Defloculacéo e Propriedades Reolégicas de
Suspensdes de Alumina Estabilizadas com

Dispersantes Poliacrilicos

F.S. Ortega, V.C. Pandolfelli, J.A. Rodrigues, P.A. Sepulveda

Universidade Federal de Sao Carlos, DEMa, Via Washington Luis, Km 235, C.P. 676,
13565-905 S&o Carlos - SP; e-mail vicpando@power.ufscar.br

Resumo: Os poliacrilatos de sodio estdo atualmente entre os defloculantes mais utilizados na
estabilizacdo de suspensfes ceramicas de alumina. Apesar disso, poucos estudos tém sido efetuados
com relacdo a sua atuacdo na defloculagdo, bem como sobre quais sdo os parametros mais
importantes na determinagao de seu desempenho. Na maioria das vezes, o conhecimento sobre um
determinado defloculante restringe-se apenas ao seu home comercial. Neste trabalho, foram com-
parados defloculantes de diferentes fabricantes, nacionais e importados, levando-se em considerac¢ao
o efeito de parametros como pH e peso molecular sobre as propriedades reolégicas de suspensoes
ceramicas a base de alumina, material que é o principal componente de grande parte dos materiais
ceramicos de elevado desempenho. Espera-se com isso poder orientar o usuario quanto aos produtos
disponiveis e sua adequada especificagdo, bem como aumentar o conhecimento acerca dos meca-
nismos de atuacao de polieletrélitos na defloculagéo.
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resultante entre as particulas. Assim, se o pH da suspenséao
estiver suficientemente distante do ponto isoelétrico (ponto

O 6xido de aluminio é tido como um material liofébico, em que as densidades de cargas superficiais positivas e
ou seja, € um material que possui baixa energia de interagéiégativas sao iguais), a mesma podera estar dispersa sem o
com a aguh Assim, ao adiciona-lo & 4gua na forma de p6uso de defloculante.
as particulas atraem-se mutuamente, resultando em uma Em concretos refratarios, entretanto, o pH n&o se en-
suspenséao floculada. contra suficientemente distante do ponto isoelétrico da

A floculaco ocorre devido as forcas de van der Waalsalumina. Verifica-se que nestes sistemas a energia de re-
originadas a partir de dipolos atdmicos e moleculares exigulséo entre as particulas € baixa, néo sendo suficiente para
tentes no material, as quais apresentam sempre caragperar as forcas de atracéo de van der Waals. Além disso,
atrative. a alta concentragdo de ions como G Gantribui para

Uma forca contraria a atracdo de van der Waals éomprimir a dupla camada elétrica diminuindo ainda
originada a partir da densidade de cargas superficiais, rédais a energia de repulsao, favorecendo, assim, a flocu-
sultante de uma das seguintes reacdes entre a superficiel@@do do sistema.

Introducao

6xido e os ions [kD"] ou [OH]3: Uma vez que a estrutura dos flocos € aberta, grande
guantidade de agua é aprisionada em seu interior. Esta agua
AlOH(s) + H(ag) = AIOH2(s) (1) n3o fica disponivel para promover o fluxo da suspensao, e
i assim a viscosidade da suspensao aumenta drasticamente.
AlOH s) + OH (ag)= AlO"(s) + H20y) (2

