. Logo, para trabalhos futuros, torna-se
necessario um estudo mais aprofundado de todas as varidveis que possam levar a
retardacdo desse processo, Unico caminho que viabilizaria a utilizacdo da alumina SM300
para ensaios de dispersao.

e

e /b /‘” "",«d;"‘" .

100 nm X 50,000 8.00KV SEI SEM WD 5.95 mm

R

1 um X 20, _HIGH WD 6.3 mm 100 nm  X50,000 2.00KVSEl GB_HIGH WDB6.3mm
(b)

FIGURA 77: Imagens de Elétrons Secundarios por Microscopia Eletrénica de Varredura — Amostra

Calcinada a 1200°C, Sem Utilizagao de Agentes Mineralizantes: (a) Patamar de 2h e (b) Sem
Patamar (CPgD-Magnesita Refratarios SA).
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L
1 um X 20,000 2.00KVSEl GB_HIGH WD 6.4mm

I

10?nm X 50‘d‘00 2,00 KV SEI “B_HIGH WD 6.4 mm
(b)
FIGURA 78: Imagens de Elétrons Secundarios por Microscopia Eletrénica de Varredura — Amostra
Calcinada a 1200°C / 1h, (a) 0,1% AlF; e (b) Injecéo de Vapor D’agua Durante a Queima (CPgD-
Magnesita Refratarios SA).

Como a alumina CT3000-SG apresentou os melhores resultados nos ensaios de dispersao
em relagdo a sensibilidade as variaveis, foi utilizada no planejamento experimental descrito
na metodologia, de forma a determinar outras variaveis de peso no processo de dispersao.

5.2.6 Analise do Planejamento Experimental

Para cada experimento, foram analisadas quatro variaveis dependentes: a viscosidade da
suspensdo obtida, o tamanho de particula em suspensdo, o potencial zeta e o
comportamento no teste de sedimentacao.

A viscosidade da suspensdao € um parametro muito importante para a caracterizacdo do

grau de dispersao das particulas. Porém € necessario ressaltar que no planejamento
adotado, o que se deseja relacionar nao é somente o valor absoluto da viscosidade, mas a
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influéncia do tratamento na reducao da mesma. Assim, é possivel afirmar que determinado
tratamento aumenta a dispersdo das particulas se reduz a viscosidade da suspensao. O
valor absoluto ndo se relaciona apenas a dispersao ja que também é dependente do nivel
da carga de sélidos, como ja mostrado. A suspensao da alumina CT3000-SG com 30% de
sélidos e sem nenhum tratamento apresenta viscosidade igual a 28,1 mPa.s e a suspensao
com 70% de solidos igual a 2980 mPa.s, em temperatura ambiente.

A TABELA 14 apresenta os resultados de viscosidade dos experimentos, bem como a
reducao da viscosidade provocada por cada tratamento na suspensao “bruta”.

TABELA 14: Resultados de Viscosidade para Cada Ensaio do Experimento Planejado.

. . . Variagédo em relagéo a
Experimento Viscosidade (mPa.s) Temperatura (°C) polpa sem tratamento.

1 16,40 28,3 -99,45%

2 5,85 32,6 -79,18%

3 1,67 29,1 -94,06%

4 1,62 31,8 -94,23%

5 13,70 38,6 -51,25%

6 18,50 30,6 -99,38%

7 2100,00 25,5 -29,53%

8 1520,00 24,2 -48,99%

Primeiramente foram analisadas a influéncia de cada tratamento no valor absoluto de
viscosidade. A FIGURA 79 apresenta o gréfico de pareto para os efeitos das variaveis
independentes nesse parametro.

woargasoidosl e
et UL
Dispersanief L,
(3)Conc. KCI 1,009938
(5)Tempo UItrassomEEEEE -,990112
p=105

Efeito Estimado (Valor Absoluto)
FIGURA 79: Grafico de Pareto para os Efeitos de Cada Variavel na Viscosidade.

A carga de sélidos, como esperado, é o fator que mais influi no comportamento reolégico da
supensdo. Em seguida, as variaveis que também tém influéncia significativa séo o pH e o
dispersante, que influem diretamente no grau de dispersdo das particulas, afetando a
viscosidade. A TABELA 15 apresenta a analise de variancia para a variavel dependente
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‘viscosidade da suspensao’, que mostra que apenas as trés variaveis apresentam valor p
menor que o nivel de significancia de 0,05. Essas variaveis apresentam os maiores valores
de F, como esperado. Como discutido no APENDICE B, o parametro F é a razdo entre a
média quadratica dos tratamentos e a média quadratica do erro aleatério. Essa razao
apresenta uma distribuicdo de Fisher, e valores de F maiores que o tabelado (para o numero
de graus de liberdade do sistema) significam que a média de determinado tratamento tem

influéncia significativa no resultado estudado.

TABELA 15: Tabela ANOVA para a Variavel Viscosidade.

Variavel: Viscosidade / R°=0,98328.

Fator SS df MS F p
(1)Dispersante 1592077 | 1 | 1592077 37,86 0,025
(2)pH 1621224 | 1 | 1621224 38,55 0,025
(3)Conc. KCI 42895 1 42895 1,02 0,419
(4)Carga Sélidos 1648982 | 1 | 1648982 39,21 0,025
(5)Tempo Ultrassom | 41228 1 41228 0,98 0,426

Erro 84110 2 42055
Total SS 5030517 | 7

SS= Soma Quadratica; df= Graus de Liberdade; MS= Média Quadratica.

