22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

EFEITO DA TAXA DE CISALHAMENTO NA AVALIACAO DO COMPORTAMENTO
REOLOGICO DE UMA SUSPENSAO DE ALUMINA COAGULADA

G. I. Piazon®; F. S. Ortega®
(Centro Universitario da FEI
Av. Humberto de A. C. Branco, 3972. S. Bernardo do Campo - SP 09850-901
gaby ipl18@hotmail.com / ferortega@fei.edu.br

RESUMO

O comportamento reoldgico de suspensdes ceramicas € uma importante variavel
nos processos de conformacao liquida e, em alguns casos, a pseudoplasticidade
associada a uma tensdo de escoamento é fundamental. A adicdo de eletrolitos a
suspensao permite controlar a reologia de suspensfes ceramicas, pois causa a
compressao da dupla camada elétrica, resultando nas caracteristicas citadas. Neste
trabalho, avaliou-se o potencial zeta e a reologia de suspensbes de alumina
estabilizadas com poliacrilato de sédio. Em seguida, adicionaram-se solucdo de
MgCl> ou de Sr(NO3)2 a suspenséao e investigou-se o seu efeito sobre o estado de
dispersdo. Verificou-se que qualquer das solu¢des salinas adicionada reduz
significativamente o potencial zeta devido a compressédo da dupla camada elétrica.
No entanto, o comportamento reolédgico registrado em um teste convencional de
tensdo x taxa de cisalhamento foi minimamente afetado, contrariando a expectativa
de um aumento de viscosidade e da tensdo de escoamento. Assim, novos testes
foram feitos sob baixas taxas de cisalhamento (0,34 — 3,4 s'1), revelando uma suave
tendéncia de aumento da viscosidade ao longo do tempo, que aumenta com a
concentracdo de Sr(NOs)2. Notou-se ainda que quanto menor a taxa de
cisalhamento aplicada, maior é a taxa de aumento da viscosidade, sugerindo que a
coagulagéo resulta em uma estrutura de baixa coeséo, facilmente rompida sob um
cisalhamento mais intenso. Tal processo de estruturacdo ndo pdde ser detectado em

testes reoldgicos convencionais.

Palavras chave: Suspenséo, reologia, potencial zeta, alumina, coagulagao.
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INTRODUCAO

Praticamente todos os processos de fabricacdo de materiais ceramicos
envolvem, em pelo menos uma de suas etapas, a preparacdo de uma suspensao da
matéria-prima em um meio liquido, geralmente aquoso. Tais suspensfes podem ser
preparadas ainda em etapas preliminares, durante a preparacdo da massa, sendo
submetidas a operacdes como moagem a umido e atomizacdo, ou mesmo durante a
etapa de conformacéo, em processos via liquida como colagem de barbotina, tape
casting, gel casting, entre outros (1).

A chave para a obtencdo de uma microestrutura homogénea, capaz de
proporcionar um material com alta densidade de compactacdo e poucos defeitos,
passa pela adequada dispersao das particulas no meio liquido (2). As particulas que
compdem as matérias-primas ceramicas estdo sujeitas a uma inevitavel forca de
atracdo, originada em dipolos atdmicos e moleculares, conhecidas genericamente
como forcas de Van der Waals. Tais forcas levam a formacéo de aglomerados de
particulas, que séo estruturas com baixa densidade e muitos espacos vazios, sendo
normalmente indesejaveis nos produtos ceramicos. Para reverter a tendéncia a
aglomeracdo € necessario desenvolver forcas repulsivas entre as particulas,
frequentemente através da formacéo de cargas elétricas superficiais que déo origem
a uma dupla camada elétrica (3). Se a magnitude e o alcance dessas forcas forem
suficientemente elevados, superando as forcas atrativas de Van der Waals, atinge-
se o estado disperso e a formac¢édo de flocos e aglomerados é evitada.

A dupla camada elétrica, constituida por uma camada de ions rigidamente
adsorvida sobre as particulas e uma segunda camada difusa de ions que séo
atraidos pela particula, resulta em um campo elétrico que tem seu valor maximo na
superficie das particulas e decai exponencialmente com a distancia, conforme

descrito pela equagéao (A).

