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RESUMO

Neste trabalho estudaram-se as interfaces carboneto de
silicio-solucdo aquosa e carbono-solu¢do aquosa, com vista a uma
melhor compreensdo dos processos de floculagdo e desfloculacgao
de suspensdes de cada um daqueles materiais e de suas misturas.

Os poés foram caracterizados por recurso a técnicas de
sedimentagdo, microscopia electrdénica de varrimento, difraccio
de raios-X, andlises térmicas, espectroscopia de infra-vermelhos
e picnometria de hélio. As suspensdes foram caracterizadas por
técnicas de microelectroforese, sedimentacdo e reologia.

Estudou-se a influéncia de algumas varidveis mais
importantes do processo de enchimento por barbotina como, por
exemplo, o mecanismo e o grau de estabilizacdo das suspensdes,
a concentragdo de sbélidos, a distribuigdo granulométrica das
particulas, e o tempo de envelhecimento das suspensdes, na
estrutura das particulas em suspensdo e nas caracteristicas dos
corpos conformados por enchimento por barbotina. A cinética deste
processo foi estudada sob o efeito de pressido aplicada e
relacionada com a estrutura das particulas em suspensdo e com a
microstrutura dos corpos em verde.

Estudaram-se os mecanismos da segregagdo de tamanhos de
particulas em suspensdo que ocorre durante o processo de
enchimento por barbotina devidos aos efeitos da gravidade e da
obstrugdo do bolo pelas particulas finas. Discutiram-se os
dominios das variaveis do processo em gque cada um daqueles
efeitos & dominante e propés-se um novo modelo para o fendmeno
da segregagdo por efeito de obstrucdo capaz de interpretar os
resultados observados neste trabalho e os encontrados na
literatura.

Estabeleceram-se correlagdes estreitas entre as variaveis
do processo de enchimento por barbotina, a microestrutura dos
corpos conformados e o seu comportamento durante a etapa da
secagem.

Procurou ainda avaliar-se a capacidade do enchimento por
barbotina para preparar materiais compdésitos de carboneto de
silicio e carbono com caracteristicas adequadas para a

sinterizacdo reactiva.
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1. INTRODUCAO

A existéncia de recursos metalicos limitados e a necessidade
de materiais com propriedades novas ou melhoradas tem despertado,
nos ultimos anos, um interesse crescente pela fabricacdo de
materiais cerdmicos. Nesse sentido tem-se desenvolvido um
esforco enorme de investigagcdo nas propriedades fisico-quimicas

dos pbs e dos processos de conformacgao.

Um dos materiais promissores no campo dos ceramicos
avangados & o carboneto de silicio. A abundancia de silicio e de
carbono na natureza combinada com um conjunto singular de
propriedades fisico-quimicas encorajam o estudo de aplicacdes
variadas para o carboneto de silicio. De entre as diversas
propriedades fisico-quimicas dos materiais constituidos por
carboneto de silicio é de salientar a densidade mais baixa
comparada com a dos metais e ligas metdalicas, a sua dureza, a
resisténcia mecadnica a frio e a quente, e a resisténcia a erosio,
oxidacdao, e ao choque térmico!?. Este material pode ter
aplicagdes tdo variadas como em: motores diesel4, turbinas de
5-6

gas’”, permutadores de calor industriais e sistemas de conversdo

de energia operando a temperatura elevadal.

A maior dificuldade na fabricag¢do de corpos de carboneto de
silicio densificados aparece na etapa da sinterizacdo. Esta
dificuldade resulta de a ligagdo quimica entre o carbono e o
silicio ter um caréater predominantemente covalente envolvendo
energias de ligacgao elevadas’ 2. a densificagdo, com transporte
de material de umas regides para outras, provoca a quebra de

ligagdes quimicas e o estabelecimento de outras. Todo este
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processo necessita de muita energia, ocorrendo no carboneto de
silicio a temperaturas muito elevadas (superiores a 2000°C)13'15
associada ou a presencga de aditivos, ou & aplicac¢do de pressdes
exteriores elevadasm, e exige tecnologia avangada. A prensagem
a quente tem, ainda, fortes limitagdes do ponto de vista das
formas que & possivel fabricar. Um método alternativo e mesmo
vantajoso do ponto de vista da obtencgdo de corpos impermeaveis
com porosidade praticamente nula, é a sinterizacdo reactival.
Neste método, uma mistura compacta de pds de a-SiC e carbono é
aquecida na presenca de silicio liquido!® ou na forma de vapor!?,
O silicio penetra até ao interior do corpo, por capilaridade ou
por difusdo em fase gasosa, e reage com o carbono para formar B-
SiC que cristaliza sobre os grdos de a-SiC, ligando-os entre si.
O valor o6ptimo da densidade em verde depende da composicdo da
mistura. Densidades baixas conduzem a uma penetracido excessiva
de silicio, enquanto densidades elevadas resultam numa penetracio
insuficiente e, assim, numa reaccdo incompleta!®. Quando o volume
de porosidade fér o estritamente necessdrio para acomodar o
aumento de volume resultante da reacg¢do entre o silicio e o
carbono, a densificagdo do corpo deverd ocorrer sem variacdes

dimensionais.

Optimizar as propriedades em verde &, pois, uma condicio
essencial no fabrico de cerdmicos bem sucedidos e realca a
importéncia gque tém o dominio e o control do processo de

conformagcdo na determinagdo das propriedades finais.

A conformagdo é uma das etapas mais criticas no
processamento de pdés e justifica um esforco continuado com vista
a sua melhor compreensdo. Heterogeneidades introduzidas ou ndo
eliminadas nesta fase originam defeitos microestruturais criticos
que poderdo persistir nos corpos sinterizados, limitando o seu

grau de confianga e a reprodutibilidade do processo. Poros e
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aglomerados com densidades diferentes da da matriz afectam
negativamente a obtengdo de densidades finais elevadas. Unm
aglomerado com densidade superior sinteriza melhor e retrai mais
do que a matriz envolvente. Por consequéncia, a presenga de
aglomerados conduz a microestruturas em que zonas densificadas
aparecem rodeadas de fissuras e poros grandes que reduzem a

resisténcia dos materiais2022,

No sentido de eliminar as heterogeneidades estruturais tem-
se recorrido ao uso de técnicas envolvendo formagdo de suspensdes
coloidais que possibilitam a manipulagdo e controlo das forcgas
interparticulas. No processamento coloidal, as acgdes que
conduzem & associacdo de particulas requerem a existéncia de
forcas atractivas enquanto gque a dispersdo de particulas
necessita que as forgas repulsivas sejam dominantes. Estas
Gltimas s&o wusadas no fraccionamento de particulas e na
eliminacdo de aglomerados e inclusdes. Permitem, ainda, a mistura
intima de pds diferentes. As forgas atractivas, porque promovem
o estabelecimento de uma estrutura entre as particulas, sdo Gteis
na prevencdo de segregagcdo de massa durante os periodos de

armazenamento das suspensdes.

O enchimento por barbotina, normalmente associado aos
cerdmicos tradicionais, tem vindo a ganhar uma importéncia
crescente na conformacdo de cerdmicos avangados, nomeadamente,

de carboneto de silicio?332,

O processo consiste no enchimento de
um molde, geralmente de gesso, com uma suspensdo do material
pulverizado. O liquido da suspensdo & absorvido pelo molde,
originando a deposig¢do de uma camada de s6lidos junto da parede
deste, cuja espessura aumenta com O tempo em dque O pProcesso
decorre. A resisténcia mecdnica desta camada devera permitir a
operagdo de desmoldagem e o manuseamento da peg¢a durante as

etapas de processamento subsequentes.
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Entre as vantagens oferecidas por este processo de
conformagdo, relativamente a outros processos como a prensagem
uniaxial e a prensagem isostdtica, destacam-se: o uso de moldes
baratos e faceis de fabricar; a possibilidade de obter formas
complicadas e com a espessura desejada; e a possibilidade de
controlar a microestrutura em verde que, de acordo com o acima
referido, é de extrema importdncia na obtencdo de corpos

homogéneos e de densidade relativa elevada3i34,

As propriedades dos corpos em verde dependem também de
varios pardmetros do processo tais como o tamanho e a
distribuigcdo de tamanhos das particulas, a concentragcdo de
s6lidos, o meio dispersor, o dispersante e seu teor, e a pressio
de consolidagdo. A sua melhoria passa pela optimizacdo de cada
um destes paradmetros e pela compreensdo do comportamento
reoldégico e da estabilidade dos materiais em suspensido. Os
sistemas multicomponentes, de maior complexidade, requerem ainda

um estudo mais pormenorizado.

A eliminagdo da &gua utilizada na conformacdo envolve,
geralmente, variacgdes dimensionais dos corpos que importa
controlar. Estas devem ser uniformes em todo o volume. A auséncia
desta condigcdo traduz-se por variagdes diferenciais e, pelo
consequente desenvolvimento de tensdes mecdnicas que poderéo
causar danos irreparéaveis nas pe¢as. A secagem &, por isso, outra
etapa critica na fabricacgdo de produtos ceramicos, razdo porque

continua a ser objecto importante de estudo.
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2. QUIMICA DE SUPERFICIES

2.1. Introducao

As dispersdes coloidais s&o misturas constituidas por duas
ou mails substdncias nas quais os coldides estdo distribuidos
uniformemente no meio de dispersdo. Os sistemas coloidais
envolven interacg¢des fisicas e quimicas de tal modo complexas que
& dificil descrevé-los através de uma Gnica teoria unificada’®.
As propriedades das dispersdes coloidais sdo resultantes de um
conjunto complexo de forgas gque actuam entre as particulas
coloidais e entre estas e o meio dispersante, nomeadamente forgas
electrostaticas, forcgas de van der Waals, e forgas que resultam
da interacgdo de moléculas adsorvidas a superficie das
particulas. As forgas electrostaticas resultam da presenga de
carga eléctrica nas particulas enquanto as outras duas resultam
de interaccdes ao nivel molecular. Nas secgdes seguintes faz-se
um resumo das diferentes contribuigcdes para as forgas de
superficie e suas origens em sistemas coloidais hidrofdbicos,
como as suspensdes de carbono e de carboneto de silicio. As
particulas de carboneto de silicio encontram-se, normalmente,
recobertas por um filme de silica, resultante da oxidagdo do
silicio superficialﬁ. As caracteristicas superficiais do
carboneto de silicio deverdo aproximar-se das da silica. Por
isso, e embora orientada para os materiais wutilizados, a
abordagem feita nas secgdes seguintes d& particular énfase as

superficies tipicas de o6xidos.

2.2. Desenvolvimento de cargas eléctricas na interface

A abordagem conceptual para explicar as reacgdes nas
interfaces e os efeitos dessas reacgdes pode ser dividida em duas

teorias - teoria fisica e teoria quimica36. A teoria fisica
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realga o conceito de dupla camada eléctrica e a importdncia de
alguns factores fisicos, como a adsorgdo de contra-ides, a
diminuicdo do potencial zeta, e a formacdo de pares idnicos na
desestabilizacdo dos sistemas coloidais, e serad abordada, de
forma simplificada, no capitulo 3. Segundo a perspectiva da
teoria quimica, o desenvolvimento de cargas superficiais nas
particulas de 6xidos e hidréxidos em suspensdes coloidais pode
ser originado por um conjunto de reacg¢gdes quimicas superficiais,
entre as quais se pode referir:

- adsorgdo ou producdo de 1ides hidrogénio e hidroxilo
provenientes de reacg¢des acido-base envolvendo grupos hidroxilo
superficiais;

- adsorcédo especifica de catides e anides;

- adsorg¢do de compostos de coordenagdo envolvendo ides
metdlicos presentes em solugédo;

- dissoluc¢do nao estequiométrica.

2.2.1. Reaccgdes acido-base

Os processos envolvendo reacgdes Aacido-base resultam do
caracter anfotérico da superficie dos 6xidos e hidréxidos e pode

representar-se pelas equacgdes quimicas:

Y
+ L +
=MOH,™ =« MOH + H (2.1)
Ksa.?
=MOH « MO + HT (2.2)

dependendo a extensdo das reacgdes do pH do meio.
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A densidade de carga superficial, o, & definida pela

expresséo%37:

UO - F (FH+ - FOH_) (2.3)

na qual F & a constante de Faraday (C molJ) e gy e Toy. sdo as
concentracdes superficiais respectivamente de HY e OH (C m?) .
Para valores de pH baixos as particulas coloidais apresentam
carga positiva e para valores de pH elevados as particulas
adquirem carga negativa. A adsorgdo das duas espécies tornar-se-a
idéntica para um dado valor de pH, do que resulta uma densidade
de carga superficial igual a zero (g, = 0). Esse valor de pH
recebe o nome de ponto de carga zero (pcz) do sdlido e pode ser

expresso pO)’."36

pcz = (pK’,; + pK’;)/2 (2.4)

onde K°;,; e K°), sdo as constantes dos equilibrios (2.1) e (2.2).
A sua posicgdo na escala de pH depende da afinidade relativa da
superficie para os ides hidrogénio e hidroxilo®’. As propriedades
das superficies sdo dependentes da natureza do pd, do seu método
de preparacdo, do grau de hidratacgdo, e de tratamentos prévios

(e.qg. calcinagédm, a moagem ou O uso de vécud”).

Os pontos de carga zero sdo caracteristicas importantes de
todos os coldides anfotéricos. Servem como pontos de referéncia
para os parametros da dupla camada eléctrica, como a carga
superficial e a energia de Gibbs, e os seus valores reflectem a
composicdo gquimica da interface. Por isso, é de toda a
conveniéncia dispor de valores o mais exactos possivel para os
varios materiais e composicgdes. Contudo, a sua determinagdo nem

sempre & simples devido & possivel interferéncia dos ides do
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electrdlito e ao caracter indirecto da medida.

A determinacdo experimental da carga na interface 6xido-

-solugdo &, normalmente, feito por dois métodos*:

1. Adigdo do 6xido a uma solugdo aquosa de electrédlitos
"inertes";

2. Titulacgéo

O primeiro método envolve a medig¢do do pH apds a adigdo do
6xido & solugdo aquosa de electrdlito. De acordo com os
mecanismos de formag¢do de carga, (egs. (2.1) e (2.2)), a adicgéao
do 6xido origina um aumento ou uma diminuicdo do pH, conforme o
valor do pH da solugdo inicial seja, respectivamente, inferior
ou superior ao ponto de carga zero. Quando o pH da solugdo aquosa
fér igual ao ponto de carga zero do 6xido a sua mistura devera

ocorrer sem qualquer variacdo do pH da solucédo.

O segundo método consiste nas titulagdes de uma suspensiao
aquosa do ©6xido, com pequenas adig¢des sucessivas de solucgdes
aquosas de acidos ou bases fortes, e do meio dispersante na
auséncia de ©6xido. A diferengca na concentracdo dos ibdes
hidrogénio e hidroxilo entre a suspensdo e o ensaio em branco
representa a quantidade adsorvida & superficie do éxido,
admitindo que a variagdo da solubilidade do éxido com o pH &

desprezavel.

Na auséncia de adsorgdo especifica em que a carga
superficial é regulada apenas por protonacido-desprotonacdo da
superficie do 6xido, o ponto de carga zero pode obter-se medindo
a carga superficial em fungdo da concentragdo dos ides que a
determinam para véarias concentragdes de um electrélito
indiferente. Estas curvas apresentam um ponto de intercepcéao
comum (pic) que (como no caso representado na Figura 2-1) &
muitas vezes identificado com o ponto de carga zero*l. Neste
exemplo o nitrato de potéassio foi usado como electrédlito

indiferente. A titulacgdo da suspensdo foi iniciada a pH elevado
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e a concentracdo de electrdlito reduzida (ponto 1), e foi
titulada com solugdo aquosa de acido nitrico até ao ponto 2. Nas
condi¢cdes representadas no ponto 2, a adigdo de electrélito
origina um aumento do pH e torna o valor de densidade de carga
superficial mais positivo (ponto 3). A titulagdo & agora feita
com solugdo aquosa de hidrdoxido de potdssio até ao ponto 4, onde
se faz nova adicdo de electrdélito (ponto 5), seguida de nova

titulagcdo com acido até ao ponto 6, e assim sucessivamente.

pH® pH

Figura 2-1. Curvas de titulacdo possiveis para um 6xido

insoluvel*!. as concentracgdes de electrdlito

indiferente sdo indicadas. Neste caso pic = pcz.

Para o comportamento verificado é& apresentada a seguinte
explicacdo: se a densidade de carga superficial é negativa, com
a adigdo de electrdlito torna-se ainda mais negativa a um dado
pH, devido a uma blindagem mais efectiva da carga superficial
pela maior concentragcdo de contra-ides. Do mesmo modo, se a
densidade de carga superficial & positiva, a adigdo de
electrdlito torna-a ainda mais positiva devido a blindagem pelos

ides nitrato. Apenas quando a superficie for neutra a adicgédo de
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electrdélito ndo produz qualquer efeito, o que permite identificar
o ponto de intercepgdo comum com o ponto de carga zero.

Esta explicagdo contém algumas lacunas emergentes do facto
de ser impossivel medir, independentemente, a concentracéio
superficial dos ides hidrogénio e hidroxilo, o que impede a
determinagdo experimental do ponto de carga zero. De modo
idéntico, em relagdo & carga das particulas, o que se determina
ndao & a densidade de carga superficial mas o modo como esta é&
compensada. Na presenga de um electrdélito indiferente 1:1, como
o nitrato de potéssio, e ndo ocorrendo adsorc¢ido especifica,

guando densidade de carga superficial tende para zero (0g = 0) os

ides potéassio e nitrato devem contribuir em extensdo igual para
essa compensacao. A dupla camada eléctrica reduz-se A camada
difusa e a densidade de carga superficial & compensada do mesmo
modo por um excesso de contra-ides e por uma escassez de co-ides.
Com electrélitos ndo simétricos a igual compensacdo ocorre para
concentragdes diferentes dos seus ides, devido ao poder

neutralizante dos ides de maior valéncia?*#4.

O ponto de carga zero de uma superficie livre de impurezas

e sem ides adsorvidos especificamente foi designado por ponto de
145

4

carga zero puro ou origina para o distinguir de outros

valores determinados em condigdes diferentes. O ponto de carga
zero puro coincide com o ponto isoeléctrico (pie), definido como
o valor de pH para o qual se anula a velocidade de uma particula
em suspensao sob a acgdo de uma diferenca de potencial eléctrico
(velocidade electroforética). Contudo, o mesmo acontece quando
ha adsorgdo especifica simétrica dos catides e anides do
electrdlito®,

2.2.2. Adsorcgao especifica de catides e anides

A adsorgdo dos ides do electrdlito & superficie pode ocorrer
em pontos neutros ou carregados e o processo pode representar-se

por:
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=MOH,* + An" « =MOH,An (2.6)

=MO~ + ctt « =Moct (2.7)
=MOH + ct™ « =MoOHCt™ (2.8)
=MOH + An~ « =MOHAN (2.9)

As egs. (2.6) e (2.7) traduzem a adsorgdo dos anides e catides
do electrdlito CtAn em pontos superficiais carregados. As egs.
(2.8) e (2.9) descrevem a adsorcgdo dos mesmos ides mas em pontos

47 4l nha sua discussio

superficiais neutros”’. Como reconhece Lyklema
sobre o ponto de carga zero na presenca de adsorcdo especifica,
a carga superficial resulta ndo sé da concentracdo superficial
dos 1ides hidrogénio e hidroxilo mas de todas as espécies
adsorvidas quimicamente. Contudo, este autor prefere manter a
definicdo de carga dada pela eq. (2.3) devido a uma definigdo
mais geral implicar um tratamento tedrico mais complicado. Assim,
o ponto de carga zero na presenca de adsorgdo especifica continua
a ser o valor de pH em que densidade de carga superficial se
anula (ponto de carga zero puro) que é diferente do ponto de
intercepc¢do comum determinado a partir das curvas de titulacéo
que traduzem a variacdo da densidade de carga superficial em
funcdo do pH, na presenga de concentragdes diferentes de
electrdlito. Se o catido é adsorvido especificamente o ponto de
intercepg¢do comum €& menor que o ponto de carga zero devido ao
facto de os catides na camada de Stern favorecerem a adsorg¢do do
ido hidroxilo relativamente ao ido hidrogénio, sendo necesséario
um pH menor para restabelecer o balanco na adsorgdo dos 1ides
hidrogénio e hidroxilo. De modo idéntico, a adsorcdo especifica
de anides conduz a ponto de intercep¢do comums superiores ao

ponto de carga zero. Assim, na presenga de adsorgdo especifica,
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ao ponto de intercepcdo comum corresponde um valor positivo de
densidade da carga superficial no caso dos catides, e negativo
para espécies anidénicas. Em qualquer dos casos, a diferenga entre
ponto de intercep¢do comum e ponto de carga zero & tanto maior

quanto maior for a afinidade dos ides para a superficie.

Breeuwsma et al*® referem um ponto de intercepg¢do comum para
a hematite (a-Fe,0;) na presenca de nitrato de calcio que & cerca
de 2 unidades de pH inferior ao ponto de carga zero puro,
enquanto na presenga sulfato de potéssio obtiveram um valor

145

superior em 1.1 unidades de pH. Pymam et a observaram uma

situagcdo idéntica num precipitado amorfo de silica e 6xido de
ferro na presenga de sulfato de sbédio, em que o ponto de
intercepg¢do comum foi superior ao ponto de carga zero em cerca
de 1.3 unidades de pH. Perona et al*® desenvolveram um modelo
tebrico que relaciona a adsorcao estequiométrica de um catido

divalente com a variacd3o de pH na isotérmica de adsorcgao.

A existéncia de impurezas & superficie das particulas também
origina diferencas entre o ponto de intercepcdao comum e o ponto
de carga zero cujos valores dependem da natureza das impurezas.
Estas podem causar um consumo lento de 1ides hidrogénio ou
hidroxilo durante o envelhecimento de suspensdes de 6xidos a pH
constante®?. Por exemplo, durante o envelhecimento de suspensodes
de 6xido de zinco a variacdo lenta do pH deixou de se verificar
quando o diéxido de carbono adsorvido, foi removido por

tratamento térmico’!

. Whitman e Fake® usaram a lavagem de pds de
carboneto e nitreto de silicio com solugdes aquosas de cloreto
de potassio 0.001 mol dm3 a pPH 3 para aumentar a
reprodutibilidade do comportamento quimico intersuperficial. A
remogcdo das impurezas da superficie e a recuperagdo das
propriedades quimicas originais do material também pode ser
conseguido por envelhecimento prolongado em supensdes agquosas.

52

Somasundaran sugeriu que o tempo necessario & obtencdo de

propriedades superficiais constantes podia ser reduzido se o

envelhecimento fosse feito a pH prdéximo ou igual ao ponto de

53

carga zero. Esta hipdtese foi confirmada por Husain’’ ao estudar
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suspensdes de 6xido de urdnio e o tempo minimo encontrado foi de
36 horas. Este autor verificou que a utilizag¢do do nitrato de
litio como electrdélito indiferente originava um aumento
consideravel de densidade de carga superficial com o aumento da
forca idnica da solugdo (Figura 2-2). Esta relagdo foi atribuida
4 adsorgdo especifica dos ides nitrato a pH inferior ao ponto de
carga zero e dos ides litio para valores de pH superiores ao
ponto de carga zero. As curvas apresentam, no entanto, um ponto
de intercepc¢do comum igual a 5.8, superior ao ponto de carga zero
(4.9), determinado na presencga de nitrato de potassio. Na opinido
do autor, esta diferenca indica que o i8o potadssio tem maior
afinidade para a superficie do que o ido litio sendo especifica
e mais fortemente adsorvido. Tal facto torna a "indiferenca do
electrdlito’" uma questdo pertinente. Mesmo que esta condigdo de
"indiferenca do electrolito" se verifique num dado sistema, nao
pode, & partida, extrapolar-se este comportamento a outros
sistemas uma vez que ele depende da composicdo quimica da
superficie e da sua interacgdo com os 1ides de um dado
electrdlito. Como consequéncia, permite levantar dividas sobre
os resultados obtidos pelo método experimental de determinacgéo

da carga superficial com base naquele pressuposto.
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Certos anides protonizaveis continuam a ser adsorvidos para
valores de pH significativamente superiores ao ponto de carga
zero ou ao ponto isoeléctrico em que a carga global das
particulas é negativa, e a densidade de pontos superficiais
positivos & muito reduzida. De entre estes anides é& importante
referir os ides fosfato, esters de fosfato, EDTA, Oxina, e acidos
orgdnicos. A adsorgdo destes ides & superficie da goetite, (a-
FeOOH), e da hematite, (a-Fe,0;) tem sido um fendmeno bastante
estudado. Para estes 6xidos, alguns autores®*® propuseram um
mecanismo de troca de ligando com os grupos hidroxilo
superficiais. Como suporte do mecanismo proposto foi apresentado
o facto de a adsorgdo ser irreversivel e ocorrer a velocidade
reduzida®® e se verificar um aumento do pH durante a reaccgdo da
suspensdo. Este aumento do pH ndo representa a totalidade dos

ides hidroxilo 1libertados visto gque alguns reagirdo com o

ligando’?¢,
Outros ©6xidos como os de cromio(III), aluminio e a
titdnio(IV) s&o considerados "inertes", por alguns autores?’,

relativamente & troca de ligando. No entanto, Anderson et a1°8

mostraram que os ides fosfato e arsenato sdo adsorvidos para
valores de pH consideravelmente superiores aos ponto de carga
zero e ponto isoeléctrico. Para o ©6xido de tité&nio(IV),

59

Morrison’’ observou um comportamento idéntico na adsorg¢do a pH =

8 para os anides metilfosfato, glicolato e citrato. Para o ido
citrato a adsorcdo ndo pode ser atribuida a efeitos bidentados
do ligando pois qualquer efeito deste tipo no A&acido citrico
deveria estar presente no ido succinato gque, ao contréario dos
outros ides, ndo & adsorvido a pH = 8 apesar de ter uma férmula
quimica semelhante & do ido glicolato. Tal facto sugere que a
presenca do grupo hidroxilo & importante no processo de adsorcdo,

e levou Morrison®®

a propor um nmecanismo gque envolveria o
estabelecimento de pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo
e a superficie ionizada do 6xido, resultante da reacgdo (2.2),

e que pode ser esquematizada pela equagdo seguinte:

=MO~ + HOAn™ « =MO"...HOAn™ (2.10)
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Outras espécies de maior peso molecular como os ésteres de
fosfato, pirofosfatos, policarboxilatos com grupos hidroxilo,
também adsorvem a valores de pH significativamente superiores ao
ponto de carga zero. O estabelecimento de pontes de hidrogénio

parece ser o que melhor explica o fendmeno®>%0,

2.2.3. Adsorgao de compostos de coordenacgao

Para Davis%

o aparecimento de carga eléctrica em 6xidos
deve-se ndo s & accdo dos ides hidrogénio e hidroxilo, mas ainda
a formacdo de compostos de coordenagdo envolvendo ides presentes
no electrélito e espécies quimicas constituintes das superficies
facilmente ionizaveis. O desenvolvimento da carga eléctrica
superficial e do potencial na interface éxido-solugdo é descrito
com base no modelo de dupla camada eléctrica. Davis e 0Os seus

colaboradores‘so’61

6

usaram este modelo para descrever a adsorgéo de

0 & de catises®!

anides a4 superficie de 6xidos de ferro hidratados
e concluiram que: 1. o principal mecanismo responsavel pelo
desenvolvimento de carga superficial em solucdes de electrdlitos
era a formagdo de compostos de coordenagdo superficiais entre os
ides do electrdlito e as espécies superficiais ionizadas.; 2. a
adsorcdo de ides metdlicos hidratados e a formagdo de compostos
de coordenacdo superficiais por protonagdo de espécies anidnicas
eram consistentes com os dados experimentais. Os autores referem
que o modelo permite ainda calcular, com éxito, o deslocamento
do ponto de carga zero na presenga de adsorgdo especifica.

% yerificaram que a dissolucdo de BR-FeOOH

Rubio e Matijevic
era extensa na presencga de EDTA, especialmente na gama de pH 7.5
- 12, e que aumentava consideravelmente com a concentrag¢do do
agente quelante. Este agente forma compostos de coordenagdo com

os ides ferro(III) que interaccionam com o substrato sdélido
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alterando as caracteristicas superficiais dos coléides, de que
a carga € um exemplo. O valor positivo da carga eléctrica abaixo
do ponto de carga zero é reduzido, e o ponto isoeléctrico era
consideravelmente deslocado para valores de pH mais baixos pela
presenca de EDTA. Estes autores sugeriram a formacdo de compostos
de coordenagdao superficiais envolvendo ides ferro(III), do
substrato, e os do agente quelante. Estas hipdéteses foram mais

tarde confirmadas por Rueda e Grassi®?

63

e por Eisenlauer e
Matijevic®™ que sugeriram que a capacidade de complexar e, por
conseguinte, dissolver os ides ferro(III) da superficie da
hematite, por parte do EDTA se prende com a possibilidade de,
entre eles, se estabelecerem ligagdes quimicas fortes. Outros

autores64

referem também a formagcdo de compostos de coordenacdes
superficiais envolvendo o ido ferro(III) e alguns anides como,

por exemplo, o nitrato, o benzoato e o cloreto.

Para as suspensdes de hidroéxidos de aluminio a formacdo e
a composicdo de compostos de coordenacdo envolvendo ides aluminio
e um corante quelante denominado "Mordent Blue" depende do pH&i
Este quelante é adsorvido & superficie das partiéulas e,
dependendo da sua concentragdo na solugdo, provoca uma diminuicédo
acentuada da carga superficial positiva ou mesmo a inversdo do
seu sinal, e um deslocamento do ponto isoeléctrico para valores
de pH menores, ndo sendo removidos por lavagem com solucgdes

aquosas com valores de pH entre 3 e 109,

2.2.4. Dissolugdo nao estequiométrica

As curvas de titulagdo experimentais usadas no estudo da
interface o6xido-solugcdo apresentam, com frequéncia, carécter
reversivel, se o tempo entre duas medicdes for relativamente
curto®. Esta reversibilidade & devida ao equilibrio aparente

estabelecido entre a superficie do s6lido e o liquido. De facto,
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a fase sbélida ndo estid em equilibrio com o resto do sistema

g0

durante as variacdes rapidas de pH'’. Este equilibrio aparente é

resultante de reacgdes lentas entre ambas as fases que contribuem
para os efeitos de envelhecimento observados através de

titulagdes potenciométricas e medidas electrocinéticas’!.

A dissolugdo dos ibdes da rede cristalina pode contribuir

3 observou

para o desenvolvimento de carga superficial. Husain
valores de densidade de carga positiva a superficie do 6xido de
urdnio(IV) cerca de 3 a 5 vezes superiores aos valores maximos

referidos para outros 6xidos*

. Este comportamento foi atribuido
a:

1. adsorgdo de grande quantidade de ides hidrogénio da
solucdo & superficie do o6xido de urédnio(IV) e ao efeito de
blindagem pelos anides num plano adjacente;

2. dissolugdo ndo estequiométrica do 6xido de uré&nio(IV) e
consumo dos ides hidrogénio ou hidroxilo nas reacgdes de

hidrélise dos ides metalicos dissolvidos’?.

Onoda e Casey73 sugerem que, para um sdlido estar em
equilibrio com a solug¢do, todas as variagdes no sistema devenm ser
completamente reversiveis, como no sistema cléassico solugéo
aquosa-iodeto de prata. Os 1ides comuns a ambas as fases
transferem-se livremente através da interface estabelecendo um

equilibrio electroquimico’*

. A transferéncia ndo estequiométrica
dos 1i0es da rede <cristalina para a solugdo conduz ao
desenvolvimento de uma densidade de carga superficial. Os ides
prata e iodeto sao conhecidos por ides determinantes de potencial
(idp), porque a sua concentracgcdo influencia o potencial a
superficie e, quando adsorvidos, ndo podem distinguir-se dos ides
que constituem o sbélido. Partindo do pressuposto de que o
potencial eléctrico a superficie, V¥,, se anula para uma
concentracdo de ides determinantes do potencial correspondente

73

ao ponto de carga zero, Nerns relacionou o potencial de

Cpez
superficie com outros valores de concentracdo, ¢, dos ides

determinantes do potencial através da equacdo
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Y, = (kT/e)ln(c/cmz) = 2.303(RT/F)log(c/cm1) (2.11).

Na expressao anterior k & a constante de Boltzman, e & a carga
do electrdo, T é a temperatura absoluta, R, a constante dos gases

perfeitos e, F, a constante de Faraday.

Quando o sb6lido em equilibrio com a solugcdo for um 6xido,
os i0es metdlicos e oxigénio devem transferir-se livremente entre
as duas fases conduzindo ao aparecimento de uma carga superficial
devida a ndo estequiometria da dissolucdo (um excesso de ides
metdlicos em relacdo aos ides oxigénio, ou vice-versa). Onoda e
Casey73 referem que esta contribuicgcdo para a carga superficial
ndao era normalmente considerada pelos modelos de interface
anteriores (por eles referidos) por a quantidade de ides
metdlicos dissolvidos ser, geralmente, reduzida para poder
explicar uma densidade de carga superficial aprecidvel. Mas na
sua opinido, este argumento parece insuficiente por nao
considerar a transferéncia de ides oxigénio, que se processaria

de acordo com a equacgao:

0¥ (s) + 2H%(ag) = H(1) (2.12).

Esta reacgcdo pode ser reversivel e explica que o ido
oxigénio seja removido ou adicionado & superficie do sélido,
consumindo ou libertando ides hidrogénio de ou para a solugéo.

As quantidades de 1ides oxigénio e de ides metalicos
transferidos para a solugdo podem ser muito diferentes,
independentemente da concentracdo total dos ides metdlicos em
solugdo, e contribuirem assim para o valor total da densidade de

carga superficial.
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2.3. Quimica superficial do carboneto de silicio e do carbono

Trabalhos de investigac¢do envolvendo o estudo das interfaces
carboneto de silicio-solucdo aquosa e carbono-solugcdao aguosa sédo
bastante raros. As caracteristicas superficiais destes materiais,
nomeadamente do carboneto de silicio, poderdao, no entanto,
inferir-se a partir das de outros compostos mais estudados

7684 o o nitreto de silicio”ﬁgqh

contendo silicio, como a silica
as quais merecem ser analisadas mais detalhadamente. As
propriedades quimicas da superficie do carbono sdo muito
diferentes das de todos os outros materiais até agora discutidos

e justificam que a sua discussdo seja feita separadamente.

2.3.1. Interface silica-solugao

A silica é formada por rede tridimensional de tetraedros de

6

6xido de silicio interligados7. A superficie a estrutura pode

terminar em grupos siloxano, Si-0-Si, com o atomo de oxigénio

7, ou em oxigénios

formando "ponte" entre dois atomos de silicio
com uma Gnica ligacdo a atomos de silicio - oxigénios terminais.
Estes Ultimos encontram-se, normalmente, hidratados, formando

grupos silanol simples ou geminados

OH
=Si-0OH ou =Si<
OH
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Os estudos da superficie da silica tém procurado descrever

a densidade dos grupos silanol e o modo como se encontram

distribuidos’®, a sua modificacdo ou substituicdo por outros

7119 e a influéncia do estado

da superficie nas reacgdes de dissolugédo e polimerizagéomk

grupos capazes de serem adsorvidos

Trabalhos realizados por Rabinovich® e por Takusagawa82

permitiram comcluir que a concentragdo dos grupos silanol depende
da histéria térmica da superficie, incluindo as condigdes
atmosféricas e ambientais em que a superficie foi criada ou
mantida. O nimero e a reactividade destes grupos podem ser
modificados por grupos adsorvidos que:

- actuem por troca idénica com o hidrogénioj;

- estabelecam ligagdes por pontes de hidrogénio com a
superficie através dos grupos silanol; e

- sejam capazes de quebrar as ligag¢des siloxano criando,

assim, mais pontos anidnicos activos?-32,

A necessidade de preparar suspensdes ndo aquosas de silica,
ou de melhorar a sua adesdo a revestimentos orgdnicos, levou ao
desenvolvimento de processos de modificagdo da composigdo quimica

78

superficial, tornando-a organofilica’®. Esta modificagdo envolve

a reaccdo entre os grupos silanol e compostos orgdnicos com dois

79,83

tipos de funcionalidade Os mais comuns sdo os compostos

organicos contendo um radical orgdnico e um grupo hidrolizavel.
Os grupos hidrolizados associam-se em cadeias e sdo adsorvidos
a superficie do substrato. Uma secagem a cerca de 100°C promove
a condensacdo dos compostos orgdnicos a superfice com, formagéao

de ligagdes covalentes entre o substrato e o meio orgénico“.

2.3.2. Interface compostos de silicio-solugdo

As propriedades quimicas da superficie do nitreto de silicio

dependem muito do método de preparacgdo dos pds, por exemplo, oOs
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pontos isoeléctricos podem ter valores entre 3 e 939, Estas
diferencas podem desaparecer por envelhecimento prolongado e o
ponto isoeléctrico pode situar-se no valor 6.8 * 0.38.90 2
suspensdo aquosa de nitreto de silicio origina a formagao de
grupos silanol e a amdnia superficiais que se podem considerar

resultantes da reagdo quimica traduzida pela equagéomﬁnﬂ5:

Si;N, + 12H,0 = 3Si(OH), + 4NH; (2.13)

0 efeito de envelhecimento faz com que suspensdes preparadas
em soluc¢des aquosas com pH 7 vejam o seu pH diminuido ou
aumentado ao longo do tempo, de acordo com a composigcdo da
superficie e o teor de impurezas. A hidrélise do nitreto de
silicio puro deve originar um aumento de pH devido a constante
de equilibrio de dissociagdo basica do amoniaco ser mais elevada
do que a constante de equilibrio de dissociagdo do &acido

silicico, a 250¢%2

NH; + H,0 = NH,™ + OH, (pK, = 4.75) (2.14)

Si(OH), + H,0 = H0" + SiO(HO);, (pK, = 9.51) (2.15)

A literatura$%90.93

refere composigdes da camada superficial
correspondentes a um estado intermédio entre a silica e o
oxonitreto de silicio em pds de nitreto de silicio moldos a seco,
as quais podiam ser representadas pela férmula S5i0,.Si,ON,. O
filme superficial tinha caracteristicas amorfas e era
relativamente espesso, (= 10nm)w. Por outro lado, a moagem a
himido resultou numa camada muito mais fina, (< 1lnm), mais rica
em silica (28i0,.Si,0N,.) e, também, mais estavel relativamente

a agua.
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Greil®? mostrou que o potencial zeta de suspensdes aquosas

de nitreto de silicio com pH = 9 podia aumentar exponencialmente
com a espessura do filme de silica, até cerca de 5-7 tetraedros
de espessura, e manter-se constante para espessuras superiores
aquela. A variacgdo da espessura do filme de silica foi conseguida
por pré-oxidagdo do pd, e resultou num deslocamento do ponto

isoeléctrico do valor 6 para o valor 4.2. Greil®? considerou que
a carga e o potencial & superficie do nitreto de silicio eram
controlados pela densidade dos grupos silanol e pela sua

dissociagdo acido-base em funcdo do pH, de acordo com

Ht OH"
=Si-OH," —— =Si-OH — =5i-0" + H,0 (2.16)

Por outro 1lado, Bergstrom et a1’ e Kulig et a1%

reescreveram a equagado (2.13) em termos dos grupos superficiais

nela envolvidos através das reaccgdes:

=Si

>N-Si=(s) + 2H,0(l) = =Si-NH,(s) + 2=Si-OH(s) (2.17)
=Si
=Si-NH,(s) + H,0(l) = =Si-OH(s) + NH,(aq) (2.18)

estabelecendo-se um equilibrio entre os grupos amina superficiais

e a solucgdao aquosa contendo amoniaco.

A possibilidade de ocorréncia destas reaccdes de hidrélise
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sugere a formagdo de grupos amina, & superficie do nitreto de

9

silicio que deve ser favorecida em meio alcalino” e diminuida em

meio acido®.

Kulig et a1’

propuseram, para os grupos derivados da amina,
um mecanismo de dissociagdo semelhante ao descrito pela reacgéo

(2.16) para os grupos silanol, traduzido pelas equag¢des quimicas:

HY OH

=Si,NH,* «—— =Si,NH — =Si,N" + H,0 (2.19)
HY OH

=SiNH;* «— =SiNH, — =SiNH + H,0 (2.20)

Usando a equacgdo de Nernst e as constantes de dissociacgéao
do &cido silicico e dos grupos derivados da amdnia, Kulig et a1%’
calcularam os ponto isoeléctrico de superficies em que apenas uma
daquelas espécies se encontrasse adsorvida. Os resultados
encontrados foram pH =% 4.5 e pH > 9, respectivamente. Com base
nesta estimativa, os autores sugeriram gque, no equilibrio, os
grupos silanol e amina deverdo ter contribuigdes aproximadamente

iguais para a carga superficial.

Embora a dissociacdo dos grupos silanol e amina possa ser
diferente quando ligados & superficie, ou em solugdo, e a
composicdo da superficie mais complexa do que o admitido, esta
estimativa mostra claramente a influéncia da composigédo
superficial no ponto de carga zero (e ponto isoeléctrico). Esta
conclusdo é muito importante na interpretacdo dos valores

39

diferentes, referidos na literatura’, para o ponto isoeléctrico

antes e depois do envelhecimento das suspensdes destes péds.

Esclarece também porque razdo o ponto isoeléctrico do nitreto de
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silicio pré-oxidado ndo se aproxima tanto do da silica®?

como no
caso do carboneto de silicio, cuja superficie devera estar isenta

de grupos amina.

Com base nos resultados de titulagdes potenciométricas,
Whitman e Feke3® concluiram que existia uma densidade superficial
semelhante de grupos silanol em pds de silica, nitreto, e
carboneto de silicio. Embora ndo tenham observado distintamente
nenhum ponto de intercepgdo comum (pic < pH 3) nos pds de
carboneto de silicio impossibilitando, assim, o cédlculo da carga
superficial absoluta através da equagdo (2.3), esta parece ser
devida, exclusivamente, aos grupos silanol. O ponto isoeléctrico
encontrado situou-se entre pH 2.5 e 3, indicando uma superficie

B E de esperar que, a semelhanga do que se

idéntica a da silica
passa com o nitreto??, as propriedades quimicas superficiais do
carboneto de silicio variem com a espessura do filme de silica

que recobre as particulas35

. Esta hipdétese ajudaria a explicar os
valores diferentes encontrados na literatura para o ponto

isoeléctrico deste material?”9%,

2.3.3. Interface carbono-solugao

As propriedades de superficiais do negro de fumo sé&o
determinadas pela area superficial, o tamanho e a perfeigdo das
camadas grafiticas basais, e pela distribuicdo e densidade dos
grupos funcionais contendo oxigénio e hidrogénio.