A FIGURA 80 apresenta o grafico de Pareto para reducado da viscosidade em relacao a
suspensdo sem tratamento como variavel dependente. O pH é o fator que mais influi na
reducdo da viscosidade das suspensdes. As outras variaveis ndo apresentam peso

significativo.
gl 20200 00 K
(1)Dispersante 1,836682
@)Conc.kCIf  11,396702
(4)Carga Sélidos 1,21671
(5)Tempo Ultrassom ,2420479
p=io5

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

FIGURA 80: Grafico de Pareto para os Efeitos de Cada Variavel na Redugao da Viscosidade em

Relacao a Polpa sem Tratamento.

E importante ressaltar que o fator dispersante aqui utilizado é uma variavel qualitativa, que
se refere apenas ao estudo do tipo de dispersante utilizado. A quantidade de dispersante,

variavel chave na dispersdao dos materiais, foi previamente otimizada, sendo usado para os
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testes 0,2% em peso de alumina, que é o valor 6timo para ambos os dispersantes. O que se
conclui em relacao ao dispersante nessa analise € que o tipo de dispersante, entre os dois
estudados, ndo é uma variavel significativa para a dispersao, porém a presenca do mesmo é
imprescindivel. Na TABELA 16 é apresentada a andlise de variancia para a reducao de
viscosidade com os tratamentos, mostrando a significancia da variavel pH, que apresenta

menor valor p e o maior valor do parametro F.

TABELA 16: Tabela ANOVA para a Variavel Redugao da Viscosidade em Relagédo a Polpa sem

Tratamento.
Variavel: Reducao da Viscosidade /
R?=0,94494.

Fator SS df MS F p
(1)Dispersante 0,048750 1 0,048750 3,37 0,208
(2)pH 0,396807 | 1 | 0,396807 | 27,46 0,035
(3)Conc. KCI 0,028191 1 0,028191 1,95 0,297
(4)Carga Sélidos 0,021393 1 0,021393 1,48 0,348
(5)Tempo Ultrassom | 0,000847 | 1 | 0,000847 0,06 0,831

Erro 0,028903 2 0,014451
Total SS 0,524891 7

SS= Soma Quadratica; df= Graus de Liberdade; MS= Média Quadratica.
Na TABELA 17 sao apresentados os resultados para o Potencial Zeta.

TABELA 17: Resultados de Potencial Zeta para cada Ensaio do Experimento Planejado.

Experimento pH Potencial Zeta (mV)
1 7,85 -41,4
2 5,08 -1,9
3 7,20 -44,0
4 7,10 -37,5
5 7,50 -27,1
6 7,50 -40,3
7 7,35 +7,7
8 5,00 -5,4

A partir do grafico de Pareto (FIGURA 81) e andlise de variancia (TABELA 18: Tabela) é
possivel concluir que o pH é o fator de maior influéncia no valor de potencial zeta,
apresentando o maior efeito, menor valor p e maior valor de F. Esse resultado ja era
conhecido pela propria teoria da dindmica de cargas superficiais: com a variagdo do pH é
possivel mudar completamente as caracteristicas elétricas da superficie de materiais
suspensos em meio aquoso, mesmo que haja moléculas adsorvidas. A idéia nesse trabalho
era analisar se algum tratamento especifico poderia influenciar essa dindmica, mudando o
grau de dependéncia do potencial zeta com o pH.
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TABELA 18: Tabela ANOVA para a Variavel Potencial Zeta.

Variavel: Potencial Zeta / R*=0,91966.

Fator SS df MS F p
(1)Dispersante 124,346 1 124,346 1,03 0,416
(2)pH 2326,984 | 1 | 2326,984 | 19,33 0,048
(3)Conc. KCI 48,216 1 48,216 0,40 0,592
(4)Carga Sélidos 121,212 | 1 | 121,212 1,00 0,421
(5)Tempo Ultrassom 134,972 1 134,972 1,12 0,400

Erro 240,739 2 120,369
Total SS 2996,470 | 7

SS= Soma Quadratica; df= Graus de Liberdade; MS= Média Quadratica.

(5)Tempo Ultrassom|

(1)Dispersante f

(4)Carga Solidos |

(3)Conc. KCI|

W N
' -1,05892 ‘
|1,016386

1,003496
-,632905
o-05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

FIGURA 81: Grafico de Pareto para os Efeitos de Cada Variavel no Potencial Zeta.

A TABELA 19 apresenta os resultados de tamanho de particula. De acordo com o grafico

de Pareto (FIGURA 82) e a analise da variancia (TABELA 20) nenhum dos parametros tem

influéncia significativa no tamanho das particulas em suspensdo. Comparando as variaveis,

novamente o pH tem a maior influéncia, seguido aqui pelo tempo de ultrassom.

TABELA 19: Resultados de Tamanho de Particula para cada Ensaio do Experimento Planejado.

Experimento

Tamanho de
Particula (nm)

372

2144

336

321

1018

537

1498

O IN|O (OB |WIN|—

896
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FIGURA 82: Gréfico de Pareto para os Efeitos de Cada Variavel no Tamanho de Particula.

TABELA 20: Tabela ANOVA para a Varidvel Tamanho de Particula.

Variavel: Tamanho de Particula / R°=0,89374.

Fator SS df MS F p
(1)Dispersante 129719 1 129719 0,82 0,461
(2)pH 1989913 1 1989913 12,56 0,071
(3)Conc. KCI 56869 1 56869 0,36 0,610
(4)Carga Sélidos 33295 1 33295 0,21 0,692
(5)Tempo Ultrassom | 454820 1 454820 2,87 0,232

Erro 316817 2 158409
Total SS 2981432 | 7

SS= Soma Quadratica; df= Graus de Liberdade; MS= Média Quadratica.