Y=tp-e™ ®

Onde: € o potencial elétrico a uma distancia X da superficie, yo é o potencial

elétrico na superficie da particula e k¥ é denominado o comprimento de Debye,

sendo associado a concentragéo de eletrolitos dissolvidos na fase liquida conforme

a equacao (B):
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Onde: & € a constante dielétrica relativa do meio, go € a constante dielétrica do
vacuo, Na é o numero de Avogadro, ks é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta, F € a constante de Faraday, Ni é a concentracdo molar de
ions com carga elétrica Zi. Nota-se que um aumento na concentragdo de ions
dissolvidos na solugdo provoca uma reducgdo no valor do parametro x! (Eg. B),
levando a uma reducao no potencial elétrico repulsivo a uma determinada distancia
X (Eg. A). Ou seja, a medida que aumenta a concentracdo de eletrdlitos em solucao,
ha uma maior tendéncia a floculacdo do sistema (4). Embora o potencial de
superficie (wo) ndo possa ser medido diretamente, o potencial repulsivo entre as
particulas de um sistema pode ser avaliado através do potencial zeta, que
corresponde ao potencial elétrico no plano de cisalhamento que separa a camada
rigida da camada difusa. Medidas de potencial zeta sdo também sensiveis a
compressdo da dupla camada elétrica decorrente da adicdo de um eletrélito a
solucdo sendo, portanto, um importante indicador do grau de dispersdo de uma
suspensao (4).

Além do potencial zeta, o comportamento reoldgico de uma suspensao é
também uma importante ferramenta para avaliar o seu grau de dispersédo (5).
Suspensbes bem dispersas apresentam, geralmente, um comportamento
pseudoplastico, independente do tempo, além de ndo apresentarem tensdo de
escoamento. Suspensdes floculadas, por outro lado, apresentam um comportamento
tixotropico (dependente do tempo) e desenvolvem uma tensédo de escoamento. Tais
caracteristicas decorrem da formacdo de aglomerados de particulas sob efeito das
forgcas atrativas de Van der Waals. Sob cisalhamento, tais estruturas se rompem,
liberando o liquido aprisionado em seu interior, causando uma reducdo da
viscosidade do sistema. A maior ou menor facilidade com que isso ocorre depende
do grau de coesdo das particulas, ou seja, do quanto as forcas repulsivas
conseguem anular a atracdo de Van der Waals. Assim, aglomerados formados na
auséncia de qualquer forca repulsiva sdo mais coesos e requerem maior energia
para serem rompidos, resultando em valores elevados de tensdo de escoamento e
um comportamento altamente tixotropico (5). Por outro lado, & medida que as forcas

repulsivas surgem e conseguem se sobrepor as forcas de atracdo, a coesdo do
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aglomerado diminui, o que resulta em uma reducao da tensao de escoamento e um
comportamento cada vez menos dependente com o tempo, ou seja, uma reducao na
tixotropia do sistema. O comportamento reologico de suspensdes pode ser avaliado
através de curvas de tensdo de cisalhamento (t) em funcéo da taxa de cisalhamento

aplicada (¥), conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Curvas de tensdo em funcéo da taxa de cisalhamento.

MATERIAIS E METODOS

Estudo do Poténcia Zeta

Para as medidas de potencial zeta foi utilizado o aparelho ESA9800. Preparou-
se uma suspensao de alumina contendo 37,5% em volume de sélidos e 1,5% de
poliacrilato de sodio (Dispex N-40, BASF) como dispersante. A suspensao foi
desaglomerada em moinho de bolas durante 40 minutos. Em seguida, para cada
ensaio, separou-se uma aliquota da suspensao suficiente para ser diluida até um
volume de 190 ml com concentracdo de sélidos de 2% em volume. Colocou-se as
solucbes de 0,5M de nitrato de estrébncio e 0,5M de cloreto de magnésio,
separadamente, em uma bureta digital capaz de adicionar quantidades pré-definidas
da solucéo salina a suspensao, durante o experimento. Assim, avaliou-se o potencial
zeta das particulas de alumina em funcéo da concentragdo de MgClz e de Sr(NO3)2,
separadamente. Em seguida, o resultado foi utilizado graficamente para a
comparacdo junto a viscosidade e desta maneira, analisar o comportamento

reologico.
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Estudo da Viscosidade