99,100,101

Varios autores referem que a ideia inicial de que o

oxigénio e hidrogénio superficiais se encontravam na forma de
compostos de coordenagdo mal definidos ligados ou adsorvidos a
superficie por ligag¢des fracas, tem vindo a ser substituida pelo
conceito de grupos funcionais ligados aos atomos de carbono dos

planos basais por ligacgdes fortes.
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As caracteristicas acido-base do carbono sdo dependentes do
método de preparacdo e estdo relacionadas o estado e a extenséo
da oxidagdo do carbono originando, entre outros, a&alcoois,

100,101

aldeidos e acidos carboxilicos Consoante o processo de

fabrico, o pH de uma suspensdo aquosa de carbono pode variar

599

entre 4 e 9. . Estes limites ©podem ainda ser alargados por

tratamentos que aumentem ou diminuam o estado de oxidagdo e a
quantidade de &tomos de carbono superficiais oxidados. Este
comportamento & atribuido aos efeitos relativos dos grupos
acidicos superficiais, e das camadas grafiticas basais, de

caracteristicas béasicas.

As curvas de titulacdo dos materiais carbonosos néao
apresentam pontos de inflexdo distintos, mas antes um andamento

continuo desde a regido acida até pH = . Apds cada adigdo de

solucdo basica sdo necesséarias varias horas para se atingir o
equilibrio. Interacg¢des entre camadas basais e a redugdo aparente
de acidez dos grupos remanescentes sdo apontadas como a principal
razdo da auséncia de caracteristicas diferenciadasg9, que
impossibilitam a andlise da composicdo superficial apenas por
esta técnica.

Medalia e Rivin®®, na sua revisdo sobre negros de fumo,

referem numerosos estudos tendentes a identificar os grupos
superficiais pelo uso de varias técnicas. Sugerem um método
baseado na andlise dos gases libertados durante a pirdlise, e em
titulagdes fraccionadas envolvendo o uso de bases gradativamente

mais fortes.

A superficie dos materiais carbonosos &, assim, bastante
mais complexa do que a dos outros materiais até agora discutidos.

Cientes deste facto, Mori et a1l03

procuraram relacionar o
potencial zeta de particulas de carvdes com a sua composicao
quimica, assumindo que as composic¢des superficial e volimica eram
iguais, e fazendo uso de coeficientes calculados numericamente
pelo método de minimos quadrados em suspensdes com diferentes

valores de pH.
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Moraru et all% referem um ponto isoeléctrico da grafite para

pH = 2.5, e um aumento do potencial zeta entre pH 2.5 e 10, que
atribuiram & ionizacdo dos grupos carboxilicos e fendlicos da
superficie

KOH
=C_-COOH — =C,-C00" + HY —— =c -co0" + K* + H,0  (2.21)

Aqueles autores propuseram, para o desenvolvimento de carga
superficial a valores de pH inferiores ao ponto isoeléctrico, um

mecanismo de dissociagcdo e de troca idnica, de acordo com o

esquema
=C -OH+HCl - =c *...oH+H'+Ccl - =Cc *...Cl+H,0 (2.22)
em que Cn+...Cl'representa a superficie positivamente carregada

com ides cloreto adsorvidos. Admitiram que o estabelecimento de
ligagdes ™ -+ 0 entre os anéis aromaticos das camadas grafiticas

basais e os protdes da solugdo podia ser um mecanismo alternativo
e concorrente.

41



3. FENOMENOS DE SUPERFICIE

3.1. A dupla camada eléctrica

A dupla camada eléctrica, forma-se a volta de uma particula
carregada electricamente quando esta é posta em contacto com uma
solugdo de electrdlito. Os ides do electrdlito com carga de sinal
contrario ao da superficie (contra-ides) sdo atraidos para esta,
enquanto os ides com carga do mesmo sinal (co-ides) séao
repelidos. As interacgdes electrostaticas e a tendente evolucgéo
do sistema para uma condi¢do de méxima entropia originam uma
distribuicdo de carga entre particula e solugdo, denominada dupla

camada eléctrica.

Existem varios modelos para descrever a variagdo do
potencial da dupla camada em funcgdo do afastamento da superficie
carregada3i311“’m8.

O primeiro tratamento tedrico da dupla camada eléctrica foi

06, Estes autores consideraram que o

feito por Gouy105 e Chapman!
sdlido tinha uma carga superficial distribuida de maneira
uniforme e se encontrava em suspensdo numa solug¢do onde a carga
espacial era constituida por cargas pontuais obedecendo a uma
distribuicdo de Boltzmann, constituindo aquilo que normalmente
se designa por "camada difusa". O solvente fol considerado um
meio continuo que influenciava a dupla camada apenas através da

permitividade eléctrica supostamente invariavel.

De entre as formulagdes que consideram a existéncia da
camada difusa, a mais simples é& a aproximagdo de Debye-Hiickel,
gue relaciona a variacdo de potencial ¥ ao longo da disténcia x
com o potencial de superficie V¥, através da expressdo (ver

Apéndice A)
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¥ = ¥,exp (-«x) (3.1)

em que k¥ & o parametro de Debye-Hiickel, também designado por
"inverso da espessura" da dupla camada eléctrica e, no sistema

internacional de unidades, pode representar-se por

k = (2000e?N,I/ekT)!? (3.2)

onde e & a carga do electréo, N, é a constante de Avogadro, I e
€ sdo, respectivamente, a forga 1idénica e a permitividade
eléctrica do meio suspensor, k & a constante de Boltzmann e T é
a temteratura absoluta.

107 salienta que a literatura referente a dupla

Oliveira
camada eléctrica raramente indica, de forma explicita, o sistema
de unidades usado, e que esta omissdo gera, por vezes, alguma
confusdo: as expressdes que traduzem simetria plana vém, no
sistema CGS, afectadas de um factor 4m. Este factor sb aparece

nas expressdes do SI que traduzem simetria esférica.

A condigdo de electroneutralidade da dupla camada eléctrica
obriga a que a densidade de carga superficial, o,;, seja idéntica

~

e de sinal contrdrio & densidade de carga em solucgdo, pelo que

00
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onde @ & a densidade de carga em qualquer ponto da dupla camada
e, de acordo com a equacdo de Poisson (ver Apendice A), pode

representar-se por

0 = —€(d*¥/ax?) (3.4).

Combinando as equacgdes (3.3) e (3.4) e integrando resulta

o9 = €[ (d¥/dx), - (d¥/dx),] (3.5)

Os termos em (d¥/dx) representam, respectivamente, os valores da
derivada da equacdo (3.1) para X = ©, e para X = 0. O primeiro

é considerado nulo, e o segundo & dado pela expressao

(d‘I’/dX)O = limx_)o _K\Ifoexp(-KX) = -K‘IIO (3.6)

substituindo a equacdo (3.6) em (3.5) obtém-se a expressio

aproximada para o valor da densidade de carga superficial

UO = GK\IIO (3.7)
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que permite extrair a conclusdo de que, para pequenos valores de
potencial de superficie, a dupla camada eléctrica se comporta

como um condensador plano de espessura 1/k.

A equacdo (3.2) mostra como um aumento da concentracdo do
eléctrdlito ou da valéncia dos seus ides, e por conseguinte, da
forgca idnica do meio, resulta no aumento de k e, na diminuicédo
da espessura da dupla camada eléctrica. Da mesma equagdo e de
(3.7) se conclui que a compressdo da dupla camada eléctrica
devida aqueles factores obriga a um aumento de densidade de carga
superficial, para superficies de potencial constante, ou a uma
diminui¢do do potencial de superficie se a carga superficial se
mantiver invaridvel, ou a uma variacdo de ambos, se nenhuma

daquelas condigdes se verificar.

A aproximacdo de Debye-Hlickel associa as equagdes de Poisson
e de Boltzmann e, por isso, s6 & aplicavel no caso de potenciais

de superficie baixos, (¥; < 25mV). Segundo Hiemenz!'%®, os erros

introduzidos pela inconsisténcia inerente a equacdo de Poisson-
Boltzmann ndo sdo muito significativos para a maioria das
dispersdes coloidais, mesmo que os potenciais sejam relativamente
elevados.

A extensdo a potenciais elevados é feita pela teoria de
Gouy-Chapman, dque permite resultados mais correctos quando
ocorrem densidades de carga elevadas, de acordo com a qual a

variacdo de potencial na dupla camada eléctrica é dada por168

Y = Ygexp (—«X) (3.8)
em gue
Y = {[exp(zeV¥/2KT)-1]/[exp(ze¥/2kT)+1]} (3.9)
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aplicavel a um electrdlito simétrico, sendo 2z o valor absoluto

da valéncia dos seus 1ides.

O pressuposto de Gouy e Chapman de que os ides em solucgdo
podiam ser considerados como cargas pontuais e as simplificacdes
que dal resultaram no tratamento da dupla camada eléctrica
conduziram a diferencas aprecidveis entre valores tedricos e
experimentais, de grandezas como a capacidade da dupla camada e

a carga superficiall??

108

. Procurando ultrapassar as discrepdncias
observadas, Stern impdés um limite & aproximacdo maxima dos ides
& superficie, que seria igual ao seu raio quando hidratados,
anulando, assim o pressuposto de Gouy e Chapmann. Admitiu ainda
a possibilidade de alguns ides serem adsorvidos especificamente,
como resultado do estabelecimento de ligagdes electrostaticas ou
quimicas entre eles e a superficie, suficientemente fortes para
vencer a agitacdo térmica. Com a introducdo destes considerandos,
a dupla camada eléctrica pode ser dividida em duas partes: a
interior, conhecida por camada de Stern de espessura 6§, igual ao
raio dos ides hidratados, na qual o potencial decai linearmentel!®®
de um valor ¥,, & superficie, para um valor ¥;, o potencial de
Stern; e a exterior, a camada difusa, na qual o potencial decai
exponencialmente com a disté&ncia e & qual se poderia aplicar o

tratamento de Gouy e Chapman, com ¥; substituindo W&”J68

3-1).

(Figura

Combinando a variacg¢do de potencial no interior da camada de
Stern com a aproximacdo de Debye-Hilickel aplicada & camada difusa,
onde os potenciais j& s&8o mais baixos, seria possivel um
tratamento mais exacto da dupla camada eléctrical?’. Todavia, a
introdugdo, no modelo de Stern, de parametros de determinagdo
dificil, sendo mesmo impossivel, limita a sua aplicacgéo
quantitativa.

outros autores!lo-1ll

consideram a dupla camada eléctrica
dividida por dois planos imagindrios: o mais prdéximo da
superficie, passando pelo centro dos ides adsorvidos especifica,

e electrostaticamente com dessolvatagdo parcial, e designado por

46



"plano interior de Helmhotz"; e o mais afastado, "plano exterior
de Helmhotz", contendo os centros da primeira camada de contra-

ides hidratados, coincidindo com o plano de Stern.

Camada de Stern

4

£

Camada difusa

Potencial,y &

5 Distancia, x

Figura 3-1. Variag¢do do potencial com a distancia na dupla camada

eléctrica, segundo Stern.

Onoda e C.'asey74 sugeriram, para os ©6xidos, um modelo de
interface 6xido-solugdo completamente reversivel. No caso mais
simples, em gque ndo ha adsorgdo especifica, a dupla camada
eléctrica seria constituida por trés planos: um interior, plano
0, com uma densidade de carga superficial ndo estequiométrica,
densidade de carga superficial, e um potencial ¥,; outro
intermédio, plano H, no qual se processariam as reacg¢des acido-
base e possuindo uma densidade de carga superficial oy € um
potencial ¥y, e, finalmente, um plano exterior, D, com um
potencial V¥, e uma densidade de carga superficial op, due

coincidiria com o plano de Stern. Contudo, esta aproximagdo sd
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& valida se solugdo e sb6lido se encontrarem em equilibrio
termodindmico relativamente & dissolug¢do, o que é pouco provavel
na maior parte das experiéncias realizadas a temperatura

ambiente’.

Os modelos de dupla camada eléctrica e o seu alcance na
descrigéo de resultados experimentais foram revistos,

19-111 * tendo estes concluido

recentemente, por diversos autores
que, para distadncias inferiores a 1/k, as teorias mais recentes
ddo uma descricdo mais precisa da dupla camada. Para maiores
distancias foi demonstrado, teoricamente, que algumas correccgdes

112

propostas tendiam a cancelar-se mutuamente''”, e que a equacgdo de

Poisson-Boltzmann dava bons resultados até separacgdes de alguns

113-114  para distancias menores aparecem outros efeitos

nanémetros
que serdo discutidos mais adiante.

Dizyn noutra revisdo recente, concluiu que: 1. para
potenciais de superficie elevados as correcgdes de Stern déao
resultados qualitativamente aceitaveis. O acordo entre valores
tedricos e experimentais melhora com a diminuic¢do dos potenciais
de superficie e da concentracdo de sb6lidos em suspensdo; 2. a
teoria de Gouy e Chapman é& adequada & descrigdo da variacdo de

potencial na camada difusa de sistemas simples.

3.2. Forgas de superficie e estabilidade de coloides hidrofébicos

3.2.1. Forgas electrostaticas

Quando duas particulas com carga do mesmo sinal se aproximam
até distancias tdo curtas que permitam a interacg¢do entre as suas
camadas difusas, estabelecem-se entre elas forgas electrostaticas

repulsivas. A sua descrigcdo completa é muito complexa e a
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resolugdo matematica faz recurso a métodos numéricos

complicados!!®. Para superficies de potencial constante, ¥, a

variacdo da forca, F(x), por unidade de area, A, com a disténcia

de separacao, X, pode ser representada pela expressdo
aproximada“S'118
F(x) /A = 64NykT tanh?(ze¥,/4KT)exp (-kx) (3.10)

valida distédncias entre particulas superiores a 1/x, e para
electrdlitos simétricos, onde Ny, & a concentracdo total e z, o

valor absoluto da valéncia dos seus ides.

Em particular, para o caso de potenciais baixos, a expressédo

anterior pode ainda ser simplificada parall®

F(x) = exz‘llozexp(—xx) (3.11).

As interacgbdes sdo expressas de forma mais conveniente em
termos de energia, pelo que a equag¢do (3.11) pode ser reescrita

para

VR(x) = ex‘l’ozexp(-xx) (3.12)

em que Vi representa a energia de repulsdo de natureza

electrostatica.
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Pela andlise das equagdes (3.2), (3.10) e (3.11), verifica-
se que as forcgas electrostaticas, consideradas de longo alcance,
serdo diminuidas pelo aumento da forgca idénica do meio e do
afastamento entre as intersuperficies.

Para disténcias de separag¢do muito pequenas outras existem
outras forcas entre as particulas tais como ligagdes covalentes,
ligagdes por pontes de hidrogénio e repulsdes de Born entre

navens electrdnicas dos atomos.

3.2.2. Forgas de van der Waals

Sob a designacgcdo genérica de forgcas de van der Waals
incluem-se as que se estabelecem entre moléculas englobando as
forcas de dispersdo (London), as de orientagdo (Keesom), e as de
inducdo (Debye) gque ocorrem, respectivamente, nas seguintes
situacdes!!’:

1. dipolo induzido - dipolo induzido;
2. dipolo permanente - dipolo permanente;

3. dipolo permanente - dipolo induzido.

Com excepcdo dos materiais muito polares, as forgas de
dispersdo de London, sdo as que mais contribuem para as forgas
de atracgdo de van der Waals. As forgas de interacgdes entre
moléculas tém um alcance muito reduzido, variando com o inverso
da sexta poténcia da distdncia entre elas. No entanto, o seu
caracter aditivo confere-lhes um alcance muito maior para
conjuntos de moléculas, como & o caso de particulas coloidais.
Hamaker!!'®, considerando duas placas infinitamente grandes de
espessura §, colocadas no vazio a uma distédncia x, relacionou a
energia atractiva, V,, por unidade de superficie, com a distancia

de separacdo através da expressdo simplificada

mﬁﬁ)f OE aveng
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Va = - (Ag/12mx?) (3.13)

valida quando x « §. A & a constante de Hamaker que depende do
nimero de &tomos por unidade de volume e das propriedades
dieléctricas do material das particulas e das do meio em que se
encontram. Quando este ndao for o vacuo aquela constante deve ser
convenientemente corrigida. A expressdo (3.13) é& valida para
pequenos valores de x. Para distédncias maiores a forca decai mais

~

rapidamente devido ao tempo necessario & propagacdo dos efeitos

P

eléctricos que a originam. Este desvio & conhecido por efeito de
retardamento das forcas de van der Waals. Casimir et alll?
mediram, no ar, as forgas de atracgdo entre dois cilindros
cruzados de mica em fungdo da distdncia de separagdo. O expoente
de X passou de 2 para 3 quando a disténcia variou entre 12 e 50

nm.

Existem duas metodologias distintas para calcular as
constantes de Hamaker. Num caso parte-se das propriedades das
moléculas consideradas individualmente e admite-se que essas
propriedades sdo aditivas - método microscépico!!®; no outro,
parte-se directamente das propriedades ©&épticas do material
entendido como um todo, englobando toda a gama do espectro

electromagnético - método macroscépico de Lifshitzl?9,

Oliveiral®’

refere alguns resumos dos diferentes métodos de
cidlculo. Estes envolvem um grande nimero de equacdes matemdticas
que fazem recurso a diferentes propriedades fisicas e quimicas,
0 que origina, frequentemente, um enorme leque de valores para
a constante de uma mesma substancia. O método de Lifshitzl?0 &
apontado como sendo o mais correcto por requerer apenas o
conhecimento da frequéncia média de absorsdo, obtida a partir das
propriedades opticas das substdncias envolvidas na interaccéo.
De acordo com esta teoria, aquelas propriedades determinam nao
s6 o valor da forga mas também o seu sinal. Assim, no caso de

materiais diferentes, a interacg¢dao sera repulsiva se o indice de
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refracgdo do meio tiver um valor intermédio entre os indices de
refracgdo dos sbdlidos presenteslw. Apresenta, no entanto, algumas

limitac¢des de ordem pratica relacionadas com a dificuldade de
determinar os espectros completos de um grande nuimero de

materiais!?®’,

3.2.3. Teoria DLVO e regra de Schulze Hardy

A estabilidade das suspensdes coloidais depende da
interaccdo total entre as suas particulas. Se entre elas se
estabelecer uma forte repulsdo, as particulas mantém-se separadas
e o sistema diz-se estavel; se ndo existir repulsdo, as
particulas coagulam rapidamente. Na auséncia de interacgdes
electrostaticas, a principal causa da agregagdo das particulas
coloidais & a existéncia de forcas atractivas de van der Waals
e hidrofdbicas. A estabilidade pode resultar da repulsdo entre
duplas camadas de particulas com carga do mesmo sinal. A
afinidade entre particulas e solvente promove também
estabilizacdo. A adsorgdo de espécies poliméricas pode aumentar

a estabilidade ou provocar floculagao.

A teoria DLVO da estabilidade coloidal, desenvolvida por

Derjaguin e Landau'?!, e vVerwey e Overbeek!??12 paseia-se no
Jjag Y

pressuposto de que a energia total de interacgdo entre particulas
imersas num liguido polar resulta da soma algébrica das
contribuicdes electrostaticas e de van der Waals. A combinacgéo
de uma energia positiva que decresce exponencialmente com a
distdncia, e cujo alcance depende da forgca idénica do meio
suspensor, com outra negativa que varia com uma poténcia do
inverso da distancia, e insensivel & forga idnica, da origem a
curvas esquematizadas na Figura 3-2, ndo considerando a adsorgao

de polielectrdlitos.
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O perfil da curva de interacgdo total depende dos valores
relativos das energias componentes e encontra-se intimamente
ligado a possibilidade de coagulagdo das particulas.

Quando o potencial de superficie das particulas é elevado
e a forga idénica do meio reduzida, as forcas repulsivas dominam
a maiores distédncias e a curva de interaccdo apresenta uma
barreira de energia. E esta barreira de energia que se opde a
aproximagdo das particulas e tende a manté-las separadas, Figura
3-2(a). Se a altura da barreira de energia, Ey, for
consideravelmente superior & energia térmica, kT, das particulas,
a probabilidade de estas coagularem serd muito reduzida. Elas
manter-se-do separadas e o sistema diz-se estéavel, ou

desfloculado.

A altura da barreira energética depende da densidade de
carga superficial e da concentracdo de electrdlito. Quando esta
Gltima & aumentada, a compressdo da dupla camada eléctrica reduz
0 alcance da componente repulsiva e pode dar origem ao
aparecimento de um minimo secundario, Figura 3-2(b), que, sendo
pouco profundo, dara lugar a uma coagulagcdo facilmente
reversivel. Por outro lado, se as particulas possuirem energia
cinética suficiente para transpor a barreira de energia,
coagulardo de forma irreversivel a distdncia de separacao
correspondente ao minimo primdrio, formado com o contributo das

interagdes repulsivas de curto alcance.

Para valores de forg¢a idnica elevados, a ac¢do combinada da
diminuigdo do potencial de Stern e da queda mais réapida do
potencial na camada difusa podem reduzir consideravelmente o
alcance das forgas repulsivas, Figura 3-2(c). Nestas condicdes
ndo existe barreira energética & agregacdo. Todas as colisdes,
possuindo a correcta orientacdo, serdo efectivas e a velocidade
de coagulagdo sera elevada. Um sistema assim diz-se instéavel,

coagulado ou floculado.
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Com base na teoria DLVO de que a energia de interaccgédo
total, Vg, entre duas particulas podia ser obtida pela soma das
energias repulsiva, de natureza electrostatica, e atractiva, de
van der Waals, e de que a transi¢cdo entre as 2zonas de
estabilidade e instabilidade de um sistema ocorria a um valor de
Vr correspondente a dvp/dx = 0, overbeek!?* deduziu que a
concentracdo de electrdlito necessaria a floculagcdo de uma
suspensdo inicialmente estavel é inversamente proporcional a
sexta poténcia da valéncia dos contra-ides, ndo dependendo do seu
tipo. Este principio estd de acordo com observagdes anteriores
de Schulzel® e Hardy126 resumidas na chamada regra de Schulze-
Hardy, a qual estabelece que o poder floculante de um sal é
determinado pela valéncia do ido com carga de sinal contrario ao
da carga da superficie das particulas. No entanto, nem a regra
de Schulze-Hardy nem a sua descricdo quantitativa derivada da
teoria DLVO sdo completamente correctas. Ndo prevém diferengas
de eficiéncia na floculagdo de coldides hidrofdébicos que se
verificam entre ides com a mesma carga e sinal, as quais parecem
ser uma consequéncia da variedade de tamanhos e de graus de
hidratacdo e, portanto, da sua capacidade de adsorcdo diferente

na camada de Stern!®®, Deve, entretanto, assinalar-se dque as

diferencgas observadas sao pequenas quando comparadas com as que
se verificam entre ides de valéncias diferentes, o que mantém a
validade do principio acima referido e da regra de Schulze-
Hardyyh

3.2.3.1. Verificagdo experimental da teoria DLVO

A teoria DLVO tem tido sucesso na previsdo da estabilidade
coloidal e tem sido confirmada experimentalmente. No inicio, a
avaliagdo era feita por métodos indirectos que sé permitiam medir
forcas de repulsdo. A informa¢do recolhida tinha um caréacter

semi-quantitativdn. Estas dificuldades foran, entretanto,
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ultrapassadas por Israelachvili e Adamsi?’ que, no seguimento de
outros trabalhos por eles referidos, mediram, em meio aquoso, as
forcas de interaccdo entre superficies macroscdpicas de mica
coladas sobre cilindros com = 1lcm de raio, num aparelho
especialmente desenvolvido para o efeito. Esta técnica foi depois

113,128

usada por outros autores, na auséncia e na presenga de

agentes tensoactivos!!*12? ruckham'?® faz uma revisao completa dos
trabalhos realizados por este método até 1989, e refere que, além
da confirmacdo de algumas teorias sobre a interacgdo de
particulas, o método revela ainda a acgdo de outras forgas que
podem assumir um papel relevante na interacg¢do e causar desvios
em relacdo as previsdes tedricas. De entre elas destacam-se as
forgcas de hidratacdo, forcas hidrofdbicas e forcas capilares. As
primeiras sdo repulsivas e ocorrem quando as superficies imersas
interactuam fortemente com a &gua, de tal forma que as camadas
moleculares adjacentes & superficie sofrem uma alteracdo
estrutural. Presume-se que esta &gua possa ter uma energia menor
e que a aproximagdo de duas superficies origina uma forga de
repulsdo correspondente ao trabalho necessirio para transferir
as moléculas de agua dessas camadas para o seio do 11quidon1. A
sua medicdo experimental revelou uma sucessdo de maximos e
minimos de amplitude decrescente, com a distdncia de separacgao,
até retomar um andamento continuo, e uma periodicidade

correspondente ao didmetro de uma molécula de &gua.

As forcgas hidrofdébicas sdo atractivas, de longo alcance, e
ocorrem em meio aquoso entre superficies hidrofdbicas. Foran,
pela primeira vez, directamente medidas por Israelachvili e
Pashley132 em 1984 e posteriormente confirmadas por diversos

117,130

autores referidos em literatura recente Contudo, parece néo

haver ainda qualquer consenso acerca da sua origem.

0 exemplo mais comum da accdo das forgas capilares é a
alteracdo do escoamento dos pds com o grau de humidade da
atmosfera envolvente. Contudo, o mesmo efeito pode também ocorrer
em suspensdo se, por exemplo, particulas hidrofébicas forem

suspensas num liquido n&do polar que tenha sido mantido em
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atmosfera htGmida. A humidade recebida da atmosfera tende a
condensar entre as particulas gque se encontrem muito préximas,

mantendo-as unidas, e originando separacdo de fases!l!’.

Existem ainda outros factores adicionais, nomeadamente a
rugosidade das superficies, a presenca de ides hidratados, e a
influéncia de agentes superficialmente activos, cuja accgéo,
embora dificil de quantificar, pode ser importante, e que também
ndo sao considerados na teoria DLVO. Por isso, alguns desvios
relativos as previsdes tedricas sdo qualitativamente explicados
por recurso aos efeitos das forgas e factores adicionais acima

referidos.

3.3. Estabilizacdo de suspensdes

3.3.1. Estabilizagdo por ionizacgao

O caracter anfotérico dos ©6xidos e o consequente
desenvolvimento de carga a superficie das suas particulas por
variagcdo de pH torna, geralmente, possivel a estabilizacdo de
suspensdes coloidais destes materiais em duas zonas distintas de
pH, suficientemente afastadas do ponto de carga zero, intermédio.
Com efeito, os valores absolutos da densidade de carga
superficial, aumentam sempre com o afastamento em relacdo ao
ponto de carga =zero, o mesmo acontecendo ao potencial de
superficie, W¥;. Entretanto, o potencial de Stern, ¥;, que
controla a estabilidade das suspensdes, apresenta algumas
diferengas de comportamento. De inicio acompanha a evolucdo do
potencial de superficie conferindo ao sistema maior estabilidade
que aumenta com o afastamento ao ponto de carga zero. Contudo,

atingir-se-a uma situacdo em que o aumento da forca iénica do
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meio provocado por afastamentos posteriores na escala de pH
relativamente ao ponto de carga zero, resultardo num aumento de
k, logo, na compressdo da dupla camada eléctrica. O aumento do
potencial de superficie ndo compensa a redugdo do potencial de

Stern e a estabilidade da suspensdo diminui.

3.3.2. Efeitos da adsorg¢do na estabilidade

Como se viu em 2.2. a adsorcdo especifica de ides do
electrdlito constitui um dos mecanismos de desenvolvimento de
carga superficial. O electrdélito, CtAn, que por dissociagdo em
meio aquoso origina ides ctt e An’, pode ser identificado com
qualquer desfloculante. A adsorc¢do serd tanto mais extensa quanto

maior fér a afinidade dos ides para a superficie.

Agentes superficialmente activos, polimeros e
polielectrdlitos sd@o usados frequentemente na estabilizacgdo de
suspensdes de particulas coloidais. Estes compostos possuen,
geralmente, capacidade elevada para serem adsorvidos em gquase
todas as superficies, mesmo em algumas com carga do mesmo sinal,
resultante do facto de a ligagdo se fazer por intermédio de

muitos segmentos da cadeia.

3.3.2.1. Agentes superficialmente activos

A expressao "agente superficialmente activo", ou
simplesmente "tensoactivo", & usada frequentemente na literatura
para descrever a tendéncia elevada de algumas moléculas para

adsorverem 4as superficies, a qual resulta do seu caréacter
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anfifilico. De forma simplificada, este tipo de moléculas pode
considerar-se como sendo constituido por um grupo polar
hidrofilico, "cabec¢a", solGvel em dgua mas ndo em meio orgdnico,
e por uma "cauda" ndo polar, hidrofdébica, com preferéncia por
meios ndo polarestn. Quando presentes em solugdo, os tensoactivos
sdo adsorvidos rapidamente nas superficies. A adsorgdo da-se
através das partes hidrofilica ou hidrofébica dependendo de a
superficie ser, respectivamente, polar ou ndo polar e sera
particularmente forte se superficie e solvente forem de natureza
oposta como nos casos de superficie hidrofdébica-adgua ou de
superficie hidrofilica-liquido ndo polar. A adsorgdo de
tensoactivos inverte a natureza hidrofébica-hidrofilica da
superficie e infuencia as forgas interparticulas. Em meio aquoso,
particulas hidrofdébicas, com carga superficial reduzida, tendem
a agregar-se como resultado de as forcas hidrofdbicas e de van
der Waals ndo serem balanceadas pelas forcgas electrostaticas,
tornando as suspensdes instaveis. Nesta situagdo, um tensoactivo
iénico seria adsorvido através da sua cauda, deixando os grupos
electricamente carregados expostos para a fase aquosa. A sua
adigdo em quantidade estritamente necessdria para formar uma
monocamada permitiria a remogdo das interacc¢des hidrofdbicas e
o desenvolvimento de uma camada eléctrica capaz de estabilizar
a suspensdo. O mesmo tensoactivo pode ter o efeito inverso se fér
adicionado a uma suspensdo estavel de particulas hidrofilicas com
carga de sinal contririo. Neste caso a adsorgdo faz-se através
do grupo idénico que neutraliza a carga da superficie e a torna
hidrofébica, promovendo a aglomeragdo das particulas. A Figura
3-3 representa, de forma esquemdtica, as moléculas de tensoactivo
em solugdo, e a sua interacgdo mitua e com as superficies

adsorventes!!8,

O conceito de monocamada admite uma configuragdo alongada
das moléculas e a sua orientagdo perpendicularmente a superficie.
Contudo, nem sempre é f&cil prever a quantidade e a configuracéao
de um dado tensoactivo adsorvido numa superficie. A determinacio
das isotérmicas de adsorg¢do &, por isso, de grande utilidade no

133

estabelecimento da concentragédo a usar'’’. Concentracdes reduzidas
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(a)

SUPERFl'ClE SUPERFICIE SUPERFI'CIE
NAO POLAR POLAR POLAR
(d) (e) (1)

Figura 3-3. Representacgdo esquemdtica das moléculas de substéancia
tensoactiva em solug¢do, e da sua interac¢do matua e
com as superficies adsorventes!!®: (a), molécula de

tensoactivo com a parte polar, hidrofilica,

representada por um circulo, e a cauda hidrofébica
representada por uma linha em zig-zag. Em solugao,
as moléculas de tensoactivo tendem a agregar-se de
modo a manterem a parte hidrofdébica afastada do
liquido polar podendo formar micelas, (b), ou
bicamadas, (c). A adsorsao inverte a natureza das
superficies e intersuperficies: (d), adsorgdo em
superficies ndo polares; (e), adsor¢do em superficies
polares; (f), formacdo de uma dupla camada com a

reversdo da natureza polar da superficie.
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conduzem a um recobrimento incompleto da superficie e a adsorgao
das moléculas através de varios segmentos da cadeia orgénica,
logo, a uma configuragdo paralela, ou plana. Concentragdes
excessivas permitem a formacdo de uma segunda camada, geralmente
com orientacgdo oposta a primeira, invertendo, de novo, a natureza
da superficie.

Koopal et a1l3

, ho seu modelo de adsorgdo de tensoactivos
idnicos de cadeia 1longa, consideraram a conformagdo plana e
perpendicular como situacdes extremas, dificilmente aplicaveis
a casos reais. A adsorg¢do plana sé ocorreria em superficies
fortemente hidrofébicas e para fracgdes de ocupagdo reduzidas;
a adsorg¢do perpendicular seria ainda mais improvavel por conduzir
a um elevado namero de interacgdes segmento-solvente,
energeticamente desfavoraveis, e a uma redugcdo de entropia do

sistema.

celik!¥, verificou que a energia de adsorcdo, a superficie
do carvao, de tensoactivos idénicos (sulfonatos etoxilados) e néao
iénicos, contendo o mesmo nimero de grupos etdxido aumentava com
o numero de grupos etdxido da cadeia, reforcando a ideia de
configuragdo plana. 70 a 80% da energia de adsorg¢do foi atribuida
a orientacdo das moléculas e a restante & substituicgdo de
contactos superficie-agua por superficie-segmentos hidrofébicos.
A presenga do grupo idénico ndo afectou a adsorgdo, facto que foi
interpretado por uma fraca interaccdo electrostatica entre este

e a superficie.

Czarnecki et al.'3® verificaranm que a adsorgdo de
tensoactivos ndo 1idnicos (ésteres de alquiloxietileno) a
superficie de um l&tex de poliestireno fazia aumentar o raio
hidrodindmico das particulas de um valor correspondente as
dimensdes da parte polar da molécula, sendo, por isso, levados
a concluir por uma configurac¢do plana, com os grupos oxietileno

sobressaindo para a solugdo.
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A adsorc¢ao de tensoactivos pode enfraquecer as forcg¢as de van
der Waals se o seu indice de refraccgdo tiver um valor intermédio

entre o das particulas e o do solvente!?’, Ppor outro lado, a

espessura finita da camada adsorvida impede a aproximacdo das
particulas até distdncias muito préximas onde as forcas de van

der Waals sdo mais fortes.
3.3.2.2. Polimeros e polielectrdlitos

A presenga de polimeros e polielectrdélitos nas suspensdes
coloidais afecta as forgas interparticulas. A sua adigdo &
geralmente feita para promover a estabilizagdo ou a floculagéo
e, desta forma, controlar a reologia, podendo ou ndo ser
adsorvidos. A adsorcgdo pode conduzir & estabilizagdo ou a
floculagdo. A ndo adsorgdo pode induzir separacgdo de fases!3®. o
efeito produzido depende da influéncia de factores como a
afinidade da cadeia polimérica para o solvente; a massa molecular
relativa, M; a concentracdo da espécie polimérica; a concentracao
de electrdlitos indiferentes; a energia de adsorgdo; a
configuracdao da cadeia polimérica; o tamanho das particulas em

suspensdo; e a concentracdo superficial de sitios activos!3®¥-143,

Os tipos de forgas geralmente envolvidos na adsorgdo de
polielectrdlitos e polimeros sdo: atracgdo electrostatica;

ligagdes por pontes de hidrogénio; e ligagdes hidrofdbicas.

A afinidade relativa dos segmentos da cadeia polimérica para
o solvente ou para a superficie, ou seja, a sua solubilidade,
determina se aquela é ou ndo adsorvida, e qual a sua configuracdao

1139

espacia . Se a dissolucdo se da com diminuig¢do de energia livre
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do sistema é porque a solvéncia do meio em relagdo ao polimero
é boa. Os contactos entre moléculas de polimero e solvente sao
favorecidos, em detrimento dos contactos entre as moléculas do
polimero ou destas com a superficie. Nesta situacdo, a adsorgéo
do polimero a um sb6lido & nula ou reduzida. Na auséncia de
adsorgdo, a aproximagcdo de duas particulas separadas pelo
polimero pode causar a compressdo das moléculas ou a sua exclusao
daquele espago, resultando num decréscimo de entropia e num
aumento de energia livre que se traduz por uma repulsdo entre as
superficies ou numa pressdo osmdtica que tende a aproximar as
particulas. Estes efeitos sdo conhecidos por "estabilizagdo por
deplecdo" e "floculagdo por deplegao", respectivamentel“% Quando
a adsorgdo é reduzida faz-se, geralmente, por intermédio de
pequenos segmentos da molécula & superficie da particula,
formando a parte restante lagos e caudas que se estendem para o
interior da solug¢do. Se a fracgdo de superficie recoberta foér
elevada e as dimensdes da cadeia molecular e das particulas forem
tais que cada cadeia ndo adsorva em mais do que uma particulal4!,
estas tenderdao a manter-se separadas. A compressao ou a
interpenetracdo das cadeias poliméricas por aproximacdo das
particulas sdo energeticamente desfavoraveis. Este efeito &

conhecido por estabilizacdo estérea.

Se, por outro lado, a capacidade de dissolucdo do meio for
diminuida, por exemplo, por mudanga da temperatura ou pela adicdao
de certos solutos, a interacg¢do entre cadeias poliméricas e
moléculas do solvente & diminuida até que se processa sem
variacado da energia livre. Este estado & conhecido na quimica dos
polimeros como a condicdo ®, e a temperatura ou o solvente a que
se verifica a sua existéncia recebem o nome de temperatura © ou
solvente ®. Neste estado, a solvéncia do meio ndo influencia a

adsorcgao 139

. Em condigdes piores que a condig¢do ®, a interaccéo
entre moléculas de polimero e solvente é preterida em favor da
interaccdo entre diferentes cadeias poliméricas ou destas com a
superficie, pelo que a adsorcdo do polimero aumenta. O nimero e

o comprimento dos segmentos adsorvidos & superficie ‘aumenta &
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custa do comprimento dos lagos e caudas em solugdo. Se o
comprimento da cadeia fér suficientemente longo para adsorver,
ao mesmo tempo, em mais de uma particula, e estabelecer '"pontes"
entre elas, estas tenderdo a agregar-se. Este efeito, recebe o

nome de floculagdo por formagdo de pontes, e ocorre

particularmente para concentragdes baixas de polimero”z.

Concentracdes elevadas podem tornar o sistema de novo estavel,

dependendo da cinética de adsorcido e floculagéo“g. Pequenas

variagdes de temperatura ou da qualidade do solvente podem

alterar a grandeza e o sinal das interacgdes polimero-particula,

44

com implicagdes na extensdo e no tipo de floculacdol*. A Figura

3-4 resume os efeitos mais importantes que ocorrem na presenga

de polimeros“g.

REPULSAO ATRACCAO

ABSORCAO
DO
POLIMERO

- . Floculacdo por formacao
Estabilizacao estérea de ppontes ’

f%?\\\___,///ﬂk( \\\-__////<:é;\
NAO ABSORCAO /;t)&./, A ‘6%’\) ‘é/‘\ﬁ’f

DO
Estabilizacdo por deplecao Floculacao por deplecao

POLIMERO ///’/—__\\\\\

Figura 3-4. Esquematizac¢do das principais forgas entre particulas

devidas a presen¢a de moléculas de polimeroslw.
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A espessura da camada adsorvida depende de factores como a
afinidade da cadeia polimérica para a superficie da particula,
a energia de adsorcdo e a massa molecular relativa do polimero.
Mesmo que a atracg¢do entre cada segmento da cadeia e a superficie
seja fraca, a possibilidade de a adsorgdo se fazer através de um
elevado nimero de segmentos aumenta a atracg¢do total e pode dar
origem a camadas suficientemente espessas para promover
estabilizacdo estérea. Uma atracgdo fraca entre a superficie e
cada segmento permite o seu rearranjo e a acomodag¢do de novos

118

segmentos, e assim, a adsorcgcdo de camadas densas. Horn refere

mesmo que uma interaccgdo forte entre cada segmento e a superficie
pode ser desfavoravel para a estabilizacdo do sistema por causar
adsorcgdo irreversivel de segmentos de maiores dimensdes, os quais
dificultam a adsorcgdo de novos segmentos na sua vizinhanga. A
cadeia aproxima-se da superficie e o grau de recobrimento da

1145 encontraram uma

superficie pode ser inferior. Maier et a
relacdo directa entre a espessura da camada adsorvida e a raiz

quadrada da massa molecular relativa do polimero.

A adicdao de um electrdélito indiferente a uma suspenséao
coloidal causa, normalmente, uma diminuig¢do da sua estabilidade,
devida ao facto de a compressdo da dupla camada eléctrica
permitir uma maior aproximag¢do das particulas. Este efeito, na
presencga de uma cadeia polimérica de dimensdes adequadas, pode
aumentar a floculagdo por um mecanismo de formagdo de pontes.
Comportamento oposto foi, no entanto, referido para a caulinite
na regido de pH neutro, na presenca de 6xido de polietileno. Este
comportamento foi atribuido ao enfraquecimento das interaccgdes
electrostaticas entre as cargas negativas, das faces basais, e
positivas, dos bordos, que contribuem para a floculacido, as quais

veriam o seu alcance diminuido pelo aumento da forca iénical“.

Se as cadeias poliméricas possuirem carga eléctrica, aos

efeitos acima descritos devem acrescentar-se outros derivados da
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existéncia de grupos ionizaveis. Assim, um poli-ido podera
adsorver em uma, ou varias particulas simultaneamente, e conduzir
a floculagdo por um mecanismo de neutralizagcdo de carga ou de
formagd3o de pontes. Mas se o mesmo fér adsorvido em particulas
neutras pode contribuir para a estabilizacdo através de dois
mecanismos diferentes: electrostatico e estéreo. Para
concentracdes de electrdélito reduzidas, as cadeias, ou os grupos
ionizados em cada cadeia, repelem-se mutuamente e as espessuras
da camada adsorvida e da dupla camada eléctrica sao elevadas.
Concentracgdes elevadas de electrdélito diminuem aquelas
interaccgdes repulsivas e reduzem a espessura da camada adsorvida

e da dupla camada eléctrica.

A atraccdo electrostatica desempenha um papel preponderante
quando a superficie adsorvente tem carga de sinal contrario ao
das espécies adsorvidas. Derivados catibénicos de poliaclilamida
e de acrilato de clorotrimetilaminoetil, com fracgdes de
mondmeros catidnicos, Ct, variando entre 0 e 1, foram usados por
diversos autores para estudar a adsorgdo e os mecanismos de

floculacdo de suspensdes de silical4’"14® e de montemorilonitel“®

149 As suas observacdes encontram-se resumidas na Tabela 3-1, e

estdo de acordo com as de outros autores referidos em revisao

recenteyh

Em superficies fortemente hidrofdébicas e com densidade de
carga reduzida, as interacdes hidrofdébicas podem ser as
principais responséaveis pela adsorcado de poli-ides. Kikkawa, et
all®® verificaram que a quantidade de poliestirenosulfonato de
sdédio adsorvida em particulas de carvdo aumentava com a massa
molecular relativa e com o caracter hidrofdbico da superficie.