Os testes de sedimentacdo apresentam resultados qualitativos sobre a dispersdao ou nao
dos materiais. Como a agua é um liquido de baixa viscosidade (1 mPa.s — 25°C), a
presenga de aglomerados de particulas leva a sedimentagdo das mesmas, permanecendo
em suspensdo somente material disperso. Logo, para suspensées em meio aquoso, esse
teste € uma ferramenta importante para avaliar a eficiéncia de cada tratamento. A TABELA
21 apresenta os resultados qualitativos do teste, onde foram consideradas dispersas
suspensdes que apds o periodo de 24 horas ndo apresentaram formacao de regido de
liquido clarificado nem formacao expressiva de precipitados. Em conformidade com os
resultados acima, todas as suspensfes dispersas correspondem a mesma faixa de pH,
variavel determinada como a mais influente dentre as estudadas. Assim, para suspensoes
na presenca de dispersante anidnico, que € o caso do acido citrico e do dispersante
Melpers, a faixa de pH ideal é na regiao basica, por volta de pH 9, acima do ponto isoelétrico
dos sistemas.
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TABELA 21: Resultados de Sedimentacao para cada Experimento.

Experimento Dispersao
Sim
Nao
Sim
Sim
Nao
Sim
Nao
Nao

OINO OB |WIN|[—

A FIGURA 83 apresenta de forma esquematica as zonas formadas em cada proveta durante
0 ensaio de sedimentacdo, mostrando a boa dispersado das suspensdes dos tratamentos 1,
3, 4 e 6, onde ndo ocorre formagao expressiva de precipitados ou formacao de zona de
liquido clarificado. Como ja dito anteriormente, a zona 1 corresponde a regidao de liquido
clarificado, a zona 2 a suspensao, a zona 3 aos sedimentos em compressao e a zona 4 aos
sedimentos compactados. Os experimentos 7 e 8 ndo foram considerados aqui, pois o alto
valor de viscosidade das suspensdes nao possibilitou a formacdo de zonas. Nos
experimentos 3 e 4, em que nao ocorreu dispersdao do material, & possivel visualizar a

formacgao da zona de liquido clarificado com grande formagéo de precipitados.

60

50 1 — o

40 7 O Zona 1

30+ |-- N - - -—- -1 |@Zona 2
W Zona 4
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Altura na Proveta (mL)

0
1 2 3 4 5 6

Experimento

FIGURA 83: Zonas Formadas Durante o Teste de Sedimentagao para os Ensaios do Experimento

Planejado.

5.2.7 Dispersao em Resina

Alguns testes foram realizados com o objetivo de dispersar o material em resina. Foi
utilizada a resina fendlica de baixa viscosidade 8E0002R/Dynea [-CsH,OHCH,-]. Os ensaios
foram feitos com a alumina CT3000-SG. Na TABELA 22 sao descritos os testes realizados,
todos com 20% p/p de sdlidos. Foram utilizados os dispersantes comerciais Melpers e
Castament FS-60, e como aditivo Polietilenoglicol 300, todos calculados em peso sobre a
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massa de alumina. O objetivo da utilizagdo de PEG 300 é facilitar a mistura da alumina a

resina.

TABELA 22: Ensaios de Dispersdo para a Alumina CT3000-SG em Resina Fendlica.

N° Dispersante/ Aditivo Parametros Ultrassom
1 Sem Dispersante 1 min 25%
2 0,3% Melpers 1 min 25%
3 0,3% Castment 1 min 25%
4 0,5% Castment 1 min 25%
5 0,5% Melpers 1 min 25%
6 1% Castment 1 min 25%
7 50% PEG 1 min 25%
8 50% PEG 0,5% Castment 1 min 25%
9 50% PEG 0,5% Melpers 1 min 25%
10 50% PEG 5 min 25%
11 50% PEG 1 min 50%
12 100% PEG 3 min 25%
13 Sem Dispersante 1 min 50%
14 Sem Dispersante 3 min 50%
15 50% PEG 3 min 50%

Os resultados do teste de sedimentacdo sdao mostrados na FIGURA 84. A zona 1
corresponde a regido de resina sem alumina (liquido clarificado), a zona 2 a regido de
suspensdo e a zona 4 a regido de sedimentos compactados. A regido de sedimentos em
compressao, zona 3, nao pdde ser observada. Dois testes apresentaram comportamento
distinto: para 1% de Castament FS-60 e para 0,5% desse mesmo dispersante, porém com
50% de aditivo (PEG 300). Nesses testes houve completa precipitacdo da alumina, com
formacgao da zona de liquido clarificado (resina sem particulas de alumina). Apesar de ser
um resultado ruim em temos de dispersao, esse fato indica uma interacao entre a alumina e
o Castament FS-60. Como ja avaliado, o Castament age principalmente por mecanismo
estérico, logo, a acdo desse dispersante ndao é afetada pela mudanga para meio nao
aquoso. Os outros testes tiveram comportamento parecido com a suspensao sem
tratamento. Torna-se necessaria a otimizacao da quantidade de dispersante. Esse valor
encontra-se abaixo de 0,5%, dado que para a suspensao com 0,3% nao houve completa
sedimentagdo. Um outro dado interessante é a influéncia dos parametros de agitacao no
comportamento da suspensdo. Todos os ensaios em que foram aumentados somente o
tempo ou amplitude de ultrassom mostram melhor comportamento, com menor formacao de
sedimentos. As suspensdes em meio aquoso Sao0 menos sensiveis a essa variagdo. A
presenga do aditivo melhora o contato dispersante-alumina, facilitando a dispersédo das
particulas.
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FIGURA 84: Teste de Sedimentagéo para os Ensaios de Dispersdo em Resina.