Deste modo, torna-se necessaria a utilizacdo de um
A maior ou menor concentracdo de sitios A}OBU defloculante para promover a dispersao dessas particulas.
AlO™ determina a densidade de cargas superficiais, que p@om isso, a agua aprisionada no interior dos flocos é
sua vez dara origem a dupla camada elétrica. Quanto maitibberada para promover o fluxo do material, e a viscosidade
a densidade de cargas superficiais, maior sera a espessuea sensivelmente. Isso torna possivel ainda a diminui¢do
da dupla camada elétrica, bem como a energia de repuls@la quantidade de agua necessaria para atingir bons niveis
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de trabalhabilidade, além de proporcionar uma microestrusa), e Dow (p6), sendo os dois Ultimos amostras de um
tura mais densa e homogénea, melhorando portanto @soduto em fase de testes, visando o langcamento de um
propriedades mecéanicas do produto. novo defloculante no mercado. Esses defloculantes séo
Atualmente, os defloculantes mais utilizados na distodos a base de poliacrilato de sédio.
persdo de alumina s&o os poliacrilatos de amdnia ou de Em uma segunda etapa, foram testadas amostras de
sadio, cujo monémero é mostrado na Fig. 1. poliacrilatos de sédio com os seguintes pesos moleculares
Quando em solugéo aquosa, os grupos [Badioni- médios: 2.800, 16.000, e 158.000. Foi seguido 0 mesmo
zam-se, formando grupos CQQue podem sofrer proto- procedimento adotado na etapa anterior. Os pesos molecu-
nagéo, resultando em grupos neutros COOH. Em pHkres médios das amostras foram avaliados pela técnica de
menores que 4, a fracdo dissociada é praticamente nulaceomatografia de permeacéo a gel (GPC). Nesta etapa, foi
as cadeias adquirem uma conformacdo enovelada. Mdsito apenas um monitoramento do pH, que variou entre 8,8
quando o pH é maior que 8, ou seja, na faixa de pH 9,4.
encontrada nos concretos aluminosos de ultra-baixo teor de A terceira etapa foi idéntica & segunda, com excecao do
cimento, a fragéo dissociada aproxima-se de #08%s  pH, que foi fixado em 6,0 e 7,0. Nesta etapa foram testados
cadeias adquirem uma conformacao estendida. Nesta faisgenas os defloculantes de peso molecular 16.000 e
de pH (acima de 8,0), as moléculas de poliacrilato tém58.000. O controle do pH foi feito com solugdo 1,0 N de
grande tendéncia em ser adsorvidas sobre as particulas €I
alumina. Assim, cadeias ionizadas adsorvidas sobre est . ~
particulas geram uma dupla camada elétrica com espess sultados e Discussoes
tal que proporciona uma alta energia de repulsdo. A esse A Fig. 2 mostra 0s comportamentos obtidos com o0s
efeito, soma-se a repulséo estérica devido a presenca fisidafloculantes comerciais na reducéo da viscosidade das
das cadeias poliméricas, de modo que as for¢as de atracgizspensdes de alumina APC-3017G.
de van der Waals sdo superadas, e o sistema, defloculado. Observa-se que os comportamentos sdo muito seme-
Neste trabalho, buscou-se investigar o efeito do pesthantes, o que pode ser atribuido & semelhanga quimica e
molecular de defloculantes poliacrilicos sobre seu desende peso molecular dos produtos, que variou entre 2.500 e
penho na defloculag@o de suspensdes a base de alumiBa000, de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de
bem como a influéncia do pH destas suspensdes sobre S82C.
comportamento reoldgico. Na Fig. 3 observa-se a forte influéncia que o peso
Materiai Métodos de Anali molecular dos defloculantes exerce sobre seu compor-
ateriais e vietodos de Analise tamento. Nota-se que a amostra de alto peso molecular
Para a realizacdo dos ensaios reolégicos, forani158.000) néo é inicialmente capaz de reduzir a viscosidade
preparadas suspensdes de alumina (Alcoa - APC-3017G@p sistema ao mesmo nivel das demais. Além disso,
com 40% em volume de sélidos (803 g deOdlem 249  pequenas adi¢cdes acima da quantidade minima séo sufi-
mL de agua destilada e deionizada). A essas suspensdsgentes para causar um sUbito aumento na viscosidade,
foram adicionadas aliquotas de 0,1 mL de solugdo dpassando por um maximo, e em seguida voltando a di-
defloculante, a uma concentracéo de 5% em massa. Apasinuir, atingindo por fim um nivel préximo ao das demais.
cada adicéo de defloculante, foi medida a variagdo da Este comportamento néo se verifica com a amostra de
viscosidade aparente em func¢éo da velocidade de rota¢@aixo peso molecular (2.800), que é bastante eficiente em
(viscosimetro Brookfield, modelo LV-DV llI), de acordo
com o seguinte programa: 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90, 100, 200