Parazak et al'®l concluiram que as isotérmicas de adsorcgdo de
polielectrdlitos catidnicos & superficie de varios minerais
podiam ser construidas por adigao das contribuigdes
electrostédtica e hidrofébica e que o mecanismo de floculacgédo
dominante resultava de interac¢des hidrofébicas entre moléculas
adsorvidas e, em menor extensdo, da neutralizacdo de carga e da

formagdao de pontes.
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Tabela 3-1 - Efeito da componente electrostatica na adsorg¢do de

polielectrdlitos
Propriedade ct > 0.15 Ct < 0.05
Cinética de Rapida Lenta
adsorcgao
Forma da Afinidade elevada Saturacéo
isotérmica (saturacdo rapida progressiva da

da superficie) superficie

Quantidade Reduzida, pratica- | Aumenta com a massa
adsorvida mente independente | molecular relativa

de massa molecular

relativa

e com o decréscimo
de Ct

Espessura da
camada adsorvida,
)

Ligeiramente
dependente da

massa molecular

Elevada. Aumenta
com a massa

molecular relativa

relativa e diminui com Ct
Reversibilidade da | Praticamente Reversivel
adsorcéao irreversivel

Potencial zeta

(adigdo excessiva)

Torna-se positivo

Tende para zero

Quantidade oOptima

de floculacgao

Praticamente
independente da
massa molecular

relativa

Diminui com o
aumento da massa

molecular relativa

Mecanismo de

floculacgao

Neutralizacédo de

carga

Formacao de pontes
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Ramachandran et a estudaram a adsorgdo competitiva de

dois polielectrdlitos monodispersos de massas moleculares
relativas 4000 e 1 200 000, em particulas de carga oposta e
observaram diferencas consideréaveis relativamente ao
comportamento de polimeros ndo idénicos com comprimentos de cadeia
iguais. Na auséncia de electrélito, o polimero de menor massa
molecular relativa adsorve mais fortemente, devido & sua maior
cinética, e nd@o é& substituido pelo outro, devido as repulsdes
electrostaticas entre segmentos adjacentes. Na presengca de
cloreto de sédio com a concentracdo de 0.1 mol dm>, a diminuicdo
das interacgdes electrostaticas entre cadeias e entre estas e a

superficie, inverte por completo aquela situacdo.

Yokoyama et all®3 usaram uma resina natural "Gum Tragacanth"
e estudaram a sua capacidade de estabilizar um 1latex de
poliestireno em fungdo do pH. A quantidade adsorvida foi
independente do pH mas a espessura da camada variou de 16nm, na
regido alcalina, para 70nm, a pH baixo. Na regido alcalina,
aquele produto encontravam-se dissociado e comportava-se como um
poli-ido com carga de sinal contrdrio & da superficie do sdlido.
As interaccdes electrostaticas fortes entre segmentos da cadeia
e a superficie suprimiam a formacdo de lagos e caudas e o sistema
floculava. A pH baixo o comportamento era o de um polimero ndao
iénico. A camada adsorvida podia expandir-se e promover a

estabilizacgdo estérea das particulas.

Atesok et all4? sugerem que as forcas electrostédticas e as
ligagdes por pontes de hidrogénio sdo as responsaveis pela
adsorgcdo de poliaclilamidas & superficie da caulinite. As
poliacrilamidas anidnicas mostraram maior afinidade inicial para
a superficie do que as ndo idnicas mas adsorveram em extensao
menor. Tal facto foi atribuido a uma forca motriz maior
desenvolvida pelos sitios activos carregados positivamente, em
relacgdo a das ligagdes por pontes de hidrogénio, cuja importancia

aumenta no caso de polimeros ndo idnicos.
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As ligacdes por pontes de hidrogénio podem resultar da
existéncia, na superficie das particulas em suspensdo, de grupos
M-OH com os gquais os grupos ©polares do polimero ou
polielectrdlito possam estabelecer ligacgdes deste tipd%. Esta
possibilidade torna o pH do meio suspensor um factor determinante
da eficéacia daqueles compostos como floculantes ou
desfloculantes. O pH condiciona a carga superficial das
particulas e a existente na cadeia polimérica (como consequéncia
da presenca de grupos ionizaveis), bem como o comprimento da
cadeia polimérica. Esta Gltima aumenta com o grau de ionizacédo
devido as forgas repulsivas que se estabelecem entre as partes
ionizadas, podendo atingir dimensdes que permitam a sua ligacgéao
simultdnea a mais de uma particula e contribuir, assim, para a

142 koksal et all*® referem que a adsorcgao

floculacdo do sistema
do 6xido de polietileno em 6xidos é devida principalmente a
ligagdes por pontes de hidrogénio e que a sua extensdo aumenta
com o grau de hidratagdo do substrato. Por exemplo, a silica gel
foi fortemente floculada pelo 6xido de polietileno, com os grupos
silanol actuando como os pontos de adsorg¢do principais. O quartzo
ndo foi floculado para valores de pH superiores a 3, devido a
predomindncia de sitios superficiais negativos. A alumina e a
hematite mostraram-se inertes & adsorgcdo devido & sua forte
hidratagcdo e & incapacidade do polimero para substituir a &gua

ligada.
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4. REOLOGIA DE SUSPENSOES AQUOSAS

As propriedades de escoamento de suspensdes aquosas dependem
de factores tdo variados como a natureza, a forma, o tamanho e
a distribuicdo de tamanhos, a concentragdo e o estado de
agregacdo das particulas suspensas. O estudo da influéncia de
cada um destes factores é importante para o estabelecimento das
condi¢des de processamento mais adequadas em muitas etapas de
fabrico de cerdmicos e na interpretagdo do comportamento

reoldgico das suspensodes.

Do ponto de vista reoldégico os sistemas sdo, normalmente,
classificados de Newtonianos e ndo-Newtonianos. Os primeiros
caracterizam-se por apresentarem uma proporcionalidade entre a
tensdo tangencial, ou de corte, T (Pa), e a velocidade de corte,
D (s!) e possuirem, assim, um Gnico coeficiente de viscosidade,
ou simplesmente, viscosidade, 7, (Pa.s). A relacgcdo entre estas

grandezas & representada através da expressao

T = 9.D (4.1)

A Figura 4-1 representa, de forma esquemdtica, as curvas de
consisténcia dos diversos tipos de comportamento reoldgico que

podem encontrar-se em sistemas reais3’. Uma curva de consisténcia

tipica de um fluido Newtoniano estd indicada na Figura 4-1 pela
letra (a). Trata-se de uma recta de declive 1/ e que passa pela
origem das coordenadas.

A velocidades de corte reduzidas, as suspensdes diluidas
desfloculadas de particulas isométricas comportam-se, geralmente,

como fluidos Newtonianos.
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Os outros tipos de curvas de consisténcia resultam de
afastamentos relativamente aquelas condig¢des, por variagdo dos
factores acima referidos. Por exemplo, a agregagdo das particulas
ou o aumento da sua concentracdo criam uma resisténcia adicional
ao movimento de que resulta um aumento da viscosidade da
suspensdo e uma modificagdo do comportamento para velocidades de
corte mais elevadas. A proporcionalidade entre tensdo de corte
e velocidade de corte, caracteristica dos fluidos Newtonianos,
deixa de se verificar, pelo que o valor de viscosidade depende
da velocidade de corte & qual é& medido. Por isso, o termo
viscosidade ndo tem um significado preciso nos sistemas n&o-
Newtonianos, sendo a sua descrigdo feita, normalmente, em termos
de viscosidade aparente, relagdo entre tensdo e velocidade para

um determinado ponto da curva de consisténcia.

JY

Tens3o de Corte,

Velocidade de Corte, D

Figura 4-1. Curvas de consisténcia’’. (a), sistema Newtoniano;
(b), sistema Binghamiano; (c), sistema
pseudopléastico; (d), sistema dilatante; (e), sistema

tixotrdépico; (f), sistema anti-tixotrépico.
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A curva (b) refere-se a sistemas que se deslocam apenas
guando um valor finito da tensdo tangencial, conhecido por tensao
minima de cedéncia, ou ponto de cedéncia, é ultrapassado,
apresentando, a partir dai, uma proporcionalidade entre
velocidade de corte e o aumento da tensdo aplicada. Trata-se de
um comportamento ideal e foli primeiramente referido por

154

Bingham A curva de consisténcia correspondente pode ser

descrita pela equagao

T = 70=17PD (4.2)

onde 7, & a tensdo minima de cedéncia e Mpr O inverso do declive
da seccdo recta representada, recebe o nome de viscosidade
plastica. Os sistemas reais apresentam, geralmente, desvios do
comportamento ideal de Bingham para valores reduzidos da
velocidade de corte, sendo, por 1isso, caracterizados pela
intercepg¢do do prolongamento da parte rectilinea da curva com o
eixo das tensdes que recebe o nome de tensdo minima extrapolada,

ou tensdo de Bingham, Tg.

0 fluxo pseudoplastico, também chamado de "fluidificagdo por
deslocamento" & o mais comummente observado em suspensdes
floculadas de particulas pequenas mas alongadas, de concentragao
moderada, (Figura 4-1(c)). A viscosidade aparente diminui com o
aumento da velocidade de corte, nd3o havendo tensdo minima de
cedéncia, mas uma rotura gradual da estrutura em suspensdao com

o aumento da tenséo aplicadaws.

Em alguns sistemas a viscosidade aumenta com a velocidade
de deslocamento, apresentando uma curva de consisténcia do tipo

que se representa na Figura 4-1(d). Este fendmeno é conhecido por

dilatancia, mas a expressao "espessamento por deslocamento" §&,
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agora, de uso mais comum’’'!%6,

Este comportamento encontra-se
normalmente em sistemas estaveis de elevada concentragdo, em que
as particulas se encontram préximas da densidade maxima de
empacotamento, e resulta do facto de o movimento em sistemas
nestas condigdes ter lugar apenas por aumento da distdncia entre

as particulasw7.

Em sistemas floculados, a relagdo entre a tensdo aplicada
e velocidade de corte, ndo sendo Gnica, pode ainda alterar-se com
o tempo de forma reversivel, dependendo, por consequéncia, da
histéria do fluxo. Os mais concentrados podem mesmo formar geles
em virtude da elevada densidade da estrutura constituida. Para
velocidades de corte reduzidas um gel é deformado elasticamente
sem, no entanto, sofrer deslocamento. Atingida a tensdo minima
de cedéncia o fluxo inicia-se e a viscosidade aparente diminui
em virtude da destruicgdo parcial ou total da estrutura existente,
com o aumento da velocidade de corte. Se, apds a agitacdo, a
suspensdo for deixada em repouso a estrutura reformar-se-a
originando um novo aumento da viscosidade aparente. Este fendmeno
recebe o nome de tixotropia e pode ser representado pela curva
(e) da Figura 4-1. O estado de equilibrio é atingido mais
rapidamente para velocidades de corte elevadas em que o
deslocamento €& menos afectado pela histéria do fluxo,
permitindo, nestas condigdes, obter melhor reprodutibilidade na

medi¢cdo dos parametros reolégicosws.

Noutros sistemas pode observar-se um aumento da viscosidade
aparente com o tempo de agitagdo. A curva de consisténcia (f) da
Figura 4-1 representa um comportamento deste tipo. O efeito é
oposto ao observado em sistemas tixotrépicos, pelo que recebe o

nome de anti-tixotropia ou reopexial®.

Alguns dos factores determinantes do tipo de comportamento
reoldégico exibido pelas suspensdes serdo discutidos mais

pormenorizadamente nas secg¢des seguintes.
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4.1. Efeito da concentragao de sdlidos

A viscosidade de um liquido Newtoniano com particulas em
suspensdo é superior a do liquido puro, em virtude da perturbagédo
das linhas de deslocamento causadas ©pela presencgca das
particulasyﬁ Para concentracdes baixas, a relagdo entre a

viscosidade da suspensdo, 7, e a do meio suspensor, 7, pela

equagao de Einsteinl®®

n = n5/1n = (1 + ko) (4.3)

onde 7, é a viscosidade relativa, ¢, representa a fracgdo
volumétrica das particulas e k é o coefifiente de Einstein de
valor igual a 2.5 para particulas esféricas, ou superior para
outras formas, especialmente as alongadas. No estabelecimento da
equagdo (4.3) Einstein considerou a auséncia de interacgdes
hidrodindmicas. Quando a concentracdo de sbélidos aumenta a
viscosidade aumenta mais rapidamente do que o previsto por esta

161-163 ' pelacées entre viscosidade e fracgdo volumétrica de

equacao
sblidos foram estabelecidas, de forma mais ou menos empirica, por
diversos autores referidos por Ayral et all@*(referéncias 13-17),

37 (referéncias 238-251), e Tangsathitkulchai et all®

Diz
(referéncias 1-7) para descrever a dissipacdo de energia
associada com o deslocamento de sistemas nao-Newtonianos de

concentracdo mais elevada.

Partindo de consideracgdes puramente geométricas, Mooney166

derivou uma expressdo aplicdvel a suspensdes concentradas de

particulas esféricas, na auséncia de interacgdes mutuas
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e = /M = exp[2.5¢/(1-Kg)] (4.4)

Na equacdo (4.4), K & um factor de aglomeragdo diferente de 1
escolhido de forma a que a viscosidade seja infinita quando a
concentracdo de sélidos foér tdo elevada que provoque a obstrugao
mecdnica do movimento do sistema, e representa o inverso da
densidade relativa méxima, ¢,, a que o sistema pode empacotar.
Segundo este autor, os dados experimentais s&o correctamente
descritos com um valor de K = 1.43, ou seja, para ¢, = 0.7. Esta
equacdo foi usada para descrever a viscosidade de sistemas
polidispersos em estudos referidos por Nagel et all®?, Estes
autores procuraram testar a validade da equag¢do usando suspensodes
aquosas de nitreto de silicio. O acordo entre valores tebricos
e experimentais foi razoavel até fracg¢des de sdélidos, ¢ = 0.35.
Para concentracgdes de s6lidos mais elevadas a viscosidade era
consideravelmente subestimada devido & influéncia simulténea de
outros factores como a distribuigdo granulométrica das particulas
e a sua interaccdo miatua.

68

Pivinskiil descreveu a Vviscosidade de suspensdes

desfloculadas de quartzo através da expressao

e = /g = [1 + Ko/ (1-9/¢.)1° (4.5)

onde K & um factor relacionado com a estrutura e ® é o valor
critico da fracg¢do volumétrica de sblidos em suspensdo. Contudo,
esta Gltima grandeza ndo & convenientemente definida, sabendo-se,
apenas, que depende da fracgdo de fase liquida cineticamente
livre, isto &, ndo combinada com as particulas e, portanto, do

grau de desfloculagdao do sistemal®’.
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170

Goodwin refere que, quando a componente de interacg¢do

P

atractiva entre as particulas & anulada ou suplantada pelas
forcas de repulsdo, a viscosidade da suspensdo é& bem descrita

pela equagdo derivada por Dougherty e Krigerr71

T = ng/ng = (1=¢/¢,) Ko™ (4.6)

-

onde k, & o coeficiente de Einstein, igual a 2.5 para particulas
esféricas, e ¢, o pardmetro Jja& anteriormente definido.

Recentemente, Velamakanni et a1l’?

verificaram que a equacgdo (4.6)
dava uma boa descricdo da viscosidade de suspensdes bimodais de
alumina com pH 4, até fracdes volumétricas de sbélidos tao

elevados como 0.55.

A variacdo da viscosidade relativa de uma suspenséo
desfloculada com o aumento da concentragcdo de sbélidos é& também
acompanhado por uma alteragcdo do comportamento reoldgico de
Newtoniano para nio-Newtoniano!”?. as particulas, inicialmente
individualizadas, tornam-se cada vez mais interactivas com a
diminuig¢do da distancia de separacdo, conduzindo & fluidificagéo

ou ao espessamento quando sao deslocadas.

4.2. Efeito da granulometria e da distribuig¢dao granulométrica

O aumento da viscosidade relativa das suspensdes com a
reducdo do tamanho das particulas da fase dispersa & um facto bem
conhecido da quimica coloidall’®17*  manfredini et all’® estudaram
a variacdo da viscosidade relativa de suspensdes de argilas com

o tempo de moagem. As curvas obtidas apresentaram uma subida
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inicial acentuada, seguida de um abrandamento gradual e, por fim,
uma tendéncia para valores constantes & medida que o tempo
decorria. Esta evolugdo foi atribuida ao aumento da fraccgdo de
finos resultante, principalmente, da destruicdo de aglomerados,
e ao consequente acréscimo da area de contacto entre o sélido e

174 observaram efeito idéntico durante a

a agua. Diz e Ferreira
moagem de uma alumina. A viscosidade aparente aumentou de forma
apreciavel quando o tempo de moagem aumentou de 20 para 40 horas.
Velamakanni et all’? compararam a viscosidade aparente de
suspensfes de aluminas de didmetro esférico equivalente (dee),
respectivamente, 0.3 e 1.3um. O efeito da diminuicdo da
granulometria no aumento da viscosidade aparente foi
particularmente evidente para fracdes volumétricas de sélidos
relativamente elevadas. Este efeito é ainda mais notério a partir
dos resultados de Nienburg et al !7>. Usando aluminas de di&metro
esférico equivalente, 0.05, 0.1 e 0.6, estes autores obtiveram
valores de viscosidade comparaveis para concentrac¢des, em peso,

de sb6lidos tdo diferentes como 50, 70 e 80%, respectivamente.

Para tamanhos de particula muito pequenos, a influéncia
exercida pela granulometria na viscosidade relativa das
suspensfes ndao pode ser dissociada da composigdo e propriedades
quimicas intersuperficiais. As superficies, em meio aquoso,
adsorvem moléculas de &gua e outras espécies quimicas presentes
em solugéo”6. A espessura da camada adsorvida, &, depende das
propriedades da superficie da particula, nomeadamente, do balanco
entre as suas caracteristicas hidrofébicas-hidrofilicas. O valor
finito de § traduz-se num aumento do volume associado a cada
particula. Embora este efeito possa ser desprezavel gquando o
raio, r, das particulas fér grande, relativamente ao valor de s,
0 mesmo ndo acontece se estas grandezas forem compardveis, como

se depreende da expresséo177

Petec = S[1+ (6/1)1° (4.7)
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onde ¢, .. representa a fracgao efectiva de s6lidos. Para uma dada
concentracdo de sélidos, a viscosidade é tanto mais elevada
quanto mais finas forem as particulas. Higashitani et a1l
referem que, suspensdes dispersas, o efeito do maior volume
aparente das particulas é mais pronunciado gquando a concentracao
de sdlidos é tal que a distdncia de separagdo, no equilibrio, é

da mesma ordem de grandeza do tamanho das particulas.

A viscosidade relativa de suspensdes de um hidrosol de
silica (dee = 17.5nm) s6 foi descrita de modo adequado pela
equacdo de Mooney'® quando o parametro ¢ foi substituido por
®efec- Para uma fracgdo de sdélidos igual a 0.0818, o raio
hidrodindmico, calculado com base nos valores da viscosidade
relativa, apresentou um médximo de 11-11.5nm, para valores de pH
entre 9 e 10 correspondente a uma espessura da canada adsorvida
de cerca de 2-2.5nm, o que concorda com valores referidos por
Iler’®. A espessura da camada adsorvida diminuiu com a reducdo do
valor de pH sendo inferior a 1lnm para pH = 2, valor prdéximo do

ponto isoeléctrico da silica. Higashitani et all’’

admitem que os
valores da espessura da camada adsorvida calculados representem
a espessura total da dupla camada eléctrica. Parece, assim, poder
concluir-se que o desenvolvimento de duplas camadas eléctricas
espessas, desejavel em muitos sistemas por conduzir a
desfloculagédo e, portanto, a valores de viscosidade menores, pode

provocar o efeito oposto em suspensdes de particulas muito finas.

Higashitani et all”’ referem ainda que: 1. a viscosidade mais
elevada da camada adsorvida, relativamente ao liquido 1livre,
reduz a velocidade de colisdo das particulas; 2. valores elevados
de espessura da camada adsorvida resultam em minimos primdrios
menos profundos na curva de interacg¢do total. Estes mecanismos
foram apontados como sendo responsaveis por uma redugdo drastica
da velocidade de coagulacdo de particulas de silica e de

poliestireno, observada para didmetros inferiores a 85nm.
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De acordo com a equagdo (4.6), um aumento de ¢, resulta,
para o mesmo valor de ¢, num decréscimo da viscosidade relativa.
Assim, com ¢ = 0.55, a viscosidade seria reduzida para cerca de
metade se ¢, variasse de 0.6 para 0.7. O aumento de ¢, pode ser
conseguido por modificag¢do da distribuigdo granulométrica. Phelps

et a1l’®

referem que distribuicdes de tamanho alargadas produzem
menores viscosidades. Mas o critério do melhor empacotamento das
particulas parece ser o mais adequado. Com efeito, a minimizacéao
do volume de poros intersticiais requer menor gquantidade de
liquido para fazer fluir o sistema e permite aumentar a
concentragao de sb6lidos sem variagdo, ou mesmo com redugdo, da
viscosidade!”. Por outro lado, a introdugdo de particulas de
menor dimensdo nos espagos intersticiais de uma matriz
monodispersa, liberta a &gua ali contida, a qual contribui para
a lubrificagdo do sistema diminuindo, portanto, a viscosidade,
para uma dada concentracgdo de sdlidos. E de esperar que o efeito
da minimizag¢do dos espagos intersticiais se faca sentir,
sobretudo, quando a concentragdo de sélidos fér relativamente
elevada, (situagdo em que as particulas se mantém muito préximas
e o liquido, necessario ao seu deslizamento, escasseia) e seja
imperceptivel para valores reduzidos da fracg¢do de sdlidos. De

facto, Evesonl!?0

concluiu que a redugdo na viscosidade relativa
sb6 se torna significativa a partir de fracg¢gdes volumétricas de
s6lidos iguais ou superiores a 0.175. Velamakanni et all’? usaram
a equagdo (4.6) para estimar a viscosidade de suspensdes bimodais
de aluminas (dee 0.3 e 1.3 um) em funcdo da percentagem de finos
na mistura. As curvas obtidas sé prevém decréscimos de

viscosidade para fracgdes de sdlidos superiores a 0.40.

Numa mistura bindria, a densidade maxima de empacotamento
depende da razdo de tamanhos, Ry, entre grossos e finos. De
acordo com o modelo de Furnaswl, as particulas finas devem ser
suficientemente pequenas para poderem ocupar OS espacos
intersticiais que resultariam do empacotamento das grossas. Para
0 caso de particulas esféricas, esta condigdo é satisfeita quando
o didmetro das esferas de menor tamanho fér igual ao diametro dos

poros triangulares formados por cada trés esferas de maior
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tamanho, densamente empacotadas, a que coresponde um o Vvalor

tedrico da razdo de tamanhos, R, = 6.46. Contudo, McGeary182

mostrou que, experimentalmente, esse valor se situa a volta de
10.

Sweeney e Geckler!?

usaram esferas de vidro suspensas em
solucdes de glicerol e de brometo de zinco para estudar o efeito
da razio entre os didmetros que variou desde 20.8 a 1. Da
concentracdo total de sbélidos (¢ = 0.55), 25% eram ocupados pela
fracgcdo fina. A viscosidade decresceu por um factor de 4.3 quando
o limite superior da razdo de tamanhos foi usado. Aksay!8
concluiu que o preenchimento dos espagos intersticiais era um
meio efectivo para fluidificar suspensoes de alumina
desfloculadas com 4acido polimetacrilico. Para a mesma
concentracdo de sbélidos, a viscosidade decresceu em cerca de uma
ordem de grandeza pela adigdo de particulas menores a uma matriz

quase monodispersa (R = 0.8/0.18).

A maior parte das relagdes entre viscosidade e concentracgao
de sbélidos, econtradas na literatura, foram estabelecidas para
sistemas monodispersos. A extensdo da sua aplicabilidade a
sistemas polidispersos &, geralmente, feita através de parametros
ajustaveis. Partindo da equagdo de Einstein, (4.3), Roscoel®

derivou a expressao

N = n/ny = (1-¢) 23 (4.8)

para descrever o valor minimo da viscosidade, a cada concentracgao

de sbélidos, em sistemas polidispersos. Farris!86

chegou a uma
expressdo idéntica para suspensdes bimodais, valida gquando a
razdo de tamanhos tende para infinito ( Ry - ®). As duas
expressdes diferem unicamente no valor do expoente. Farris
representou-o por K e refere que um valor préximo de 3 da uma boa
descrigdo dos dados experimentais. Na teoria de Farris, a mistura

de particulas finas com o liquido suspensor & tratada como um
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fluido homogéneo. A viscosidade da mistura liquido mais finos,
m;, € calculada a partir da viscosidade do liquido, 75, e de uma
fungdo da fracgdo volumétrica de finos, ¢;, que pode determinar-
se experimentalmente ou por modelagdo tedrica. O calculo da
viscosidade de uma suspensdo bimodal, #,, é feito seguindo a
mesma metodologia, assumindo que %; & agora a viscosidade do
fluido (constituido pela mistura - liquido mais finos) onde a

fracgdo volumétrica de grossos, ¢$,, se encontra suspensa.

Cheng et a1l” generalizaram a teoria de Farris para
suspensdes trimodais, usando trés fracc¢des granulométricas de um
vidro moido (dee: 0.05, 1.7, e 25.5um). A fraccdo total de
sbélidos variou entre 0.17 e 0.76. Os resultados experimentais
foram usados para determinar as fungdes de viscosidade de
suspensdes mono-, bi-, e trimodais, as quais eram melhor
descritas, respectivamente, pelas equacdes de Cbengimx Mooneywé,
e Krieger—Dougherty”l, sendo a primeira destas equacdes

representada por

ne = ng/my = (1+A¢+Bg) /[1-(6/¢y) 7] (4.9)

Aquelas fungdes foram usadas para calcular a viscosidade de
suspensdes bi- e trimodais e para prever as composicdes de
viscosidade mais baixa, para cada concentracdo de sélidos. As
previsdes apontam para a existéncia de minimos de viscosidade nas
misturas bindrias mas sd a partir de concentracdes relativamente
elevadas (¢ = 0.5). Para teores de sb6lidos mais baixos, o minimo
é atingido pelo componente de maior granulometria. Nos sistemas
constituidos por trés componentes, os minimos sé aparecem no
interior dos diagramas ternarios para fracgdes volumétricas de
sbélidos superiores a 0.6. Estes resultados foram atribuidos ao
facto de as fracgdes granulométricas wusadas ndo serem

monodispersas. Mas a dispersdo dos dados experimentais de
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viscosidade, relacionada com o sistema de medida, e, ou
resultante das interaccdes complexas entre as particulas, (que

188)

aumenta com a concentracdo de sbélidos , e o facto de os valores

da razdo de tamanhos entre fracgdes granulométricas consecutivas
serem inferiores ao postulado na teoria de Farris, também devem

ser considerados.

Toda et all® estudaram a influéncia da distribuicéao
granulométrica de pbés de carvdo na viscosidade das suas
suspensdes aquosas, e no grau de empacotamento em seco obtido por
meio de batimentos. O carvdo moido foi dividido em varias
fracgdes granulométricas, as quais foram usadas individualmente
e em misturas de dois e de trés componentes. A fracg¢do mais fina,
considerada a fracgdo de finos, (dee < 37um), foi a que
apresentou melhores caracteristicas de empacotamento, e esteve
presente em todas as misturas. A porosidade das misturas binarias
foi sempre inferior & dos componentes individuais apresentando
minimos de porosidade quando a proporgdo das fracgdes mais
grossas era cerca de 60%, e diminuia com o aumento dos valores
da razao de tamanhos, de acordo com o modelo de Furnas!®l. as
curvas de porosidade das misturas ternadrias apresentaram um
comportamento idéntico, mas os minimos ocorreram para
percentagens de grossos (considerados como a mistura de médios
e grossos) entre 60 e 70%. Estes autores estabeleceram uma
relagdo directa entre a viscosidade das suspensdes, com 55 e 60%
em peso de sbdlidos, e um pardmetro relacionado com o volume de

espacos intersticiais no leito de pdés e em suspensdao.

4.3. Efeito das forgas intersuperficiais

A existéncia de forcas entre as particulas de uma suspensédo
e a sua tendéncia para a agregag¢do originam um desvio acentuado
do comportamento Newtoniano, mesmo gquando a concentracao de

sélidos & baixal%.
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A relacdo entre as forgas interparticulas e a estrutura e
viscosidade das suspensdes de uma alumina fol recentemente posta
em evidéncia por Velamakanni et al'®l. 0s seus resultados,
representados na Figura 4-2, foram obtidos a partir de suspensdes
com pH 9, floculadas , e com pH 4, desfloculadas, e coaguladas

com cloreto de ambénio (¢ = 0.2).
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Figura 4-2. Viscosidade vs. velocidade de corte de sistemas
dispersos e coagulados, a pH 4, e floculados, a pH
9, contendo 20% em volume de alumina na presenca

de diversas concentragdes de NH,C1 indicadas!?!.

A viscosidade da suspensdo desfloculada, sendo a mais baixa,
é também a menos sensivel ao aumento da velocidade de corte.
Contrariamente, a suspensdo floculada é, de todas, a que
apresenta a viscosidade mais elevada. Este sistema apresenta
fluidificagdo por deslocamento, consistente com o aumento de

energia requerida para destruir a sua forte estrutura. A
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viscosidade da suspensdo coagulada exibe a mesma dependéncia da
velocidade de corte que o sistema floculado, mas apresenta
valores sdo consistentemente inferiores. Esta diferenga significa
que a destruicdo dos agregados formados por particulas coaguladas
requer menos energia do que no caso do sistema floculado. A
energia necessaria para o efeito aumenta com a concentragdo de
cloreto de aménio e atinge valores constantes a partir de 1.4 mol

dm?>. Estes resultados sugeremwzz

1. a existéncia de estruturas do mesmo tipo em ambos os
sistemas, apesar de, no caso das particulas coaguladas, os
potenciais atractivos de gue resultam serem inferiores, e
dependentes da forga idnica do meio;

2. a concentracdo de sal controla a profundidade do minimo
primario da curva de interacg¢do total através do desenvolvimento

de forgas de hidratagdo repulsivas.

As causas que determinam o comportamento reoldgico de
suspensdes floculadas tém sido objecto de estudo de diversos
autores revistos por Diz3’ (referéncias 261 a 278). Partindo de
pressupostos nem sempre coincidentes, todos admitem, no entanto,
gque o fenémeno da pseudoplasticidade se relaciona com a cinética
de formacdo e de destruigcdo da estrutura existente em

suspenséow3; com o numero de ligagdes interparticulas e com a

energia média necesséaria para as separari®. A teoria mais aceite

é a do modelo de floco elastico proposta por Firth e Hunteri®-197,

Segundo estes autores, a unidade basica de fluxo, para
velocidades de deslocamento elevadas & um floco constituido por
particulas cuja distdncia pode ser modificada de uma forma
elastica pela aplicacdo de uma forga. Os flocos existentes a
velocidades de corte reduzidas vdo-se separando em agregados de
menores dimensdes a medida que a velocidade de corte aumenta. O
valor das forcas de separagdo depende da aceleragado radial, da
massa do agregado e do campo de tensdes aplicado. A separacgao
ocorrerda quando quando o valor das forgas de separagdo for
superior ao valor das forcgas de atracgcdo que mantinham os
agregados ou particulas unidos, como se representa

esquematicamente na Figura 4-3.
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Figura 4-3. Representagdo esquemdtica da separacdo de agregados

com o aumento da velocidade de corte.

Nas suspensdes floculadas, a forga atractiva entre as
particulas devera igualar a forga de van der Waals, enquanto nas
suspensdes coaguladas, o seu valor resultard da soma das forcas
de van der Waals, de hidratagdo, e de alguma repulsédo
electrostiatica residual dependente da forca ibénica. Conforme
verificado experimentalmentewl, a estrutura das suspensoes

coaguladas devera ser mais facil de destruir.

A partir do estudo suspensdes relativamente diluidas,
(¢ < 0.2), Firth e Hunter!®? consideraram trés parametros
fundamentais para a descrigcdo do deslocamento das suspensdes: a
tensdo de Bingham, Tg, a viscosidade plastica, T, € a velocidade
critica de deslocamento, D;, definida como a velocidade a partir
da qual a curva de consisténcia se torna linear. Estes pardmetros
dependem do raio das particulas, da fracgdo de sbélidos, e da
energia de interacgdo entre as particulas. A relacdo entre a

fracgdo volumétrica de flocos, ¢, e das particulas, ¢,
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representada por Cgp, foi introduzida como um novo pardmetro para

caracterizar a suspensdo, e expressa por

¢p = Cppd (4.10).

De acordo com o modelo apresentado, ter-se-ia que:

1. Cgp, Tp e D, sdo proporcionais a forga de interacgao
entre as particulas em suspensio;

2. Cgp, e Tp aumentam com a diminuigdo do raio das
particulas;

3. Tg & proporcional ao quadrado da fracgao volumétrica da
fase suspensa;

4. o tamanho de floco depende da velocidade de deslocamento
mas ndo das forcgas de interacc¢do entre as particulas; e

5. a viscosidade plastica de uma suspensdo floculada pode

ser descrita pela equagdo de Einstein utilizando ¢y em vez de
¢196 .

Com base no modelo de floco elastico de Firth e Hunterw7,

Tg pode ser representada pela expressao

Tp = K1, Cppd’ (4.11)

onde K é& uma constante relacionada com a energia de interaccgéo

4

entre as particulas19 e o0s restantes simbolos representam

grandezas anteriormente definidas.
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Contudo, com o aumento da fracgdo de sdélidos até valores que
excedam os limites de aplicabilidade da equag¢do de Einstein, é
de esperar que o comportamento pseudoplastico ndo possa ser
descrito pela versdo do modelo de floco elédstico de Firth e
Hunter. De facto, Nagel et all®’ verificaram que nem mesmo a
equagao (4.4), derivada por Mooneymé, para suspensodes
medianamente concentradas, era capaz de descrever o deslocamento
de suspensdes de nitreto de silicio para fracgdes volumétricas

de sdlidos superiores a 0.35. Nagel et a1l¢’

consideraram que a
estrutura dos flocos deveria depender da fracgdo volumétrica de
sdlidos. Por isso, modificaram o modelo de floco elastico de
Firth e Hunter de modo a tornd-lo extensivo a concentragdes de
sb6lidos mais elevadas. Estabelecendo uma analogia entre as
interacgdes entre as particulas em suspensdo e a termodindmica
de solugdes regulares, chegaram a uma nova forma para a equacgao

(4.10), traduzida pela expresséo

¢p = ¢COpp(1-9/9,)° (4.12)

onde C%T & o valor inicial da razdo entre as fracgdes

volumétricas de flocos e de particulas, independente da
concentragdo total de sdlidos, e que corresponde a Cpp no modelo

de floco elasticol®:

Os resultados de viscosidade relativa de suspensdes aquosas
de nitreto de silicio com fracgdes volumétricas de sdlidos que
variaram entre 0.2 e 0.475 puderam ser bem descritos pela equagdo
de Mooney quando ¢ foi substituido por ¢p, calculado pela equagdo
(4.12), para um valor C%w = 2. Assim, na versdo do modelo de
floco elastico de Nagel et alw7, o deslocamento das suspensodes

é determinado apenas por dois parametros, C%T e ¢,.- O primeiro
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esta relacionado com as forgas entre as particulas e tem uma
influéncia relativa elevada para concentracdes de sdlidos baixas.
0 segundo depende das interacg¢des hidrodindmicas e & o factor

dominante em suspensdes concentradas.

4.4. Efeito dos desfloculantes

Os desfloculantes sado substdncias usadas para aumentar a
fluidez das suspensdes através do desenvolvimento de forcas
repulsivas entre as particulas, e evitar a sua reaglomeracdo. Os
mecanismos de estabilizagdo que promovem foram discutidos na
secgdo 3.3. De forma resumida, pode dizer-se gue estas
substancias actuam, principalmente, por elevacdo do potencial
electrostatico repulsivo entre as particulas e, ou através da
criagdo de uma barreira de natureza estérea entre elas. Permitem
o uso de suspensdes mais concentradas, sem que isso se traduza
em aumentos de viscosidade. A &gua oclusa no interior dos
aglomerados liberta-se & medida que estes se vao desintegrando
por acgdo do desfloculante, e contribui para a fuidez do sistema.
A quantidade de &gua livre serd mdxima na auséncia de flocos,

quando as particulas estiverem individualizadas.

A adigdo de um desfloculante a uma suspensdo de particulas
que se atraem, modifica e inverte a natureza das forcas de
interacgdo e provoca uma redugdo progressiva, do estado de
agregagdo das particulas. A viscosidade aparente diminui até
atingir um valor minimo, correspondente ao grau de desfloculacio
maximo permitido por esse desfloculante. Adicdes posteriores
conduzem, em muitos casos, a um novo aumento da viscosidade
aparente da suspensao, a qual se deve a refloculagdo provocada
pelo aumento da forga idénica do meio suspensor, ou a interaccgdes

entre cadeias poliméricas adsorvidas e em solugéio.
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A eficédcia de um desfloculante tem sido objecto de estudo

por parte de numerosos investigadoreszﬂxhw&rmJg%%ﬂ

e depende, em
cada caso concreto, da sua interacgdo especifica com as fases
sb6lida e liquida em presenca.

15

Moore!®® observou o efeito da adicdo de carbonato e silicato

de s6dio e de calgon no deslocamento de suspensdes argilosas. A
evolugdo das curvas de consisténcia e dos valores de viscosidade
aparente e tensdo de Bingham dependeram muito da concentracédo e
do tipo de desfloculante usados. Diz e Rand!®® concluiram que a
desfloculagcdo da caulinite pelos sais de nmetasilicato,
pirofosfato e poliacrilato de sédio se deve a& adsorcdo dos seus
poli-anides & superficie das particulas, de gque resultou um
deslocamento, para valores de ©pH mais baixos, do ponto
isoeléctrico dos bordos e uma diminuig¢do da energia total de
interagdo no ponto isoeléctrico. A extensdo destes efeitos
mostrou-se dependente da concentracdo de desfloculante. A melhor
eficdcia do poliacrilato foi atribuida a um efeito estéreo,
ausente nos outros reagentes.

200

Chou e Senna usaram o pirofosfato de sédio para dispersar

suspensdes de alumina e verificaram que a sua adigdo crescente
causava uma diminuig¢do do tamanho e da fracgdo efectiva dos
flocos, até atingirem valores minimos que se mantinham com

I estudaram o efeito do

adigdes posteriores. Faison e Haber?Y
comprimento de cadeia de varios polifosfatos de sédio na
diminuigdo da viscosidade de suspensdes de alumina. Concluiram
que os de cadeia mais longa eram os mais efectivos, facto que foi
atribuido a uma contribuigdo estérea. A sua degradagdo com o
tempo foi apontada como a Unica desvantagem relativamente aos de

cadeia curta. Chou e Lee?0?

usaram pirofosfato de sédio e citrato
de hidrogenodiaménio para desflocular suspensdes de alumina e
concluiram por uma relacgdo directa entre os valores dos volumes

de sedimento e os valores dos parametros reoldégicos.

203-205

Numa série de trabalhos, Rao estudou o efeito da adigéo

de agentes tensoactivos catidénicos - polioxialquilenoaminas - na
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reologia se suspensdes de alumina, titdnia e suas misturas. As
primeiras adigdes de tensoactivo eram acompanhadas de um aumento
da viscosidade aparente a qual, depois de atingir um maximo,
diminuia com adigdes posteriores. O comportamento inicial foi
atribuido a redugdo da carga superficial negativa, e & inversao
do seu sinal, e a acgdo dispersante que se seguiu, a efeitos

127

electrostéricos. Person et a chegaram a conclusdo idéntica

para o caso de suspensdes aquosas de carboneto de silicio

estabilizadas com polietilaminas.

A influéncia da massa molecular relativa dos A&cidos
poliacrilico e polimetacrilico na reologia de suspensdes
concentradas de alumina foi estudada por Cesarano III e Aksay?®.
Estes autores concluiram que a estabilizacdo requeria a presenca
de uma quantidade critica de polielectrdélito, correspondente ao
limite de saturagdo da superficie na sua adsorg¢do, a qual
aumentava com a massa molecular relativa. A gama de concentracdes
de polielectrdélito em que a viscosidade apresenta valores minimos
constantes estreita-se, com o aumento da massa molecular
relativa. Adigdes ©posteriores originavam suspensdes mais
viscosas, e o efeito era drastico no caso do polielectrélito de
maior massa molecular relativa (M = 50 000), e foi atribuido ao

aumento da viscosidade da solugdo e a floculagdo por deplecédo.

Procurando maximizar a concentragdo de suspensdes de

alumina, Okamoto et al?07 estudaramn o efeito da massa molecular

relativa de poliaclilatos de aménio no comportamento reoldgico
e no limite ligquido de Atterberg. As massas moleculares relativas
variaram entre 2 500 e 45 000. O reagente de cadeia menor foi o
mais eficaz na diminuigdo de viscosidade aparente, tensdo de
Bingham e limite de liquidez, permitindo obter suspensdes fluidas
com 85% em peso de alumina.

O grau de estabilizacdo de suspensdes agquosas de carboneto
de silicio pelo acido poliacrilico foi superior ao obtido com a

30

etanolamina’, no que difere dos resultados observados no sistema

alumina-silicato de zircénia em que, de um conjunto de

desfloculantes, a etanolamina mostrou ser o mais eficaz!’4.

90



5. ENCHIMENTO POR BARBOTINA

5.1. Enchimento a pressdao atmosférica

0 enchimento por barbotina consiste no enchimento de um
molde, geralmente de gesso, com uma suspensdo. O 1liquido
suspensor & absorvido pelo molde e origina a deposigdo, a
superficie deste, de uma camada com uma concentracdo de sdlidos
mais elevada, designada por bolo, ou parede, cuja espessura
aumenta durante o tempo em que o processo decorre.

A velocidade de transféncia da &gua da suspensdo para o
molde é& directamente proporcional as forgas gue a promovem e
inversamente proporcional & resisténcia que a camada depositada
e o proprio molde oferecem & sua passagem. Na auséncia de forcgas
exteriores & a sucgdo capilar do molde que constitui a forga
motriz do processo. A depressdo criada por esta sucgdo, AP, pode

variar entre 0.1 e 0.2 MPa (1 a 2 Atmosferas)208

, e & funcao do
raio dos capilares, r, e da tensdo superficial do liquido, 7.
Estas grandezas encontram-se relacionadas através da equacdo de

Laplace168

AP = - 2y/r (5.1)

A resisténcia oferecida & passagem da &gua depende da
espessura e da permeabilidade dos meios a percorrer. A

permeabilidade do molde, K também estd relacionada com o

m/’

tamanho dos poros, K, « r’. Um estreitamento dos capilares
diminui a permeabilidade do molde e aumenta a sua resisténcia a

passagem da agua. Por outro lado, de acordo com a equag¢ao (5.1),
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os capilares mais finos tém maior poder de suc¢do. A variagdo da
sua seccdo tem, assim, dois efeitos opostos e pode retardar ou
acelelar o processo, dependendo da contribuicado relativa do molde
para a resisténcia total. Um aumento da espessura ou do grau de
consolidagdo da parede formada resultam num acréscimo da
resisténcia que oferece e numa redugdo da sua permeabilidade, K,/
e, portanto, num abrandamento do processo.