A FIGURA 85 apresenta as fotografias algumas suspensdes de alumina. Fica claro que
visualmente ndo é possivel notar diferencas entre as suspensdes preparadas com e sem
dispersante. Possivelmente na suspensdo com Castament as particulas encontram-se mais
dispersas. Como a viscosidade das resinas é superior a viscosidade da agua, o grau de
sedimentacao nao é uma ferramenta adequada para avaliar a dispersdao dos materiais, dado

gue os aglomerados podem permanecer suspensos.

(c) (d)
FIGURA 85: Fotografias (a) Resina 8EO0002R e Suspensdes da Alumina CT3000, 20% p/p de Solidos
(b) Sem Dipersante, (c) 0,3% Melpers e (d) 0,3% Castament FS-60 (% p/p — Base Seca).
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5.3 Viabilidade Econémica

Varios dispersantes apresentaram comportamento satisfatério, e os fatores econdémicos
tornam-se o caminho natural na escolha do melhor sistema. A viabilidade econémica é

determinante para a aplicagdo em larga escala dos materiais estudados. Na TABELA 23

sdo apresentados os dados de custo para os materiais.

TABELA 23: Preco de Mercado dos Materiais Estudados.

Material Custo R$

Alumina CT3000-SG 6.600,00/T

Alumina CL370-C 3.700,00/T
Alumina SM300 1.000,00/Kg
Alumina MH 2.500,00/Kg *
Poliacrilato de Sédio 11.000,00/Kg
Darvan CN 24.000,00/T
Acido Citrico 14.500,00/T

Citrato de Potassio 650,00/Kg
Castment FS-60 33.320,00/T

*Incluindo consultoria e caracterizagdo DRX e MET.

Utilizando as porcentagens previamente otimizadas dos dispersantes, os diagramas de
custo por kg de suspenséo foram obtidos (FIGURA 86). O custo para as aluminas SM300 e
MH é bem superior ao das aluminas CT3000-SG e CL370-C.

S 1400 .| BCT3000-SG ECL370-C ESM300 HMH

(7] —
51200 +----J------0----------R----- —
& 1000 +----M------@t-----------;------ —
800 -
600 +----JM------ft-----{;------;------ —

400 +---
200 +---
0

CustoR$/kg Dis

Dispersantes

FIGURA 86: Custo de Matéria-Prima por kg de Dispersao (Suspensdes 50% p/p).

Na FIGURA 87 sdo apresentados os diagramas de custo individuais para as aluminas,

mostrando o custo da dispersdao com o aumento da carga de soélidos.
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FIGURA 87: Custo em Funcéo do Tipo de Dispersante em Suspensdes com Diferentes Cargas de
Solidos: Aluminas (a) CT3000-SG, (b) CL370-C, (¢) SM300 e (d) MH.

A andlise para a alumina CL370-C é apenas ilustrativa, j& que esse material, dentro das

técnicas estudadas, ndao apresentou grande variagdo entre as suspensdes com e sem

dispersante. A utilizacdo das dispersées concentradas é de interesse

para a industria

ceramica, ja que uma massa maior de material pode ser introduzida em um menor volume

de agua. O &cido citrico € o dispersante mais viavel economicamente. Entretanto, é

importante ressaltar que para suspensdes com elevada carga de sélidos,

a quantidade de

dispersante por volume de 4gua presente € grande. O acido citrico desloca muito o pH do

sistema, e em suspensdes acima de 50% de sélidos é interessante a utilizagdo de Darvan

CN, que tem custo pouco maior, porém elimina a necessidade de uma etapa de ajuste de

pH.
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Resumo dos Resultados

Caracterizacao

>

As aluminas estudadas apresentam elevado grau de pureza, entretanto a alumina
CL370-C apresenta a fase B, que corresponde a um aluminato, o que indica
presenga de ions (provavelmente Na*) na rede cristalina. Essa constatagao torna
essa alumina menos interessante ja que a resisténcia do material formado diminui

com a presenga de aluminatos de sodio, que possuem menor ponto de fuséo.

As aluminas possuem densidades préximas, o que elimina essa variavel na

comparagado do comportamento das mesmas em suspensao.

A utilizacdo de diferentes técnicas de determinagdo de tamanho de particula leva a
obtencdo de resultados completamente diferentes; muito cuidado deve ser tomado
na interpretagdo dos dados, pois cada técnica se adequa a uma faixa de tamanho
especifica. Além disso, o grau de aglomeracdo do material influencia bastante os
resultados dependendo da técnica utilizada.

A distribuicdo de tamanho da alumina SM300 sofreu muito pouca variacdo com a
agitacdo, o que mostra que o material provavelmente encontra-se agregado, e nao
aglomerado, o que foi confirmado pela microscopia de varredura. Isso explica o
tamanho obtido pela técnica DLS.

A alumina CT3000-SG possui 0 menor grau de aglomeragao dado que a variagao de

tamanho entre as técnicas é a menor para esse material.

As aluminas CL370-C e CT3000-SG sao mesoporosas, com area superficial igual a
1,6 e 7,6 m?/g, respectivamente.

A alumina SM300 apresenta uma isoterma de adsorcao que nao se enquadra em
nenhum tipo da classificacao IUPAC, o que € explicado pela presenga de agregados.
A area superficial do material caiu de 18 para 5 m?/g com o processamento em
moinho de bolas, devido a diminui¢do do volume dos espagos entre as particulas do
agregado, sendo visualmente observada grande diferenca na densidade aparente do

material.

Parte Experimental

>

As aluminas apresentam grande diferenca nas curvas de potencial zeta em funcao
do pH; apenas a CT3000-SG e a MH apresentaram ponto isoelétrico na faixa
esperada para alumina alfa, o que mostra que a CL370-C e a SM300 apresentam

alguma impureza ou modificacdo na superficie que influencia no potencial. Logo, os
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parametros eletrostaticos de dispersdo sdao completamente distintos; a regido de
instabilidade das primeiras corresponde a béasica e das ultimas a &cida.