90, 70, 50, 40, 30, 20, 10 rpm, com permanéncia de 16 > Darvan7-S
segundos em cada rotacao. Este método foi escolhido PYY 150 —= Darvan 811-D
permitir que seja feito o estudo da variacéo da viscosidad% - ng E'S))
com a taxa de cisalhamento (pseudoplasticidade) e com® o %~ Disperlan
tempo (tixotropia), simultaneamente. 2100
Em uma primeira etapa, foram testados os seguinte§
defloculantes: Disperlan LA (Lambra), Darvan-7S (Van- § 50
derbilt), Darvan-811D (Vanderbilt), Dow (solu¢cdo aquo- 2
H 0
C—CH2 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
(I:O 0" Massa de defloculante / g
Nat-n Figura 2. Viscosidade em funcédo da massa adicionada de defloculan-
Figura 1. Mondmero do poliacrilato de sédio. tes comerciais.
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dispersar as suspensoes, além de ndo ser sensivel a adi 400
de defloculante em excesso. Para este defloculante, o valgr —— PM 16000
da viscosidade permanece constante mesmo com a adic& 600} —=— PM 158000
de uma quantidade trés vezes maior do que a necessar&
para a estabilizacdo. Quanto a amostra de peso molecul&r
16.000, o comportamento apresentado € intermediério% 4007
com o surgimento de um méaximo de menor magnitude.
Conforme verificado recentemente por Leehgl®em
suspensdes a base de zircdnia, poliacrilatos de alto peseo
molecular mostram uma maior tendéncia em apresentar o
bridging effect Deste modo, acredita-se que o0 aumento na
viscosidade de suspensdes cerdmicas a base de alumina
promovido pelo uso de defloculantes de médio e alto peso
molecular deve-se a ocorréncia deste mecanismo de flocfigura 4. Curvas de defloculagdo em pH 7, com defloculantes de
lacdo. Tal fenémeno consiste na ligagao de cadeias de alf§Ses moleculares 16.000 e 158.000.
peso molecular a duas ou mais particulas, constituindo
pontes poliméricas que provocam a aproximacéo das mes- 800
mas. Sua ocorréncia € favorecida pelo fato de que na faixg
de pH em que foram realizados estes ensaios, (entre 8.7 600 im 12‘8’880
9.4), as cadeias poliméricas apresentam uma conforma(;%)
estendida, o que torna possivel a sua ligacdo a variag
particula$, floculando assim a suspens&o. Isto explica 0s8
aumentos verificados na viscosidade. Entretanto, a medid@
gue se adiciona mais defloculante, a porcentagem da supe@ZOOf
ficie recoberta por moléculas do polieletrélito se aproximag
de 100%, condicdo necessaria para ocorrer a deflocula- } } } |
cac*®. Com isso, as pontes entre as particulas se desfazem, 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2
e o sistema volta a tornar-se defloculado, com uma conse- Massa de defloculante / g
qliente queda na viscosidade. Figura 5. Curvas de defloculacdo em pH 6, com defloculantes de
Para confirmar a ocorréncia #adging effectforam  pesos moleculares 16.000 e 158.000.
feitas curvas de defloculagdo em pHs mais baixos, nos
guais as moléculas apresentam uma conformacdo magsitretanto, a viscosidade diminui uniformemente, sem a
enovelada. Os resultados sdo mostrados nas Figs. 4 e 5.ocorréncia de picos. Uma vez que em pHs menores as
Nota-se, em pH 7, que o aumento na viscosidade, apdsoléculas tornam-se mais enoveladas, fica cada vez mais
a passagem por um minimo, ainda ocorre. Isso mostra quificil que as mesmas se liguem a duas ou mais particulas.
neste pH as moléculas ainda estéo suficientemente estendiem isso, doridging effecté inibido, e o pico tende a
das para ligar-se a varias particulas, formando flocos restesaparecer. Tais experiéncias confirmam, portanto, as
ponsaveis pelo aumento da viscosidade. Em pH 6suspeitas associadas a ocorréncibrittging effect Nota-
se ainda que a medida que o pH diminui, torna-se ne-

scosid

200+

0.5 0.7 0.9 1.1 1.3
Massa de defloculante / g

400

300 cessario uma maior quantidade de defloculante para reduzir
S o5l ——PM 2800 a viscosidade. Novamente, isso se deve ao enovelamento
I BadyErsved das moléculas, que passam a recobrir uma area projetada
T 2007 menor, sendo necessario, portanto, uma maior quantidade
g 1500 de defloculante para recobrir toda a superficie das particu-
S las.
2 100! Na Fig. 6 é mostrada a variacao da tixotropia (avaliada
§ através da area da curva de histerese obtida nos reogramas)
> 50 em funcéo da quantidade de defloculante adicionada. Uma
0 } } { area positiva significa que os valores de viscosidade obti-
0 0.1 0.2 0.3 0.4 dosquando a velocidade de rotacéo foi crescente (variando
Massa de defloculante / g de 10 para 100 rpm) foram maiores que os obtidos quando
Figura 3. Viscosidade em funcéio da massa adicionada de deflocular@ Velocidade foi decrescente (variando de 100 a 10 rpm).
tes de diferentes pesos moleculares. Nestas condi¢des, o comportamento reoldgico da suspen-