A cinética do enchimento por barbotina, e os factores de que
depende, foram estudados por diversos autores?®. As suas
conclusdes apontam para a aplicabilidade de equag¢des h& muito
estabelecidas para descrever o fluxo de um liquido através de um
meio poroso. Estas equacdes envolvem uma relag¢do parabdlica entre
o volume de Aagua, V, que passa da suspensao para o molde, por
unidade de area, e o tempo, t, em que o processo decorrezm, e que

na sua forma mais simplificada pode representar-se por

V = mt (5.2)

No caso de um molde plano, e considerando que a deposicgdao
do material sdélido & superficie é uniforme, o volume de A&agua
absorvido pelo molde é directamente proporcional & espessura, L,
da camada depositada, o gue permite reescrever a equacdo (5.2)

sob a forma

L = kVt (5.3)

Estas relacdes foram confirmadas em muitos trabalhos

realizados neste campo, recentemente revistos por piz’7. Os seus
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resultados permitem concluir que as constantes de
proporcionalidade m e k, estdo relacionadas com a fracgdo de
sbélidos, ¢, a permeabilidade da perede formada K,, a sucgao
capilar do molde AP, e a viscosidade da &gua 5. Diz3/?l

representou-a através de uma expressdo do tipo

m = {2KAP/q[Ry(1-9)¢, + Ry (1-¢,)1}!? (5.4)

valida para moldes planos, onde ¢p, é a fraccdo de sdélidos da
parede formada, e R, e Rp, respectivamente, as resisténcias (ma)
oferecidas pelo molde e parede formada. R, depende da geometria
e raio dos capilares do molde e da sua permeabilidade. Deve ser
constante para cada tipo de molde; Rp relaciona-se com o estado
de agregacgdo das particulas em suspensdo, o qual determina a
estrutura porosa e a permeabilidade da parede formada. Os

resultados de enchimento obtidos por piz37211

mostraram que, para
cada barbotina, existe uma relacdo agua/gesso optima que produz

a maxima taxa de formacgcdo de parede.

Aksay e Schilling208 desenvolveram uma expressdo idéntica a
representada pela equagdo (5.4), aplicavel a bolos planos e
incompressiveis, tendo concluido que as quedas de pressdo ao
longo da parede, APp, e do molde, AP,, se mantém constantes
durante todo o tempo em que o processo decorre, sendo a sua soma
igual a AP. Os valores de APp e AP, estabelecem-se logo que o
processo se inicia com a absor¢do da dgua pelo molde, e mantém-se
a partir dai, uma vez que o avanc¢o da frente himida nos capilares

P

do molde é directamente proporcional ao aumento da espessura da
parede em formacdo. Esta situacgdo & bem diferente da que ocorre
na filtracdo onde o comprimento constante dos capilares faz com
que a fraccdo da pressdo absorvida pelo meio filtrante diminua

ao longo do processo. Mais tarde, Tiller e Tsai?l? fizeram a
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extensdo do modelo a bolos incompressiveis e concluiram que a
constdncia das quedas no interior do bolo e do molde se
mantinham, na condigdo de as particulas finas ndo migrarem para
o interior dos poros do molde. A sua reparticdo por aqueles meios
depende das propriedades do molde e do bolo formado, sendo estas
Gltimas determinadas pelas propriedades da suspenséo37. Na
pratica, importa maximizar a componente APp a custa de AP, como
condigdo para obter as taxas de deposig¢do mais elevadas. Para uma

dada barbotina, o modelo de Tiller e Tsai?l?

prevé maximos de
queda de pressdo ao longo do bolo gue correspondem a valores
6ptimos para os tamanhos de poro do molde. O critério para a

velocidade médxima de deposigdo de uma dada suspensdo num molde

plano é& dada pela igualdade213

Kn/K, = (6, = ¢)/¢e, (5.5)

onde €, &€ a fracgdo de porosidade do molde. As outras grandezas

ja& foram anteriormente definidas.

Adcock e McDowall®® concluiram que o valor da resisténcia

oferecida pelo molde, & passagem do liquido, era muito baixo,
comparado com o da parede formada, e que podia desprezar-se. Com
base nesse pressuposto, derivaram uma expressdo para descrever
a cinética do processo de enchimento a qual, depois de simpli-

ficada, pode representar-se por

L/t = 2K AP$/7 (¢ =) (5.6) .

Os simbolos representam grandezas definidas anteriormente.
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A relagdo entre a permeabilidade e a porosidade da parede,
€, € a area por unidade de volume do pd, s, (m2/m3), foi expressa

por

K, = e3/cs 2 (1-¢€)? (5.7)

onde C & a constante de Kozeny relacionada com a forma das
particulas e com a tortuosidade dos poros e assume, geralmente,
o valor 5209259  p equagao (5.7) realca o efeito da granulometria
(que sera discutido na secgdo 5.1.2.) e mostra como a permeabili-
dade da parede & muito sensivel a pequenas variacdes de da sua

fracgdao de poros.

A experiéncia mostra que a taxa de formacdo de parede é mais
elevada numa superficie céncava do que numa superficie plana, e
que esta dltima, por sua vez, & superior & verificada numa
superficie convexa. Quando a geometria do molde ndo é plana, a
razdo Ky /K, ndo se mantém constante, pelo que o critério
estabelecido pela equagdo (5.5) para maximizar a taxa de
deposigdo sb6 & valido para depdsitos finos. Tiller e Hsyung213
desenvolveram um modelo que permite:

1. calcular a variagdo das quedas de pressdo ao longo do
molde e da parede em moldes de geometria cilindrica, céncavos ou
convexos, em funcdo do seu raio;

2. calcular o tempo necessario a formagdo de uma dada
espessura; e

3. definir critérios para a taxa de deposicido maxima.

As expressdes sao, contudo, bem mais complexas do que no
caso da geometria plana.

A forca motriz do processo por unidade de altura do molde

cilindrico, F & dada pelo produto da sucgdo capilar pela

m/’

circunferéncia de raio R;,
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F = AP x 2Ry (5.8)

onde R, & o raio da frente himida nos capilares do molde. O seu
valor aumenta no caso de um depdésito interior e diminui no caso
contradrio. Por outro lado, o volume de depdsito por unidade de
espessura apresenta uma evolug¢do contraria, sendo menor nas
superficies céncavas do que nas convexas. A conjugacdo destes
dois efeitos explica porque a espessura de uma parede cilindrica
cresce mais rapidamente quando depositada sobre numa superficie
cbncava do que no caso de ser depositada sobre uma superficie

convexa.

A possibilidade de usar moldes de formas complexas & uma das
vantagens do enchimento por barbotina, relativamente a outros
processos de conformagdao, como se refere na secgdo 1.1. Este
reconhecimento levou Kostic et alu4, a desenvolver um modelo
matemdtico para descrever a cinética do enchimento, independente-
mente da geometria do molde. Este modelo foi estabelecido com
base em balangos de massa das fases sblida e liquida e na equacgdao

212

de filtracdo de Kozeny-Carman“'. Introduziram um novo paradmetro

a que chamaram coeficiente do enchimento por barbotina, para

indicar a progressdo do processo.

Tiller e os seus colaboradores?12:2l>

verificaram que as
particulas finas da suspensdo podiam, em certos casos, ser
transportadas através da parede formada. No caso de o seu tamanho
ser superior ao diadmetro dos capilares do molde, elas comecam por
ser depositadas sobre a superficie deste e vao preenchendo os
espagos existentes entre as particulas maiores, originando
variagdes de densidade ao longo da espessura da parede. Este
"efeito de obstrugdo" do bolo pelas particulas finas foi mais

tarde confirmado por Hampton e pelos seus colaboradores?16:217,

Estes autores procuraram dar uma descrigdo matematica deste
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fendémeno. Consideraram a fase sb6lida constituida por uma mistura
bindria de esferas pequenas e grandes. O bolo formado foi
dividido em duas regides distintas: a regido I, junto da parede
do molde, contendo uma elevada concentrag¢do de particulas finas
e fazendo fronteira com a regido II, na qual a proporg¢do entre
particulas grossas e finas seria igual a existente na suspensdo
inicial. Trata-se de uma aproximag¢do, embora isso ndo seja
referido de forma explicita pelos autores. Contudo, esta
aproximagdo sé poderia fazer-se no caso de o volume inicial de
barbotina ser consideravelmente superior ao volume consumido na
formagdo da parede. O modelo ndo funciona quando toda a barbotina
fé6r usada na formagcdo da parede, como no caso do enchimento

sdlido.

Os factores que afectam a reologia das suspensdes sdo os
mesmos que determinam a cinética do enchimento e as propriedades
dos corpos conformados, nomeadamente, a concentracdo de sélidos,
o tamanho e a distribuicdo de tamanhos das particulas, e o grau
de estabilizacdo das suspensdes. A sua influéncia traduz-se,
sobretudo, através dos valores da fracgdo de poros e da sua
distribuicdo por tamanhos nos corpos conformados. Estes, por sua
vez, determinam a densidade relativa e a permeabilidade da parede
em formacgdo, que constituem os principais pardmetros controlado-

res da taxa de deposicgédo.

5.1.1. Efeito da concentragdo de sélidos em suspensao

O efeito da concentracdo de sdlidos na sua taxa de deposigéo
a superficie do molde aparece evidente a partir da proporcionali-
dade entre os valores da espessura da parede e do volume de
liquido que passa da suspensdo para o molde. O volume de &agua

absorvido pelo molde necessario para a formar uma dada espessura
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de parede é maior no caso de uma suspensdo diluida. A frente
himida desloca-se mais para o interior do molde, aumentando o
comprimento dos capilares e, portanto, a resisténcia que os
mesmos oferecem & sua passagem. O processo torna-se, por isso,
mais lento. O molde fica saturado mais rapidamente, e a sua vida
Gtil é encurtada. O maior gradiente de humidade entre o bolo
formado e a suspensdo, por um lado, e o contacto com um molde
mais humedecido, por outro, resultam, necessariamente, em corpos
com uma concentracdo de fase liquida mais elevada e, portanto,
com uma densidade relativa mais baixa. Por outro 1lado, a
viscosidade mais baixa das suspensdes dilulidas favorece a
segregacdo de particulas por tamanhos e, ou, por densidades, no

218 yerifica-

caso de sistemas multicomponentes. Sacks e Scheiffele
ram reducdes de 5% no volume de poros, e de 40nm no seu diametro
médio, em corpos de silicio, quando a fracgdo volumétrica de

sbdlidos variou de 0.3 para 0.56.

Os inconvenientes acima referidos apontam para as vantagens
que podem resultar do uso de suspensdes mais concentradas. A taxa

de deposicdo aumenta sempre com o aumento da fracgdo de s6li-

dos?®22 0 mesmo nao podera afirmar-se quanto a evolugdo dos

valores da densidade relativa. Makarenkovazx) 1221

, Taguchi et a e
Chow e Lee?®? verificaram experimentalmente relacdes lineares
entre os aumentos dos valores da densidade relativa e da

concentracdo de sbélidos em suspensdo, enquanto Vol’fson et alzn,

161 130

Verba e Degtyareva'®’', e Rizzo et a ndo encontraram qualquer

relacdo entre a densidade das suspensdes e a dos corpos conforma-

169 o Rutman et al223

dos. Por outro lado, Pivinskii e Bevz
observaram que o aumento do teor de sbélidos resultava num
acréscimo inicial da densidade relativa atingindo uma zona de
valores maximos e, diminuindo, depois, com incrementos posterio-
res daquela variavel. Esta evolug¢do foi atribuida ao aumento da
viscosidade das suspensdes que dificultava a libertagdo das
bolhas de ar introduzidas durante a sua preparacg¢do. Bellosi et
al??* mostraram gque a um decréscimo da constante, m, na equagao
(5.2), por aumento do teor de sélidos, correspondia, geralmente,

um grau de empacotamento superior na parede formada.
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5.1.2. Efeito da granulometria e da distribuigdo granulométrica

A forma, o tamanho e a distribuicdo de tamanhos das
particulas sdo alguns dos factores mais importantes na
determinagdo dos valores da densidade relativa dos corpos em
verde e, portanto, da porosidade e da permeabilidade da parede
formada.

Na auséncia de forgas superficiais, o grau de empacotamento
de particulas esféricas monodispersas é independente do seu
tamanho, dependendo, apenas, do tipo de empacotamento e da sua
periodicidade. Partindo de consideragdes geométricas pode
mostrar-se que aos quatro tipos de empacotamentos regulares,
cibico simples, ortorrdémbico, tetragonal e romboédrico,
correspondem, respectivamentelmy densidades relativas de 0.5336,
0.6064, 0.6981, e 0.7405. O cuibico simples é instavel e néo
ocorre experimentalmente. Os outros podem ocorrer mas a sua
periodicidade é, geralmente, 1limitada originando, por 1isso,
empacotamentos desordenados, cuja densidade relativa pode variar
entre 0.6 e 0.64, dependendo de serem soltos ou obtidos por meio

de batimentos??, McGeary182

estudou o empacotamento de esferas
metdlicas, assistido por vibrag¢do, e encontrou um valor médio de

0.625 em sistemas monodispersos.

Nos sistemas reais, a esfericidade e a uniformidade de
formas e tamanhos sao pouco frequentes. O grau de empacotamento
que permitem obter & dificil de prever por depender de um namero
elevado de parametros, nem sempre faceis de medir, ou mesmo, de
226

definir Os resultados referidos na literatura sdo, por isso,

muito diversos.

Frassek et al227

verificaram que, em cerdmicos & base de
nitreto de silicio, a densidade maxima das suspensdes e dos
corpos conformados eram favorecidas por distribuig¢des de tamanhos
alargadas. Callahan et al??® concluiram que a desidratacao de

caulinos era controlada, principalmente, pelo teor de particulas
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submicrométricas. O volume de agua absorvido pelo molde durante
um tempo fixo, diminuiu sempre com o aumento da fracg¢do de finos,
tendo a maior variacdo (® 60%) ocorrido para fracgdes de finos

174

até cerca de 0.25. Em cerdmicos & base de zircénia e de

229

carboneto de silicio o uso de pbés mais finos resultou em

valores de densidade relativa mais elevados. Nienburg et a1l®

estudaram o efeito do fraccionamento de pds de alumina, por
sedimentacgcdo, na distribui¢do de poros, e nos valores de
densidade dos corpos conformados antes, e depois de sinterizados,
e concluiram pela vantagem do uso de distribuigdes estreitas de
pdés finos. A eventual presenca de aglomerados nas fracgdes mais
grossas foi apontada como uma justificacgdo possivel.

181

Furnas sugeriu que o grau de empacotamento podia ser

aumentado pela mistura de particulas grossas e finas, devendo
estas Ultimas, ocupar os espagos intersticiais deixados pelas
primeiras. O modelo de Furnas tem sido utilizado com perspectivas

172,182,230
!

tdo diferentes como a maximizagdo do empacotamento ou a

preparagdo de filtros cerédmicos de porosidade controlada?l.

1“, McGeary182 usou esferas metdlicas

Seguindo o modelo de Furnas
monodispersas para preparar misturas bindrias, ternarias e
quaterndrias e mostrou que a densidade relativa podia atingir
valores superiores a 0.95 quando os componentes eram misturados
em proporc¢des adequadas e os seus didmetros diferiam de varias
ordens de grandeza. A densidade aumenta com o valor da razao
entre os tamanhos. O trabalho de Furnas foi baseado em particulas
de forma irregular. O seu principio basico, para o caso de
esferas, estd ilustrado na Figura 5-1. As esferas grandes esté&o
dispostas num empacotamento denso deixando, entre si, poros
triangulares. Cada um destes poros & ocupado pela maior esfera
capaz de ali se acomodar sem perturbar o empacotamento das
esferas grandes. O valor da razao de tamanhos, Ry, entre as

esferas nestas condig¢des é dado pela expressao

Ry = V3/(2-V3) = 6.46 (5.9).
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d./d, = (—5%) = 6.46

Figura 5-1. Valor critico de R, para um poro triangular formado

por esferas de tamanho uniforme.

Teoricamente, este resultado sugere que para valores de Ry
superiores a 6.46 o volume de uma matriz de esferas densamente
empacotadas ndo varia pela adigdo de outras mais finas até que
os espagos intersticiais sejam completamente preenchidos, altura
em que a densidade da mistura atinge o seu valor méximo. Na
pratica, a movimentagdo dos finos através da matriz estacionéaria
dos grossos requer valores de R, superiores, conforme foi ja

referido na seccédo 4.2..

Existem outros modelos na literatura para explicar o aumento
da densidade relativa de misturas bindrias ou de ordem superior.
De acordo com a revisao de Dodds”z, o modelo desenvolvido por
Wise usa particulas finas, f, e grossas, ¢, para formar cinco
tetraédros, ffff, fffc, ffcc, fccc, ceccc, de volumes diferentes.
O volume associado a cada tipo de tetraedro estd relacionado com
a proporcdo dos componentes na mistura e as suas fracgdes séo

usadas para calcular a densidade total. Tal como no modelo de
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Furnas, a densidade é optimizada para uma fracgdo de finos bem
determinada. Por outro lado, e contrariamente ao modelo de
Furnas, o modelo de Weise mostra que a densidade aumenta com o
aumento de R,. Contudo, atendendo & impossibilidade de tetraedros
diferentes se empacotarem de modo a ocupar todo o espago, o valor
da densidade é& sistematicamente sobrestimado. Ambos os modelos
tém as suas limitacgdes geométricas e, embora conceptualmente
diferentes, parecem complementar-se. De facto, no modelo de
Weise, as quatro particulas devem estabelecer contactos mGtuos.
Esta condigdo falha quando Ry se torna elevado, ou seja, quando

o modelo de Furnas se aplica.

Com base na experiéncia adquirida em trabalhos experimentais
anteriores, Yu e Standish?33 propuseram um hovo modelo para prever
a porosidade de sistemas multicomponentes com base nos resultados
de misturas bindrias em que a razdo R; pode assumir gqualquer
valor. O grau de empacotamento da mistura & apenas fungdao de R
e do empacotamento inicial de cada componente. A fungdo proposta
sugere uma ligeira expansdo do sistema para valores da razao de
tamanhos entre finos e grossos, Ry, compreendidos entre 0.741 e
1, que ndo foli considerada pelos autores. No trabalho de

234

simulacdo de Burk e Apté prevé-se o mesmo tipo de evolugéo.

0 modelo de Yu e Standish?® foi generalizado a sistemas
multicomponentes em que o tamanho das esferas variou de forma
discreta, e continua, segundo distribuicdes gaussianas e log-

125 simulou o

normal, com um sucesso apreciavel. Powel
empacotamento de esferas obedecendo a distribuig¢des log-normal

e nd3o encontrou qualquer relagdo entre a densidade e o desvio

padrdo geométrico, Oy conclusdo contraria & dque chegaram
Konakawa e Ishizaki?® que previram uma evolugdo crescente da
densidade até atingir um maximo para o, = 1.7, e um decréscimo

posterior para distribuigdes mais alargadas. O valor minimo de
0.545 ocorria com esferas monodispersas e, sendo comparavel &
densidade de empacotamento de um sistema cibico simplesl&% mostra

uma certa inadequagido do modelo para descrever sistemas reais.
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Uma das limitacdes dos modelos tedricos relaciona-se com o
facto de o grau de empacotamento previsto, para um dado sistema,
variar consoante as hipdteses admitidas. Outra limitagdo deriva
das préprias funcgdes de distribuicdo utilizadas as quais, nem

sempre representam, de forma adequada, os sistemas reais.

Considerando que as curvas de frequéncia reais apresentam
valores nulos ou praticamente nulos nos dois extremos de uma gama

137 e yvu e Standish?®

de tamanhos finita, Popplewell et a
desenvolveram func¢des normalizadoras capazes de descrever e de
substituir alguns tipos de populacgdes mais comummente encontrados

na literatura??.

No entanto, atendendo & enorme complexidade de variaveis
envolvidas no empacotamento, que vao desde as propriedades
fisico-quimicas dos pds aos métodos de conformagdo, ainda ndo foi
desenvolvido nenhum modelo de aplicagdo universal, apesar dos

esforcos nesse sentido?¥24l,

Stovall et al?® propuseram uma versdo melhorada dos modelos
baseados em relagdes lineares entre a densidade relativa e a
fracgcdo em volume de cada classe de tamanhos, estabelecendo duas
funcdes de interacg¢do determindveis a partir de sistemas
bindrios, a qual permitiu reproduzir, com um sucesso apreciavel,
os resultados de misturas binadrias, ternarias e de ordem
superior. Yu e Standish?**’ consideraram que as fungdes de
interacgdo eram essencialmente empiricas e substituiram-nas por
resultados experimentais obtidos anteriormente?. As curvas de
isoporosidade em sistemas binarios e terndrios apresentaram
contornos arredondados, ao contrario do acontecia nos modelos
lineares em que esses contornos sdo constituidas por segmentos

de recta.

Smith e Haber?*! descreveram o de empacotamento de particulas
com base na distribuicdo de Andreasen-Funk?*? e afirmam que o seu

modelo é& capaz de prever os resultados de empacotamento de

qualquer distribuig¢do mono- ou polimodal. No entanto, uma
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aplicagdo recente a suspensdes bimodais de carbineto de silicio?30

mostrou que este modelo falha nos seus propdsitos e que nem mesmo
os resultados experimentais dos préprios autores sao

adequadamente descritos por ele.

5.1.3. Efeito do grau de estabilizacgiao

As forgcas de superficie determinam as propriedades dos
sistemas coloidais e por isso, o grau de empacotamento conseguido
por enchimento por barbotina ndo depende apenas da distribuicio
granulométrica, discutida na secgdo 5.1.3.. A interacdo entre as
particulas & um factor ndo menos importante. Quando as forcas de
atracgdo sdo dominantes, as particulas fixam as suas posicdes
relativas logo no primeiro contacto mituo, formando agregados
cujo empacotamento & sempre inferior ao que seria possivel se o
mesmo sistema fosse estabilizado por qualquer dos mecanismos de
estabilizagdo citados em 3.3.. O desenvolvimento de forcas
repulsivas resulta numa reducdo do estado de agregacgdao das
particulas em suspensdo e da sua tendéncia para a reaglomeracio.
O volume e a porosidade das unidades cinéticas diminui com o
aumento do grau de estabilizag¢do, conforme foi discutido em 4.4..
A deposigdo, a superficie do molde, de unidades menos volumosas
e mais compactas deverad resultar em:

1. paredes mais densas e duras experimentando menores
contracgdes durante as etapas subsequentes de secagem e
sinterizacéao;

2. menores taxas de deposigdo como resultado directo da
maior resisténcia que uma parede menos porosa e permedvel oferece
a passagem da agua da barbotina para o molde.

Esta evolugdo das caracteristicas dos corpos conformados e
da cinética do processo resume as observacdes experimentais de

numerosos investigadores em sistemas de 6xidos“”J%Lw12mlﬂn24L%5,

218 46 229,247

de silicio metalico?!®, e de nitretos?® e carbonetos de silicio
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Diz e Ferreiral’™ e Moreno et al?*?%¥ yerificaram, em

suspensodes de silicato de zircénio, que a redugdo da estabilidade

pela presencga de impurezas de ferro*?

174-249

ou o seu aumento por adicgao
de um desfloculante resultavam em taxas de deposicdao,

respectivamente, superiores ou inferiores.

200 rejacionaram as densidades relativas de

Chou e Senna
corpos de alumina obtidos a partir de suspensdes desfloculadas
com pirofosfato de sédio e encontraram uma proporcdo directa
entre o valor desta propriedade e o inverso da relacgcdo entre as
fracgdes volumétricas de flocos e de particulas (1/Cgp). Chou e

202

Lee usaram o mesmo material e concluiram por uma relagdo

directa entre os valores das densidades dos corpos em verde e

sinterizados.

Ruys e Sorrel112%¢ usaram um sal de sédio da
carboxilmetilcelulose (Na-CMC}), com a dupla fungdo de
desfloculante e de ligante em suspensdes de alumina e verificaram
uma reducdo acentuada da taxa de formacao de parede com o aumento
da concentrag¢do daquele produto. A densidade relativa dos corpos
obtidos ia aumentando, atingia um madximo para uma concentragéo
de 0.5%, em peso, e decrescia com adig¢des posteriores de Na-CMC.
A taxa de formacdo de parede diminuiu sempre com o aumento do
teor de Na-CMC. O aumento inicial da densidade relativa e a
tendéncia do sistema para a gelificacdo e retengdo de dgua quando
as concentracdes de Na-CMC eram mais elevadas, foram apontadas
como sendo os responsaveis pelo abrandamento do processo de
enchimento. Em sistemas de carboneto de silicio, Rizzo et a130
ndo encontraram gqualquer dependéncia entre a concentracgdo de
ligante e a taxa de formacgdo de parede, facto que atribuiram ao

efeito de obstrugdo do bolo pelas particulas finas.
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5.2. Enchimento sob pressao

0 valor limitado da sucg¢do capilar dos moldes de gesso torna
o processo de conformagdo por enchimento relativamente 1lento
mesmo quando se cumprem os critérios para maximizar a taxa de
deposicdo. Esta limitac¢do é particularmente notada quando se usam
graus de desfloculagdo elevados e distribui¢des granulométricas
gue permitam empacotamentos densos e pouco permedveis.

O valor da forga motriz do processo de enchimento pode ser
multiplicado varias vezes pela aplicacdo de pressao exterior e
o resultado é uma aceleracao do processo, no que o torna
comparavel & filtro-prensagem. Os dois processos diferen,
principalmente, no meio filtrante que, no caso do enchimento, sem
e com pressdo aplicada, tem a fungdo adicional de dar forma as

pegas.

O enchimento sob pressdo & cada vez mais usado nos ceramicos
tradicionais, com especial incidéncia no fabrico de 1lougas
sanitarias®!?%*, e na producdo de ceramicos técnicos®’. A razao
prende-se com as vantagens que oferece, associando as do
enchimento por barbotina a outras resumidas por diversos
autore5251'253’256‘257, de que se destacam:

1. elevados niveis de automacdo e de produtividade;

2. facil integracdo em linhas de fabricagdo continua;

3. redugao de mao de obra;

4. uso das mesmas suspensdes utilizadas no enchimento
tradicional; e

5. pecas menos himidas e, por isso, mais resistentes, o que
se traduz na eliminagcdo dos tempos de espera que precedem a

desmoldagem e numa poupanga de energia.

0 estudo do efeito da pressdo aplicada comeg¢ou nos anos 60
e mostrou que o tempo de enchimento podia ser reduzido a alguns
minutos?? dependendo, para uma dada suspensdo, do valor de

pressdo utilizado e da espessura de parede requerida. O Uso de
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valores de pressdo compreendidos entre 1 e 2 MPa resultou em
tempos de conformag¢do 10 vezes inferiores quando comparados com
os do enchimento tradicional®?%3, Nurnberger258 da uma
perspectiva histérica do desenvolvimento desta tecnologia e
refere que a sua aplicagdo e desenvolvimento a nivel industrial
deparou com sérias dificuldades relacionadas com a fraca
resisténcia mecénica dos materiais constituintes dos moldes.
Essas dificuldades, aliadas a alguns progressos conseguidos no
enchimento tradicional, fizeram diminuir o interesse pelo
enchimento sob pressdo. 0 salto qualitativo surgiu no principio
dos anos 80 com o aparecimento de moldes de plastico porosos com

252,257-258
14

propriedades mecdnicas muito melhoradas embora alguns

gessos especialmente endurecidos, continuem ainda a ser usados?%®,
Algumas das vantagens dos moldes de plastico s&o:

1. tempo de vida longo (varias dezenas de milhar de ciclos);

2. maior perfeigdo e reprodutibilidade de formas gracgas a
sua elevada resisténcia ao desgaste;

3. funcionamento, essencialmente, como filtro, pelo que néao
requerem secagem, podendo trabalhar ininterruptamente;

4. poupanca de energia e de mdo de obra na sua substituicgédo
e fabrico; e

5. menor espag¢o para armazenamento.

As equacdes que descrevem a cinética do enchimento & presséo
atmosférica sdo ainda validas no caso do enchimento sob pressao,
desde que a forga motriz considerada seja a pressdo total, Py,
isto &, a soma da succgdo capilar dos moldes, AP, com a pressao
aplicada, P,.

A resisténcia oposta pela parede, a passagem do liquido,
pode ser muito superior a oferecida pelo molde e justificar que

esta dGltima se possa desprezar??’. q260-261

Fennelly e Ree
consideraram a resisténcia do molde mas concluiram gque o seu
valor era cerca de trés ordens de grandeza inferior a da parede
formada, e podia ser ignorada. Blanchard?$?263 chegou a mesma
conclusdo e representou a espessura da parede por uma expressao

simplificada do tipo
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L = k(Pt)l/z/an (5.10)

Para um dado tempo fixo, as equagdes (5.6) e (5.10) envolvem
uma relagdo parabdlica entre a espessura da parede e a pressio,
ja& sugerida na equagdo (5.4). A sua validade ja foi testada até
pressdes tdo elevadas como 80 MPaZ%*. o tempo requerido para a
formagdo de uma dada espessura foi continuamente encurtado,
embora para velocidades cada vez menores. Os custos crescentes
do equipamento e do material dos moldes capazes de gerar e de
suportar pressdes cada vez mails elevadas, e o tamanho de algumas
pecas, limitaram os niveis de pressdo aplicada a valores da ordem
de 0.4 a 4 MPa254’257’262'263.

Sabe-se que a pressdo promove o rearranjo das particulaSZ&ﬂ
0 seu aumento traduz-se, geralmente, em empacotamentos mais
densos e menos permedvelis. Fennelly e Reed?®® estudaram a
filtragdo sob pressdo de suspensdes de alumina desfloculadas com
diferentes concentragdes de poliacrilato de aménio e observaram
que a densidade e a permeabilidade do bolo dependiam muito do
grau de estabilizagdo das suspensdes, avaliado pela mobilidade
electroforética, ug, das particulas. Aos valores de mobilidade
electroforética mais elevados corresponderam os empacotamentos
mais densos e menos compressiveis%l. Para estas suspensodes a
densidade relativa ndo & muito sensivel a variacdes da presséo,
enquanto que nas suspensdes menos estaveis existia uma
dependéncia acentuada da densidade relativa em relacdo a presséio
efectiva. O mesmo poderd dizer-se da compressibilidade dos bolos

261 As conclusdes de Fennelly e Reed?60-261

obtidos nestas condigdes
foram mais tarde confirmadas por Lange e Miller?% que estudaram
a compressibilidade e a recuperacdo de dimensdes de bolos
previamente formados a partir de suspensdes floculadas e
dispersas de alumina. Estes autores verificaram que o alivio das
tensdes originadas pela compressdo era dependente do tempo,
sugerindo, por um lado, que a recuperacdo de dimensdes &

acompanhada de um fluxo de liquido para o interior do corpo e,
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por outro, que o alivio das tensdes nos varios pontos do mesmo
ndo sendo simultdneo, pode originar tensdes diferenciais
superiores & resisténcia da pega, inutilizando-a. Nos corpos
obtidos a partir de suspensdes dispersas ocorria 85% da
recuperagdo em menos de 20s e atingia um valor constante em menos
de 20min.. A percentagem de recuperacdo inicial aumentava com a
pressdao de compressdo. Nos corpos obtidos a partir de suspensdes
floculadas a recuperagdo inicial foi inferior, (cerca de 50 a
60%) , dependendo pouco da pressdo, e requerendo varias horas para

estabilizar.

A compressibilidade da parede origina gradientes de
densidade, de humidade e de permeabilidade e causam desvios da
linearidade nas representacdes de L’ vs Pressdo. Nestes casos, a
permeabilidade & uma fungdo da pressdo efectiva e alguns autores

265

referidos por Frassek e Henniche representaram-na por

K, = KPO.P‘S (5.11)

em que s & o coeficiente de compressibilidade, e K, representa
a permeabilidade de um bolo incompressivel. O valor de s pode
variar entre 0, para um bolo incompressivel, e 1, para um bolo
totalmente compressivél. Para bolos compressiveis, a equacgéo

(5.8) podia ser reescrita na forma

1?/t = 2K, P10 /n(¢,-¢) (5.12) .

Nestes casos os gradientes de humidade e de densidade seriam
minimizados se a pressdo variasse com o tempo, de modo a manter

uma velocidade de filtrag¢do constante.
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6. SECAGEM

6.1. Introdugao

A secagem & uma das etapas mais importantes da fabricacéo
de produtos cerdmicos, sendo a evaporagdo o processo vulgarmente
utilizado para a eliminagdo da agua de pegas conformadas?%.

O comportamento de cerdmicos argilosos durante a secagem tem

sido investigado por diversos autores?¢7276  Estes trabalhos

tiveram como objectivos principais a determinagdo dos factores
influentes e o seu estudo, e o esclarecimento sobre os fendmenos
fisicos que ocorrem durante o processo de secagem. Os resultados
serviram de suporte para as teorias que se foram desenvolvendo

e para o projecto de secadores industriais?68-269,

Nos paragrafos segquintes serdo apresentadas, de forma
resumida, algumas das contribuigcdes que consideramos mais

relevantes para a compreensdao deste processo.

O primeiro estudo das modificagdes que ocorrem nos produtos
ceramicos durante a evaporagdo da agua usada na conformacdo foi
realizado por Bourry em 189728, 0 modelo que propds, e que foil
utilizado durante décadas, considerava o ciclo completo de
secagem dividido em trés fases distintas: na primeira a redugédo
de volume do corpo & proporcional ao peso de &gua eliminado; a
segunda comeca quando relacdo anterior deixa de se verificar,
tomando a retrac¢do um andamento gradualmente mais lento até,
finalmente, se anular; a terceira fase da secagem inicia-se
quando a retracgdo se anula e termina com a secagem completa.
Durante esta Gltima fase o volume de poros gque se esvaziam &
proporcional ao da agua eliminada. Embora interessante do ponto
de vista qualitativo, o modelo é pouco Gtil na comparagao dos

resultados de amostras diferentesrm.
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BigotI”, em 1921, estudou a perda de peso de &gua em funcgéao
da contracgdo linear durante a secagem de diversas matérias
primas argilosas. Na representagdo grafica dos seus resultados
colocou a perda de peso das amostras em ordenadas e o seu
comprimento em abcissas. O valor 100 foi escolhido para origem
de ambos os eixos, a que fez corresponder o peso em Seco e o
comprimento em  hiamido, respectivamente. Este tipo de
representagdo, embora tenha sido muito usado, & também de pouca
utilidade na comparagdo de resultados de diversas amostras. Mais

tarde, Munier e Hirne?”?

demonstraram que este modo de
representagcdo & irracional, atendendo ao facto de as variacgdes
de peso e de comprimento serem calculadas em relacdo a valores
medidos na amostra em estados diferentes, respectivamente, seco
e hGimido. Propuseram entdo que as varia¢des de comprimemto e de
peso fossem calculadas em relagdo aos respectivos valores das
amostras secas, colocando as primeiras em ordenadas e as segundas
em abcissas. A esta nova representacdo chamaram "curva de
contracgdo absoluta", pretendendo, assim, realg¢ar a sua diferenca
em relagdo a anterior. Apesar disso, esta curva, que ainda hoje
€ usada para descrever o comportamento na secagem de produtos

ceramicos, continua a ser conhecida por curva de Bigot.

Chiari?”

descreve varios métodos de determinagdo da
sensibilidade a secagem de materiais ceramicos. De entre todos,
as curvas de Bigot sdo apontadas como o método mais adequado para

esse efeito?200:273,

A evaporagdo, a partir da superficie de um corpo humido,
origina gradientes de concentracdo de fase liquida, entre a
superficie e o interior, que variam com o teor de humidade; as
condigdes ambientais; e as propriedades fisico-quimicas do
material?’4. Este gradiente constitui um dos factores responsaveis
pela migracdo da dgua. A evolucdo do gradiente de humidade entre

a superficie e o interior, durante a secagem de pastas e matérias
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primas argilosas foi estudada, em cilindros extrudidos, por

1274

diversos autores referidos por Tellier et a . A superficie

lateral dos cilindros era isolada de modo a garantir que a &agua
se libertasse apenas através dos topos. Ao fim de tempos
diferentes, as amostras eram seccionadas, em varias partes, e o
teor de humidade de cada uma era determinado e representado em

funcdo da distancia as superficies de evaporagdo.

Tellier et al?’*

usaram um cortador especial e refinaram o
método, dividindo as amostras em fatias muito finas (cerca de
2mm) . Os seus resultados permitiram concluir que hé& trés fases

fundamentais:

1. no inicio da secagem estabelecia-se um gradiente de
humidade junto da superficie que aumentava com o tempo,

(a humidade no interior do corpo mantém-se invaridvel ao longo
de uma espessura gue variava na proporg¢do inversa do tempo
decorrido) ;

2. apdés um intervalo de tempo dependente das condig¢des de
secagem, o gradiente diminui e passa por um minimo gquando a
velocidade a que a 4&agua chega a superficie passa a ser
insuficiente para manter a mesma velocidade de evaporacgao
superficial;

3. numa terceira fase da secagem, o gradiente de humidade
aumenta de novo, passa por um maximo cuja elevacdo & tanto maior
guanto mais severas forem as condig¢des de secagem e, finalmente
diminue, tendendo a anular-se, durante o ultimo estadio da

secagem.

Os gradientes de humidade originam, por sua vez, gradientes
de retracgcdo e, consequentemente, tensdes mecdnicas entre os
diferentes pontos de um corpo que podem conduzir ao colapso da
sua estrutura. Durante a primeira fase da secagem, a parte

exterior, mais seca, fica sujeita a um esforco de traccdo, a que
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os materiais cerdmicos resistem mal. Esta situacdo pode inverter-
se nas etapas subsequentes da secagem devido a um certo

275

relaxamento da estrutura“’”’. O efeito ndo depende s do valor das

retraccgdes diferenciais mas também da capacidade da amostra para
se deformar, ou seja, das suas propriedades reoldgicas, como
demonstraram Vouillement et al?’®. Estes autores determinaram o
comportamento reoldgico de pastas argilosas em fungcdo do seu teor
em humidade para calcularem o gradiente de humidade mé&ximo
admissivel a que as mesmas podiam ser sugeitas durante a primeira
fase da secagem. Consideraram que as deformagdes devidas ao
esforco aplicado e as variagdes dimensionais durante a secagenm
ocorriam para valores de humidade equivalentes e eram descritas

pela lei de Hooke.

Embora possam surgir alguns defeitos de secagem associados
com o gradiente de humidade, independentemente do método
utilizado para dar forma as pecas, a sua intensidade e o modo
como se manifestam estdo, por vezes, intimamente relacionados com

266

0 processo de conformagdao. Herrmann apresenta varios exemplos

tipicos de fracturas em corpos conformados por contramoldagem,
atribuiveis, entre outras causas, & aderéncia aos moldes,
espessuras nao uniformes, e a teores de humidade excessivos
aquando da desmoldagem. Por outro lado, as eflorescéncias,
resultantes da migragdo de sais ou de outras substdncias soliveis
do interior para junto da superficie onde precipitam, sdo mais
frequentes em pecas conformadas por enchimento. Estas sédo
provocadas pelos aditivos usados para controlar a reologia das
suspensdes e as propriedades dos corpos em verde, nomeadamente,

66

desfloculantes e plastificantes2 . Mas & no campo dos processos

ndo tradicionais, particularmente no caso de corpos monoliticos
preparados por sol-gel, que a secagem se torna verdadeiramente
problematica e pode originar defeitos catastrdéficos. Estes séao
devidos as elevadas retracgdes que os corpos sofrem e & sua

estrutura pouco permeavel, formada por poros muito finos?77-280
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6.2. Mecanismos de secagem

A Aagua que se liberta durante a secagem tem sido
classificada de acordo com critérios que se baseiam na natureza

281

da sua ligagdo aos produtos a secar<®, a qual pode ser fisica ou

fisico-quimica, e nas modificag¢des que ocorrem nas pegas devidas

282 De

aquela libertacgdo“®~. acordo com o ultimo critério de

P z

classificacgdo é possivel considerar as seguintes categorias: agua
de retraccdo, agua de preenchimento de poros e &gua adsorvida.
Esta Ultima & a que apresenta 1ligagdes mais fortes com o

substrato que dificultam a sua libertagéon12%4m6.

Podemos considerar gque as particulas de uma pasta se
encontram isoladas umas das outras por filmes de a&gua formando
um reticulo liquido constituido por canais capilares. Durante a
secagem, a agua desloca-se, por capilaridade ou por difusdo em
fase gasosano, do interior do corpo até a superficie de onde
podera evaporar-se. Durante o primeiro estdgio da secagem, as
velocidades de migragdo e de evaporacgdo devem ser iguais de modo
a manter-se invariadvel a humidade superficial. A libertacéao
progressiva de &Agua permite a aproximagdo das particulas que,
finalmente se tocam. Esta aproximagdo é traduzida por uma
retracgcdo volumétrica que varia linearmente com a perda de peso
de a&agua. Trata-se de um periodo de velocidade de secagem
constante e que corresponde & primeira parte, rectilinea, da
curva de Bigot, terminando no ponto critico de humidade (PCH),
definido pela intercepgdo da parte rectilinea do grafico com o
eixo da percentagem de humidade. E um dos periodos mais delicados
da secagem, durante o qual & necessario evitar as diferencas de
retraccdo entre os varios pontos dos materiais a secar. Essas
retracgdes diferenciais podem criar tensdes capazes de vencer a
resisténcia mecdnica, relativamente fraca, das pegas cruas e
originar empenamentos e fracturas nas mesmas. A agua libertada

durante este periodo chama-se agua de retraccgao.
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A partir do ponto critico de humidade, a velocidade a que
a dgua chega a superficie passa a ser inferior & velocidade de
evaporagdo superficial. Como consequéncia, a velocidade de
secagem diminui, sendo determinada pela velocidade de migracédo
da &agua do interior para a superficie, funcdo, entre outros
factores, da humidade da peca. As contracg¢des decrescem de forma
mais ou menos abrupta, ndo sendo mais proporcionais & quantidade
de &gua evaporada. E o periodo em que os poros se esvaziam, razdo
pela qual, a &gua libertada nesta fase é& conhecida por &gua de

preenchimento de poros.

A Q4ltima 4&gua a libertar-se, por se encontrar mais
fortemente ligada & superficie das particulas, & conhecida, como
ja se disse, por &agua adsorvida. Durante este terceiro periodo
da secagem a evolugao dimensional, se a houver, & geralmente
fraca. Contudo, o conhecimento das isotérmicas de equilibrio de

pastas cerdmicas & considerado por alguns autores?¥287 ge grande

interesse. Estas permitem prever a humidade minima que as pastas
podem alcang¢ar durante a secagem, assim como a quantidade de agua
que podem reabsorver se, depois de secas, forem armazenadas em

ambiente de humidade relativa conhecida.