Os dispersantes usados levaram a modificagdo do potencial de superficie dos
materiais, 0 que confirma a adsorcao. O dispersante comercial Melpers apresentou a
maior capacidade de modificagao.

O dispersante comercial Melpers é anidnico e adsorve especificamente, pelo fato de
deslocar a curva de potencial zeta para a regidao acida, assim como o citrato de
potdssio, o acido citrico, o polimetacrilato de amoénio e o poliacrilato de sédio

(aniénicos).

O dispersante comercial Castament FS-60 & anidnico mas ndo tem tendéncia a
adsorcao especifica, pois leva principalmente a diminuigdo em magnitude do
potencial de superficie, salvo para a alumina SM300. Entretanto, esse dispersante
leva a reducdo de viscosidade das polpas, agindo pelo mecanismo estérico de
estabilizagéao.

A quantidade 6tima de dispersante, otimizada a partir dos dados de potencial zeta
para a alumina MH é igual a 0,3% p/p para todos os dispersantes estudados.

As aluminas CT3000-SG e SM300 apresentam grande variagdo no comportamento
com a adigao de dispersante, tendo a viscosidade consideravelmente reduzida;

A quantidade 6tima para a alumina CT3000-SG é de 0,1% p/p de citrato de potassio,
poliacrilato de sédio e Melpers, de 0,2% p/p de acido citrico e de 0,3% p/p de
Castament FS-60, de acordo com os dados de viscosidade. Entretanto os dados de
sedimentacdo mostraram que suspensdes com poliacrilato de soédio sdo mais

estaveis para 0,2% p/p adicionado.

Os valores 6timos para a alumina SM300 foram: 0,2% p/p Castament FS-60, e 0,1%
p/p citrato de potassio, poliacrilato de s6dio e Melpers, de acordo com os dados de
viscosidade.

A alumina CL370-C mostrou-se pouco sensivel a adicao de dispersante, mantendo
os mesmos valores de viscosidade. Essa alumina apresenta caracteristicas de
material disperso mesmo na auséncia de dispersante e sem ajuste de pH, logo, a
polpa a base dessa alumina apresenta maior trabalhabilidade.

As maiores viscosidades sdo atingidas pelas suspensdes da alumina CT3000-SG,
cujas suspensdes chegam a 65% em peso de solidos com viscosidade proxima a
3000 mPa.s. Dispersando o material € possivel atingir 80% de sélidos com
viscosidade inferior a 300 mPa.s.
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» Mesmo suspensbes com dispersante sao fortemente influenciadas pelo pH, e o
comportamento reoldgico pode variar bastante, desde pastas que nao escoam até
fluidos de elevada fluidez, para uma mesma carga de sélidos.

Planejamento Experimental

» O pH, dentre as variaveis estudadas, € a de maior influéncia na reducdo da
viscosidade das suspensées;

» A dindmica da camada elétrica em volta das particulas se mostrou pouco sensivel as
outras variaveis estudadas além do pH.

» O tamanho de particula ndo apresentou nenhuma dependéncia significativa, sendo
que o pH e o tempo de ultrassom sao as variaveis mais influentes.

» Os testes de sedimentacdo confirmam a dependéncia da dispersibilidade com o pH,
e apontam a regido basica como ideal para dispersao utilizando-se dispersantes

anidnicos.

Dispersdao em Resina

» O dispersante comercial Castament FS-60 apresentou interagdo com a alumina
suspensa em resina. Possivelmente esse dispersante leva a dispersdao do material,
porém novos testes devem ser realizados de forma a confirmar a suposicdo e

determinar a quantidade 6tima de dispersante.

» O dispersante Melpers aparentemente ndo interage com a alumina em meio nao
aquoso.

Ensaios de Queima

» A utilizacao de fluoreto de aluminio como mineralizante no processo de converséo do
hidréxido para a fase alfa realmente leva a aceleracdo da transicdo, ou seja,
obtencao da fase alfa em temperaturas menores que 1200°C; as linhas de difracao
relacionadas a fase alfa ja se encontram visiveis a partir de 1050°C.

» O vapor d’agua nao mostrou-se uma boa saida para obter a fase alfa em
temperaturas mais baixas, apresentando resultados de difragdo de raios X parecidos

com a queima ao ar.
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» O tamanho de particula das amostras misturadas ao fluoreto de aluminio € menor
que as outras amostras calcinadas a mesma temperatura durante o mesmo tempo,

provavelmente devido a forma de mistura dos materiais, em moinho de bolas;

» Os grandes valores de tamanho de particula para todas as amostras obtidos por DLS
sdo explicados pela agregacdo das mesmas devido ao processo de sinterizagio;

» A sinterizacao das particulas ocorre antes que toda a transformacéao para a fase alfa
tenha sido concluida, dado que os materiais queimados a 1050°C ja se apresentam
aglomerados;

» Provavelmente o processo de sinterizagdo ocorre durante a etapa de aquecimento,

ja que mesmo o material queimado a 1200°C sem patamar ja encontra-se agregado.

Viabilidade Econ6mica

» O &cido citrico é o dispersante mais viavel economicamente para suspensdes pouco
concentradas. Para suspensdes com elevada carga de sélidos, o Darvan CN mostra-
se como a melhor alternativa, pois elimina a necessidade de uma etapa de ajuste de
pH.
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7 CONCLUSOES

A alumina CT3000-SG apresentou a melhor dispersabilidade entre as estudadas. A melhor
rota para dispersao em baixa carga de soélidos (<20% p/p) corresponde a 0,2% p/p de &cido
citrico em pH 9. Ja4 em elevada carga de sélidos (>20% p/p), a melhor rota corresponde a
0,2% p/p de polimetacrilato de aménio em pH 9. Com a correta dispersdo das particulas, é
possivel obter uma suspensdo da alumina CT3000-SG com 80% de soélidos a uma
viscosidade de 300 mPa.s, sendo que para a suspensao nao dispersa esse valor é acima de
3000 mPa.s para a carga de 65% de sélidos.