Para o estudo do comportamento reolégico da suspenséo foi preparada uma
suspensdo de alumina conforme descrito no item anterior a qual, apdés
desaglomeracdo em moinho de bolas foi separada em aliquotas de 60 mL, pesando
aproximadamente 113g cada uma. Para cada amostra foi acrescentada uma
quantidade de solucao ionicas de 0,5 molar de nitrato de estroncio ou de cloreto de
magneésio sob intensa agitacdo mecanica em um misturador de alto cisalhamento
(Silverson L4RT equipado com rotor tubular de %:"). As quantidades adicionadas
variaram entre 0,1 e 2,6 ml de solucéo salina.

Apds a homogeneizacdo completa, separou-se 10 mL de cada amostra para
serem analisadas no viscosimetro (Brookfield LV DV-lI+Pro equipado com o
adaptador para pequenas amostras, SSA). Mediu-se a tensdo de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento aplicada a suspenséo, a qual variou entre 2,5 e 52
s, retornando gradualmente até 2,5 s**. Antes de iniciar cada medida a amostra de
suspensao foi cisalhada com uma velocidade de 200 RPM por 30 segundos para
uniformizar a historia de cisalhamento do fluido.

Novos experimentos com a mesma suspensdo de alumina foram realizados,
porém com apenas 200, 400, 800 e 1300 microlitros de solugdo de nitrato de
estrdncio e com a programacao para rotacoes de 3, 5 e 10 rpm em fung¢do do tempo
de 180 segundos. Além disso, para cada uma destas amostras foi feita uma andlise
da viscosidade com a taxa de cisalhamento, na qual a amostra ficava em uma
rotacdo de 200 rpm e depois ficava um minuto em repouso e apoés isso foi realizado

O teste.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo do Poténcial Zeta

A medida que se acrescentam as solugbes idnicas & suspensdo de alumina,
nota-se que o potencial zeta diminui (em modulo) gradualmente (Figura 2), até
atingir valores proximos de zero. Isso ocorre porque essas solugdes idnicas causam
a compressdo da dupla camada elétrica formada ao redor das particulas, na
presenca do polieletrélito anibnico usado como dispersante. Ambas as solugfes
salinas foram efetivas na reducdo do potencial zeta. No entanto, tal efeito foi

observado com concentragcdes menores da solucao de Sr(NOs)2. Por exemplo, apés
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uma adicdo de 10 uL de solugcédo salina, o potencial zeta era de 15 mV para a

solucédo de Sr(NOs)2, e cerca de -35 mV para a solugéo de MgClo.

Volume (mL)

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040

® Sr(NO3)2
g0 ® m MgClI2
u

Potencial Zeta (mV)

Figura 2 - Variagao do potencial zeta em fung&o do volume de solugéao de Sr(NO3s)2
ou de MgCla.

ApoOs esta analise preliminar, avaliou-se o efeito da reducdo do potencial zeta
sobre o nivel de coagulacado resultante na suspensao, através da caracterizacdo do
comportamento reoldgico das suspensBes com diferentes niveis de adicao de

solucgdes salinas..

Estudo da Viscosidade

Primeiramente, analisou-se 0s resultados de comportamento reolégico da
suspensao, dados pela curva de tenséo versus taxa de cisalhamento. Os volumes
de nitrato de estréncio e cloreto de magnésio adicionados a suspensdo de alumina
foram 0, 100, 200, 300, 400, 600, 800, 1000, 1300, 1600, 2000 e 2600 pL. A Figura 3
mostra alguns resultados representativos para 4 amostras. Nota-se que a adicao de
nitrato de estréncio causa um aumento na viscosidade e ao mesmo tempo aumenta
também a area de histerese registrada na curva de carregamento e

descarregamento, o que indica a ocorréncia de floculacdo da suspenséo.
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Figura 3 - Grafico da viscosidade em funcao da tensao de escoamento para
diferentes volumes da solucéo de nitrato de estroncio (200, 400, 800 e 1300

microlitros).