A condugdao do processo de secagem deve obedecer aos

seguintes critérios:

1. eliminagdo da &gua no mais curto intervalo de tempo;

2. baixo custo energético;

3. auséncia de empenos e rachaduras; e

4. humidade remanescente suficientemente reduzida para que

nao tenha efeitos nocivos durante a cozedura.

Pelo que atras se disse, os dois Gltimos condicionam os

primeiros.
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O aumento da temperatura dos corpos a secar permite reduzir
os tempos de secagem e a frequéncia de defeitos. Os ganhos de
tempo resultam das maiores velocidades de evaporagdo superficial
e de migracdo da &gua do interior para a superficie. Esta Gltima
é facilitada pela consequente diminuicdo da viscosidade da &agua.
A do numero de defeitos pode ser conseguida através do controle
da humidade ambiente de modo a evitar gradientes de humidade e
de retraccdo excessivos. Estas vantagens tém motivado o estudo
de novos processos de levar o calor até ao interior dos corpos.

O processo mais comum de fornecer a energia & por meio de
ar quente. Wagner?®® propde uma série de medidas para optimizar
a secagem de cerdmicos de construgdo e sublinha as vantagens
energéticas do uso de ar a temperaturas elevadas. Contudo, aquele
método tem fortes limitagdes quando se trata de secar pecgas de
espessura elevada, como no caso de alguns isoladores eléctricos.
A camada superficial & a primeira a aquecer e a uniformizagdo da
temperatura & um processo lento devido a condutibilidade térmica
reduzida das pastas cerdmicas. Os gradientes térmicos criam um
fluxo de liguido da =zona gquente para a fria, conforme foi
demontrado por Vassiliou e white?®®. Estes autores usaram corpos
de caulino extrudidos com 0.5m de comprimento e 17.8% de humidade
inicial e verificaram gque um gradiente de temperatura de cerca
de 2°C/cm originava diferencas de humidade entre os extremos que
aumentavam com o tempo decorrido. Os valores atingidos ao fim de
43 dias foram de 1 e 25%, respectivamentenas, nas extremidades
quente e fria. O fluxo devido as diferengas de temperatura e a
aceleracdo da evaporagdo superficial contribuil para o aumento do
gradiente de humidade e dos riscos de destruigdo das pegas.
Hennicke e Hennicke?®® discutem outros métodos alternativos de
fornecimento de energia. Nos seus estudos de secagem usaram
cilindros extrudidos com 0.215m de didmetro e 1.8m de comprimento
e exploraram o efeito de Joule fazendo passar uma corrente
eléctrica através dos corpos. Referem d9que neste caso o
agquecimento é rapido e independente da condutibilidade térmica
do material. A combinagdo deste efeito com a secagem por

conveccdo fol apontada como o método mais adequado para aquele

tipo de pecgas.
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6.3. Forgca motriz do processo de secagem

O movimento da fase 1liquida nos corpos a secar, e a
contracgdo gque experimentam, resultam da acgdo de forgas

capilares, pressdo osmdética, e forgcas superficiais?’’. Nos

cerdmicos conformados por técnicas tradicionais, a componente

capilar é a mais importante?30,

A evaporagdo tende a substituir a interface sélido-liquido
pela interface sélido-vapor, de maior energia livre. Para evitar
o aumento de energia do sistema pela exposicdo da fase sélida,
o liquido procura renovar a interface sélido-liquido, espalhando-
se ao longo das paredes do poro e originando a formagdo de
meniscos. A Figura 6-1 ilustra este fendmeno para o caso simples

de um poro cilindrico de raio r.

(a) (b)

Figura 6-1. Representagdo esquematica de um poro cilindrico de
raio r. Para evitar a exposicdo da fase sbélida (a),
a interface liquido-vapor torna-se curva (b),
originando forgas de compressio responsaveis pela

retracgéozn.
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O angulo de contacto, 0, formado por uma gota de liquido
sobre uma superficie sdélida estd directamente relacionado com a
molhabilidade da superficie por esse liquido. A relacdo entre o
dngulo de contacto e as energias livres de interface & dada pela

equagdao de Young168

Y = Ysv < YsL = YLy-cosd (6.1)

em que ygy,; Ygr © YLy representam, respectivamente, as energias
livres das interfaces sélido-vapor, sélido-liquido, e liquido-

168,291

vapor. A literatura refere que a equagdo (6.1) nunca foi

verificada experimentalmente e que tem sido objecto de alguma
controvérsia mas reconhece a sua utilidade na discussio do efeito

da variacgdo de cada um dos parametros nela envolvidos.

A depressdo sentida num capilar, AP, estad relacionada com

o0 raio de curvatura do menisco, r,, através da equacio?’?

O valor maximo da depressdo ocorre quando o raio do menisco

definido por272’2‘76

r = - r/cosf (6.3)
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atingir o seu valor minimo. As equagdes (6.2) e (6.3) mostram que
esta situacdo se verifica quando o angulo de contacto entre o
s6lido e o liquido fér nulo, ou seja, quando o liquido molhar
completamente o sdélido. As mesmas equag¢des permitem concluir que
AP se anula para f# = 90°. Nestas condigdes o liquido ndo molha

o sb6lido e a interface liquido-vapor é plana.

Num corpo real resultante do empacotamento de particulas
individualizadas ou formando agregados, os poros ndo sao
cilindricos, como se sugere na Figura 6-1, mas alguns autores
referidos por Scherer?’? demonstraram que o valor da depressao
madxima estd relacionado com o raio hidréulico dos poros, definido
como o inverso da sua superficie por unidade de volume, S (m2
1 292

v/
mJ). Evans et a concluiram a equagdo (6.2) se mantinha valida
até larguras de poro muito estreitas (da ordem de alguns
nanémetros) .

A depressdo no liquido, devida ao sinal negativo do raio de
curvatura dos meniscos, é equilibrada por uma forca de compresséo

sobre o sdlido que tende a reduzir as suas dimensodes.

A fase liquida nos corpos conformados por enchimento &,
geralmente, uma solug¢do aquosa de electrdélitos. A sua evaporacgao
aumenta a concentragdo de sais a superficie e promove a difuséo
do liquido do interior para as zonas de evaporag¢do para reduzir
o gradiente de concentragcdao. Se os poros forem suficientemente
estreitos para impedir um fluxo de retorno das espécies em
solugdo, a pressdo osmdtica resultante exercera uma tensdo no
liquido que contribuird para a forca motriz do processo de
secagem. Esta contribuicdo pode ser significativa no caso da
secagem de geles em que os poros sdo muito estreitos e a fase
liquida é uma mistura de solventes com diferentes pressdes de

vapor?’8,

119



A medida que se dad a evaporacdo e as superficies das
particulas se aproximam, algumas forgas superficiais, de caracter
repulsivo, como as forgas de hidratagcdo resultantes da
estruturacdo da &gua junto das superficies (ver secg¢do 3.2.),
podem ficar activas e resistir & contracg¢do. O 1liquido do
interior tende a migrar para as zonas de maior aproximacdao das
particulas e evitar a contracg¢do. Dado tratar-se de forgas de
curto alcance, o seu efeito sbé deverd manifestar-se perto do fim

da secagem quando as particulas ja& estdo muito préximas.

6.4. Factores que influenciam a secagem

Sdo varios os factores capazes de influenciar a velocidade
de secagem de pec¢as cerdmicas por evaporac¢do e podem agrupar-se
em duas categorias:

a) Factores ambientais entre os quais podemos citar a
temperatura e a humidade relativa do ar, e a velocidade de

renovacdo do ar em contacto com as pecas208-272,281-284,287. o

b) Factores relativos as pecas a secar que incluen:

1. forma fisica do objecto (e, particularmente, a sua

superficie especifica)?¢7:283;

2. teores inicial e final de humidade?33;

283 o mineralégicazy3do material s6lido;

3. composicdo quimica
4. caracteristicas fisicas tais como a area especifica,
forma, tamanho e distribuicédo de tamanhos das suas

particulas%I%M;
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tamanhos e em volume, isto &, grau de compactacdo e de

homogeneizagio dos corpos?07:287;

6. estado de agregag¢do das particulas;

7. processo de conformaqéozﬁl%.

No caso do enchimento por barbotina, os factores 4 a 6 estédo

intimamente relacionados e merecem uma andlise mais detalhada.

6.4.1. Influéncia da granulometria

Considerando como modelo um corpo formado por particulas
esféricas de tamanho uniforme, regularmente empacotadas e com os
intersticios cheios de &gua, a depressdo sentida, devida a
evaporagdo superficial, seria igual em todos os capilares, do que
resultaria uma frente de evaporagdo plana e, consequentemente,

a auséncia de retraccdes diferenciais.

Os sistemas reais geralmente ndo reunem aquelas condicdes -

nem a forma nem o tamanho das particulas se mantém uniforme -
do que resulta uma determinada distribuig¢do de tamanhos de poro.
Como consequéncia das diferengas de pressdo devidas as diferencas
entre os raios, os capilares mais estreitos aspiram o liguido dos

mais largos, como sugere a Figura 6-2.
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(a) (b)

Figura 6-2. Representacdo esquemiatica de uma frente de secagem
irregular formada por poros interligados. Enquanto
0 raio dos meniscos fdr igual em ambos os poros,
(a), ndo haverd fluxo de liquido entre eles. Quando
o raio dos meniscos se tornar diferente, (b), a
depressdo capilar passa a ser maior nos poros mais
estreitos, os quais aspiram o liquido dos mais

largos.

No caso representado na Figura 6-2, a frente de evaporacio
& irregular. Os poros mais largos secam primeiro originando
diferengcas de retracgdo entre os varios pontos do corpo e,
consequentemente, tensdes que podem danificar o material se este

ndo for suficientemente resistente do ponto de vista mecéanico.

Um ajuste da curva de distribuigdo granulométrica de modo
a que o espago entre as particulas maiores seja preenchido por
outras de tamanho inferior, e o espago entre estas Gltimas seja,

por sua vez, preenchido por particulas mais finas, e assim
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sucessivamente, (ver secgdo 5.1.3.) permite conceber e realizar
empacotamentos densos em que o raio dos capilares tende a
reduzir-se e a uniformizar-se. Um sistema assim formado & menos

propenso ao desenvolvimento de retracgdes diferenciais.

Roget?®” tentou relacionar a facilidade de secagem de
materiais argilosos com a curva de sorgcdo. De acordo com a sua
experiéncia, quanto maior fér a quantidade de &gua adsorvida por
um material, a um determinado valor da humidade relativa, maiores
serdo as dificuldades em o secar. Este autor reconhece que este
critério ndo pode ser generalizado ao afirmar que, para uma
interpretacdo completa da curva de sorg¢do & necessario ter em
conta a curva de distribuig¢do granulométrica, que esta
relacionada directamente com a curva de distribuicdo de tamanhos
de poro. Em pastas argilosas, verificou que a representacgdo
grédfica de log %€um €M funcdo de log d, em que €., e d sio,
respectivamente, a porosidade acumulada e o didmetro do poro,
tinha a forma de uma curva de Gauss. As curvas mais simétricas
e de base mais inclinada (gama mais estreita de didmetros de
poro) eram as que apresentavam melhor aptiddo & secagem. Esta
aptiddo é& tanto melhor quanto mais a base das curvas estiver

deslocada para a regido dos poros mais largos.

Relativamente &s curvas de distribuicdo granulométrica,
representadas como log % cumulativa menor que (CPFT), em fungdo
de log dee, Roget267 acrescemta que:

1. se se tratar de uma recta ou de uma curva muito suave,
guanto mais ela tender para uma posicdo vertical mais a frente
de secagem sera plana e, portanto, mais facil serd a condugido da
secagem;

2. quanto mais a recta tender para uma posicdo horizontal,
mais a frente de secagem serd heterogénea e mais dificil sera a
condugdo da secagenm;

3. tratando-se de uma curva em S, o produto apresenta sempre
uma aptiddo & secagem fraca que sera tanto pior quanto mais

pronunciado for o S.
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1276

Vouillement et a observaram que os provetes de uma argila

fina ndo expandiam, nos uUltimos estdgios da secagem, no que
diferiam de outros preparados com pastas e matérias primas de

maior granulometria. Hennicke e Hennicke?°

verificaram que a
humidade inicial e o ponto critico de humidade de corpos
extrudidos de uma porcelana eléctrica eram baixos, e a densidade
desses corpos era aumentada pela adi¢do de bentonite, até 2%
sendo esta tendéncia invertida com posteriores adigdes. A
bentonite aumentava a retracg¢do, e eliminava a expansdo, durante,
respectivamente, a primeira e Gltimas fases da secagen. Ford???
representou os valores de humidade inicial, ponto critico de
humidade, e retraccdo volumétrica em funcdo da percentagem de
particulas de diédmetro esférico equivalente inferior a 2um e

296 refere

verificou que eram directamente proporcionais. Jouenne
que a expansdo nas UGltimas etapas da secagem & acusada,
particularmente, por argilas e caulinos com particulas lamelares
de grandes dimensdes por serem as malis susceptiveis de se
deformarem, e que a adigcdo de um material ndo pléastico
(emagrecedor), ao modificar o arranjo das lamelas, atenua a
anomalia. Por outro lado, a acgdao do emagrecedor numa argila fina
seria diferente, sbé modificando a forma da curva de Bigot dessa
argila a partir de uma proporgac tal que os seus graos ficassem
em contacto mituo no ponto critico de humidade e pudessem, assim,
comprimir as particulas argilosas. O efeito seria tanto mais
pronunciado quanto mais finas fossem as particulas do
desengordurante, as quais confeririam um maior valor as forgas
capilares, e a acgdo mdxima era, geralmente, verificada para uma
proporgcdo de desengordurante correspondente ao dgrau de

empacotamento mais elevado.

Nos geles, o tamanho reduzido das particulas e da largura
dos poros tornam a secagem de corpos monoliticos extremamente

problemdtica e impdem limites médximos a sua espessura?®0,

124



6.4.2. Influéncia do processo de conformagao

O processo de conformagdo intervém no arranjo das
particulas, especialmente se estas forem anisométricas, como no

297 279

caso dos materiais argilosos e das '"platelets'" de boemite

No caso da extrusao e da prensagem traduz-se numa orientacdo e
num alinhamento, especialmente & superficie, e no caso do
enchimento por Dbarbotina, na sedimentagcdo e orientacéo

1255,295,298 . Blanc?’®

preferencia verificou que, em pastas argilosas,
a prensagem aumentava os fendmenos dimensionais quer durante a
secagem quer durante a retoma de humidade por parte das pastas
secas. Por outro lado, o enchimento dava corpos com textura
melhorada, os quals apresentavam variag¢des dimensionais
inferiores os obtidos por extrusdo. No entanto, a textura dos
corpos obtidos por enchimento pode ser influenciada profundamente

pelo grau de estabilizacdo das suspenséesyﬁn&zwaﬂ{

6.4.3. Efeito do grau de estabilizacdo

De acordo com o exposto na secgdo 5.1.3., sabe-se que o grau
de compactagdo e de humidade de corpos formados por enchimento a
partir de um pd de caracteristicas fisicas constantes depende do
arranjo entre as suas particulas o qual &, por sua vez, determinado
pelo estado de agregagdo das particulas em suspensdo. O mesmo pode
dizer-se em relagdo ao volume de porosidade, tamanho e distribuicdo
de tamanhos dos poros. Suspensdes dispersas originam corpos menos
permedveis e poros mais uniformes. A frente de secagem &, por isso,
mais regular do que no caso de corpos obtidos de suspensdes

floculadas. Por outro lado, a dureza aumenta e as contracgdes
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diminuem com o grau de estabilizagdo das suspensdes de partida.
Estas caracteristicas sugerem que os corpos preparados a partir de
suspensdes desfloculadas estdo menos sujeitos a tensdes originadas
por contracgdes diferenciais. Contudo, a fragilidade das pegas e a
dificuldade em as desmoldar, por via das menores retracgdes que
experimentam, também aumenta no mesmo sentido, o que aponta para

situacdes de compromisso.

Os geles caracterizam-se por possuirem poros muito estreitos
e sofrerem contracgdes excessivas durante a secagem. A interagéo
forte entre as fases sdlida e liquida, a permeabilidade reduzida
dos poros e as depressdes capilares enormes que desenvolvem, que
chegam a ultrapassar 50 MPam”, podem inverter por completo a
situacdo, relativamente aos corpos conformados por enchimento. Horn
e Messingz79 demonstraram que a floculagdo de "platelets" de boemite
resultava em geles mals porosos e na auséncia de orientagéao
preferencial das particulas, e permitia uma secagem e contracgéao
uniformes de corpos monoliticos. A floculagdo aumentava a
velocidade de gelificacdo, bem como as forgas de van der Waals e as
ligagdes hidrogénio que, segundo estes autores, contribuia para a
integridade dos geles. Em contraste, a gelificagcdo de suspensdes
desfloculadas resultava em contracgdes anisotrdpicas e forte

propensdo para a fractura e o colapso dos corpos.

Os estudos de secagem até agora realizados sdao pouco numerosos
e deixam em aberto uma questao central: a relag¢dao entre a estrutura
dos corpos e o seu comportamento durante a secagem. Nomeadamente,
os efeitos de alguns dos principais factores determinantes da
estrutura no comportamento dos corpos durante a secagem, como por
exemplo, a granulometria e a distribuig¢do granulométrica dos pés,
e o0 grau de estabilizacgdo das suspensdes, estdo longe de serem bem
compreendidos. Esta falha no conhecimento e a importédncia que os
referidos factores tém na determinagdo da estrutura dos corpos

justificam o aparecimento de novas contribuigdes nesse sentido.
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7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1. Materiais e reagentes

Alguns carbonetos de silicio inicialmente utilizados foram
emtretanto abandonados por se revelarem pouco promissores. Estédo
neste caso o SiC Al10 da Starck que formava espuma em suspensio
e originava corpos esponjosos; e os de referéncias 400P, 600P,
800P e 1000P da Sika por terem granulometrias demasiado grossas.
Os trabalhos prosseguiram com os carbonetos de silicio NFO, NF1,
1200P e F500 fornecidos por Elektroschmelzwerk Kemten e SiC 800
Whitear Lapidary (800WL), fornecido por Harker Surner & Co.,
negro de fumo (Degussa) e grafite KS6 (Lonza). O uso de novos
desfloculantes como o Targon 99, Targon 885, Targon 886, Targon
899, Targon 1128, Hostapur CX e Hostapur SAS, Skip 1liquido,
Calgonite, Dehydran-C, Rohagit, Oleo de silicon, Atlas E1 1602P
e Atlas G3634A; e a modificagdo da quimica superficial dos
materiais carbonosos permitiram, em alguns casos, e em meio
aquoso, superar resultados inicialmente obtidos noutros meios
suspensores como O etanol, o isopropanol e as suas misturas com
a agua. Por esta razdo, e ainda pelas vantagens que a A&gua

oferece, a utilizag¢do daqueles foi abandonada.

7.2. Caracterizacdao dos materiais

Os materiais utilizados foram caracterizados por recurso a
técnicas de sedimentacgdo, microscopia electrdnica de varrimento,
difracgdo de raios-X, andlises térmicas, espectroscopia de infra-

vermelhos e picnometria de hélio.
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7.2.1. Sedimentacgao

Uma primeira série de ensaios de sedimentacdo foi realizada
em provetas de vidro graduadas. O seu principal objectivo era o
estabelecimento de critérios de seleccdo de materiais, meios
suspensores e dispersantes. A informagdo obtida foi importante
para o prosseguimento do trabalho, permitindo que uma segunda
série de experiéncias de determinagdo do tamanho e da
distribuigdo de tamanhos de particulas pudesse ser realizada em

condigdes de dispersdo optimizadas.

7.2.1.1. Sedimentagdo em provetas de vidro graduadas

As suspensdes com 1% em peso de sdélidos, preparadas como se
indica na secgdo 7.4, foram introduzidas em provetas de vidro de
50 cm® de capacidade (divisdo minima igual a 0.05 cm?) com rolha
de vidro esmerilada e agitadas manualmente, invertendo as
provetas 8 a 10 vezes. Apds este tratamento foram deixadas em
repouso por um periodo de 48 horas, ao fim do qual a altura do
sedimento e o aspecto do sobrenadante eram comparados por

observacgdo directa.

7.2.1.2. Andlise granulométrica

A Andlise do tamanho e da distribuicdo de tamanhos de

particulas finas é geralmente feita por técnicas de sedimentacéio.
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O método baseia-se na medigdo das velocidades de queda de
particulas num fluido, as quais dependem basicamente da
viscosidade e da massa especifica do fluido, e do tamanho, da

forma e da massa especifica das particulas.

Os ensaios foram realizados num Photo-Sedimentometer LUMOSED
da Retsch. O Principio do seu funcionamento baseia-se na lei de
Stokes e na dispersdo de 1luz por parte da suspensdo, cujas
propriedades ©Opticas variam de acordo com o tamanho das
particulas. A luz emitida por uma l&mpada é reflectida por trés
espelhos. Os feixes luminosos reflectidos atravessam a suspensio
contida numa cuvete de pyrex a distdncias de 1,5; 15 e 150mm
medidas a partir do nivel do liquido, Figura 7-1. As velocidades
de extingdo de luz eram continua e simultaneamente medidas por
sensores colocados do outro lado da cuvete, em frente dos feixes
luminosos. Esta disposigdo permite reduzir os tempos de medicao
por um factor de 100, guando comparado com os métodos de
sedimentag¢do tradicionais como a pipeta de Andreasen ou a balanca

de sedimentacio.

Figura 7-1. Lumosed. Desenho esquemdtico da cuvete e da

disposigcdo dos sensores.
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A intensidade da luz medida pelos sensores aumenta a medida
que as particulas vao sedimentando e a suspensdo se torna mais
diluida. As variagdes de intensidade da luz com o tempo permitem

o calculo automatico da distribuig¢do granulométrica.

0 instrumento, controlado por um computador AMSTRAD PC 1512
HD 20, incorpora uma rotina que calcula os coeficientes de
extingcdo de luz pela amostra com base nos de um padrdo de quartzo

de distribuicdo granulométrica conhecida.

As suspensodes com cerca de 1% em peso de sblidos, preparadas
como se indica na secgdo 7.4 foram, depois, convenientemente
diluidas e introduzidas na cuvete, & volta da qual se fazia
circular um banho termostatizado a 20°C e agitadas com um
agitador préprio. Dava-se, entdo, inicio ao ensaio. Os resultados
eram registados numa impressora IBM Proprinter II e armazenados

em suportes magnéticos para posterior tratamento informatico.

7.2.2. Microscopia electrdénica de varrimento

Esta técnica foi usada para colher informac¢des sobre:
1. a forma e o tamanho das particulas;

2. a estrutura dos provetes conformados por enchimento.

No primeiro caso, preparou-se uma suspensdo muito diluida
dos pds em alcool isoamilico. Uma gota da suspensdo foi colocada
num suporte de aluminio, seca ao ar, ficando, entdo, pronta para
observagdo e registo fotografico. Os provetes, fracturados, eram
fixados em suportes idénticos por meio de uma cola de prata, e
as superficies de fractura observadas e fotografadas. O

microscédpio utilizado foi um JEOL - JSM 35C do CEMUP.
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7.2.3. Difracgdo de raios-X

Os difractogramas de raios-X dos pbds de carboneto de
silicio, grafite e negro de fumo foram obtidos com um aparelho
Philips PW 1840 entre 20° e 80°. A amostra foi introduzida na
cavidade de um suporte de aluminio, colocada no difractdémetro e
irradiada com radiag¢do CuKa monocromatizada com filtro de niquel.
A radiagdo era produzida por uma corrente de 20mA e os electroes,
acelerados por uma diferenga de potencial de 40kV e passavam
através de uma fenda de 0.2mm. Os pardmetros do aparelho,
nomeadamente a constante de tempo e o nimero de contagens por

segundo, foram ajustados para 1ls e 10* c/s. As velocidades
utilizadas para o papel de registo e para o gonidmetro foram de

10mm/°20 e 0.02°20/s, respectivamente.

Os espacamentos d@ foram calculados a partir dos &agulos 20
correspondentes aos picos de difracg¢do, de acordo com a equagao
de Bragg, e comparados com valores contidos em '"Powder
Diffraction File" publicados por "International Centre for

Diffraction Data".

7.2.4. Analises térmicas

As variagdes de peso experimentadas pelas amostras por
aquecimento foram estudadas numa termobalanca modelo HT-SF da
Stanton Redcroft. Cerca de 50mg de pd foram colocados num cadinho
de alumina e aquecidos ao ar a uma velocidade de 10°C por minuto

imposta por um controlador-programador modelo LVT também da
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Stanton Redcroft, e os ensaios conduzidos até 1000°C. As curvas
termogravimétricas obtidas com uma velocidade do papel de 152mm
por hora, eram corrigidas para o efeito da impulsdo de ar por
comparagdo com curva semelhante obtida com o cadinho contendo o

mesmo peso de pd inerte em condigdes idénticas.

Os ensaios de andlise térmica diferencial foram realizados
num forno tubular com resisténcia de Kanthal construido na
Universidade de Aveiro, controlado por um controlador-programador
modelo LVT da Stanton Redcroft. A amostra e o material de
referéncia, a-alumina, eram colocados, separadamente, numa
barquinha de alumina de dois compartimentos adjacentes e
aquecidos a uma velocidade de 10°C por minuto. A temperatura do
material de referéncia e a diferenga entre esta e a da amostra
eram, em cada instante, comparadas e registadas num registador
TEKMAN de dois canais modelo TE 220, que recebia a informacgédo
através de um termopar Cr/CrAl. Os ensaios foram conduzidos até
cerca de 1000°cC.

7.2.5. Espectroscopia de infra-vermelhos

A espectroscopia de infra-vermelhos foi utilizada como
técnica complementar de identificacdo das espécies adsorvidas a
superficie das particulas dos materiais carbonosos e dos pds de
carboneto de silicio de menor dgranulometria. Os pdés eram
misturados com brometo de potdssio numa concentracdo de 0.1%, e
a mistura moida e prensada em discos sob vazio. O espectro de
infra-vermelhos era obtido num espectrofotémetro Polaris FT-IR
da Mattson, utilizando um padrdo de brometo de potédssio puro, na

regido 400 - 4000 cm’l.
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7.2.6. Picnometria de hélio

A picnometria de hélio foi usada para medir a densidade real
dos pbs wutilizados. A técnica baseia-se no principio de
Arquimedes do deslocamento de um fluido para determinar o volume.
0 aparelho, um multipicnémetro modelo MVP-1 da Quatachrome, mede
as pressbes, P; e P,, que uma dada quantidade de hélio exerce
gquando ocupa um volume de referéncia, V., e quando & expandido
para um volume maior onde se encontra a amostra, V_
respectivamente. O hélio comporta-se como um gas perfeito e pode
penetrar em poros de didmetro da ordem de grandeza de um Angstrom
gracas ao reduzido tamanho das suas moléculas. O volume real de
pdé, V

pr foli calculado através da expressao

V, = V. = V,[(P/P,;)-1] (7.1)

e o resultado final resultou da média aritmética de quatro
determinacdes.
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7.3. Modificagcdo da quimica superficial dos materiais de carbono

Procurou-se modificar a natureza hidrofébica dos materiais
carbonosos e aumentar o seu caracter hidrofilico submetendo-os
a varios tratamentos de oxidagdo: 1. ao ar a 200°C durante 24
horas; e 2. em solugdes de A&acido nitrico e de perdxido de
hidrogénio diluidos nas proporgdes de 1:10, 1:20 e 1:50, a
temperatura ambiente e a 50°C, durante 48 horas. Ao fim deste
tempo os pds eram sucessivamente lavados até ndo se notarem
diferengas entre os valores de pH das suspensdes e da &gqua
destilada, e secos em estufa a 40°C. A separacdo entre sdélidos
e liquidos era feita numa centrifuga Wifug X-3 a cerca de 6000

rpm durante 20 min.

No caso da grafite procurou-se ainda fazer um recobrimento
da sua superficie com silica pelo processo sol-gel partindo de
solugdes acidificadas de tetraetilortosilicato (TEOS), etanol e

dgua. O diagrama seguinte resume o procedimento utilizado.

20ml TEOS+30ml Etanol 5ml dgua destilada+1.5ml HCl a 37%

4g grafite + agitacdo mecénica e ultra-sdnica (20 min.)

envelhecimento & temperatura ambiente

2 dias 6 dias

lavagen

secagem a 40°C
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7.4. Preparagdao das suspensoes

As suspensdes utilizadas nas experiéncias de sedimentacgéo,
reologia, e enchimento & pressdo atmosférica foram todas
submetidas aos mesmos processos de preparag¢do. Os materiais eram
adicionados ao meio suspensor e a mistura, simultaneamente,
agitada em banho ultra-sénico e com um agitador mecénico a
velocidade controlada. Com este procedimento procurou obter-se
uma boa dispersdo dos materiais e evitar a sedimentacdo das

particulas de maior granulometria.
Sendo a capacidade do aparelho de ultra-sons insuficiente

para preparar os maiores volumes de suspensdo (2000 a 2500cm3)

requeridos para o enchimento sob pressdo, estas foram agitadas,

apenas, num agitador rapido durante 30 minutos.

7.5. Caracterizagao das suspensoes

7.5.1. Microelectroforese

A técnica de microelectroforese permite a observacdo directa
das particulas em suspensdo e a medig¢do da velocidade a que se

deslocam por acg¢do de um campo eléctrico conhecido.
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7.5.1.1. Descrigao do equipamento

As experiéncias foram realizadas num aparelho de
microelectroforese Mark II da Rank Brothers. Este aparelho
compreende uma célula plana de silica com eléctrodos de platina
enegrecida na qual era colocada a suspensdo, um nmicroscdpio
dotado de uma ocular com reticulado para observagdo do movimento
das particulas ao 1longo de uma distancia conhecida, de
iluminag¢do, uma fonte de corrente continua, um amperimetro e um
voltimetro. A célula com a suspensdo era mergulhada numa tina de
perspex onde circulava dgua de um banho termostatizado a 25°C.
Para proceder ao cdlculo da distédncia entre os eléctrodos encheu-
se a célula com uma solugcdao de KCl 0.1 M, colocou-se no banho
termostatizado a 25°C e mediu-se a resisténcia da solugdo com uma
ponte universal Wayne Kerr. Procedeu-se de igual modo com outra
solucdo de KCl dez vezes mais diluida. A distéancia, 1, foi, en

ambos os casos, determinada pela ec;{ua(;éo:“)0

1=Rak (7.2)

onde R é a resisténcia entre os eléctrodos, a, a area da secgdo
da célula e K, a conductividade especifica da solugdo. O valor
obtido foi de 1 = 6.94 cm.

Os eléctrodos de platina enegrecida utilizados na
determinagdo da velocidade -electroforética apresentam duas
vantagens principais: Os efeitos de polarizacdo sdo desprezaveis

e a disténcia efectiva entre os eléctrodos permanece constante3?l,
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Antes de se proceder ao enegrecimento, os elétrodos foram
convenientemente lavados em &gua e detergente, passados por acido
nitrico concentrado e, de novo, lavados com &gua. De seguida
foram mergulhados numa solugdo a 2% de &cido cloroplatinico
contendo acetato de chumbo a 0.02% e serviram, alternadamente,
de anodo e catodo por curtos periodos (cerca de 10 segundos)
enquanto se fazia passar uma corrente de cerca de 1mA. Deste

tratamento resultou uma cobertura negra e uniforme.

O sistema Optico & constituido por um microscdépio com uma
objectiva Beck de 16mm de pequena profundidade de campo mas de
distdncia focal elevada, e um par de lentes oculares. Uma das
oculares possui um reticulado que foi calibrado com uma ocular
com escala micrométrica (Wild Leitz) de 10um por divisdo, tendo-
se verificado ser constituido por quadrados com 50um de lado. A
focagem foi feita por meio de micrdémetros concéntricos

horizontais e verticais.

7.5.1.2. Determinagdo dos niveis estacionarios

A presenca de um solvente numa célula de microelectroforese
origina o aparecimento de uma carga eléctrica a superficie das
suas paredes (geralmente negativa no caso da A&agua) gque se
transmite & camada de solvente em contacto com elas. A aplicagédo
de um campo eléctrico entre os eléctrodos da origem a um fluxo
electro-osmdético do solvente junto das paredes que é compensado
por um fluxo de retorno pelo centro da célula. O liquido em
movimento arrasta consigo as particulas, alterando a velocidade
que lhes é comunicada pelo campo eléctrico. A combinag¢do destes
fluxos opostos conduz a uma situagcdo em que o solvente sb se
encontra estacionario em niveis bem definidos no interior da

célula - os chamados niveis estaciondrios - onde deve ser feita

137



a observacgdo das particulas. Em células planas, a posicdo destes
planos depende da relacdo entre a sua altura e a sua largura.

hn3%, péde verificar-se que

Utilizando um método sugerido por Smit
na célula utilizada os planos estaciondrios se encontravam a uma
distdncia das paredes igual a uma fracg¢do de valor 0,211 da sua

largura.

7.5.1.3. Medigdo da velocidade electroforética

As suspensdes eram preparadas dispersando 0.2g dos materiais
mais finos (carbonetos de silicio NF0, NF1 e Negro de Fumo) ou

0.5g de grafite, de maior granulometria, em 1000cm?

de solucgdes
de electrdélitos e dispersantes em Agua destilada com o auxilio
de um banho ultra-sénico e de um agitador mecdnico. O pH era
ajustado com solugdes de hidréxido de sbédio e de A&cido
cloridrico. A suspensdo era dividida em duas porcgdes
aproximadamente iguais, uma usada nas medig¢des a pH igual ou
superior ao da suspensdo acabada de preparar, destinando-se a
outra a valores de pH inferiores. Com este procedimento
procurou-se, por um lado, manter uma forca idnica constante e,
por outro, controlar as espécies idnicas presentes. Em cada
utilizagdo, a célula era lavada com uma porgcdo de suspensdo a
examinar antes de ser cheia. Depois do enchimento, feito com uma
seringa, eliminavam-se as bolhas de ar, introduziam-se os
eléctrodos, fixava-se a célula na tina de perspex e esperava-se
que se atingisse o equilibrio térmico. Com o microscdpio focado
no primeiro plano estaciondrio procedia-se & cronometragem do
movimento das particulas. A inversdo do potencial permitia que
o movimento se efectuasse nos dois sentidos. Tomavam-se, pelo
menos, dez tempos - cinco em cada um dos sentidos. O campo de

visdo era, entdo, deslocado para o segundo plano estacionario e
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a cronometragem repetida da mesma forma. O valor médio da
mobilidade electroforética, pg, era calculado a partir do tempo
médio, t, tomado pelas particulas para percorrer uma disténcia

de 1 = 100um, utilizando a expresséo

pg = 100x1/txV (7.3)

onde V representa a diferengca de potencial aplicada entre os
eléctrodos. As mobilidades foram calculadas para cada material
a diferentes valores de pH na presenca de diversos dispersantes
e de cloreto de sédio na concentracdo de 10-3 mol dm>. Noutras
séries de ensaios realizados com o carboneto de silicio NFO e a

grafite fez-se variar o pH e a forcgca idnica do meio.

7.5.2. Sedimentacgao

A influéncia do grau de estabilizacdao das suspensdes no
tamanho e na distribuicdo de tamanhos de flocos, e da sua
modificagdo por adicdo de cloreto de sbédio, em diversas
concentragdes, ou por efeito de envelhecimento foram estudadas
no Photo-Sedimentometer LUMOSED da Retsch, j& referido na secgéo
7.2.1.2.
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7.5.3. Reologia

As medidas de propriedades reoldgicas das suspensdes foram

realizadas com dois tipos de viscosimetros de rotacdo: BROOKFIELD
RVT e FERRANTI-SHIRLEY.

7.5.3.1. Viscosimetro Brookfield RVT

7.5.3.1.1. Descrigdao do equipamento

Este aparelho roda um cilindro ou um disco num fluido e mede
o torque necessario para vencer a resisténcia ao movimento
oferecida pelo fluido. A viscosidade do fluido & directamente
proporcional & deformagdo de uma mola <calibrada cujas
extremidades se ligam a uma escala graduada e a um ponteiro que
roda solidariamente com o elemento imerso. A gama de viscosidades
gue pode ser medida depende do elemento imerso utilizado podendo,
variar entre limites t&o alargados como 0-100 mPa.s e 0-40 Pa.s.
Este viscosimetro apresenta, no entanto, duas desvantagens:
requer volumes de suspensdo aprecidveis e a velocidade de corte
ndo & constante através do material, podendo o valor de

viscosidade medido variar de acordo com o didmetro do contentor.
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7.5.3.1.2. Procedimento

As medidas foram realizadas a 50 rpm usando cerca de 400 cm?

de suspensdo em copos de polietileno de 600 cm®, e destinaram-se

a estudar as variagdes de viscosidade com a adigdo de
desfloculante e com a relagdo entre materiais finos e grossos.
A suspensdo em estudo era agitada e homogeneizada num agitador

rapido apds cada incremento da varidvel a estudar.

7.5.3.2. Viscosimetro Ferranti-Shirley

7.5.3.2.1. Descricadao do equipamento

Este sistema era inicialmente formado por uma unidade de
medida e outra de controlo que transmitia os resultados a um
registador Bryans XY na forma de curvas de velocidade de rotagédo
do cone vs. tensao de corte.

A unidade de controlo foi posteriormente equipada com uma
placa de aquisicdo de dados (Data Translation, DT 2805),
devidamente programada, e o conjunto ligado a um computador
Commodore PC 20-II. Esta melhoria traduziu-se em enormes
vantagens praticas, permitindo o tratamento dos resultados em
folha de calculo.

A unidade de medida consiste num cone gue gira tocando com

o seu vértice um prato plano e estaciondrio. A velocidade do
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cone, controlada, pode variar entre 1 e 1000 rpm e & directamente
proporcional & velocidade de corte. A resisténcia ao movimento,
directamente proporcional & tensdo de corte, é& medida por um
dinamémetro de mola e comunicada & unidade de controlo através
de um transdutor que assequra a conversdao dos valores de torque
medidos em potencial eléctrico. O angulo formado pela geratriz
do cone e o plano do prato, embora varie com o cone utilizado,
é sempre inferior a 1°. Este sistema tem a vantagem de permitir
usar pequenos volumes de amostra e de assegurar uma velocidade
de corte constante em todo o intervalo ocupado pelo material a

estudar.

7.5.3.2.1. Procedimento

Os materiais estudados foram a grafite, e os carbonetos de
silicio NFO e NF1l. O caracter hidrofdébico da grafite limitou a
concentracdo de sélidos a 20% em peso, mesmo na presenga de um
agente hidrofilico - Jeffanie ED-600 - adicionado em
concentracgdes diferentes, cujo efeito se pretendeu estudar. O
comportamento reolégico dos carbonetos de silicio foi estudado,
em suspensdes com 62.5% em peso de sélidos, em fungdo do pH, na
presenca de varios desfloculantes e de cloreto de sbdio,

adicionados em concentracdes diferentes.

Em cada caso, preparavam-se duas séries de suspensdes, uma
usada nas medig¢des a pH igual ou inferior a 4, destinando-se a
outra a valores de pH iguais ou superiores a 5. O ajuste do pH
era feito com solugdes de acido cloridrico e hidréxido de sédio.
As suspensdes, acondicionadas em contentores fechados e guardados
em ambiente de atmosfera saturada, eram envelhecidas e mantidas
a pH constante durante dez dias, periodo que pareceu adequado a

obtencdo de curvas reproductiveis.
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Os ensaios iniciavam-se ao 11° dia. O pH era variado de
cerca de uma unidade por dia. A amostra era introduzida no
sistema e o viscosimetro comandado para elevar a velocidade do
cone de zero a 1000rpm em dez segundos, e de novo a zero, ho
mesmo espago de tempo. As curvas de deslocamento eram registadas
automaticamente no monitor, gravadas e utilizadas para a
determinagcdo da tensdo de cedéncia e da viscosidade plastica. O
nGmero total de pontos tomados em cada ramo da curva era de 1000.
Pbde observar-se que a parte descendente das curvas apresentava
um andamento mais regular que o ramo ascendente e se aproximava
do correspondente a um deslocamento de Bingham, com desvios mais
acentuados para valores reduzidos e elevados da velocidade de
corte, pelo que na extrapolagdo se usaram apenas 900 pontos,

despresando 50 em cada extremo.

7.6. Enchimento por barbotina

7.6.1. Descrigao do equipamento

A conformacdo por enchimento & pressdo atmosférica foi feita
em moldes de gesso da Sigel (Portugal), com uma relacdo
gesso/agua de 1.25:1. No enchimento sob pressdo usou-se o gesso
alemdo Roco 40 da Rocogips, numa proporgdo gesso/agua de 1:1.
Este gesso confere aos moldes melhores caracteristicas mecénicas

do que o anterior.
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7.6.1.1. Preparacgdo dos moldes de gesso

Os moldes foram preparados pelos processos normalmente
utilizados para os cerdmicos tradicionais. O gesso era polvilhado
e adicionado & &gua de modo a que, molhando-o, permitisse a
libertagdo do ar contido entre as suas particulas. A mistura era
entdo feita num agitador a velocidade controlada durante trés e
seis minutos para os gessos Sigel e Roco 40, respectivamente, a
que se segulia um periodo de repouso. Quando a consisténcia da
calda era adequada ao seu vasamento, procedia-se a uma breve
agitagdo manual, retiravam-se as bolhas de ar e vertia-se em
capsulas metalicas apropriadas ou, sobre as madres, consoante os
moldes se destinassem ao enchimento com, ou sem aplicacdo de
pressdo exterior. As madres, também executadas em gesso Roco 40,
eram previamente isoladas com um filme fino de sabido mole com as
funcdes de desmoldante e foram, por sua vez, obtidas a partir de
uma primeira forma de seils provetes cilindricos em cuja
preparagdo se usaram, como modelos, varetas de vidro de 8mm de

di&metro por 120mm de comprimento e gesso da Sigel.

Os moldes eram secos numa estufa a 40°C durante varios dias

ficando, entdo, prontos a ser usados.

7.6.2. Caracterizagao dos moldes

Os moldes foram caracterizados por medigdo da densidade,
percentagem de absorgdo de agua, porosidade aparente, tamanho e
distribuicdo de tamanhos de poro e microscopia electrdnica de
varrimento.