A alumina CL370-C é pouco sensivel a adicdo de dispersantes, o que sugere que o material
possui modificacao supercial. A alumina SM300 € sensivel a adigdo de dispersantes, porém
a presenca de agregados grandes € um empecilho a dispersdo do material.

As diferentes aluminas comerciais apresentam diferentes propriedades de superficie, o que
torna necessario um estudo individual de cada material para definicdo dos paradmetros de
dispersao.
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APENDICE A
Adsorcao Gasosa

A técnica de adsorcao gasosa é utilizada para determinar a area superficial especifica do
material através da adsorcao fisica de um gés na superficie das particulas, em temperatura
criogénica. Para um material poroso, a area superficial depende do tamanho da molécula
adsorvida em relagdo ao tamanho dos poros. Usualmente nitrogénio € usado como
adsorvato. [41]

As interagbes de Van der Waals € que fazem com que as moléculas de gas adsorvam
fisicamente na superficie das particulas, em temperaturas abaixo do ponto critico, levando a
formacao de multicamadas de moléculas adsorvidas. No caso de adsor¢ao quimica, ocorre
a formagao de uma monocamada. O processo de adsorcgao fisica € reversivel, ocorrendo a

dessorc¢ao no caso de diminuicdo de pressdo e aumento de temperatura.

Os poros contidos no material influenciam muito no fendbmeno de adsorcdo. Séao
classificados em: microporos, com didmetro de poro menor que 2 nm; mesoporos, com
diametro de poro entre 2 e 50 nm; e macroporos, com didmetro de poro maior que 50 nm.
Em materiais mesoporosos, a isoterma de adsorcdo apresenta uma histerese, devido a
condensacao do gas no poro, o que faz com as moléculas dessorvam a pressoes relativas

mais altas. [83]

A forma das isotermas de adsorcao (obtidas coletando-se os dados de quantidade de gas
adsorvido em fungdo da pressao relativa) dependem fortemente das caracteristicas do
material e do tipo de interagdo entre a superficie e a molécula de gas. De acordo com a
IUPAC, sao classificadas como mostrado na FIGURA 88.

As isotermas do tipo | correspondem a isoterma de Langmuir. Aplicam-se a monocamadas,
como no caso da ocorréncia de quimissorgdo. As isotermas do tipo Il sdo tipicas de
materiais ndo porosos ou macroporosos. O tipo Il relaciona-se aos casos em que a
interagdo entre 0 adsorvato e o adsorvente é fraca. As isotermas do tipo IV séo tipicas de
materiais mesoporosos, e diferenciam-se das do tipo V somente pela parte inicial da
isoterma, que nas ultimas indica fraca interacao adsorvato-adsorvente. O tipo VI € um caso
especial em que ocorre adsorgdo em material ndo poroso de mais de uma camada, em

etapas. [83]

A obtencdo da area superficial do material € feita com a utilizacdo de modelos matematicos
gue se enquadram a isoterma obtida. A correlacdo entre a quantidade de gas adsorvida e a
secao de choque da molécula leva a area superficial.
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FIGURA 88: Classificacao IUPAC para Isotermas de Adsorgéo [83].

A isoterma de Langmuir para a adsorgdo considera a formagdo de uma monocamada de
moléculas de gas:

P 1 P

- = 4+

W bW, W
Onde W é a quantidade de gas adsorvido na pressdo P, W,, € a quantidade de gas

necessaria para formacdo da monocamada e b é uma constante para um sistema e

temperatura particulares.

A isoterma BET (Brunauer, Emmett e Teller) € um modelo para a adsor¢do de multicamadas
de gases, obtida a partir da isoterma de Langmuir:

1 _ b (c-1)( P
w[pp,~1] W.C W,C|P,
Onde P, é a pressao de saturacao de vapor e C € uma constante relacionada a energia de

adsorcdo. A equacao BET pode ser usada para os casos de adsor¢cdo de multicamadas
quando 0,05 <P/Py<0,35. [41, 83]

A area superficial pode ser associada ao tamanho de particula através da relagao:

A= ValWy
S.p

bl

Onde vy, /v, € o fator relacionado a forma da particula e é considerado igual a 6 para a

maioria dos casos. S é a area superficial especifica e p a densidade do material.
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APENDICE B
Estatistica: Planejamento de experimentos

A realizacao de determinado experimento, motivada pela busca da solugdo de um problema
ou descoberta de novas tecnologias e materiais, envolve o contato com diversas variaveis
com diferentes graus de influéncia sobre o resultado final. A validade estatistica dos
resultados obtidos € fundamental para que conclusbées corretas sejam atingidas, ou seja,
para que se possa afirmar com certo grau de confianga 0 que se conclui do experimento.
Experimentos estatisticamente planejados levam a objetividade cientifica.

Muitos experimentos dependem de diversas variaveis controlaveis, sendo possivel, através
de técnicas estatisticas, determinar as mais influentes e ainda refinar a informacao obtida

através do ajuste correto dessas variaveis.