Pode-se observar que uma relacao direta entre a concentragdo de nitrato de
estroncio e a viscosidade da suspensdo. O mesmo comportamento foi observado
com a adicéo de solugédo de MgClz. Utilizando-se o proprio software do equipamento,
calculou-se a tensdo de escoamento das suspensfes através do modelo de

Herschel-Bulckley, conforme a equacao (A):
°n
T=7,+K-y (A)

Onde: 1 é a tensao de cisalhamento, 1o é a tensdo de escoamento, K é o indice

de consisténcia, 7 é a taxa de cisalhamento aplicada e n é o indice de fluidez.

A partir dos dados obtidos, foram comparados os valores de viscosidade
aparente a taxa de 19,27 s do fluido e de tensdo de escoamento em funcdo do
volume de solucdo (0,5 Mol/L) adicionada a suspensao, tanto para o nitrato de

estroncio quanto para o cloreto de magnésio, como mostram as figuras 4-a) e 4-b).
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Figura 4 — a) Variacdo da viscosidade aparente (medida a taxa de 19,27 s?) e b)
variacéo da tenséo de escoamento em funcao do volume das solugdes 0,5 Mol/L de
Sr(NOs3)2 ou de MgCla.

Nota-se que nao houve uma tendéncia clara de variacdo dos parametros
reologicos analisados a medida que as solucdes idnicas foram acrescentadas, ao
contrario do que se observou com o potencial zeta. Esta caracteristica fica mais
evidente quando se observa o grafico de tensdo de escoamento em funcdo do
potencial zeta, como mostram as figuras 5-a) e 5-b).
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Figura 5 - Variacédo da tenséo de escoamento e do potencial zeta em funcéo a) da

concentracéo de Sr(NOs)2 e b) da concentragéo de MgClo.

Pode-se observar que os valores de tensdo de escoamento ndo seguiram a

tendéncia esperada de aumento com a concentracdo de solugéo idnica adicionada,
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0 que deveria ocorrer, pois houve reducdo no valor do potencial zeta. Assim,
concluiu-se que o ensaio realizado ndo foi sensivel o suficiente para captar esta
tendéncia e decidiu-se por efetuar analises adicionais com taxas de cisalhamento
menores, causando uma perturbacdo menor na formacdo de aglomerados de

particulas.

A nova metodologia de ensaio proposta avaliou a variagdo da viscosidade da
suspensao ao longo do tempo apos a adicdo da solucdo de nitrato de estréncio e
homogeneizacdo no misturador de alto cisalhamento e apdés 1 minuto no porta-
amostra do viscosimetro a 200 RPM. Os experimentos foram feitos com rotacao do
spindle a velocidade constante de 1, 3, 5 e 10 RPM. Como para as diferentes
rotacdes, os graficos seguiram o mesmo padrdo, escolheu-se o gréfico para a

rotacdo de 3 rpm, como mostra a figura 8.

Brookfield Engineering Labs

| Wl e Data

“m‘*‘\r“‘m‘ W Tl + 20003 Viscosity (cP)
ill“, «(“«\‘y ld‘ : Viscosity (cP)
™ st 9 + 800 _03 Viscosity (cP)
e N*j S ;ﬂ_[r'm'“f‘ + 1300_03 Viscosity (cP)
{
Mfr"“"‘ _:q._r""r{qq e
o ) "'Fx‘ f
s ““‘«’"—"“-‘g‘f il
= 7 1'}[_’14‘ \
Ui

Time Interval (Seconds)

Figura 6 — Variacao da viscosidade aparente em funcdo do tempo para adicbes de
200, 400, 800 e 1300 pl de solugéo de Sr(NOs)2 (0,5 Mol/L) a uma rotacdo de 3

RPM.