A densidade foi determinada pelo método de Arquimedes numa

balanga de mercGrio. A percentagem de absorgdo de &gua e a
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porosidade aparente foram determinadas pela substituicdo do ar
no interior dos poros por agua. Um bloco de gesso seco e de peso
P, foi imerso em agua e o conjunto aquecido até a ebuligdo, que
se manteve durante dez minutos. Dali foi transferido para &agua
fria onde permaneceu por mais dez minutos, retirado e 1limpo,
superficialmente, com um pano humedecido e o seu peso, P,,
determinado novamente ao ar. O bloco foi, de novo, imerso em &gua
e o seu peso aparente, P;, determinado numa balanga de
Arquimades. A percentagem de absorgdo de agua foi calculada pela

relacao

[ (P,~P;) /P{]*100 (7.4)

e a porosidade aparente pelo uso da express&ao

(P,=P;) / (P,=P3) (7.5)

O tamanho e a distribuigcdo de tamanhos de poro foram
determinados com um porosimetro PoreSizer 9320 da Micromeritics,
assistido por um computador Zenith. A parte do ensaio
correspondente a gama mais elevada de pressdes era realizada em
modo automdtico com um tempo de equibibracdao de 10 segundos em
cada ponto. Os resultados, na forma de tabelas e graficos, podiam
ser impressos numa impressora IBM Proprinter III ou numa Plotter
ColorPro Graphics da Hewlett-Packard e, ou, gravados em suportes

magnéticos para posterior tratamento informético.

As microestruturas dos moldes foram analizadas pela mesma

técnica usada para os pds, descrita na secgdo 7.2.2..
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7.6.3. Enchimento a pressdo atmosférica

7.6.3.1. Sistemas simples

O processo de enchimento por barbotina consiste em colocar
uma suspensdo em um molde poroso, geralmente de gesso, que
absorve a dgua, deixando uma camada do material sélido depositada
a sua superficie.

As suspensdes, preparadas como se indica na seccgdo 7.4.,
foram vertidas em moldes de gesso de seis provetes cilindricos
com cerca de 8mm de didmetro e 120mm de comprimento. O avango das
paredes laterais em direcgdo ao centro foi acompanhado pela
introdugdo, a midde, de um arame muito fino. O processo
considerava-se completado quando os provetes se tornavam macicos.
O molde era entdo aberto e os provetes referenciados, pesados e
colocados numa estufa a 110°C onde permaneciam por um periodo
minimo de 24 horas para secagem completa. Dali eram, depois,
retirados para um excicador até atingirem a temperatura ambiente

e, de novo, pesados.

Os estudos de enchimento por barbotina efectuados no decurso
deste trabalho foram orientados no sentido de maximizar os
valores da densidade em verde dos corpos obtidos. Para o efeito,
procurou-se optimizar a distribui¢do granulométrica dos
materiais, a concentragdo de sdélidos e de desfloculante em
suspensdo, e seleccionar o desfloculante mais eficaz, conforme

serd discutido mais tarde.

O Targon 886 pertencia a um grupo de desfloculantes que, nos
ensaios de sedimentagdo em provetas de vidro graduadas, davam os

menores volumes de sedimento e sobrenadantes mais turvos,
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indicadores da sua melhor eficadcia na estabilizacdo das
suspensdes. Os efeitos da sua adigcdo, em concentragdes
diferentes, e do valor de pH do meio suspensor, foram estudados
em suspensdes dos carbonetos de silicio mais finos NFO0 e NF1,
cuja viscosidade, na auséncia de desfloculante e a pH reduzido,
limitou a concentragdo de sbélidos a 62,5% em peso. Os de
granulometrias intermédia, SiC 800 WL, e grossa, 1200P, néo
puderam ser usados individualmente. Os seus provetes aderiam as
paredes do molde e fracturavam na desmoldagem. Esta dificuldade
foi ultrapassada revestindo as paredes interiores de um molde com

papel de filtro Whatman 42.

O efeito da distribuicdo granulométrica dos materiais no
empacotamento das particulas foi estudado a partir de misturas
bindrias e terndrias de cada um dos carbonetos de silicio mais
finos com os de granulomatria intermédia e grossa, em diversas
proporgdes. As suspensdes eram desfloculadas com 0,25% em peso

de Targon 886.

Optimizada a distribuig¢do granulumétrica, o Targon 886 foi,
entdo, substituido por outros desfloculantes igualmente bem
sucedidos nos ensaios de sedimentagdo. O Targon 1128 revelou-se

o0 mais eficaz na desfloculagao do carboneto de silicio.

Com este desfloculante e com a distribuigdo granulométrica
optimizada realizou-se uma extensa série de experiéncias em que
as varidveis estudadas foram a concentragdo de sblidos e de

desfloculante em suspensao.

Os sistemas carbono-solug¢do aquosa ndo puderam ser
conformados por este processo. As suspensdes exibiam viscosidade
e tixotropia acentuadas, apesar de a concentracdo de sdlidos ter

()

sido limitada a 20 % em peso. Os provetes aderiam fortemente &s

paredes do molde e fracturavam na desmoldagem.
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7.6.3.2. Sistemas multicomponentes

Nos estudos de enchimento com sistemas multicomponentes
fixou-se a proporgdo de carbono em 10% em peso. Este foi
adicionado na forma de negro de fumo, grafite, ou das suas
misturas em iguais proporgdes. O carboneto de silicio foi
incorporado com a distribuig¢do granulométrica previamente
optimizada. Estudou-se a eficacea de vAarios desfloculantes e o

efeito da modificagdo da quimica superficial da grafite.

7.6.4. Enchimento sob pressao

As experiéncias de enchimento realizadas com o auxilio de
pressado exterior aplicada destinaram-se a estudar o efeito desta
variavel na cinética do processo e nas caracteristicas, em verde,
dos corpos conformados, nomeadamente, na densidade e no teor de
humidade. Em relagdo ao primeiro objectivo, pretendia-se,
concretamente, testar a aplicabilidade da equagdo 5.4 que
descreve a cinética do enchimento por barbotina na auséncia de

pressdo exterior aplicada.

7.6.4.1. Descricao do equipamento

Os estudos foram realizados numa mdquina construida para o

efeito e representada, esquematicamente, na Figura 7-2. Esta é
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Figura 7-2. Desenho esquemdtico da méquina de enchimento sob
pressdao: (1), prensa Mega de 15 ton.; (2), macaco
hidraulico; (3), mandmetros; (4), panela de press&ao;
(5), suporte matalico; (6), batente; (7), porca com

manipulo; (8), roétula; (9), depdsito de barbotina;
(10), émbolo da prensa; (1l1), guias laterais; (12),
bomba de vacuo; (13), balado kitassato; (14) valvulas

de esfera; (15), valvula de agulha; (16), funil.

149



constituida, essencialmente, por uma prensa MEGA de 15 toneladas
(1), um macaco hidraulico (2), munido de um mandémetro (3), para
controle da pressdo, e uma panela de pressdo em a¢o inoxidavel
(4). A prensa foi invertida sobre um suporte metéalico (5), e
recebeu um batente (6), que podia deslizar horizontalmente,
facilitando as operacdes de abertura e fecho da panela, e ser
fixado por meio de um parafuso e uma porca com manipulo (7). Uma
rétula (8), intercalada entre a panela e o batente assegurava o

paralelismo entre as suas faces.

A panela, que estava ligada através de um circuito fechado
ao depdsito de barbotina (9), assentava directamente no émbolo
da prensa (10), e podia mover-se verticalmente e manter-se
centrada por meio de guias laterais (11). Permitia, ainda, a
admissdo de ar comprimido, e a evacuacgdo do sistema por meio de
uma bomba de vacuo (12). Esta era protegida da entrada de
material sélido pela interposigcdo, no circuito, de um baléo
Kitassato de 1000ml (13). As operag¢des de enchimento e vazamento
sob pressdo de ar comprimido podiam ser feitas em poucos
segundos, através de um sistema de tubos e valvulas (14) e (15).
O sistema podia, ainda, ser ligado a rede de esgotos e facilmente

lavado com agua corrente.

A Figura 7-3 representa um esquema de pormenor da panela de
pressdo e do sistema de montagem do molde. Os moldes (17), eram
coroas cilindricas de gesso com cerca de 70mm de didmetro e 25mm
de altura, fundidos em cépsulas metdlicas (18), de modo a que
apenas uma das faces basais pudesse contactar com a barbotina.
Este conjunto era suportado por um parafuso (19), que enroscava
na parte interior da tampa da panela de pressdo (4B), e era
fixado na posicdo mais baixa por meio de uma mola helicoidal
(20).
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7.6.4.2. Procedimento

Depois de efectuada a montagem esquematizada nas Figuras 7-2
e 7-3, o sistema era evacuado durante 20 minutos, enquanto se
agitava a suspensdo. Esta era, entdo, vertida através de um funil
(16), para o depdsito (9). Fechava-se a valvula do circuito de
vacuo e permitia-se que a tubagem do circuito de alimentacédo
fosse cheia por acg¢do do vacuo, fechando a valvula situada junto
da panela e abrindo a outra junto do depdésito. Com este
procedimento procurava-se reduzir a turbuléncia e a formagdo de
bolhas de ar. Fechava-se, entdo, o depésito e admitia-se o ar
comprimido a pressdo controlada que permitia o enchimento réapido
da panela. A valvula de alimentacgdo era imediatamente fechada e
a pressdo mantida, por admissdo directa do ar comprimido na
panela, se o valor requerido fosse igual ou inferior a 588kPa,
ou através do macaco hidrdulico nos outros casos. O tempo era
medido. No fim do ensaio vazava-se rapidamente a panela para um
contentor apropriado. A barbotina podia ser reutilizada. As
operacgdes de vazamento e de abertura da panela faziam-se por

acgdo do ar comprimido.

Uma primeira série de ensaios foi realizada com suspensdes
de carboneto de silicio NFO contendo 62.5% em peso de sdlidos.
As variaveis estudadas foram o valor de pH das suspensdes, O

tempo e a pressdo de enchimento.

Noutra série de experiéncias partiu-se de suspensdes com
concentragdo (70% em peso) e distribuigcdo granulométrica
previamente optimizada no enchimento & pressdo atmosférica,
(NFO/1200P=45/55), e estudou-se os efeitos da adigcdao do
desfloculante que havia revelado maior eficacia, da pressdo, do
tempo de enchimento e do tempo de envelhecimento das suspensdes.
Procurou-se ainda verificar se a distribuigdo granulométrica
optimizada para o enchimento & pressdo atmosférica se mantinha

no enchimento sob maior presséao.
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7.7. Secagem

~

Os estudos de secagem foram realizados a temperatura e
humidade ambientes num barelatégrafo Adamel Lhomargy que foi
mantido dentro de uma caixa fechada, de madeira, de modo a manter

as condicdes de secagem aproximadamente constantes.

7.7.1. Descricdo do equipamento

Este aparelho registava as variagdes de peso e de
comprimento sofridas pela amostra durante o ensaio, o qual era

terminado quando aquelas grandezas se tornavam invariaveis.

0 registador consiste de um brago mével em torno de um ponto
fixo e combina a inclinagdo de uma balanga com o desvio de uma
alavanca movida pela contracgdo de um de dois provetes iguais,
colocados numa plataforma de modo a que, no decurso da secagen,

o centro de gravidade do conjunto se mantenha fixo.

O braco registador da balanga vai-se inclinando & medida que
a 4gua se evapora. Uma pena colocada na sua extremidade imprime,
intermitentemente, o correspondente deslocamento vertical,
proporcional & perda de massa, Am. Ao mesmo tempo, a contraccgao
de um dos provetes, ampliada por uma alavanca, provoca o
deslocamento horizontal daquele brago, proporcional a variagédo
de comprimento, Al. A composigdo destes dois deslocamentos da
agulha registadora, cuja amplitude dependem da sensibilidade
escolhida, d& origem a uma curva que, depois de corrigida, se
transforma na curva de contracgdao absoluta, na qual se
representam a percentagem de retrac¢do linear, %R, em funcdo da

percentagem de humidade, %H, referidos ao material seco.
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7.7.2. Procedimento

Os provetes com o comprimento requerido eram cortados a
partir de uma barra com cerca de 110mm de comprimemto e de seccdo
levemente trapezoidal, com uma &rea aproximada de (15+17)/2x15

mm?, ajustada as dimensdes do aparelho, e obtida por enchimento

em moldes de gesso com uma relacdo gesso/agua de 1,25:1.

Os estudos de comportamento na secagem incidiram sobre
corpos obtidos a partir de solugdes dos carbonetos de silicio NFO
e NF1l a diferentes valores de pH ou na presenca de diferentes
percentagens em peso, de desfloculante Targon 886. Uma segunda
série de ensaios foi realizada com provetes preparados a partir
de suspensdes contendo misturas bindrias, em diversas proporg¢des,
de cada um dos carbonetos usados na primeira com o SiC 1200P. O
SiC NFO foi ainda utilizado noutro conjunto de experiéncias com
0 objectivo de estudar o efeito que a adigdo de agentes ligantes
ou plastificantes, usados com o fim de aumentar a resisténcia
mecanica em verde, poderiam ter no comportamento dos corpos
durante a sua secagem. A adigdo foi feita em varias percentagens

a suspensdes desfloculadas com 0.3% em peso de Targon 886.

As suspensdes com 62.5% em peso de sblidos, foram preparadas
como se indica na secg¢do 7.4, adicionando 62.5% dos materiais a
ensaiar a 37.5% de A&gua destilada ou de solucgdes de
desfloculante, em diferentes concentrag¢des, cuja influéncia se
pretendia estudar.

Quando o pH da suspensdo era a variavel em estudo, as
quantidades de suspensdo, acima referidas, eram multiplicadas
pelo nimero de valores de pH (normalmente sete) e preparadas
conjuntamente por adigcdo do material & &gua destilada. A
suspensao assim obtida era, entdo, dividida por sete copos, em

partes iguais, e o pH ajustado com solucdes de HCl e NaOH.
Depois de preparadas, as suspensdes eram vertidas nos moldes
e 0 avango das paredes laterais da barra, em direccdo ao centro,

era acompanhado pela introducdo, a midde, de um arame fino no seu
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interior. A desmoldagem era feita logo que a barra se tornasse
s6lida (maciga), isto &, quando a introdugdo do arame deixasse
de ser possivel. Os provetes eram, de imediato, metidos em sacas
plasticas hermeticamente fechadas, na presengca de algodédo
embebido em agua, onde permaneciam durante um periodo minimo de
quatro dias. O algoddo embebido era metido em sacas de plastico
perfuradas que impediam o seu contacto directo com as amostras.
Procurou-se, com este procedimento, assegurar um equilibrio
perfeito dos provetes com a atmosfera saturada, e contribuir para

o desaparecimento de eventuais tensdes internas.

7.8. Caracterizagdo dos corpos em verde

Os provetes obtidos por enchimento foram caracterizados por
medigdo da densidade, percentagem de humidade apds desmoldagem,
e por recurso as técnicas de porosimetria de mercirio e

microscopia electrdnica de varrimento.

A densidade foi determinada pelo método de Arquimedes numa

302

balanca de mercirio usando dois pedac¢os de cada provete. O peso

dos corpos em himido, P;,, e em seco, P;, eram determinados numa

S’
balaga analitica e a percentagem de humidade calculada pela

expressao

[ (P,-P,) /P,]1*100 (7.6)

A determinac¢do do tamanho e da distribuicdo de tamanhos de
poro, e a anadlise da estrutura por microscopia electrdénica foram
feitas de modo idéntico aos ja descritos nas secgdes 7.2.2. e

7.6.2., respectivamente, para os moldes de gesso.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1. Caracteristicas dos materiais

Algumas caracteristicas dos materiais mais utilizados no
presente estudo, indicadas pelos fornecedores, estdo apresentadas

nas tabelas seguintes.

Tabela 8-1 - Negro de fumo

% volateis 1
% cinzas 0.05
diédmetro médio, Dsy (nm) 95
peso especifico (g/cm3) 1.8-1.9
adrea especifica (mz/g) 20

Tabela 8-2 - Grafite

grau de pureza (%)”) C > 99.9
peso especifico® 2.19-2.20 (Hg)
(g/cm?) 2.227-2.248 (Xileno)
tamanho de cristalite (nm)ﬁ) L, > 100

L, > 100
distancia interplanar (nm)® c/2 = 0.3355

* valores indicados para pdés mais grossos (90% das particulas

com didmetro esférico equivalente inferior a 44um ( Dgy < 44pm).
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Além destas caracteristicas, procurou-se obter informacgdo
mais detalhada sobre os materiais recorrendo a técnicas de
andlise granulométrica, difracgdo de raios-X, andlises térmicas,

espectroscopia de infra-vermelhos e picnometria de hé&lio.

Tabela 8-3 - Carbonetos de silicio

Material Dsg (um) (FEPA) % Sic
NFO 1.2 98.9
NF1 2.8 98.9
F500 11.8-13.8 99.0
1200P - 98.5

8.1.1. Tamanho e distribuigdo de tamanhos de particula

As curvas de distribuigcdo granulométrica dos pds mais
grossos de carboneto de silicio estdo representadas nas Figuras
8-1 e 8-2. De entre este conjunto de matérias primas apenas as
trés de menor granulometria foram seleccionadas para o
prosseguimento do trabalho. Os outros eram demasiado grossos para

poderem ser usados no enchimento por barbotina.

A Figura 8-2. mostra que as distribuig¢des granulométricas
dos pbs 1200P e F500 sdo praticamente coincidentes. A
inexisténcia de um stock adequado do F500 fez com que, dos dois,
0 1200P fosse o escolhido para a maior parte dos estudos de

empacotamento.

157



% Cumulativa (peso)

872
P pf

100

80

—£~ 400 Sika

—+ 600 Sika

—¥— 800 Sika

-5~ 1000 Sika

->— 800 Whitear Lapidar
—0— 1200P Kempeten

40

20

) 10 20 30 40 50 60
Diametro (micra)

Figura 8-1. Carbonetos de silicio mais grossos. Distribuicdes

granulométricas.

% Cumulativa (peso)

100

T

60

40 -

20

0 j L | | ; |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Didmetro (micra)
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As curvas cumulutivas e de frequéncia relativa dos
carbonetos de silicio mais utilizados, NFO0, NF1, 800 Whitear
Lapidary, e 1200P estdo representadas na Figura 8-3. A sua forma
indica tratar-se de distribuig¢ées monomodais. O NFO com 83-85%
em peso das suas particulas com didmetro esférico equivalente
inferior a 0.85um & o mais fino de todos. Os outros pés
apresentam valores médios de didmetro esférico equivalente,
respectivamente, de 1.5, 6.2 e 13 um.

Os pbés mais finos, NFO e NF1l, parecem ter valores médios de
didmetro esférico equivalente menores do que os indicados pelo
fornecedor. Esta diferengca pode ser devida & proximidade do
limite inferior da gama de Stokes onde o efeito do movimento
Browniano é significativo e os resultados de sedimentacao
gravimétrica deverdo apresentar distribuicdes de tamanho mais

desviadas para a regido submicrométrica???-230.303

As distribuig¢des granulométricas do negro de fumo e da
grafite est3o representadas na Figura 8-4. Verifica-se que o
negro de fumo, constituido por particulas, ou agregados de
particulas, de tamanho inferior a 0.8um & um pd muito mais fino

do que a grafite com diadmetro esférico equivalente de 2.3um.

O tamanho e a forma das particulas dos pds podem ser
apreciados nas micrografias das Figuas 8-5 a 8-11. A sua
observagdo permite retirar as seguintes conclusdes: 1. a relacio
de tamanhos verificada na sedimentacdo parece manter-se; 2. os
pds de carboneto de silicio s&o formados por particulas
angulosas, sendo essa caracteristica menos evidente no F500; 3.
o tamanho, a forma e o arranjo das particulas dos materiais
carbonosos sdo muito diferentes. O negro de fumo é& formado por
agregados de particulas muito pequenas e aproximadamente
esféricas. As particulas maiores da grafite encontram-se mais
individualizadas. A forma planar, caracteristica desta estrutura
do carbono, aparece pouco evidenciada como seria de esperar num

pd obtido por moagem.
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Figura 8-5. NFO0. Micrografia das particulas.

i @l CEMUP

Figura 8-6. NF1l. Micrografia das particulas.

161



23KU X308 aEz21 186 a8l CEMUP

Figura 8-7. 800 WL. Micrografia das particulas.
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Figura 8-8. 1200P. Micrografia das particulas.
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Figura 8-9. F500. Micrografia das particulas.
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Figura 8-10. Negro de Fumo. Micrografia das particulas.

Figura 8-11. Grafite. Micrografia das particulas.
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A morfologia dos materiais carbonosos é semelhante a
referida por Medalia e Rivin®®. Segundo estes autores, os

agregados de negro de fumo resultam da floculagdao e fusdo de

particulas em fase viscosa, durante o processo da sua formagéo.

8.1.2. Difracgdo de raios-X

A intensidade relativa dos picos de difracg¢do da grafite e
do negro de fumo estd representada na Tabela 8-4 juntamente com
as respectivas distadncias inter-planares, 4, e os politipos que
as originam. O maximo de intensidade relativa verifica-se para
um valor d = 3.37 A, correspondente & reflexdo Lgy,. Este valor
é ligeiramente superior & disténcia interplanar indicada pelo
fornecedor para fracg¢des mais grossas do mesmo material (Tabela
8-2). Esta diferenca pode ser atribuilda a deterioragdo estrutural

provocada pela etapa de moagemmmﬂos.

Contudo, o pequeno
afastamento do valor teérico (3.354 A) e a boa definicdo dos
picos de difracg¢do permitem afirmar que se trata de um material

bem cristalizado, constituido, essencialmente, pelo politipo 2H.

A comparacdo entre os dois materiais foi feita usando a
altura do pico Ly)y da grafite como termo normalizador. Os valores
calculados estdo representados entre paréntesis. Pode observar-se
que, para 4 = 1.45 A, o negro de fumo apresenta um pico mais
intenso do que a grafite o que sugere que o primeiro & mais rico
nos politipos F16 e F18, ou que o grau de ordenag¢dao dos atomos
nos planos grafiticos basais é idéntico nos dois materiais.
Contudo, o mesmo ndo poderd afirmar-se relativamente a ordenacgéo
desses planos ao longo do eixo c¢. De facto, no negro de fumo, a

reflexdo Ly, aparece na forma de uma banda larga.
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Tabela 8-4. Difracgdo de raios-X dos materiais de carbono

d Intensidade relativa dos
(Angstrom) Politipos(*) picos
Grafite Negro de
fumo

3.63 - - 19.0 (5.8)
3.37 2H,q 100 -
2.40 - 7. 14.5 (4.4)
2.13 2Hy 5. 7.1 (2.2)
2.07 F16,,, F18 20. 16.8 (5.1)
2.05 2Hgy, F18, 9. -
1.98 F30, 3. -
1.68 2Hgy, F16¢, F304 7. -
1.55 2H,y, F18, 1. -
1.45 F16,, F18, 26. 100 (30.4)
1.233 2H;, 35. 50.0 (15.2)
1.23 Fl16,, F18,, F30,4 19. 29.7 (9.0)

(*) O subscrito refere-se a intensidade relativa de cada politipo

isoladamente.
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A largura a meia altura, By,, €, em termos de altura total
do pico, de 183%, cerca de 100 vezes superior a da grafite
(1.76%) . Este pardmetro, em unidades 20rad, pode ser usado para
avaliar o grau de cristalinidade e o tamanho de cristalite, L,

de acordo com a equagao de Scherrer3%

L = RA/B;, cosf (8.1)

onde K é uma constante dependente da forma das cristalites e da
direcgcdo considerada e, no negro de fumo, assume os valores
aproximados, respectivamente, de: K ® 1, para as reflexdes Lo 7
e K = 2, para as reflexdes meﬂﬁ_ A & o comprimento de onda da
radiacdo e § & o dngulo de difraccgdo. Da substituicdo, na equacio
(8.1), dos valores da largura a meia altura medidos resultou,

para as cristalites, uma espessura ao longo do eixo ¢, L, = 29.5

°

A, e um comprimento ao 1longo do eixo a, L, = 694.3 A
correspondentes, respectivamente, a cerca de 8 camadas grafiticas
basais, e a cerca de 479 Atomos por camada linear. Parace, assinm,
que o negro de fumo é& formado por camadas grafiticas basais
relativamente perfeitas mas empacotadas de um modo bastante
desordenado ao longo do eixo c.

Alguns autores3® usaram o termo "turbostratico" para
descrever a orientacdo, ao acaso, das camadas grafiticas basais
existentes nos negros de fumo. No entanto, os resultados aqui
apresentados mostram que existe algum grau de ordenamento ao
longo do eixo ¢, reforcando o modelo de estrutura de camadas

concéntricas?®. Varios autores referidos por Medalia e Rivin®?

puderam confirmar este modelo usando microscopia electrdnica de

alta resolugdo.

A Tabela 8-5 mostra a intensidade relativa dos picos de

difraccdo experimentais dos pds de carboneto de silicio.
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Tabela 8-5. Difraccdo de raios-X dos carbonetos de silicio
d(A) | Politipos (*) Intensidade relativa dos picos
NFO NF1 F500 800WL 1200P
2.62 | 21Ryy,33Rsg, 6Hyg, 32.0 33.0 36 28.7 33.3
@ (Tipo V) (17.3) | (20.8) (24.4) | (26.6)
2.57 | 4Hyy9, 15Rgg, - - - 13.8 16.7
a(Tipo V), (11.7) (13.4)
2.52 | 6Hyp9,21Ryqq, 100 100 100 100 100
33Ry00+ Bioo- (54.0) | (63.0) (85.0) (80)
15Rgy, 4Hgs, 2Hs
2.39 15R70, 33R60, - - - 5.6 -
2.35 | 2H;o, 4Hgy, 6Hyg, 33.6 32.2 | 43.0 42.5 54.6
21Ry, (18.1) | (20.3) (36.1) | (43.7)
2.32 15R60 - - - 4.4 -
(3.7)
2.18 | 33Ryq, 6Hyy, By, 14.5 13.2 | 15.0 15.0 14.7
15R;g, 21Ryq (7.8) (8.3) (12.8) | (11.8)
2.00 | 21R35, 33Ry, 7.7 6.6 6.4 5.6 6.6
4H;6, 15R;q (4.2) (4.2) (4.8) (5.3)
1.82 | 2Hyy, - - 1.0 1.9 1.4
(1.6) (1.1)
1.54 | 15R|0q, 21Rgq, 54.4 54.5 | 62.0 70.0 72
Bys, 33Rgy, 2H4q, (29.4) | (34.3) (59.5) | (57.6)
6H;5
1.42 | 2Hsy, 4H;,, 6Hjs 17.4 16.5 | 22.0 23.6 33.3
(9.4) | (10.4) (20.0) | (26.6)
1.40 15R40, 33R30, - - - 1.5 -
21Ry, (1.3)
1.31 [ 15Rgp, 21Ryy, 41.0 40.5 51.0 58.8 60
33Rqg, 6Hyy, 4Hsg, (22.1) (25.5) (50.0) (48.0)
Basi 2Hpq,

(*) O subscrito refere-se & intensidade relativa de cada politipo

isoladamente.
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Os pds de cor esverdeada, NF0, NF1 e F500 parecem ser os gue
apresentam maior simetria de rede. O F500 & o que exibe os picos
mais intensos e bem definidos indicadores de um maior grau de
cristalinidade. O seu pico de madxima intensidade foi, por isso,
usado como termo normalizador e os valores entre paréntesis

representam os valores calculados.

Tal como ja& foi referido para os materiais carbonosos, a
intensidade dos picos de difracgdo diminui com a reducdo do
tamanho das particulas. Este efeito pode ser atribuido ao maior
nimero de defeitos introduzido na rede cristalina com o aumento

do grau de moagemxmﬁ%.

O wrbonetos de silicio 800WL e 1200P, ambos de cor cinzenta
escura, parecem formar outro grupo de caracteristicas muito
préximas, embora o maior nimero de picos do 800WL indique tratar-
se de uma rede cristalina com menor simetria. Algumas diferencas
menores podem estar relacionadas com a granulometria e com o

facto de aqueles materiais provirem de fornecedores diferentes.

8.1.3. Analises térmicas

8.1.3.1. Materiais de carbono

Os resultados de analise térmica gravimétrica (ATG) e
anadlise térmica diferencial (ATD) dos materiais carbonosos estédo
representados nas Figuras 8-12 e 8-13. Pode observar-se que o
negro de fumo e a grafite apresentam uma ligeira perda de peso
até cerca de 550°C e 600°C, respectivamente. Esta pode ser devida
a uma gqueima incipiente do carbono estruturalmente mais
desordenado e a oxidagdo e, ou, libertacdo de grupos funcionais
adsorvidos a superficie das particulas. A densidade destes grupos

99

devera ser maior no negro de fumo’ no qual a desorsdo parece
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dominar entre 300°C e 500°C onde as diferengas de temperatura
entre a amostra e o padrdo, AT, atingem valores negativos. No
entanto, as caracteristicas mais salientes destes materiais
verificam-se a partir dos limites de temperatura acima referidos.
As velocidades de perda de peso e de libertagdo de calor aumentam
bruscamente, sofrem um abradadmento, quase imperceptivel na ATG
mas bem demarcado nas curvas de ATD, seguidos de uma nova
aceleracdo e de um abrandamento final, & medida que a conversao
do carbono em didéxido de carbono se vai completando. Nas
condicdes experimentais usadas parece que essa conversdo nado foi
total uma vez que a diferenga para 100 ndo pode ser explicada
pelos teores reduzidos de impurezas referidos pelos fornecedores

destes materiais.

A comparacdo das Figuras 8-12 e 8-13 permite concluir que
a producdo de calor é proporcional a velocidade de oxidagdo do
carbono, o gue era de esperar com base na reacgdao gue descreve

aquele processo em ambiente oxigenado

C + 0, = CO, (8.2).

A diferenca entre os dois materiais pode ser interpretada
com base nas diferencas microestruturais referidas na secgédo
8.1.2. De facto, Heckmam e Iiarling309 referem que caracteristicas
microestruturais tais como o tamanho e a orientacgdo das camadas
influenciam o modo de oxidacdao do carbono e a estabilidade dos
grupos adsorvidos a superficie. Estes autores usaram a
microscopia electrénica para estudar a oxidagdo progressiva de
negros de fumo preparados por diferentes processos. Os negros de
fumo preparados por projecgdo de chama contra uma superficie
arrefecida desenvolviam porosidade geral indicadora de uma certa
homogeneidade microestrutural. Ao contrdrio, os obtidos em

ambientes aquecidos e, portanto, sugeitos a um arrefecimento
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Figura 8-12. Materiais de carbono. Andlise térmica gravimétrica.

0Deltcx T( C)

—— Negro de Fumo
—£— Gratite

30

20

10

- I 0 | 1 | ] 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura ( C)

Figura 8-13. Materiais de carbono. Andlise térmica diferencial.
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lento, desenvolviam uma camada protectora, relativamente estéavel,
durante os estadgios mais avangados de oxidacdo, a qual resultaria
da combustdo preferencial de camadas de pequenas dimensdes e
fracamente orientadas. A oxidagdo preferencial do carbono mais
desordenado foli também demonstrada por Donnet e seus

colaboradores3!?

em meio aquoso.

Procurando testar a fiabilidade de procedimentos
anteriormente estabelecidos (Norma DIN 51075) para a determinacio
do carbono livre em pdés de carboneto de silicio, Frisch et al3!l
estudaram, separadamente, a oxidagdo de diferentes variedades de
carbono, incluindo negro de fumo e grafite, entre 300°C e 1300°C
a pressdo de uma atmosfera composta de quatro partes de hélio e
uma de oxigénio. A temperatura foi aumentada a intervalos de
100°C e mantida em patamares durante 20 min. Os gases libertados
foram analisados por meio de um espectrdmetro de massa. Da
comparagdo dos seus resultados com os do presente estudo pode
concluir-se que, apesar da diferenca no programa de aguecimento,
a semelhanca na forma e posicdo relativa das curvas de ATG & bem
patente. Estes autores verificaram ainda que a temperatura
necessaria para converter todo o carbono em diéxido de carbono
decrescia assimptoticamente até um limite de cerca de 600°C com
o aumento da &rea especifica do material. Com excepc¢do da
grafite, todas as outras variedades de carbono testadas podiam
ser quantitativamente convertidas em diéxido de carbono em menos
de uma hora. Com base nestes resultados, os autores concluiram
gue dquando o carbono livre nos pds de carboneto de silicio
existir na forma de grafite, o procedimento estabelecido na

referida norma podia ndo assegurar a sua oxidacdo completa.

8.1.3.2. Carbonetos de silicio

Os resultados das andalises térmicas dos carbonetos NF0O, NF1

F500 e 1200P estdo representados nas Figuras 8-14 e 8-15.
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Figura 8-14. Carbonetos de silicio. Andlise térmica gravimétrica.
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Figura 8-15. Carbonetos de silicio. Andlise térmica diferencial.
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A comparagdo dos diferentes pds permite afirmar que a
intensidade das reacgdes envolvidas aumenta com a area especifica
do material. De facto foi demonstrado que diferencas na

312 313

superficie especifica e no teor de impurezas podem alterar

significativamente a cinética dessas reaccgdes.

Pode verificar-se que, para todos os pds, a percentagem de
perda de peso aumenta com a temperatura até atingir um valor
maximo, que depende da granulometria e do tipo de material, que
ocorre entre 700°C e 750°C nos carbonetos de cor verde, NF0O, NF1
e F500, e a cerca de 625°C no 1200P.

A perda de peso experimentada por estes materiais ao serem
aquecidos pode ser atribuida & libertacdo ou decomposicdo de
espécies adsorvidas, como a &agua, e a oxidacdo do carbono

1livre3l4,

O primeiro & um processo endotérmico e parece ocorrer,
particularmente, no NF0 até cerca de 500°C, e no 1200P até cerca
de 750°C. O segundo, como ja foi referido na seccdo anterior, da-
se com libertagdo de calor e parece ser o principal responsavel
pelas perdas de peso do NF1 e F500 e pelo pico centrado a cerca
de 685°C na curva de ATD do NFO. A maior Area especifica deste
pd torna o carbono livre mais acessivel as moléculas de oxigénio.
Aquele pico aparece cerca de 60°C acima do correspondente na

~

curva do negro de fumo. A diferenca pode ser devida & variedade

de carbono presente311

99,307

e ao grau de organizagcdo da sua
estrutura e ainda ao facto de o mesmo ndo se encontrar todo
a superficie. As espécies oxidantes e os gases resultantes da
combustdo tém que se difundir através de um filme de silica
formado durante o processo de preparacidao dos pés3“, cuja
espessura pode aumentar a partir de temperaturas tdo baixas como

300°¢315,

Para temperaturas superiores as dos méximos de perda de
peso, a tendéncia inverte-se, assistindo-se a uma recuperacdo
parcial ou total ou mesmo a um ganho de peso em relacdo ao peso
inicial da amostra. Embora a queima de algum carbono residual néao

311,316

seja de excluir a estas temperaturas a recuperag¢do de peso

significa que a oxidagdo do carboneto de silicio é agora o
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processo dominante. As equag¢des que descrevem este processo

dependem da pressdo parcial de oxigénio3!4317,

sic + 2 0, = 5i0, + CO, (8.3)

em ambiente oxigenado, e

SiC + 1.5 0, = Si0 + CO, (8.4)

ou

sic + 1.5 0, « 5i0, + CO (8.5)

para teores de oxigénio reduzidos.

A reacgdo (8.3) é a mais provavel nas condigdes
experimentais usadas, e mostra que por cada mole de silica
formada a amostra sofre, na auséncia de carbono livre, um aumento

de peso de 20g.

Frisch et al’!l estudaram a oxidacdo isotérmica do carboneto
de silicio a varias temperaturas e concluiram pela sobreposicéo
de dois mecanismos de oxidacgdo a temperaturas superiores a 600°C,
os quais foram atribuidos, respectivamente, ao carbono e ao
carboneto de silicio. Uma amostra libertada do filme de silica
por tratamento com solugdes aquosas de Aacido fluoridrico
produziu, aquela temperatura, uma quantidade de didéxido de
carbono sensivelmente igual & soma das gquantidades de duas
amostras, uma tal e qual, e outra a que haviam sido removidos o
carbono livre, por calcinagdo, e o filme de silica, por lavagem

com acido fluoridrico.
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A cinética da oxidacdo do carboneto de silicio, em meio

314-318

gasoso, tem sido estudada por varios autores O aumento de

peso do material, ou de espessura da camada oxidada obedeceram
a uma lei parabélica, caracteristica de um processo controlado
por difusdo. Contudo, a lei parabdlica sbé se verificou durante
periodos curtos, cuja duragdo diminuiu com o aumento da
temperatura. Os desvios foram atribuidos & redugdo da a&rea

~

especifica devida a fusdo do filme de 6xido e a consequente

315,316
’

cimentag¢do das particulas as quais seriam favorecidas pela

segregagdo de impurezas como o aluminio e metais alcalinos3!4, a
formagcdo de fases cristalinas no filme de 6xido aumentou a

permeabilidade deste e favoreceu a oxidagao subsequente3!’. Maeda

1318

et a concluiram que a presenca de vapor de &gua na atmosfera

acelerava a desvitrificacdo e promovia a oxidacgdo.

8.1.4. Espectroscopia de infra-vermelhos

8.1.4.1. Materiais de carbono

Os espectros de infra-vermelhos do negro de fumo e da
grafite estdo representados nas Figuras 8-16 e 8-17. A Figura
8-17 compara ainda o espectro da grafite, tal e qual, com o do
negro de fumo calcinado a 200°C durante 24 horas. Pode observar-
se que o negro de fumo apresenta maior ntGmero de picos de
absorvidncia do que a grafite. Estas caracteristicas estdo de
acordo com observagdes feitas por outros autores®31%, rFriedel e
Queiser’!® referem que a grafite ndo exibe maximos nem minimos

pronunciados mas que outras variedades de carbono, incluindo o
negro de fumo apresentam picos para varios comprimentos de onda,

os guais podem ser atribuidos a grupos funcionais especificos.
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Figura 8-16. Negro de fumo. Espectro de infra-vermelhos.

De acordo com estudos feitos por alguns awores referidos por

Medalia e Rivin®?

, O0S cinco grupos mais comummente encontrados a
superficie de negros de fumo, sdo hidrogénio aromatico, fenol,
quinona, &cido carboxilico e lactona. Contudo, a anadlise destes
grupos por infra-vermelhos, feita por aqueles autores nio foi
além do aspecto qualitativo, devido & forte absorcdo e dispers&o
da radiagdo pelo carbono. Ramis et al3? verificaram que a
absorvancia de amostras de carboneto de silicio aumentava com a
razdo C/Si. Uma amostra com uma razdo C/Si = 1.09 mostrou-se
quase opaca aos raios infra-vermelhos. A diferenca de absorcao

que se verifica entre o negro de fumo e a grafite pode estar
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relacionada com alguma pequena variag¢do na. concentracdo da
amostra.

A densidade superficial de grupos funcionais na grafite esta
relacionada com a estrutura electrénica destes materiais’?! e com
o grau de perfeicdo da rede cristalina®3%. As orbitais hibridas,
sp2, determinam a estrutura em camadas, caracteristica deste
material, e ndo permitem a ligagdo de grupos funcionais numa
direcgdo normal aos planos aromdticos basais. As possibilidades
de ligagdo ficam limitadas aos sitios existentes nas arestas e
em defeitos de estrutura. Estes aumentam com o grau de desordem
da rede cristalina e justificam a melhor definicdo e o maior

nimero de picos observados no negro de fumo.

Comprimento de onda (um )
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Figura 8-17. Grafite e negro de fumo calc. a 200°C durante 24

horas. Comparagdo dos espectros de infra-vermelhos.

178



A Figura 8-17 mostra que o tratamento térmico do negro de
fumo libertou algumas espécies inicialmente adsorvidas na sua
superficie e tornou o seu espectro mais parecido com o da
grafite. A principal diferenc¢a entre os espectros representados

na Figura 8-17 ocorre na regido entre 4000 e 3200 cm’!

correspondente as vibrag¢des caracteristicas de grupos hidroxilo
(&gua, Aacidos carboxilicos e outros)gixn. A perturbacdao devida
aquelas vibragdes ndo se observa no negro de fumo calcinado.
Embora a resolugcdao do aparelho seja fraca nesta regido do
espectro, a diferencga observada sugere que agquela perturbacdo é

devida as espécies referidas.

Bandas caracteristicas das vibragdes C-H de compostos

1

saturados aparecem entre 3000 e 2800 cm™™ no negro de fumo mas nédo

sdo detectéveis na grafite. O negro de fumo apresenta uma banda
1

~

larga entre 2800 e 1800 cm™ que pode ser devida a sobreposicéao
de absorcgdo por parte de varios grupos funcionais, nomeadamente,
ligagdes S-H de compostos de enxofre (2600-2550 ch), grupos
insaturados, (-C=C-), (2280-2090 cm’) e, ou, grupos ceteno

(>C=C=0) que absorvem entre 2155 e 2130 cm! 322,

As vibragdes caracteristicas dos grupos carbonilo na gama
1800-1700 cm’! nado aparecem no negro de fumo sugerindo a auséncia
de a&cidos carboxilicos ou a sua existéncia em concentragdes muito
baixas. A exixténcia destes grupos na grafite parece ndo ser de
excluir, uma vez que este material apresenta uma banda larga de

absorsdo nesta regido do espectro.

O pico mais bem definido em ambos os materiais aparece a

cerca de 1600 cm’!

23

e que pode ser devido as vibragdes angulares

322

da agua’?® ou de anéis aromaticos3?2. A banda larga entre 1450 e

1000 cm! pode ser devida &s vibragdes O-H (1410-1260 ch) e C-0

(1150-1040 cm*) dos grupos fendlicos, enquanto a absorcgcido na

1

regido 900-600 cm™ pode resultar do hidrogénio aromdtico ou

pertencente a hidrocarbonetos insaturados3?2.
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8.1.4.2. Carbonetos de silicio

As caracteristicas espectroscépicas dos pdés NFO e NF1l estédo
representadas na Figura 8-18. Trata-se de espectros muito mais
simples do que os do carbono. A sua principal caracteristica é

1

o pico muito forte que ocorre entre 970 e 700 cm' correspondente

as vibragdes fundamentais das ligag¢des da rede do carboneto de

silicio’?0,
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Figura 8-18. NF0O e NF1l. Espectros de infra-vermelhos.
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Outras bandas muito mais fracas que ocorrem a 1620, 1540,

1400, e 1280 cm! foram identificadas por Ramis e seus

320

colaboradores como sendo harménicas das vibragdes fundamentais

da rede cristalina. As bandas quase imperceptiveis a 1220 e 1050

‘1l foram atribuidas a silica320, 323324,

cm

Na regido das frequéncias mais elevadas aparece uma
perturbagdo semelhante & observada nos espectros dos materiais
carbonosos e que pode ser devida a grupos hidroxilo da &gua, a
grupos silanol e a 1ligag¢des hidrogénio envolvendo estes

4ltimos323-325,

8.1.5. Picnometria de hélio

O peso especifico dos materiais mais utilizados esta

representado na Tabela 8-6.