O fator de um experimento corresponde a uma variavel da qual o resultado é dependente.
Diferentes niveis do fator, ou tratamentos, correspondem aos diferentes valores
estabelecidos para determinado fator em um experimento exploratério, de modo a estudar a
variacdo causada nos resultados. Cada tratamento é feito entdo com um determinado
namero de replicatas (ou observagdes). Um experimento é completamente aleatorizado
quando as medidas séo realizadas de forma aleatéria, sem divisdo quanto ao fator ou nivel
do mesmo. Essa aleatoriedade é de extrema importancia para que nao sejam obtidos dados

tendenciosos. [84,85]

Técnicas estatisticas, como analise de variancia e de regressédo, sdo muito importantes em
experimentos planejados, sendo possivel obter modelos ajustados relacionando os fatores
de um experimento, além de permitir analises significativas em relagdo aos niveis de um

mesmo fator.

Andlise de variancia

A andlise de variancia pode ser aplicada para verificar a significancia estatistica das
diferencas observadas para os dados de tratamentos diferentes. Essa técnica é Util para
estimar a variabilidade do efeito de cada tratamento no resultado final e pode ser usada para
testar a igualdade dos efeitos dos tratamentos. [84]

Para um experimento com um unico fator, a comparacao de a niveis envolve a técnica de
analise de variancia. A resposta para a niveis do mesmo fator é uma variavel aleatéria. Um
modelo pode ser expresso para relacionar o resultado observado para cada tratamento (ou
nivel) com a média geral obtida: yj=u+ti+ej, onde y; corresponde a ij-ésima observagao, u é
um parametro comum a todos os tratamentos (média global), 1, € o efeito do i-ésimo

tratamento e e; € um componente do erro aleatorio. [84]
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a
Os efeitos de cada tratamento sdo desvios da media global pu, de forma que Zﬁ =0,
i=1

Para um dado conjunto de observagbes dos a niveis de determinado fator, y; representa a
soma de todas as n observagdes de determinado nivel. Logo, a média para esse tratamento
e yi/ n. O simbolo y- representa a soma total de todos os fatores, e a média global é entéo
y-/an.

Para testar a variabilidade das médias dos a tratamentos faz-se duas hipéteses: Hy: 11 =1, =

... =T =0e Hy: 7;# 0 para no minimo um i.

Para realizar esse teste € calculada a variabilidade total dos dados, dada pela soma

quadratica total: SQt = ZZ(yij—y_~)2. A soma quadratica dos tratamentos é dada por:

i=1 j=I

SQrratamentos = nZ(;v—;)2 . A soma quadrética do erro ¢ dada por: SQe = Y > (i — )2,
i=1

i=1 j=1

Examinando os valores esperados para SQrratamentos € SQE, tem-se:

E(SQrratamentos) = (a-1)6° + nZﬁz e E(SQg) = a(n-1) 6. A média quadrética dos tratamentos,

i=1
MQrratamentos = SQrratamentos/(@-1), € um estimador ndo tendencioso da variancia se a hipotese
nula for verdadeira. J& a média quadratica do erro, MQeg = SQg/a(n-1), € um estimador nédo

tendencioso de ¢* independente de Hy.

Como o numero de observacdes é igual a an, o nimero total de graus de liberdade é an-1.
SQrraamentos t€M a-1 graus de liberdade e dentro de cada tratamento existem n-1 graus de
liberdade. Supondo que cada populacao correspondendo a cada nivel existente tenha uma
distribuicao normal, a razdo Fo=MQqatamentos/ MQe tem uma distribuicdo F, com a-1 e a(n-1)
graus de liberdade. Como MQrpmmentos € Maior que ¢, no caso da hipétese nula ser falsa,
temos que Hy deve ser rejeitada para altos valores de Fo, mais especificamente se fo>f,, .
1.amn-1)- Assim & possivel afirmar com determinado grau de confianga, a, que cada tratamento

tém efeitos diferentes no resultado final.

No caso de experimentos em que o numero de observagdes de cada tratamento ndo é o
mesmo para todos os niveis, diz-se que 0 experimento esta desbalanceado, e o tamanho de

cada conjunto de amostras deve ser levado em conta separadamente.

Quando varios fatores sao de interesse em um experimento, deve ser feito um planejamento
fatorial do mesmo. Em um planejamento fatorial, todas as combinagcbes possiveis dos
fatores sao investigadas em cada replicata.
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O efeito de um fator corresponde a variacdo causada no resultado com a mudancga de nivel
do fator, e € denominado efeito principal. Se esse efeito varia para diferentes niveis dos
outros fatores do experimento, significa que existe uma interacdo entre os fatores. Um
experimento fatorial € a Unica forma de descobrir interagoes entre as variaveis. A andlise de
variancia pode ser usada para testar hipoteses sobre os efeitos principais dos fatores e a

interagdo entre eles.

Para um experimento com dois fatores A e B, com niveis a e b respectivamente, o modelo
estatistico linear é dado por: yjx = b + T + B + (B)j + &j, Pparai=1,...,a;j=1, ..., bk =1, ...,
n. Nessa relagdo p corresponde a média global, T, o efeito do i-ésimo nivel do fator A, B; o
efeito do j-ésimo nivel do fator B, (t8); o efeito da interagé@o entre A e B e g um componente
do erro aleatério.

O teste de andlise de variancia é usado para verificar o efeito de cada fator bem como a
interacdo entre eles. Assim como no procedimento para um fator, obtém-se a média de cada
nivel, de cada fator, e a média global. Assim sdo obtidas as somas quadraticas e
posteriormente as médias quadraticas, sendo SQr = SQa + SQg + SQpg + SQe. O numero
total de graus de liberdade é abn — 1. Em cada fator existe a - 1 e b — 1 graus de liberdade,
e para o efeito de interagédo existe (a-1)(b-1). Os graus de liberdade para o erro sdo ab(n-1).
As expressdes para a soma quadratica sao:

a b n y%
SQr=2.2 > Vi =

i=1 j=1 k=1

a 2 2
SQu= Y2

=' bn abn
b y2 2
SQ= S 2o
= an abn
a b yzy y2
SQpp = =" -SQa-SQ
AB z z n abn A B

i=l =i
SQe = SQr - SQas - SQA-SQs

Trés hipbteses sao testadas:

- Quanto ao efeito principal do fator A: Ho: T1 = T2 = T,= 0 € Hy: no minimo um t#0.
-Quanto ao efeito principal do fator B: Hy: B; =B, =B, = 0 € Hy: no minimo um f; #0.