Nota-se que o aumento da concentracéo de nitrato de estréncio faz com que a
viscosidade da suspensdo aumente mais rapidamente, devido a um processo de
floculac@o das particulas causado pela reducdo do potencial zeta. Devido as baixas
taxas de cisalhamento utilizadas, ha uma menor perturbacdo na formacédo dos
aglomerados de particulas e isso permitiu observar melhor o efeito da solug&o iGnica

sobre o processo de floculagdo. A partir da figura 15, selecionou-se 0s pontos
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referentes a viscosidade para o tempo de 120 segundos e fez-se a comparagdo com
o valor do potencial zeta em funcdo da concentracdo da solucdo de Sr(NOs)2,

mostrado na figura 9.
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Figura 7 - Grafico do potencial zeta e da viscosidade aparente da suspensao apos

120s a 3 RPM, em funcéo da concentracdo de solucdo de Sr(NO3)a.

Com esta nova programacado do viscosimetro, conseguimos ter um
experimento mais sensivel em relacdo a viscosidade € a tensdo de cisalhamento e
pudemos obter resultados melhores, indicando que conforme aumentamos a
concentracdo da solucdo ha um aumento da viscosidade da suspenséo. Isso tende a
gerar espumas com maior estabilidade apds sua producdo, pois sdo moldadas e
permanecem em repouso, de modo que sua viscosidade aumenta ao longo do

tempo.

CONCLUSAO

Nos estudos sobre o potencial zeta, a medida que se aumenta a concentragao
das solucdes ibnicas o potencial zeta diminui em modulo até se aproximar de zero.
Tal mudanca n&o resultou, entretanto, em alteragbes significativas no
comportamento reoldgico das suspensdes, quando aplicado um teste convencional

de variacdo da curva tensao x taxa de cisalhamento. Esperava-se que um aumento
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da tensdo de escoamento e da viscosidade aparente das suspensfes com a
reducdo do potencial zeta. Em uma nova analise do comportamento reoldgico,
aplicou-se uma taxa de cisalhamento reduzida e constante ao longo do tempo. Este
novo ensaio revelou um aumento gradual e continuo da viscosidade aparente da
suspensao ao longo do tempo, causado pela gradual estruturacdo das particulas
dispersas no fluido. A taxa de aumento da viscosidade apresentou uma boa
correlacdo com os valores de potencial zeta, indicando que a coagulacdo da
suspensao realmente ocorre a medida que o potencial zeta é reduzido. Porém, os
aglomerados resultantes apresentam baixa coeséo, sendo facilmente rompidos sob
taxas de cisalhamento mais elevadas. Deve-se destacar que a concentracdo de
sélidos estudada (37,5% vol.) foi relativamente baixa, de modo que a coagulagéo
resultante da adicdo de solucbBes salinas resultou em uma estrutura de baixa
coesao, facilmente rompida sob cisalhamento. Assim, o efeito da coagulacdo nédo
péde ser detectado de maneira satisfatoria através de ensaios normalmente
empregados na caracterizacao reoldgica de suspensfes, mas apenas através de um

ensaio de caracterizacao reoldgica sob baixo cisalhamento.
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EFFECT OF SHEAR RATE ON THE ASSESSMENT OF RHEOLOFICAL
BEHAVIOR OF COAGULATED ALUMINA SUSPENSIONS

ABSTRACT

The rheological behavior of ceramic slurries is an important variable in liquid forming
processes and in some cases, shear thinning, associated with yield stress, is crucial.
The addition of electrolytes to the suspension allows the control of the ceramic
suspensions’ rheology because it causes compression of the electrical double layer,
resulting in the aforementioned characteristics. In this study, we assessed the zeta
potential and the rheology of alumina suspensions stabilized with sodium
polyacrylate. Afterwards, a solution of Sr(NO3)2 was added to the suspension and its
effects were investigated on the state of dispersion. It was found that the addition of
the saline solution significantly reduces the zeta potential due to compression of the
electrical double layer. However, the rheological behavior recorded in a conventional
test stress x shear rate was minimally affected, contrary to the expectation of
increased viscosity and yield stress. Therefore, further tests were made under low
shear rates (0.34 to 3.4 s-1), revealing a smooth trend of increase in viscosity over
time, which increases with concentration of Sr(NO3)2. It is further noted that the lower
the shear rate applied, the greater the rate of increase in viscosity, suggesting that
the clotting results in a structure of low cohesion, more easily broken under high
shear. This structuration process could not be detected in conventional rheology
tests.

Keywords: Suspension, rheology, zeta potential, alumina, coagulation.
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