Tabela 8-6. Resultados de picnometria de hélio

Material Peso especifico (kKg m—3)
NFO 3.17
NF1 3.24
800WL 3.22
1200P 3.16
F500 3.18
Negro de Fumo 2.03
Grafite 2.305
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Os valores tabelados sdo a média aritmética de quatro
determinacdes. As diferencas de peso especifico entre os varios
carbonetos de silicio sdo pouco significativas e estdo dentro da
margem de erro experimental. A média dos seus pesos especificos
aproximam-se do valor indicado pelos fornecedores (3.2 kKg m3)y,
pelo que este Gltimo foi o adoptado para todos os carbonetos de
silicio ao longo deste trabalho. Os materiais carbonosos parecem
ter pesos especificos ligeiramente superiores aos indicados pelos
fornecedores (Tabelas 8-1 e 8-2). Por isso, ao longo deste
trabalho, adoptaram-se os valores determinados experimentalmente,

depois de arredondados até a primeira casa decimal.

8.2. Caracterizagdo das suspensodes

8.2.1. Electroforese

8.2.1.1. Carbonetos de silicio

A mobilidade electroforética, ug, das particulas dos dois
carbonetos de silicio mais finos, NFO e NF1, foi medida em fungéao
do pH a varias concentracdes de cloreto de sédio. A Figura 8-19
compara as curvas dos dois pds obtidas na presenc¢a de 0.001 mol
dm> de cloreto de sédio. Os pontos isoeléctricos, pie, situam-se
a cerca de pH 2 e estdo em bom acordo com outros valores

referidos na literatura3098229-230,326

A superficie das particulas
de carboneto de silicio encontra-se normalmente recoberta por um
filme de silica. Quando a espessura deste filme superficial
aumenta, o ponto isoeléctrico aproxima-se do daquele 6xido

(pH 2—3.7f”, a semelhanca do que se passa com O nitreto de

silicio® e a titania??’. No presente estudo as particulas de
carboneto de silicio comportaram-se como se estivessem recobertas

por um filme de silica.
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Figura 8-19. NF0 e NF1l. Efeito do pH na pg (0.001M NaCl).
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Figura 8-20. NF0. Efeito do pH e da forga iénica do meio na ug.
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A variagdo do pH para um e outro lado do ponto isceléctrico,
por adigdo de acido ou base, faz aumentar o potencial no plano
de deslizamento entre as fases sb6lida e liquida. Este plano é
normalmente identificado com o plano de Stern, e o potencial
nesse plano, conhecido por potencial zeta, {, & considerado como

328,329
s

sendo aproximadamente igual ao potencial de Stern, , embora

esta aproximacgdo parec¢a ndo merecer o acordo undnime de todos os
autores?’. 0 aumento do potencial zeta ou da mobilidade
electroforética serdo 1limitados quando a adsorgdo dos ides
determinantes de potencial, idp, & superficie das particulas,
atingir o valor maximo. Isso parece ocorrer para valores de pH
entre 8 e 9. Acréscimos de pH posteriores aumentam a concentracédo
de cargas na fase liquida e dimunuem a diferenca de potencial
entre a superficie e a solucdo e a mobilidade electroforética
diminui.

Os dois pds apresentam comportamento semelhante, o que é
consistente com o facto de se tratar de fracg¢des granulométricas
diferentes do mesmo material. A maior diferenca observa-se para
valores de pH entre 8 e 9, onde as particulas deverdo estar
individualizadas, e pode ser devida a maior razéo

330,331

superficie/volume das particulas mais finas Este efeito,

devido & existéncia de cargas fixas a superficie das particulas
e a presenc¢a de contra-ides que compensam essas cargas, devera
aumentar com o decréscimo do tamanho das particulas. De acordo
com Chernoberezhskii33?, aquele efeito é inversamente proporcional

ao raio das particulas.

O efeito da forga idnica do meio no comportamento
electroforético das particulas do NF0O estd representado na Figura
8-20. Pode verificar-se que o ponto isoeléctrico aumenta sempre
com a concentracdo de cloreto de sbédio. O aumento do ponto
isoeléctrico com a forga idénica aponta para a ndo indiferenca do
electrélito e sugere gque o catido sédio é especificamente
adsorvido, especialmente 4&s concentragdes mais elevadas de
cloreto de sbédio. Zirl e Garofalini’’, simularam a adsorcdo dos

ides potéssio e 1litio a superficie de silicas com diversas
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concentracgdes superficiais de oxigénios " ndo-ponte", ONP, e de
silicas dopadas com diferentes concentracdes de flior e
concluiram que os sitios energeticamente mais favoradveis para a
adsorgdo eram os ONP, seguindo-se, por ordem decrescente, o flior
e os oxigénios "ponte" dos anéis mais pequenos e deformados. A
adsorgdo do ido litio mostrou-se menos selectiva em relacdo aos
sitios activos e o facto foi atribuido ao seu raio iénico menor
e as ligagdes mais curtas que podia estabelecer com os sitios

anidnicos.

A Figura 8-20 mostra ainda que a mobilidade electroforética
diminui com o aumento da forga idénica do meio. Esta evolucio

deve-se ao aumento de k!l e, portanto, & compressdo da dupla

camada eléctrica e a consequente redugdo do potencial no plano
em que o deslizamento entre as fases sdélida e 1liquida se
processa. A adsorgédo especicica do ido sédio sobre uma superficie
com cargas negativas resulta, necessariamente, na neutralizacio
de algumas dessas cargas e, por conseguinte, numa diminuigdo do
valor absoluto da carga superficial. A conjugacdo deste efeito
com o aumento de k devera resultar, de acordo com a equagido
(3.7), numa redugdo acentuada do potencial de superficie e,

portanto, num decréscimo da mobilidade electroforética.

Maier et all®® estudaram o efeito da concentracdo de cloreto
de sddio na mobilidade electroforética de particulas de silica,
na auséncia e na presenca de polimeros neutros. O decréscimo da
mobilidade electroforética com o aumento da forca iénica foi mais
acentuado na presenga dos polimeros, e o facto foi atribuido a

um afastamento, da superficie, do plano de deslizamento.

Noutra série de ensaios com o NFO, realizados & forca iénica
constante de 0.001 mol dm> de cloreto de sédio, estudou-se o
efeito da presenga de 0.25%, em peso, de varios dispersantes. A
Tabela 8-7 apresenta a informacdo disponivel sobre a natureza e
a composigcdo quimica desses dispersantes, indicadas pelos seus
fornecedores.
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Tabela 8-7. Dados sobre os dispersantes utilizados

Dispersante | Fornecedor | Natureza | Composicdo quimica
Targon 99 Combinacdo de sulfonatos
de alquil-aril e
poliglicol
Targon 885 Policarbonato de cadeia
longa
Targon 886 Sal de ambénio de um
policarbonato de M
C o elevada
Hoechst Anidnica
Targon 899 Copolimero, de M média,
de policarbonatos &acidos
Targon 1128 Policarbonatos de aménio
de massa molecular, M,
baixa
n-alcanosulfatos
Hostapur produzidos por
SAS sulfoxidagcdo de n-
parafinas. Férmula geral
R-CH-R’
SO;Na
Hostapur CX Eter alquilpoliglicélico
Nao
Atlas EL idénica Compostos de
1602P polioxietileno de cadeia
longa: RCH, (OCH,CH,) OH,
Atlas - Etosulfato de alquil
G3634A imidazolinio
Calgonite Anidénica | Hexametafosfato de sddio
Henkel . .
Dehydran-C - Mistura especial de
ésteres e hidrocarbonos
Rohagit SL | Rohm Anidnica | A base de acido
252 polimetacrilico
Oleo de Wacher- - Fluido de silicon
silicone L Chemie modificado com glicol

052

= massa molecular relativa
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O efeito destes dispersantes no valor de mobilidade
electroforética estd representado nas Figuras 8-21 a 8-23. Pode
verificar-se que os Targon s30 OS que promovem os valores mais
elevados de mobilidade electroforética, com especial destaque
para o Targon 1128 entre pH 5.5 e 9. Na presenga de polimeros ou
polielectrdlitos adsorvidos & superficie, as forgas repulsivas
podem ser devidas a interacgdes electrostaticas e, ou, estéreas,
conforme foi discutido na secgdo 3.3.2.2. Se o polielectrélito

=

se encontra dissociado, a sua carga eléctrica & adicionada & da

superficie das particulas333334,

O resultado pode ser um aumento
ou uma redugdo consoante o sinal dessa carga seja,
respectivamente, igual ou diferente. E provavel que os grupos
carbonato se encontrem dissociados para valores de pH superiores

a 5. Keesom132

refere um valor de pK%I = 3.92 para membranas de
policarbonato. Na medigdo do potencial zeta deste material, em
solugcdao aquosa de cloreto de potdssio 0.001 mol dmg, observou
valores negativos para valores de pH superiores a 3. Os valores
absolutos do potencial zeta mostraram de um aumento acentuado no
intervalo de pH 3.5 a 4.5, seguido de uma subida mais suave até
ao valor aproximadamente constante de - 28 mV, a partir de
valores de pH entre 6 e 7. Isto ajuda a explicar o maior aumento
de mobilidade electroforética na presenca de Targon 1128 desde
PH 5.5 até pH 9. A partir de pH = 9, o aumento da forca iénica
do meio e, por conseguinte, de k, come¢am a inverter a situacéo
e a mobilidade electroforética diminui.

O dispersante catidnico, Atlas G3634A, parece ser O menos
adequado para este sistema. A sua adsorgdo na superficie das
particulas de carboneto de silicio traduz-se numa neutralizacdo
parcial da densidade de carga superficial e num deslocamento do
ponto isoeléctrico para valores de pH entre 6 e 7. A mobilidade
electroforética &, por isso, aumentada na regido &cida e
diminuida na regido alcalina, mas os valores atingidos sdo baixos
em ambas as regides.

A Tabela 8-7 mostra que a presenga de grupos carbonato é
comum a outros Targon e isso poderd explicar os valores mais
elevados de mobilidade electroforética obtidos na presenca deste

grupo de dispersantes. O efeito mais acentuado do Targon 1128
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M. Electrof. x 1078 (m~2/V.s)

2
N NFO + 0.00IM NaCl
0
_2 -
-4 | = Targon 99
-&- Targon 885
6 —>— Targon 886
—— Targon 899
-~ Targon 1128
-8 1 | ] ] | ! ]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH

Figura 8-21. NFO. Efeito do pH na pg na presenca de 0.25% dos

desfloculantes indicados.

M. Electrof. x 10°8 (m~2/V.s)

4 - O
NFO + 0.00IM NaCl

—¥— Hostapur CX
-4 | -5 Hostapur SAS
—*— Atlas EL 1602P
-6 | O Atlas G3634A

| 1 i
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 8-22. NF0. Efeito do pH na pg na presenca de 0.25% dos

desfloculantes indicados
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pode estar relacionado com a sua massa molecular relativa mais
baixa, a qual pode originar espessuras de camada adsorvida mais

finas!l®

. O aumento da espessura da camada adsorvida pode reduzir
o valor da mobilidade electroforética através de dois mecanismos
diferentes: 1. afastamento do plano de deslizamento da superficie
das particulas!®; 2. interacdes hidrodinamicas entre o liquido
e os lacos e caudas da cadeia, estendidos para o interior da

solugéox”.

8.2.1.2. Materiais de carbono

O caréacter hidrofdébico acentuado dos materiais carbonosos
originava a coagulagdo espontédnea das particulas em suspensdo e
inviabilizou a medic&o da mobilidade electroforética na auséncia
de agentes tensoactivos. Os tratamentos de oxidagdo descritos na
secg¢do 7.3. reduziram aquela tendéncia mas ndo a eliminaram por
completo. Os primeiros resultados bem sucedidos foram obtidos na
presenga de dois tensoactivos de natureza catidnica: Skip liquido
e de uma Jeff Amina ED-600 (Texaco Chemical Company). De acordo

com o fornecedor, esta Gltima tem a seguinte estrutura:

H,NCHCH,- [ OCHCH, ] ,- [ OCH,CH, ], - [ OCH,CH] ,~NH,

CH; CH, CH,;

com b = 8.5; a+c = 2.5; e massa molecular relativa = 600.
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204 ostudou o efeito de tensoactivos da mesma familia

Rao
(Jeff Aminas M-302 e N-320) no comportamento electroforético dos
6xidos de aluminio e de tit&nio(IV) e verificou que o ponto
isoceléctrico da superficie destes 6éxidos aumentava sempre com a
concentracdo de tensoactivo, atestando o caracter catiénico

daqueles produtos.

A Figura 8-24 compara o comportamento electroforético do
negro de fumo, tal e qual, e oxidado por tratamento com solugdes
de &cido nitrico nas condig¢des indicadas na legenda, e na
presengca de 0.2% em peso de Jeff Amina ED-600. A sua analise
permite concluir que aqueles tratamentos de oxidacgdo deslocam o
ponto isoeléctrico desde pH = 9.4 para valores de pH
compreendidos entre 8.2 e 8.6, e que o afastamento & tanto maior
quanto mais drasticas as condigdes de oxidagdo, ou seja, quanto
mais elevadas forem a concentragdo e a temperatura da solucéo.
Os anéis aromadticos das camadas grafiticas basais podem adsorver
protdes por complexacdo através das orbitais m e dar origem a um

pH béasico em neio aquoso“”. A introdugdo de grupos acidos

contendo oxigénio contraria aquela tendéncia. Medalia e Rivin®
referem que o aumento do teor de oxigénio do carbono pode
provocar uma diminuigdo do ponto isoeléctrico em varias unidades
de pH. A diminuicdo do ponto isoceléctrico com o aumento do grau
de oxidagdo &, alids, um fendémeno comum a O6xidos e ndo-
35,92,99,336.

oxidos As variacdes mais modestas aqui verificadas podem

ser atribuidas & natureza catidnica do tensoactivo e & densidade
de carga superficial baixa do carbono, que levou Ferreiro et a1°®

a usarem-no como material de referéncia para estudos de adsorc¢éao

de hidroxiquinolina & superficie de argilas e 6éxidos.

O comportamento electroforético do carbono devera depender,
principalmente, da carga eléctrica das espécies adsorvidas. Isso

mesmo pode ser observado nas Figuras 8-25 a 8-28.
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M. Electrot. x 1078 (m~2/V.s)

NFO + 0.00lM NaCl

0
_2 -
_4 -

—¥— Calgonite

-5~ Dehydran-C

—>- Rohagit
“ér —0— silicone

1 | 1
1 2 3 4 5 é 7 8 9 10

pH

Figura 8-23. NFO. Efeito do pH py na presenca de 0.25% dos

desfloculantes indicados.

4M. Electrof. x 1078 (m~2/V.s)

“2r| =% Tal & Qual
= 150
N NF(HNO3)
-~ 110
—£— 1:10(50 C)-48H
-6 1 1 1 | 1 1 1 ] 1
2 3 4 5 é 7 8 9 10 11 12

Figura 8-24. Negro de fumo. Efeito do pH e do tipo de tratamento
na pgp na presencga de 0.2% de Jeff Amina ED-600.
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8M. Electrof. x 10°8(m"2/V.s)

—¥— 0.2% Jett. ED-600
_4}| B 0.002% skip NF(NHOS3 1:10)

—>< 0.05% Skip

-6 1 1 1 | 1 g 1 L L 1 Il
1 2 3 4 5 é 7 . 8 9 10 11 12
pH

Figura 8-25. Negro de fumo tratado (HNO; 1:10). Efeito do pH e da

concentracdo de tensoactivos na pg.

. M. Electrof. x 10°8 (m~2/V.s)

=¥ Tal & Qual
2+ % —8- H202(50 C)-48H
—>% HNO3(50 C)-48H
0
*
(8]
_2 -t
*
4T Graiite
-6 { 1 1 { | | 1 1 i
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 8-26. Grafite. Efeito do pH e do tipo de tratamento na pug
na presenca de 0.2% de Jeff Amina ED-600.
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Oshikiri et al’¥’ usaram um plasma de oxigénio para oxidar
o negro de fumo. Verificaram uma acentuacdo das caracteristicas
dcidas da superficie com o aumento do tempo de exposicdo e uma
diminuigdo, em cerca de trés ordens de grandeza, da velocidade
de sedimentagdo. Estas variag¢des foram atribuidas a um aumento
da molhabilidade pela &gua, devida a introdug¢do e ionizacdo de

grupos funcionais que ocorreria de acordo com as equacdes

R.COOH + H,0 » R.COO™ + H;0% (8.6)

R.COOH + H,0 = R.O™ + H;0% (8.7).

Os resultados de espectroscopia de infra-vermelhos néo
permitiram concluir pela existéncia de grupos carbonilo &
superficie dos materiais de carbono. Se de facto existirem, sera
em concentrag¢des reduzidas. E, pois, provavel que o caréacter
hidrofilico do carbono, alcangado no presente estudo, seja menos
acentuado do que o conseguido por tratamento com plasma de
oxigénioxw. As reacgles (8.6) e (8.7) prevéem um aumento do valor
negativo do potencial de superficie com o aumento do pH do meio
suspensor. As consequéncias deste aumento na mobilidade
electroforética e no potencial zeta, dependem da natureza da
espécie adsorvida. Tal como foi discutido para o carboneto de
silicio, aquelas grandezas deverdo aumentar quando o tensoactivo
e a superficie tiverem carga do mesmo sinal, e diminuir em caso
contrdrio. De facto, a Figura 8-24 mostra que com o agravamento
das condigdes de oxidacdo a mobilidade electroforética aumenta

na regido alcalina e diminui em meio &acido.

A Figura 8-26 compara o comportamento electroforético da
grafite tal e qual e tratada a 50°C, durante 48 horas, em
solugdes 1:10 de perdxido de higrogénio e de acido nitrico. A sua

andlise permite retirar as seguintes conclusdes:
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1. o ponto isoeléctrico da grafite sem tratamento & inferior
ao do negro de fumo nas mesmas condigdes;

2. o deslocamento do ponto isoeléctrico, por oxidagdo em
meio acido, é& superior ao verificado no negro de fumo;

3. a oxidagdo com perdxido de hidrogénio parece ser mais

extensiva do que a conseguida com &cido nitrico, em meio aquoso.

As diferencas (1) e (2) podem estar relacionadas com a
estrutura mais ordenada da grafite e com uma densidade mais baixa

de grupos funcionais adsorvidos na superficie deste material.

Os resultados mostram que os tensoactivos catidénicos, como
por exemplo o Skip, desenvolvem no carbono potenciais zeta
aprecidveis. Contudo, a necessidade de preparar suspensodes
multicomponentes em que o carboneto de silicio & maioritario, e
o facto da superficie do carbono ser mais indiferente & natureza
idénica das espécies capazes de serem adsorvidas, apontam para a
conveniéncia do uso de tensoactivos anidnicos que desloquem o
ponto isoeléctrico para valores de pH reduzidos. Isto permitira
que ambos os materiais desenvolvam potenciais zeta relativamente
elevados na regido alcalina e numa gama mais alargada de valores
de ©pH, condigcdo necessadria para minimizar problemas de

eterofloculacdo.

As curvas da Figura 8-27 e 8-28 mostram o comportamento
electroforético da grafite, sugeita a varios tratamentos prévios,
na presenca de 1% em peso de Targon 1128. Da sua observacao pode
concluir-se:

1. o ponto isoeléctrico parece ter-se deslocado para valores
de pH inferiores a 2;

2. a calcinagdo ao ar a 200°C, durante 24 horas, ndao
introduziu alteracdes significativas no comportamento
electroforético;

3. o0 recobrimento das particulas com silica pelo processo
sol-gel que desloca o ponto isoeléctrico para valores de pH
menores e aumenta a mobilidade em toda a gama de valores de pH

estudada.
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=¥ Tal & Qual
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Gratfite + 1% Targon 1128
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Figura 8-27. Grafite. Efeito do pH e do tipo de tratamento na HE -

0M. Electrotf. x 10°8 (m"2/V.s)
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-1F -5~ Rec.Sol-Gel 2 Dias
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Figura 8-28. Grafite. Efeito do pH e do tipo de tratamento na KE-
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O deslocamento do ponto isoeléctrico e o aumento da
mobilidade sdo favorecidos pela duragao do processo de
recobrimento e apontam para uma superficie mais rica em silica.

O procedimento utilizado para revestir as particulas de
carbono com silica foi usado com sucesso na deposigdo de filmes

finos338:338

Xu e Yoon34'0

observaram que a coagulagdao de amostras de
carviao suspensas em agua ocorria a potenciais zeta t&o elevados
como 42 a 43 mV, e que a oxidagdo ao ar, a 140°C, reduziu o
intervalo de valores de pH em que a coagulag¢do se dava, mas nao
alterou significativamente o ponto isoeléctrico. Aquele intervalo
de valores de pH estreitou-se ainda mais com o wuso de
temperaturas de oxidagdo superiores (170 e 200°C), confinando a
coagulacdo a valores de pH muito préximos do ponto isoeléctrico
onde o potencial zeta era cerca de 5 mV. O efeito foi atribuido
4 diminuicdo das forcgas hidrofdbicas.

As Figuras 8-29 a 8-31 mostram o efeito da presencga 1% em
peso de outros dispersantes (também usados com o NFO0), no
comportamento electroforético da grafite tal e qual. Verifica-se
gue, contrariamente ao observado no carboneto de silicio, o
Targon 1128 & dos gque promovem valores de mobilidade
electroforética mais baixos. Os mais eficazes parecem ser os
Targons 886 e 899 e os Hstapur SAS e CX. Estes dois ultimos
mostravam tendéncia para a formagdo de espuma. Essa tendéncia era

particularménte acentuada no caso do Hostapur CX.

O efeito da forca idnica do meio foi estudado na presencga
de 1% em peso de Targon 886. As curvas, representadas na Figura
8-32 mostram gque a mobilidade aumenta com o aumento da
concentracdo de cloreto de sédio até 0.005 mol dm3 e diminui para
concentracdes de sal mais elevadas. Bergstrom e Pugh%)observaram
o mesmo tipo de evolugdo em pds de nitreto de silicio para
valores de pH superiores ao ponto isoeléctrico. O aumento inicial
da mobilidade electroforética foi atribuido a efeitos de
relaxagcdao e a um aumento da desorsdo da amdénia; para
concentrag¢des de sal mais elevadas a compressdo da dupla camada

eléctrica seria o efeito dominante.
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Figura 8-29. Grafite. Efeito do pH na pup na presenga de 1% dos

desfloculantes indicados.
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2 -

0 \<>
-2 Grafite + 0.00IM NaCl
_4 f—
_.6 —
8 | Hostapur CX -5~ Hostapur SAS
10 —< Atlas EL 1602P —— Atlas G3634A

I 1 | 1 1 | 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 8-30. Grafite. Efeito do pH na W na presenga de 1% dos

desfloculante indicados.
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Figura 8-31. Grafite. Efeito do pH na pp na presenga de 1% dos

desfloculantes indicados.
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Figura 8-32. Grafite. Efeito do pH e da forga idnica na ug.
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1'% opbservaram sempre um decréscimo da mobilidade

Moraru et a
electroforética das particulas de grafite suspensas em solugdes
aquosas de cloreto de potassio no intervalo de concentracgdes
desde 0.006 até 0.04 mol dma, 0 que concorda com os resultados
aqui apresentados. O aumento inicial da mobilidade verificado no
presente estudo pode ser devido a um deslocamento do plano de
deslizamento para uma posig¢do mais préxima da superficie onde o
potencial zeta mais elevado. Este deslocamento poderia resultar
de uma contracgdo dos lagos e caudas das cadeias do
polielectrdlito por verem a sua afinidade para com a solucdo ser

diminuida pelo aumento da concentrag¢do de cloreto de sédio.

8.2.2 Distribuigao de tamanhos de floco

A distribuig¢do de tamanhos dos agregados de particulas do
carboneto de silicio NFO foi medida em funcdo de:

1. grau de estabilizagdo, promovido por variacdo do pH;

2. agregagdo induzida por adicdo de cloreto de sédio ao fim

de diversos periodos de envelhecimento.

8.2.2.1. Efeito do pH

As particulas em suspensdo colidem umas com as outras devido
ao movimento Browniano. Dessas colisdes podem resultar agregados
de tamanho variavel, dependendo da energia e da eficacia das
interacgdes. As distribuigdes de tamanhos de floco (DTF), medidas
em fungdo do valor de pH das suspensdes, encontram-se
representadas na Figura 8-33. Pode observar-se que o tamanho de
floco (TF) é& maior e as suas distribuic¢des de tamanho sdo mais
alargadas junto do ponto isoeléctrico onde as repulsdes
electrostaticas estdo ausentes e a interaccdo entre as particulas

é dominada pelas forcas de van der Waals.
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A variagdo do pH para um e outro lado do ponto isoeléctrico
resulta no desenvolvimento de carga a superficie das particulas
e, no aparecimento de uma repulsdo electrostatica que reduz a

341

eficdcea das colisdes’'. Por consequéncia, o tamanho dos flocos

diminui. O tamanho de floco e a largura da sua distribuicido de
tamanhos atingem valores minimos a pH 8 (onde a mobilidade
electroforética apresenta valores maximos), e estdo de acordo com
os resultados de distrubuigdo granulométrica determinados
naquelas condig¢des. Os valores encontrados a pH 8 deverdo, por
isso, corresponder ao tamanho das particulas individuais. Na
impossibilidade de determinar o seu didmetro médio, usou-se o
limite madximo da distribuic@o para calcular o didmetro maximo
relativo, Dmax. Relativo, dos flocos. A Figura 8-34 mostra a
estreita relag¢do entre os valores de Dmax. Relativo e de
mobilidade electroforética das particulas. Estes resultados estédo
de acordo com a teoria DLVO da estabilidade coloidall?!123
apresentada na secg¢do 3.2.3. Esta estabelece que o comportamento
na agregag¢ao de particulas coloidais é determinado pela barreira
de energia, E,, da curva de interacgdo total. Quando a barreira
de energia é consideravelmente superior & energia térmica, kT,
das particulas, a agregag¢do é lenta devido & menor eficacea das
colisdes. Esta situagdo corresponde & esquematizada na Figura
3-2(a) e devera ocorrer a pH 8. A probabilidade de coagulacio,

P, pode ser definida por342

P = exp(-E,/kT) (8.8)

A probabilidade de coagulag¢do aumenta com o decréscimo da
barreira de energia e torna-se unitdria quando esta se anular.
Nesta situag¢do, esquematizada na Figura 3-2(c), todas as colisdes
possuindo a correcta orientac¢do serdo efectivas e a velocidade

de coagulacdao sera elevada.
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A técnica utilizada na determinagdo do tamanho e da
distribuicdo de tamanhos de floco a tem limitagdes importantes,

229,230,303
!

nomeadamente, na andlise de fracgdes submicrométricas e

na incapacidade para descrever a cinética de crescimento dos
flocos. Apesar dessas limitag¢des, a observagdo da Figura 8-34
permite concluir por uma boa correlagdo entre os valores de

didmetro maximo relativo e os de mobilidade electroforética.

Os estudos da cinética de coagulagdo usam normalmente

177,342-346  powen et al3* desenvolveram

técnicas de dispersao de luz
um analizador de tamanhos de particulas, ou de agregados de
particulas, por pulsos Opticos para estudar a agregagdo de
microesferas de poliestireno induzida por adigcdo de cloreto de

343,344 . 344,345 estudaram a

sbédio Agrawal e os seus colaboradores
cinética de floculagdo de suspensdes diluidas de particulas de
alumina e verificaram um crescimento répido dos flocos para
valores de pH préximos do ponto isoeléctrico. A valores de pH
afastados do ponto isoeléctrico o crescimento foi muito reduzido,

ou mesmo hulo.

8.2.2.2. Efeito da forg¢a idnica e do tempo de envelhecimento

O efeito da concentracdo de cloreto de sddio e do tempo de
envelhecimento das suspensdes estd representado nas Figuras 8-35
a 8-39. A sua andlise permite concluir que o tamanho e a largura
da distribuicdo de tamanhos de floco aumentam com a forga idnica
do meio e diminuem com a duragdo do tempo de envelhecimento. A
concentracdo hidrogeniénica das suspensdes era a que resultava
da adicdo do pdé & &gua destilada. Os valores de pH variavam,
geralmente, entre 4.2 e 4.7, dependendo do valor da forga idnica
(verificando-se os valores de pH mais baixos para as
concentracdes de sal mais elevadas), e tendia a aumentar

ligeiramente com tempo de envelhecimento.
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Figura 8-35. NFO. Efeito do tempo de envelhecimento na DTF
(0.001M NacCl).
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Figura 8-36. NF0. Efeito do tempo de envelhecimento na DTF
(0.005M NacCl).
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Figura 8-37. NF0. Efeito do tempo de envelhecimento na DTF
(0.01M NacCl).
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Figura 8-39. NF0. Efeito do tempo de envelhecimento na DTF
(0.1M NacCl).

A evolugdo do tamanho de flocos com a concentragdo de sal
estd de acordo com os resultados de microelectroforese a e
corrobora resultados obtidos por outros autores em sistemas

342,344

diferentes Esta evolugdo pode ser interpretada com base na

teoria DLVO. A compressdao da dupla camada eléctrica e a
consequente redugcdo da barreira de energia que se opde a
agregacdo aumentam a probabilidade de coagulacgdo descrita pela
equacdo (8.8), favorecendo o crescimento dos flocos.

A influéncia do tempo de envelhecimento no tamanho e na
distribuicdo de tamanhos dos flocos parece ser mais dificil de
prever, a avaliar pelos resultados descritos na literatura.

Varios autores referidos por Weaver e Feke’*’, observaram um

reforco das ligacdes entre as particulas constituintes dos
agregados com o decorrer do tempo de envelhecimento. Este reforgo
foi atribuido a efeitos de relaxagdo da dupla camada eléctrica,

e poderia ocorrer através de dois mecanismos diferentes34:
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1. redistribuicdo de cargas na camada de Stern;

2. permutacdo de cargas entre as camadas de Stern e difusa.

Por outro lado, Aksay348 observou um deslocamento
significativo das curvas de distribuigdo granulométrica de pds
de alumina e de zircénia, para a regido dos finos. Estas
variagdes foram atribuidas ao valor reduzido das forcgas de

interacg¢do que haviam originado a aglomerag¢do dos pos.

Zhou e Chu’*? usaram esferas de poliestireno e concentragdes
de cloreto de sédio que variaram entre 0.2 e 1.5 mol dm3, e

observaram dois regimes de agregacdo: um rapido, a concentragdes

de sal elevadas, e obedecendo a uma lei potencial

tF = tl1/Df (8.9)

em que t representa o tempo decorrido e Df a dimens&do fractal dos
agregados, e outro lento, a concentragdes mais reduzidas que,
excluindo os primeiros minutos iniciais em que os flocos eram

pequenos, podia ser descrita por uma exponencial do tipo

TF = exp(t) (8.10).

Zhou e Chu®**? concluiram que a energia de interacgdo entre as
particulas & o factor responsavel pela cinética de crescimento
dos flocos, bem como pela sua estrutura e o modo como esta evolui
com o tempo. De acordo com estes autores, a reestruturag¢do dos
flocos poderia ocorrer quando o minimo da curva de energia de
interacdo total fosse pouco profundo. Isso explicaria os valores

mais elevados da dimensdo fractal observados naquelas condigdes.
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al344

Bowen et também usaram esferas de poliestireno

suspensas em solugdes de cloreto de sédio e verificaram que, para
tempos curtos, a teoria de von Smoluchowski descrevia bem a
evolugdo temporal da distribuigdo de tamanhos dos agregados, o
mesmo ndo acontecendo para tempos mais longos em que observaram
um acentuado afastamento. Este foi atribuido & aproximagdo de uma
situagdo de equilibrio a que correspondia o aparecimento de uma
fase macroscdpica de gel.

Wijnen et al3%¥

sugerem que o envelhecimento de geles de
silica envolve um processo de migracdo de espécies activas
dissolvidas como, por exemplo, mondmeros de acido silicico, dos
sitios menos densos e mais sollveis da periferia dos agregados
para o interior destes, de acordo com o refinamento de Ostwald’s.
Esta reorganizagdo da silica tornava o centro mais denso e o
resultado saldava-se por um aumento efectico da dimensédo fractal

dos agregados.

A tendéncia dos sistemas de evoluirem para uma situagdo de
equilibrio termodindmico estad de acordo com o modelo de interface
s6lido-solugdo proposto por Onoda e Caseyn. O sentido da
evolugdo observada dependerd, necessariamente, das condigdes
iniciais do sistema podendo, por isso, dar origem a efeitos
aparentemente contraditérios.

Garofalini3®®

simulou a adsorcdo de moléculas de &gua numa
superficie de silica vitrea que havia sido sugeita a tratamento

térmico prévio e concluiu que:

1. os defeitos superficiais mais reactivos, e que ocorriam
até frofundidades que variavam entre 2 a 3A, eram as espécies

sub-coordenadas e os anéis duplos -Si-0-Si-0, mais deformados;

2. cerca de 50% das moléculas de &gua adsorvidas através do

silicio se dissociavan.
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As reaccgdes que ocorriam durante a adsorgdo incluiam:

1. adsorcdo de Aagua através dos atomos de silicio;
superficiais;
. formagdo temporéria de silicio penta-coordenado;

rotura de ligacgdes siloxano induzida pela &agua;

.

formacdo de oxigénios "ndo-ponte";

dissociacdo de moléculas de &agua;

formacdo de grupos silanol simples e geminados;

N o o LN

. rotura de anéis mais pequenos e menos estéaveis.

Os autores referem gua a evolucao apontada por esta
simulacdo estd de acordo com a intensidade Q, dos picos de

ressondncia magnética nuclear medidos por Wijnen et a13¥

em geles
de silica, os quais obedeciam & seguinte ordem: Q, > Q3 > Q; > Q
> Q4, em que o subscrito se refere ao ntimero de ligag¢des siloxano
por atomo de silicio. Eisenlauer e Killmann®®!, e outros autores
por eles referidos, justificaram o aumento da estabilidade de
hidrosols de silica com o tempo de envelhecimento, através da
formagcdo de uma camada protectora e hidratada de a&cido

polisilicico.

A existéncia de um filme de silica, & superficie das

M13M3113”, de caracteristicas

particulas de carboneto de silicio
amorfas3”, devera favorecer as reacgdes de hidratacdo. A extenséao
destas reaccgdes serd tanto maior quanto mais longo for o tempo
de reaccdo e deverad traduzir-se num aumento da estabilidade das

suspensdes como, de facto, se verifica.
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8.2.3. Reologia

A evolugdo do comportamento reoldégico e dos valores de
tensdo de cedéncia, 71;, e de viscosidade plastica, |y dos
carbonetos de silicio mais finos, foi estudada em funcdo do tempo
de envelhecimento, do grau de estabilizagdo promovido por
variagdo do pH ou da adigcdo de desfloculantes, e da sua
modificagdo por adigdo de <cloreto de sbdio em Vvarias
concentracgdes. Na grafite estudou-se o efeito da proporcgao de

Jeff Amina ED-600 nas caracteristicas reoldgicas das suspensdes.

8.2.3.1. Reologia dos carbonetos de silicio

8.2.3.1.1. Efeito do pH e do tempo de envelhecimento

O efeito do tempo de envelhecimento, acabado de discutir na
secgdo 8.2.2.2., também pode ser observado nas Figuras 8-40 e
8-41 que representam a evolugdo da tensdo de cedéncia e da
viscosidade plastica de suspensdes do carboneto de silicio NF1
na presenga de varias concentragdes de cloreto de sédio. Da sua
observagdo pode concluir-se que:

1. aquelas grandezas sofrem um decréscimo inicial mais
acentuado, seguido de um outro mais suave e tendente a atingir
valores constantes com o decorrer do tempo;

2. a variacgdo é tanto maior quanto menor for a concentracéio
de sal, o que & consistente com uma maior interacdo dos ides
s6dio com o filme de silica superficial;

3. O valor dos parametros reoldgicos aumenta, de forma

significativa, com o aumento da forga idénica do meio suspensor.
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Figura 8-40. NF1. Efeito da forg¢a idnica e do tempo de
envelhecimento na tens3o de cedéncia.
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Figura 8-41. NF1l. Efeito da forg¢a idénica e do tempo de

envelhecimento na viscosidade pléstica.
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Estes resultados estdo de acordo com outros observados por

169,352-353

Pivinskil e seus colaboradores Estes autores verificaram

redugdes aprecidveis na viscosidade aparente com o tempo de
agitacdo de suspensdes de silicato de zircéniol!®®, de alumina3>?
e de mulite’?? Observagdes idénticas foram feitas por Nordstrom

e Karlssozf354

em suspensdes de hidroxilapatite.
Com base nos resultados apresentados nas Figuras 8-40 e 8-
41, decidiu-se envelhecer, durante dez dias, todas as suspensdes

utilizadas nos estudos reoldgicos.

As Figuras 8-42 e 8-43 mostram as variacgdes,
respectivamente, da tensdo de cedéncia e da viscosidade plastica,
de suspensdes do carboneto de silicio NF1 em fungdo do pH e da
forca idnica do meio. O efeito destas mesmas varidveis nas
caracteristicas reoldégicas de suspensdes do carboneto de silicio
NFO0 estd representado nas Figuras 8-44 e 8-45. Pode observar-se
que todas estas curvas apresentam um maximo, de wvalor
aproximadamente constante para cada material. Este maximo ocorre
para valores de pH diferentes, os quais parecem corresponder aos
diferentes valores de ponto isoeléctrico nestas condicdes. De
facto, esses maximos deslocam-se desde cerca de pH 2, observado
para as concentrag¢des de sal mais baixas, até valores de pH
superiores a 3, para concentracdes mais elevadas. Estes
resultados estdo de acordo com a evolugdo observada para o ponto
isoeléctrico nas curvas de microelectroforese (Figura 8-20)
obtidas nas mesmas condig¢des de forga idénica, atribuida a
adsorgdo especifica do ido sdédio na superficie das particulas

negativamente carregadas.

De acordo com o que foi dito anteriormente (seccdo 8.2.2.),
a floculagdo promovida pelas forgas de atraccdo de van der Waals
devera ser maxima no ponto isoeléctrico onde as repulsdes
electrostaticas, de longo alcance, estdo ausentes e os flocos
atingem o tamanho mdximo. Mas, & medida que o pH varia para um
e outro lado do ponto isoeléctrico, por adigdo de acido ou base,

o potencial zeta aumenta.
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Figura 8-42. NF1l. Efeito do pH e da forga idénica na tensdo de

cedéncia.
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Figura 8-43. NF1. Efeito do pH e da forga idénica na viscosidade

plastica.
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Figura 8-44. NFO. Efeito do pH e da forga idnica na tensdo de

cedéncia.
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Figura 8-45. NF0O. Efeito do pH e da forgca idnica na viscosidade

plastica.

213



O aparecimento de uma repulsdo electrostatica diminui a
probabilidade de coagulacgdo das particulas, e consequentemente,
o nimero e o tamanho dos flocos, o que se traduz por uma redugdo

dos valores da tensdo de cedéncia e da viscosidade plastica.

As Figuras 8-46 e 8-47 comparam os valores da tensdo de
cedéncia com os da mobilidade electroforética e os do didmetro
maximo relativo, respectivamente, de suspensdes de NF0 na

-3

presenca de 0.001 mol dm™~ de cloreto de sédio. Pode observar-se

que, apesar da diferenga enorme nas concentracdes de sdélidos
usadas na reologia e nas outras técnicas de caracterizagdo, a
correlacdo entre aqueles resultados é& notdéria e estd de acordo
com outros resultados publicados recentemente???, Relacoes

estreitas entre valores de viscosidade plastica e de potencial
zeta foram também observados por Degtyareva e seus colaboradores

em sistemas de carboneto de siliciox, de 6xido de crémio’®’

e de
alumina com, e sem aditivos®®. chou e Lee?®? verificaram relagdes
lineares entre os valores de viscosidade plastica e de tensdo de
cedéncia e os valores dos volumes de sedimento formado a partir
de suspensdes de alumina com graus de estabilizacgdo diferentes.

205

Rao usou suspensdes de alumina e titdnia e observou que

os valores de viscosidade, de velocidade de sedimentacdo, e de
tamanho de floco eram mais elevadas na proximidade dos pontos
isoeléctricos da superficie de cada um daqueles éxidos, enquanto
em suspensdes mistas o comportamento era dominado pelo componente

maioritario.

Um aumento do grau de floculacg¢do resulta numa fracgdo mais
elevada de flocos de menor densidade e num maior volume de poros
ocupados pela fase liquida. A quantidade de liquido disponivel

para fazer fluir o sistema diminui3®7

. A conjugacdo deste efeito
com o da maior resisténcia ao deslocamento, oferecida por
unidades de fluxo mails volumosas resulta, necessariamente, em
valores mais elevados da tensdao de cedéncia e da viscosidade

plastica®®.
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Figura 8-46. NFO. Relagdo entre 71, e ug.
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Figura 8-47. NFO. Relagdo entre 7, e D, 4 Relativo.
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A observacdo das Figuras 8-42 a 8-45 permite ainda concluir

que:

1. os valores da tensdo de cedéncia e da viscosidade
plastica aumentam com a redug¢do do tamanho das particulas, o que
concorda com resulados obtidos por outros autores em sistemas

muito diversosZS,165,172-177,358 ;

2. para o mesmo material, os valores da tensdo de cedéncia
e da viscosidade plastica aumentam com a forga idénica do meio
para valores de pH inferiores e superiores ao ponto isoeléctrico,
embora em extensdes diferentes;

3. o maior efeito da forga idnica observado para valores de
pH superiores ao ponto isoeléctrico pode ser devido & diminuicéo
do potencial de superficie, negativamente carregada, pela
adsorgdo especifica dos catides do electrdlito;

4. as diferencas observadas no ponto isoeléctrico estéo
dentro dos 1limites de erro experimentais, sugerindo uma
constancia de valores para os pardmetros reoldgicos de suspensodes

naquelas condigdes.

Velamakanni et al'®® observaram o mesmo comportamento
reoldgico em duas suspensdes de alumina, floculadas a pH 9 (ponto
isoeléctrico deste material), na auséncia e na presencga de 1.25
mol dm> de cloreto de aménio (Figura 4-2). Os valores de
viscosidade foram ligeiramente menores na presenca do sal e a
diferengca foi atribuida ao desenvolvimento de forgas de
hidratacao repulsivas, de curto alcance, que ocorren,
normalmente, entre as particulas suspensas em meios de forcga

iénica elevadal?%192,

Os resultados aqui apresentados parecem estar de acordo com

o modelo de floco eldstico proposto por Firth e Hunter!®>-197

e com
os refinamentos que lhe foram recentemente introduzidos“ﬂJga

anteriormente resumidos em 4.3..
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8.2.3.1.2. Efeito dos desfloculantes

A influéncia de alguns desfloculantes nas propriedades
reoldgicas de suspensdes dos carbonetos de silicio NFO e NF1 pode
ser observada nas Figuras 8-48 a 8-56. Os desfloculantes
utilizados foram os que conferiram as particulas destes materiais
valores mais elevados de mobilidade electroforética. A Figura 8-
48 compara a eficdcia destes desfloculantes na redugdo da

viscosidade aparente, de suspensdes de NFO.