-Quanto a interagéo: Ho: (tB)11 = (tB)12 = (tB)ar = 0 € Hy: no minimo um (tf); # 0.
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As médias quadraticas sdo estimadores ndo tendenciosos de ¢ no caso das hipéteses
nulas serem verdadeiras. Seguindo 0 mesmo raciocinio para o experimento com um Unico
fator temos:

-Fo= MQA/MQEg, onde a hipo6tese nula é rejeitada com um nivel de significancia o se fo>fya
1,ab(n-1)

- Fo= MQg/MQg, onde a hipétese nula é rejeitada com um nivel de significancia a se fo>f,p.
1,ab(n-1)

-. Fo= MQas/MQg, onde a hipdtese nula é rejeitada com um nivel de significancia o se fo>fg,(a-
1)(b-1),ab(n-1)-

A partir dessa analise € possivel verificar se o efeito da interagéao é significativo, o que é de
extrema importancia ja que quando ha interagcbes os efeitos principais de cada fator ndao tém

muito valor pratico na interpretacdo dos dados. A analise é extendida para experimentos
com mais de dois fatores.

Quando sabe-se que as médias de determinado tratamento diferem, o método de
comparagao multipla pode ser usado para comparar médias individuais. Cada média tem um

desvio padréao o//n . Se as médias fossem iguais, se comportariam como se tivessem sido

retiradas de um distribuicdo normal com média p e variancia o/\n. o pode ser estimado a

partir de MQe e o teste verifica se médias de niveis diferentes pertencem realmente a
populacdes diferentes.

Métodos estatisticos mais precisos para comparar médias individuais sdo 0s contrastes
ortogonais e o método de Fisher da minima diferenga significativa.

No método de contrastes ortogonais € possivel definir qual tratamento realmente leva a
variacao no resultado. Assim, sdo testadas quais médias sdo efetivamente diferentes. O

a
contraste é dado por: ¢ = ZCiy[. O contraste vem da combinagéo linear dos tratamentos.
i=1

Para um fator com quatro tratamentos, trés contrastes sao obtidos:
C=Yr—Ya—Ys+Yys
d=yr—yo+Ys+VYa

€=-yr+Yy2—Y3+Yys
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2
s
i=1 ]

A analise é incorporada a analise da variancia e testa-se quais médias diferem efetivamente.

A soma quadratica dos contrastes € dada por: SQ¢=

O método de Fisher faz uma comparacao de todos os pares de médias com hipdteses nulas

w Assim, as médias p; e | séo
2MQ,

n

Ho: wi = W, para i#, usando a estatistica t: t; =

diferentes se ‘;l —;,.,

> MDS , onde a minima diferenca significativa, MDS, é dada por:

2MQ,

n

MDS = tuyp, an-1) , para amostras de tamanhos iguais. [84,85]
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Padrao NBS-78a — Fluorescéncia de Raios X

Ensaio °/oA|203 o/OSi02 o/o'\/lg() %CaO °A)F9203 c%)TiOg °A)P205 %NagO OA)KQO
1 72,530 | 19,400 | 0,660 | 0,130 1,290 | 3,190 | 1,180 | 0,080 | 1,230
2 72,400 | 19,550 | 0,590 | 0,130 1,230 | 3,240 | 1,200 | 0,090 | 1,230
3 72,430 | 19,440 | 0,680 | 0,130 1,260 3,210 | 1,210 | 0,090 | 1,240
4 72,290 | 19,570 | 0,690 | 0,130 1,260 3,210 | 1,210 | 0,090 | 1,250
5 72,350 | 19,510 | 0,700 | 0,130 1,240 3,220 | 1,210 | 0,100 | 1,240
6 72,620 | 19,390 | 0,660 | 0,140 1,220 | 3,150 | 1,200 | 0,090 | 1,220
7 72,460 | 19,310 | 0,710 | 0,130 1,310 | 3,210 | 1,220 | 0,080 | 1,230
8 72,565 | 19,485 | 0,600 | 0,116 1,284 | 3,177 | 1,242 | 0,095 | 1,207
9 72,197 (19,499 | 0,710 | 0,122 1,299 3,338 | 1,253 | 0,081 1,238
10 72,484 | 19,374 | 0,718 | 0,120 1,286 3,229 1,246 0,070 1,226
Média 72,433 | 19,453 | 0,672 | 0,128 1,268 3,217 1,217 0,087 1,231
Ilel_te 71,892 | 19,117 | 0,493 | 0,102 1,141 3,007 | 1,128 | 0,059 | 1,181
nferior
Limite | 25974 | 19,788 | 0,851 | 0,154 | 1,395 | 3428 | 1,306 | 0,114 | 1,281
Superior
Perda ao Fogo — LECO TGA
Ensaio Padrdao ACQU-003 (%PF) Padréao AQU-004 (%PF)
1 46,98 23,58
2 47,00 23,57
3 46,99 23,55
4 46,99 23,60
5 46,99 23,55
6 46,98 23,57
7 46,98 23,61
8 46,98 23,58
9 46,99 23,62
10 47,02 23,59
Média 46,99 23,58
Limite Inferior 46,81 23,37
Limite Superior 47,17 23,79