36 Ceramica Industrial, 2 (5/6) Setembro/Dezembro, 1997



=
o

Sua eficiéncia, entretanto, é fortemente influenciada pelo
peso molecular médio das cadeias, as quais podem se ligar

8
a varias particulas ao mesmo tempo, induzindo a flocu-
6 — Em igggo lag&o. Enquanto o sistema néo atinge o estado defloculado,
. PM 158004 a tixotropia € uma caracteristica reolégica marcante, seja

devido a uma quantidade insuficiente de defloculante, seja

pela ocorréncia dbridging effect Quando defloculadas,

as suspensodes apresentam comportamento reoldgico prati-
camente independente do tempo. Testes realizados com

N

Area da histeresa (RPM x cP)
S

01 defloculantes comerciais resultaram em desempenhos se-
2 03 melhantes, mostrando que estes produtos sdo adequados
0 0.1 0.2 03 para a disperséo da alumina contida na matriz dos concretos
Massa de defloculante / g refratarios de alto desempenho.

Figura 6. Area da curva de histerese (tixotropia) em funcdo da

quantidade de defloculantes, de diferentes pesos moleculares. Ag radecimentos

4 : . L L Os autores agradecem o apoio recebido pelo CNPq,
sd@o é considerado tixotropico. Pelo mesmo raciocinio, oy
. . . Fapesp, Alcoa Aluminio S.A. e Empresas Dow na execu-
area da curva de histerese apresenta valores negativos
~ ._. cao deste trabalho.

guando a suspensao apresenta comportamento reopexm%.

Nota-se que enquanto a suspens_éo néq atinge o EStaBiinografia
defloculado, apresenta alto grau de tixotropia, a qual desa-
parece a medida que a defloculagao é efetivada. Ainda, para 1. Hiemenz, P.C. IRrinciples of Dispersion of Powders
a suspensdo com defloculante de alto peso molecular in Liquids Second Edition, Revised and Expanded;
(158.000), o grau de tixotropia acompanha o aumento nos  editado por Marcel Dekker, Inc. 1986.
valores de viscosidade (Fig. 3). Este comportamento € 0 2. Horn, R.G. “Surface forces and their Action in Cera-
esperado, uma vez que a tixotropia € um comportamento  mic Materials”, J. Am. Cer. Soc199Q 73 [5] p.
tipico de suspensdes floculati3sNestas suspensdes, a 1117-35.

aplicacdo de uma taxa de cisalhamento € capaz de romperg Sacks, M.D. IrPrinciples of Dispersion of Powders

os flocos, liberando agua para o sistema, e diminuindo a Liquids apostila do curso oferecido ao PPG-CEM
viscosidade. Como a recuperacgdo da estrutura ndo € ime- 45 UFSCar em novembro de 1995.

diata, mas demanda um certo tempo, caracteriza-se o com-
portamento tixotrépico. No estado defloculado, embora a
aplicacdo de umataxa de cisalhamento provoque quebra no .,
arranjo tridimensional das particulas, a estrutura recupera- Polyelectrolytes™J. Am. Cer. Socl988 71 [12] p.

se imediatamente apo6s a diminui¢do da mesma. Assim, a 1062-67.

area da curva de histerese torna-se igual a zero, embora o°-Leong, Y K., Scales, P.J., Healy, T.W., Boger, D.V.
comportamento reoldgico ndo seja newtoniano, mas Interparticle Forces Arising from Adsorbed Poly-

4.Cesarano lll, J.; Aksay, I.A. “Processing of Highly
Concentrated-Alumina Suspensions Stabilized with

pseudoplastico. electrolytes in Colloidal Suspension€plloids Sur-
. faces A: Physicochem. Eng. Aspet895 95, p.
Conclusoes 43-52.

O poliacrilato de sédio é um eficiente defloculante para 6. Napper, D.H. IfPolymeric Stabilization of Colloidal
suspensdes de alumina com alta concentracdo de solidos. Dispersions Academic Press, 1983.
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