Nap+

Em todos os casos, a viscosidade aparente diminui de forma
acentuada com as primeiras adigdes de desfloculante, e atinge
valores minimos compardveis que se mantém com posteriores
adigdes. Esta tendéncia s6é é ligeiramente modificada para as
concentragdes de desfloculante mais elevadas, em que a
viscosidade aparente tende a aumentar por efeito de sobre-

desfloculacao.

Visc. Aparente (Pa.s)

1.6
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-~ Targon 885
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—5— Targon 899
1r —— Targon 1128
0.8
0.6
0.4
0.2+
o 1

0O 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05
% Desfloculante

Figura 8-48. NFO0. Curvas de desfloculacao.

217



Embora as diferengas entre os desfloculantes ndao paregam
muito significativas a esta concentragdo de sdélidos (62.5% em
peso), & possivel indicar o Targon 1128 como sendo o mais
eficaz, seguindo-se-lhe os Targon 886 e 885. Estes resultados
estdo de acordo com os de microelectroforese. A maior eficacia
do Targon 1128 ©pode estar, assin, relacionada <com o©O
desenvolvimento de um maior potencial repulsivo de natureza
electrostatica e, ou, estérea, devida a diferengas de

145,206-207 Cesarano I1T1 e Aksa y2°6

comprimento de cadeia
concluiram que a estabilizagcdo de suspensdes de alumina com
acidos poliacrilico e polimetacrilico requeria a presenga de
uma quantidade critica de polielectrélito que aumentava com a
massa molecular relativa deste, e correspondia ao limite de
saturacdo da superficie. Okamoto et a1?%7  também usaram
poliacrilatos de amdénio para desflocular suspensdes de alumina
e verificaram um efeito idéntico. Os de massa molecular
relativa mais baixa revelaram-se os malis eficazes na reducgédo
da viscosidade aparente, da tensdo de cedéncia e do limite de

liquidez.

As Figuras 8-49 a 8-52 comparam os valores da tensdo de
cedéncia e da viscosidade pléastica de suspensdes dos dois pds
na presenga de diversas percentagens de Targon 886. Mais uma
vez se verifica que a granulometria mais fina do NFO resulta
em valores mais elevados dos pardmetros reoldgicos devido ao
aumento da concentragcdo efectiva de sélidos, prevista pela
equacgao (4.7)r”. As Figuras mostram também que a acgdao do
desfloculante & ©particularmente notada na regido Aacida,
nomeadamente a valores de pH préximos do ponto isoeléctrico.
Nesta regido de pH, onde as cadeias do policarbonato devem
existir na forma néo dissociadawz, a presen¢a do Targon 886
ndo afectou a mobilidade electroforética, pelo que a
diminuig¢do dos valores dos paréametros reoldgicos verificada
com a adigcdo do dispersante nado pode ser atribuida a
interagdes de natureza electrostatica. Nesta gama de pH o
mecanismo de desfloculagdo devera, pois, ser puramente

estéreo.

218



Tens. Cedéncia (Pa)

1000
+
* —+
800 | NFO + Targon 886|
=
>
600 - -
—
400
200 -
0 | | | L 1 | | 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 8-49. NF0. Efeito do pH e da concentracdo de Targon 886

na tensdo de cedéncia.
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Figura 8-50. NFO. Efeito do pH e da concentracdo de Targon 886

na viscosidade pléastica.
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Figura 8-51. NF1l. Efeito do pH e da concentragdo de Targon 886

na tensdo de cedéncia.
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Figura 8-52. NF1l. Efeito do pH e da concentragdo de Targon 886

na viscosidade pléastica.
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Figura 8-53. NF1l. Efeito do pH e da concentragdo de Targon 885

na tensido de cedéncia.
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Figura 8-54. NFl1l. Efeito do pH e da concentragdo de Targon 885
na viscosidade plastica.
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Figura 8-55. NF1. Efeito do pH e da concentracdo de Targon

1128 na tensdo de cedéncia.

Visc. Plastica (Pa.s)

1
0.01%
0.8 Y NF1 + Targon 1128 0.03%
0.05%
0.10%
0.6 0.20%
0.30%
0.4
0.2
° -8
0 10

Figura 8-56. NF1l. Efeito do pH e da concentracdo de Targon

1128 na viscosidade plastica.
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Na regido alcalina o efeito do desfloculante é menos
notdério devido ao facto de a estes valores de pH a repulséao
electrostdtica ser, por si, suficiente para reduzir o valor

dos parametros reolégicosno.

As Figuras 8-51 a 8-56 comparam a eficacia de alguns dos
desfloculantes mais wusados na redugdo dos valores dos
pardmetros reoldgicos de suspensdes do carboneto de silicio
NF1l. Também aqui as diferencas entre eles parecem pouco
significativas a esta concentragcdo de sdélidos, embora os

Targon 886 e 1128 apresentem alguma vantagem.

8.2.3.2. Reologia da grafite

As variagdes dos valores da tensdo de cedéncia e da
viscosidade plastica de suspensdes de grafite tal e qual, com
20% em peso de sblidos, na presenga de proporcdes diferentes
de Jeff Amina ED-600, estdo representadas nas Figuras 8-57 e
8-58. Pode observar-se que a cerca de pH 11 os valores da
tensdo de cedéncia e da viscosidade plastica sdo independentes
do teor de tensoactivo presente. A diminui¢cdo do pH causa
efeitos completamente diferentes no valor do parédmetros
reolégicos, consoante a percentagem de tensoactivo presente.
De facto, nas regides acida e de pH neutro é notdéria a
de

tensoactivo, e as outras determinadas para concentracdes mais

ov

diferengca entre a curva obtida na presenca de 1

elevadas, particularmente no caso da viscosidade pléastica, a
qual se mostra independente do pH e do teor de tensoactivo
quando a concentragdo deste & igual ou superior a 2% em peso.
Para 1% de tensoactivo as curvas obtidas apresentam um
acentuado aumento da tensdo de cedéncia e da viscosidade
plastica com a diminuig¢do da concentragcdo hidroxiliénica até

atingirem valores méximos para cerca de pH 6.
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Figura 8-57. Grafite. Efeito do pH e da concentracgdo de Jeff

Amina ED-600 na tensdo de cedéncia.
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Figura 8-58. Grafite. Efeito do pH e da concentracdo de Jeff

Amina ED-600 na viscosidade pléastica.
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Estes méximos deverdo corresponder ao ponto isoeléctrico da
superficie da grafite quando suspensa nestas condigdes. O
ponto isoeléctrico da grafite determinado na presenga 0.2% de
Jeff Amina ED-600 foi cerca de pH 6.7 (Figura 8-26), prdéximo
dos valores de pH a que ocorrem os maximos nas Figuras 8-57 e
8-58. A diferenca de cerca de 0.7 unidades de pH pode ser
devida as concentracdes diferentes de tensoactivo presentes na

solugdo.

A partir de pH 6, o deslocamento para a regido mais acida
causa uma diminuigdo no valor dos pardmetros reoldgicos,
tendéncia que continua até cerca de pH 2.5, seguida de um novo
aumento, agora mais abrupto. Esta subida abrupta ndo se
observa &s outras concentrag¢des de tensoactivo, e o maximo a
pH 6 desaparece, no caso da viscosidade plastica, ou é apenas

sugerido e tende a desaparecer no caso de tensdo de cedéncia.

Estes resultados podem ser interpretados com base no
comportamento electroforético deste material na presenca de
Jeff Anima ED-600 e na de outros dispersantes, como os Targon.
Na presenca dos Targon, as curvas de electroforese sugerem que
o ponto isoceléctrico da grafite se situa a pH menor ou igual a
2, o que estd em bom acordo com o valor de pH = 2.5 medido por

outros autores!®, Apesar da natureza anidnica destes

dispersantes, eles devem encontrar-se na forma ndo dissociada

para valores de pH inferiores a 3.92!32

, pelo que nao devem
interferir com a carga eléctrica do substrato. A adsorcdo da
Jeff Amina, de natureza catidénica, anula a carga negativa da
grafite e desloca o ponto isoeléctrico para valores de pH
entre 6 e 7 (dependendo da concentragdo de tensoactivo), o que
explica os maximos observados na regido de pH neutro. Menores
valores de pH resultam no desenvolvimento de uma carga global
positiva no conjunto "grafite + tensoactivo adsorvido", e na

consequente redugdao de tensdo de <cedéncia e viscosidade
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plastica. Com a aproximagdo do ponto isoeléctrico real do
substrato, a componente electrostatica envolvida na adsorgao é

147-149 A

reduzida ou mesmo anulada menor afinidade do

tensoactivo para a superficie diminui a quantidade adsorvida e
o comportamento passa a ser determinado pelas caracteristicas
superficiais do substrato. Isto explica o aumento verificado
nos pardmetros reoldgicos junto do ponto isoeléctrico real da

superficie da grafite.

204

Rao estudou o efeito da adigdo de tensoactivos da mesma

familia nos comportamentos electroforético e reoldgico de
suspensdes de alumina, titania, e de suas misturas,
respectivamente, nas proporg¢des de 1:2 e 2:1. Na preseng¢a de 1
a 2% de Jeff Amina M-320 as misturas 1:2 mostraram-se
relativamente viscosas na gama de valores de pH entre 7 e 9,
comparadas com as misturas 2:1, apesar de ambas as proporgdes
apresentarem valores idénticos de mobilidade electroforética
naquelas condigdes. Notaram ainda que a viscosidade das
suspensdes com 2% daquele tensoactivo era indiferente ao valor
da concentracdo hidrogenidénica na gama de valores de pH entre
6 e 9. Aquele autor admite que o aumento da concentracdo do
tensoactivo possa modificar a naturaza das forgas responséaveis
pela sua adsorgdo e dar origem a um processo de desorgao e
readsorcdo através, por exemplo, de interacgdes hidrofdbicas
e, ou, estéreas. Reconhece, no entanto, que o comportamento na
adsorcgao deste tipo de  tensoactivos nao foi ainda
suficientemente estudado para que se possam retirar conclusdes
definitivas. Contudo, a quase indiferenca dos valores da
tensdo de cedéncia e da viscosidade pléastica em relagdo aos
valores de pH, que se verifica as concentrag¢des de tensoactivo
mais elevadas, sugere que as interacgdes dominantes entre as

particulas, nestas condigdes, deverdo ser de natureza estérea.
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8.3. Enchimento por barbotina

8.3.1. Caracterizagao dos moldes de gesso

O gesso ceradmico é essencialmente constituido por dois
hemihidratos a e § com propriedades diferenciadas: o primeiro é
formado por cristais maiores e mais perfeitos e, ao mesmo tempo,

9

mais densos e compactos35 . Aquelas diferencas reflectem-se nas

caracteristicas dos moldes produzidos, as quais dependem, assin,
das proporcgdes das formas a e H“OGGR

Com efeito, o gesso da Sigel, rico no hemihidrato (, néo
péde ser usado no enchimento sob pressdo por ndo resistir a

pressdes superiores a 3920kPa (40Kg/m2), apesar de, na sua
preparacgado, se ter usado uma proporgao gesso/agua superior:
2.25:1, comparado com 1:1 no caso do Roco 40.

Os valores de densidade aparente, D porosidade aparente,

ap’

P percentagem de absorgdo de agua, % Abs. H,0, volume total de

ap’

mercirio intrudido, VHg' e o diadmetro médio de poro, D dos

pl
moldes de gesso utilizados no presente estudo, estdo apresentados

na Tabela 8-8.

Tabela 8-8. Caracteristicas dos moldes de gesso

Gesso Dap(g/cm3) Pap(%) Abs.H,0) (%) VHg(cm3/g) Dp(/.Lm)
Sigel 0.99 54.0 53.1 0.5230 3.6002
Roco 40 0.85 58.7 68.8 0.6831 1.8258
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As distribuicdes de diadmetros de poro encontram-se

representados na Figura 8-59.

Volume Incremental (cm3/g)

— A - Sigel(G/A-125)
— B - ROCO 40(G/A-l) B
0.15 A
0.1
0.05+
0 1 L L1 i | ] 1111 1 ‘L‘ ""‘*/llll
0.01 0.l 1 10 100

Diametro (micra)

Figura 8-59. Moldes de gesso. Distribuigdes de didmetros de poro.

Os resultados mostram claramente que:

1. os moldes produzidos com o gesso Sigel sdo menos porosos;

2. a sua estrutura & constituida por poros mais largos.

Estes resultados estdo de acordo com a proporcgao das fases
a e § constituintes dos gessos utilizados, e com as condigdes de
preparacdo, nomeadamente, as relagdes agua/gesso usadas, e oOs
tempos de agitacdo e de repouso das suas misturas. O gesso Roco
40, rico no hemihidrato @, d& misturas menos viscosas, com tempos

362 nais longosﬁg.

de inicio de presa

Os tempos de presa podem ser reduzidos pelo uso de uma
agita¢do mais vigorosa e, ou, prolongada. A importancia deste
modo de acelerar a presa aumenta com a diminuig¢do da proporgéo

gesso/agua nas misturas, justificando o uso de tempos de agitagdo
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duas vezes superiores no caso do gesso Roco 40. Admite-se36!

que
o aumento da velocidade e do tempo de agitagdo resultem na quebra
dos cristais de bihidrato que se vdo formando, e originem uma
estrutura formada por cristais mais finos. As consequéncias de
uma agitag¢do mais rapida e prolongada sobre as propriedades da
calda e dos moldes sdo, pois, semelhantes as que resultariam de

um aumento da razao gesso/égu&“l.

o~

8.3.2. Enchimento a pressao atmosférica

8.3.2.1. Enchimento com suspensdes de carboneto de silicio

Os estudos de enchimento por barbotina foram orientados no
sentido da maximizagdo dos valores de densidade em verde. As
principais variaveis estudadas foram o pH das suspensdes, o tipo
e a concentragdo de desfloculante, a granulometria e a

distribuicdo granulométrica, e a fracc¢do de sdélidos.

8.3.2.1.1. Enchimento com distribuigdes monomodais

Os primeiros experimentos de enchimento por barbotina foram
feitos com os carbonetos de silicio mais finos, NFO e NFl1l. As
Figuras 8-60 e 8-61 representam a evolugdo da percentagem de
humidade, apds desmoldagem, e da densidade relativa de provetes

conformados a partir de suspensdes com 62.5% em peso de sdlidos,
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estabilizadas, respectivamente, por variagdo do pH e por adicio
de Targon 886. O Targon 886 foi um dos polielectrdlitos mais
eficazes na desfloculagdo das suspensdes usadas na sedimentacio,
a avaliar pelo reduzido volume de sedimento e pelo aspecto turvo
do sobrenadante. A sua elevada eficacia foi depois confirmada por

outras técnicas como a microelectroforese e a reologia.

Pode verificar-se que as caracteristicas em apreco
apresentam evolug¢des opostas. Este facto ndo constitui nenhuma
surpresa, uma vez que o volume de agua contido nos espacos entre
as particulas de um corpo deve diminuir com o aumento do grau de
compactagdo do mesmo. No entanto, a estreita correlacido
verificada entre os valores de humidade e de densidade das
amostras merece ser aqui realgada.

A similitude da forma geral das curvas que representam a
humidade e a densidade relativa dos corpos em verde dos dois pds
também ndo surpreende dado tratar-se de fraccdes diferentes do
mesmo material. Podem, no entanto, observar-se algumas diferencas
interessantes, relacionadas com a granulometria e com os
mecanismos de estabilizacdo. Com efeito, o NFO0, mais fino,
empacota melhor do que o NF1 quando estabilizados
electrostaticamente, e apresenta uma ligeira desvantagem quando
a estabilizagcdo resulta de interacgdes electrostéreas. No
primeiro caso a diferenga pode estar relacionada com a
distribuigdo granulométrica do NF0, eventualmente mais alargada

para a regido submicrométrica??’??8,

uma vez que particulas de
forma idéntica, com o mesmo tipo de distribuicdo de tamanhos, e
empacotadas pelo mesmo processo deviam, na auséncia de

aglomeragdo, atingir graus de empacotamento semelhantes!82.225

A comparagdo entre as duas Figuras, 8-60 e 8-61, permite
concluir por um melhor empacotamento de ambos os pés quando o
mecanismo de estabilizagdo ¢é puramente electrostatico. A
introdugdo de uma componente estérea na repulsdo entre as
particulas parece, pois, ter um efeito negativo. No entanto, esta
aparente contradigdo pode ser entendida se o comprimento da

cadeila do polielectrélito for tomado em consideracéo.
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Figura 8-60. Sistemas monomodais. Efeito do pH nas
caracteristicas dos corpos em verde.
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Figura 8-61. Sistemas monomodais. Efeito da percentagem de Targon

886 nas caracteristicas dos corpos em verde.
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P

O Targon 886 & um policarbonato de elevada a massa molecular
relativa. A adsorcdo das suas cadeias a superficie das particulas
darad origem a camadas relativamente espessas. O valor finito da
espessura, §, traduz-se num acréscimo do volume associado a cada

145 Assim, durante a consolidagdo, as particulas com o

particula
polielectrdlito adsorvido ndo podem aproximar-se até distéancias
tdo curtas como as dque sdo possiveis na auséncia do
polielectrdélito. De acordo com a equagdo (4.7), a importancia
deste efeito aumenta com a redug¢do do tamanho das particulas”7,

justificando as diferengas observadas.

Pela anédlise da Figura 8-60 pode ainda observar-se que o
valor da densidade atinge um mninimo & volta do ponto
isoeléctrico, e aumenta quando o pH é variado por adig¢do de &cido
ou de base. No primeiro caso, o aumento & muito ligeiro e & logo
seguido de um decréscimo, devido & elevada forca idnica do meio.
Com a adicdo de hidrdéxido de sédio as densidades relativas do NFO
e do NF1 aumentam gradualmente até atingirem valores maximos de
63.62% e 60.62%, respectivamente para valores de pH de 10.6 e 9.
No caso do NF1l a densidade tende a decrescer para valores de pH
superiores a 9. O enchimento a partir de suspensdes de NF0 com
pH superior a 10.6 nao fol bem sucedida, apesar de varias
tentativas feitas nesse sentido. Os provetes aderiam fortemente
ao molde e fracturavam, sistematicamente, na desmoldagen,
independentemente do tempo decorrido apds a sua conformacio.
Estes aparentavam um grau de empacotamento elevado.

As causas deste comportamento podem ser devidas a uma
dilatacdo do provete, resultante do facto de o seu teor de
humidade, & saida do molde, ser inferior ao ponto critico de
humidade. Este fendmeno, que ocorre particularmente em amostras
de densidade elevada, sera discutido mais detalhadamente no

capitulo da secagemn.

A Figura 8-61 mostra que o grau de empacotamento dos pds
aumenta com a adigdo de Targon 886 atingindo um mé&ximo entre 0.2
e 0.3% de desfloculante, apds o que tende a decrescer por efeito

de sobre-desfloculacao.
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As Figuras 8-46 e 8-47 realgcam a relagdo intima que existe
entre as propriedades reoldgicas das suspensdes e o seu grau de
estabilizacdo, avaliado pela mobilidade electroforética das
particulas e pelo tamanho dos seus agregados.

A Figura 8-62 compara as curvas de tensdo de cedéncia das
suspensdes de NF0 e NF1l com as de humidade apdés desmoldagem dos
corpos conformados, em fungdo do pH. Também aqui se verifica uma
estreita correlagdo. As curvas apresentam andamentos semelhantes,
e valores maximos junto do ponto isoeléctrico onde o tamanho de
floco e a relacgdo entre as fracg¢des volumétricas de flocos e de

particulas, Cgp, atingem os valores mais elevados.

Por outro 1lado, a correlagcdao entre as propriedades dos
corpos em verde, ja& referida anteriormente, pode ser melhor
apreciada a partir da observag¢do da Figura 8-63 que representa
a humidade e o inverso da densidade relativa. Esta Figura sugere
a possibilidade de sobrepor os dois tipos de curvas por simples
deslocamento dos eixos das ordenadas. A representacdo da humidade
em funcdo do inverso da densidade tebdrica deu rectas com

coeficientes de correlagdo elevados, indicados na Figura 8-64.

Os resultados agqui apresentados permitem concluir por uma
boa correlagcdo entre as propriedades das suspensdes e as dos
corpos conformados, bem como entre a densidade em verde e o teor
de humidade apds desmoldagem.

Estas correlagdes permitem estabelecer uma boa relagao entre
a estrutura das particulas em suspensdo, e nos corpos conformados
por enchimento por barbotina, e determinar o grau de

desfloculacdo optimo.

A modificacdo da estrutura das particulas em suspensdo por
variagcdo do pH ou da adigcdo de desfloculante e o consequente
aumento do potencial repulsivo por adsorg¢do de ides determinantes
do potencial ou das cadeias do polielectrdlito deve ser o factor
responsavel pela maior densidade das amostras obtidas a partir
de suspensdes menos viscosas. De facto tem sido sugeridow54g7que

um maior grau de desfloculagdo resulta num decréscimo do nGmero
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Figura 8-62. Sistemas monomodais. Relacdo entre T, € a humidade

dos corpos apbs desmoldagem.
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Figura 8-63. Sistemas monomodais. Relacdo entre a humidade dos

corpos apdés desmoldagem e o grau de empacotamento.
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Figura 8-64. Sistemas monomodais. Correlacdo entre a humidade dos

corpos apdbds desmoldagem e 1/%DT.

de flocos e num aumento da sua densidade. Admitindo que a
estrutura das particulas em suspensdo se transmite & parede
sb6lida em formacdo Jjunto da superficie do molde, como foi ja

211,363 o nizo argilososl74’229'230,

proposto para sistemas argilosos
entdo devera resultar um corpo mais denso e menos poroso, COmo
comprovam as curvas de distribuicdo de dié&metros de poro
representadas nas Figuras 8-65 e 8-66. De facto os didmetros
médios sdo maiores e as suas distribuigdes mais alargadas junto
ao ponto isoeléctrico ou na auséncia de desfloculante, e sofrem
uma diminuigdo e um estreitamento a medida que aumenta o grau de

estabilizacdo das suspensodes.
As curvas da Figura 8-66, correspondentes a 0.3% e 0.5% de

targon 886 sdo praticamente coincidentes, o que concorda com os

valores idénticos de densidade relativa obtidos nestas condigdes.
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Figura 8-65. NF0. Efeito do pH na distribuigdo de didmetros de

poro.
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Figura 8-66. NFO. Efeito da concentragdo de Targon 886 na

distribuicdo de didmetros de poro.
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8.3.2.1.2. Enchimento com misturas binarias

O efeito da distribuigdo granulométrica dos pdés foi estudado
em suspensdes con 62.5% em peso de misturas, em diversas
proporgdes, de cada um dos carbonetos de silicio mais finos com
o carboneto de silicio 800WL ou o carboneto de silicio 1200P, na
presengca de 0.25% em peso de Targon 886. Granulometrias
superiores a do SiC 1200P, ndo foram utilizadas por originarem
provetes de fraca resisténcia mecédnica e com forte tendéncia para

aderirem as paredes do molde.

Quando individualmente consolidados, os SiC 800WL e SicC
1200P atingiram densidades relativas, respectivamente, de 46.24%
e de 46.11%. Os corpos himidos tinham um cardcter dilatante muito
acentuado e podiam ser completamente fluidificados por uma
ligeira perturbacdo mecdnica. Por isso, tomou-se o madximo cuidado
para evitar o rearranjo das particulas durante o seu
manuseamento. A sua resisténcia mecédnica em seco era muito fraca,

especialmente no caso do SiC 1200P, de maior granulometria.

Os resultados das misturas bindrias estdo representados nas
Figuras 8-67 e 8-68. Da sua andlise pode concluir-se que todas
as proporg¢des testadas resultam em empacotamentos mais densos
relativamente aos observados nos componentes individuais. A
correlacgdao estreita entre os valores de densidade e de humidade
apds desmoldagem merece, de novo, ser realcada. O aumento maximo
de densidade relativa observa-se quando a fraccdo de finos &
cerca de 0.5 ou 0.45, no caso de o componente grosso ser,

respectivamente, o SiC 800WL ou o SiC 1200P.

Na presencgca do SiC 800WL o acréscimo maximo da densidade,
relativamente & do componente fino, quando usado individualmente,
foi de 4.94% para o NF1l e de 5.74% para o NFO. A sua substituicio
pelo SiC 1200P fez aumentar aqueles valores, respectivamente,
para 13.89% e 14.27%.

237



% Humidade % Dens. Tedrica .
23

—¥- NFO + 800 —5- NF! + 800

21 - -1 64

19 - 162

15
20

58
110

% Finos

Figura 8-67. Misturas bindrias finos/800WL. Efeito da fraccgdo de

finos nas caracteristicas dos corpos em verde.
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Figura 8-68. Misturas binadrias finos/1200P. Efeito da fraccdo de

finos nas caracteristicas dos corpos em verde.
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A razdo de tamanhos entre grossos e finos, R, pode ser
assim ordenada: 1200P/NFO > 1200P/NF1 > 800OWL/NFO > 800OWL/NF1.
Os valores médximos de densidade relativa correspondentes aquelas
razdes sdo, respectivamente: 72.51% > 72.13% > 63.98% > 63.18%,

obedecendo, portanto & mesma ordem.

Parece assim poder concluir-se gque, nas composigdes
estudadas, a densidade é tanto maior quanto maior fér o valor da
razdo de tamanhos, R. Na presenga do SiCc 1200P Ry > 8.67,
comparado com Ry > 4.13 no caso do SiC 800WL. A impossibilidade
de determinar o didmetro esférico equivalente das particulas do
NFO ndo permitiu o céalculo dos limites superiores de Ry;. As
diferengas de R, acima indicadas podem ser o factor responsavel
pela maior densidade obtida com as primeiras combinag¢des, como
foi proposto por McGearywz. Aqueles valores sendo superiores a

wsugerem ainda a aplicabilidade do modelo de Furnas!8!,

A Figura 8-69 representa os dados de volume referidos a 100g
das misturas bindrias NF0/1200P usadas, calculados a partir da
densidade relativa dos pés finos, Dy, e grossos, D,
individualmente. V; e V., sd3o os volumes aparentes da fracg¢édo fina
e grossa. Vq)é o volume dos poros intersticiais deixados pelas
particulas grossas e V, & o volume aparente total da fase sdlida.
Pode observar-se que V; & minimo quando a fracg¢do, em peso, de
grossos, ¢., € cerca de 0.6, situagdo em que o volume ocupado
pela fracgdo, em peso de finos, ¢ & o estritamente necessario
para preencher os intersticios entre as particulas mais grossas.

Estes volumes podem ser expressos por

Ve = @¢/Dg (8.11)

Vep = Ve(1-D) = (1-¢p) (1-D,) /D, (8.12)
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Figura 8-69. Misturas binarias NF0/1200P. Volumes calculados para

100g de material.
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de empacotamento experimentais e tebricos.
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A partir da condigdo anterior, V; = Veps Pode calcular-se a
fracgdo, em peso, de finos necessiria para se atingir o
empacotamento madximo tedrico, possivel de obter com a referida

mistura, através da equagéoBO

¢¢ = (1-D;) /(14D /D¢=D,) (8.13)

A Figura 8-70 compara os dados experimentais com os valores
tedricos previstos por este modelo. Verifica-se que o acordo é
muito bom, sendo as maiores diferencgas observadas na regido em
que o grau de empacotamento atinge os valores mais elevados. O
principal factor responsavel por estas discrepancias foi a
segregagdo de tamanhos das particulas promovida pela maior
fluidez das barbotinas. A libertacgdo do liquido que preenchia os
espagos entre as particulas grossas e que fora substituido pelas
particulas finas aumentou a quantidade de 1liquido 1livre. A
viscosidade das suspensdes foi, por 1isso, diminuida e a
mobilidade das particulas, aumentada. Os provetes cilindricos
apresentavam duas zonas distintas e concéntricas, representadas

esquematicamente na Figura 8-71.

Figura 8-71. Segregag¢do de tamanhos. Representacdo esquematica
da secgdo de um provete: (a), zona mais compacta,
rica em particulas finas; (b), zona menos compacta,

rica em particulas grossas.
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Figura 8-72. Misturas bindrias NF0/1200P = 45/55 - 62.5% s6lidos
+ 0.25% Targon 886. Aspecto geral.

Figura 8-73. Misturas bindrias NF0/1200P = 45/55 - 62.5% sdlidos

+ 0.25% Targon 886. Zona interna.

242



Figura 8-74. Misturas bindrias NF0/1200P = 45/55 - 62.5% s6lidos
+ 0.25% Targon 886. Zona externa.

Figura 8-75. Misturas binadrias NF0/1200P = 50/50 - 62.5% sélidos

+ 0.25% Targon 886. Contraste entre as duas zonas.
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Figura 8-76. Misturas binarias NF1/1200P. Volumes calculados para
100g de material.
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A zona periférica era mais compacta e rica em particulas
finas. As micrografias das Figuras 8-72 a 8-74 mostram aspectos
dessas duas zonas em provetes obtidos de misturas bindrias com
uma proporc¢do entre finos e grossos de 45/55. Verifica-se que a
zona interna é constituida quase exclusivamente por particulas
grossas. A Figura 8-75 mostra o contraste entre as duas zonas num
provete com igual proporgdo de finos e grossos.

Este tipo de segregacdo de particulas tem sido referido na
literatura2122l7 por "efeito de obstrugdao" do bolo pelas
particulas finas, e serd discutido mais adiante.

As Figuras 8-76 e 8-77 mostram as previsdes tedricas e os
resultados experimentais de empacotamento com as misturas
bindrias NF1/1200P. As evolugdes sdo muito idénticas as
observadas nas misturas NF0/1200P. Esta semelhangca era de

esperar, uma vez que também para estas misturas, o valor de Ry

cai dentro dos limites de aplicabilidade do modelo de Furnas!8l.

8.3.2.1.3. Enchimento com misturas ternarias

Optimizada a distribuigcdo granulométrica nos sistemas
binarios, procurou-se ainda testar a possibilidade de melhorar
o empacotamento pela adig¢do de um pd de granulometria intermédia,
o SiC 800WL, as melhores combinacdes entre finos e grossos. A
Tabela 8-9 apresenta os resultados obtidos.

Pode observar-se que, em todas as proporgdes testadas, a
adicdo do pd de granulometria intermédia resulta numa reducgdo da
densidade relativa e, concomitantemente, num aumento do teor de
humidade e, portanto, em corpos mais porosos, como se pode
observar na Figura 8-78. Estes resultados ndo constituem uma
surpresa uma vez que a razdo de tamanhos entre grossos e médios,
de aproximadamente 2, e entre médios e finos estimada em cerca
de 4 ndo satisfazem as condig¢des impostas pelo modelo de Furnas.
Assim, a presenga de SiC 800WL perturba o empacotamento das
misturas bindrias, criando novos intersticios gque ndo sé&o

devidamente preenchidos por particulas finas.
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Tabela 8-9. Empacotamento de misturas ternarias

SiC 800WL NF0/12000 = 45/55 NF1/1200P = 45/55

(%) % DT % Humidade %DT % Humidade
0 72.51 10.32 72.06 10.29
5 71.40 11.08 70.02 11.52
10 71.16 11.25 71.10 11.28
15 68.54 12.43 67.76 12.62
20 67.34 12.58 67.20 12.66
30 63.12 14.72 61.06 14.85

Volume Incremental (cm3/g)

0.04
— A -0.0% Ag c
— B-10%
0.03 4| — c - 30%
0.02
0.01
O_ 11 { | L L L
0.0l 0l 1 10

Diametro (micra)

Figura 8-78. Misturas ternarias NF1/1200P = 45/55 + 800OWL.

Distribuic¢des de didmetros de poro.
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8.3.2.1.4. Efeito dos desfloculantes

A influéncia do tipo de dispersante usado para estabilizar
as barbotinas, nas caracteristicas dos corpos em verde, foi
estudada em suspensdes com 62.5% em peso de misturas binarias
NF0/1200P = 45/55, as mais bem sucedidas na preparacdo de corpos
de elevada densidade. O teor de cada um foi fixado em 0.25%
relativamente ao peso de sélidos. Os desfloculantes
experimentados foram os que se revelaram mais promissores nos
ensaios de sedimentac¢do em provetas de vidro graduadas, a julgar
pelos reduzidos volumes de sedimento e pela turbidez acentuada
do sobrenadante. Eventuais diferengas na sua capacidade para
desflocular aquelas suspensdes diluidas, foram dificeis de

estabelecer com base naqueles critérios.

Os resultados apresentados na Tabela 8-10 mostram que essas
diferengas existem e que as suspensdes concentradas sdo um meio
mais adequado para testar a eficdcia dos desfloculantes. De
facto, com o aumento da concentracdo de sbélidos, as particulas
ficam mais préximas umas das outras e requerem forcgas de repulsio
superiores para se manterem separadas e, portanto, condigdes de
estabilizacdo optimizadas200:222,

O Targon 99 e o Hostapur SAS mostraram alguma propensdo para
a formacdo de espuma. Essa tendéncia foi bastante acentuada no
caso do Hostapur CX. Os respectivos provetes apresentavam, por
isso, algumas crateras superficiais e poros grandes no interior
devidos ao aprisionamento das bolhas de ar da espuma.

Péde observar-se que o desfloculante mais eficaz foi o
Targon 1128, o qual permitiu alcangar o valor, pouco comum, de
74.46% da densidade tedérica. Embora os tempos de conformagdo nao
tenham sido registados, verificou-se que, no caso dos Targon, a
sua duracdo obedecia a seguinte ordem decrescente: Targon 899 <
Targon 99 < Targon 885 < Targon 1128. A Tabela 8-10 mostra que
esta ordem se mantém quando a caracteristica em apregco é a

densidade relativa dos corpos obtidos.
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Tabela 8-10. Efeito dos desfloculantes nas caracteristicas dos

corpos em verde obtidos por enchimento

Desfloculante %$Humidade | % DT ® Zona Segreg. (mm)
T. Sup. T. Inf.
Targon 99 (*) 9.93 72.42 1.8 0.4
Targon 885 9.84 73.53 1.5 0.3
Targon 886 10.89 72.51 1.4 0.3
Targon 899 15.19 64.03 0.0 0.0
Targon 1128 9.33 74.46 2.5 1.8
Skip Liquido 10.42 | 72.20 2.4 0.9
Hostapur SAS (*) 10.71 | 70.30 0.0 0.0
Hostapur CX (**) 17.00 55.16 2.0 0.8

(*) Tendéncia para a formagdao de espuma

(**) Forte tendéncia para a formagdo de espuma

Um grau de estabilizagdo mais elevado confere as particulas
maior individualidade e mobilidade e, portanto, maior
possibilidade de se rearranjarem de modo a formarem
empacotamentos densos. A forga de repulsdo elevada entre as
particulas ja depositadas na parede e as que, entretanto, ali véao
chegando, facilita o seu rearranjo. As particulas hesitam antes
de se depositarem e, ao fazé-lo, procuram as posigdes de menor
energia potencial, formando empacotamentos cerrados e pouco
permeaveis. Estes factores tornam o processo de enchimento

necessariamente lento.

A Tabela 8-10 apresenta ainda os didmetros da zona interior,
segregada, rica em particulas grossas, medidos a cerca de 1.5cm
dos extremos dos provetes. A diferenca de didmetro entre os topos
superior e inferior mostra que a segregagdo resulta da conjugacgdo

de dois efeitos: o de obstrucdo do bolo pelas particulas finas;
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e o da gravidade. Este Gltimo, responsavel por aquelas diferencgas
é, no entanto, o menos importante, a avaliar pela uniformidade
da espessura da camada periférica na face inferior do provete
cilindrico e na superficie lateral mais prdxima. Verifica-se que
o diadmetro da =zona segregada cresce com a eficacia do
desfloculante. A segregagdo &, pois, favorecida pelo aumento da
fluidez das suspensdo, e da mobilidade e repulsdo mGtua das

particulas.

8.3.2.1.5. Efeito da concentracdo de sélidos

O efeito da concentracgdo de sbélidos foi estudado usando a
distribuigcdo granulométrica e o desfloculante que havianm
conduzido aos valores de densidade em verde mais elevados,
nomeadamente, a proporg¢ao NF0/1200P = 45/55 e o Targon 1128 em
varias percentagens, relativamente ao peso de material seco. A
fracgcdo em peso de sélidos variou entre 62.5% e 80%, excepto na
auséncia de desfloculante em que a preparagdo da suspensdo mais

concentrada ndo foi possivel.

Os resultados obtidos estdo representados nas Figuras 8-79
a 8-82, nas quais se omitiram as curvas para maior clareza das
mesmas. Os didmetros da zona interior, segregada, rica em
particulas de SiC 1200P, encontram-se também representadas nas
Figuras 8-83 a 8-86.

Pode verificar-se que a densidade relativa aumenta com o
teor de desfloculante até atingir um méximo, gque depende da
concentragdo de sbélidos, a partir do qual aquela tendéncia &
invertida. Os valores mais elevados observam-se a 70% de sdlidos
na presenca de 0.10% (75.57% DT), e de 0.15% (75.47% DT) de
Targon 1128.
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Figura 8-79. Misturas binarias NF0/1200P = 45/55. Efeito da
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Figura 8-81. Misturas binarias NF0/1200P = 45/55. Efeito da
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% Densidade Tedrica

741" + o
A
£ 5 °
72F +
o 8 a3 A A
| O
70 ¢ g o 2 +
* o]
68} g %
66
64+
6271 A p25% + 030% ¥ 035% O 040% X 045% O 0.50%

6 0 1 t 1 1 | ] { | 1
62 64 66 68 70 72 74 76 78 80

Conc.Solidos (%)
Figura 8-82. Misturas binadrias NF0/1200P = 45/55. Efeito da

concentracdo de sdélidos e de Targon 1128 na % DT.

251



4D1c‘xmetro Segreg.-Topo Inferior (mm)

— 62.5%
X —+ 65%
3 -
2 -
l L
0 es ! b= 5
0 0.l 0.2 0.3 0.4 0.5

% Targon 1128

Figura 8-83. NF0/1200P = 45/55. Efeito da concentracdo de sélidos

e de Targon 1128 no didmetro da zona interna.
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Figura 8-84. NF0/1200P = 45/55 (62.5% de sb6lidos). Comparacdo dos

didmetros da zona interna nas duas extremidades.
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Figura 8-85. NF0/1200P = 45/55 (65% de sbélidos). Comparagao dos

didmetros da zona interna nas duas extremidades.
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Figura 8-86. NF0/1200P = 45/55 (67.5% de sdlidos). Comparacdo dos

diametros da zona interna nas duas extremidades.
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A evolucdo da densidade com o teor de desfloculante esta
relacionada com o grau de estabilizacdo promovido pela adsorgéao
do policarbonato & superficie das particulas através de dois
mecanismos: electrostéatico, e estéreo ou, simplesmente,
electrostéreo. Para concentracdes de polielectrdlito reduzidas,
as cadeias, ou os grupos ionizados em cada cadeia, repelem-se
mutuamente e a camada adsorvida e a dupla camada eléctrica
estendem-se para o interior da solugdo.

A estabilidade de uma suspensdo serd maxima, e a sua
viscosidade minima, no limite de saturagdo da superficie pelo

polielectrélito%m.

As condigdes de méxima estabilidade parecem ocorrer no
intervalo de concentragdes 0.10 a 0.15% de desfloculante, e sao
também as que mais favorecem os fendmenos de segregagdo. De
facto, as Figuras 8-83 a 8-86 mostram que os valores maximos de
segregagdo ocorrem naquela gama de concentragdes de Targon 1128

a todas as fraccgdes de sdlidos inferiores a 70%.

As micrografias apresentadas nas Figuras 8-87 a 8-90 mostram
aspectos das zonas segregadas em provetes obtidos de suspensdes
com 62.5% em peso de sblidos, desfloculadas com 0.15% de Targon
1128. A sua andlise permite verificar que a zona interna é porosa
e formada quase exclusivamente por particulas grossas, en
contraste com a 2zona periférica, mais compacta e rica em

particulas finas.

Concentracdes de desfloculante mais elevadas resultam na
interacgdo entre cadeias adsorvidas e em solugdo e num aumento
da forga idénica do meio. As interag¢des repulsivas entre as
cadeias, ou entre os grupos ionizados em cada cadeia diminuenmn,
do que resulta uma redugdo das espessuras da camada adsorvida e
da dupla camada eléctrica. A viscosidade da solugdo também

206 gstes

aumenta com o excesso de polielectrélito presente
efeitos diminuem a mobilidade das particulas e, consequentemente,

a sua tendéncia para a segregagao.
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Figura 8-87. NF0/1200P = 45/55 (62.5% s6l. + 0.15% Targon 1128.

Aspecto geral da zona interna.

CEMUP

Figura 8-88. NF0/1200P = 45/55 (62.5% s6l. + 0.15% Targon 1128.

Zona 1interna.
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Figura 8-89. NF0/1200P = 45/55 (62.5% s6l. + 0.15% Targon 1128.

Pormernor da zona interna.

Figura 8-90. NF0/1200P = 45/55 (62.5% s61. + 0.15% Targon 1128.

Zona externa.
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Assim, a sobre-desfloculagdo ao diminuir os fendmenos de
segregagdo pode contribuir para a obtengdo de corpos mais densos
e homogéneos, como de facto se verifica a concentragdes de
sb6lidos inferiores a 70%. Contudo, aquele meio ndo & o mais
adequado para alcangar este objectivo, uma vez que o uso de
desfloculante em excesso, além de ndo permitir obter os valores
maximos de densidade em verde, tem outros inconvenientes
relacionados com o seu custo, a corrosdo e a deterioragdo dos
moldes de gesso, podendo afectar também as propriedades dos
corpos sinterizados. A solucgdo passa pelo aumento da concentracao
de sbélidos que, pelo contrdrio, apresenta varias vantagens ja

referidas na secg¢do 5.1.1..

Os resultados mostram que a segregacgdo diminui com o aumento
da fracgdo de sbélidos, parecendo anular-se a 70 % em peso (42.2%
em volume), o que estd de acordo com observacgdes feitas por

outros autores?!®, A esta diminuicdo corresponde um aumento de

densidade relativa. Os ganhos de densidade terminam gquando a
segregagdo cessa, assistindo-se mesmo a um decréscimo dos seus
valores com posteriores incrementos na concentracdao de sdélidos.
Estes resultados estdo de acordo com o0s observados por outros

autoresmg@zﬂ

0 aumento do teor de sdélidos traduz-se num aumento do fluxo
de material por unidade de tempo e de volume de liguido que passa

219-222 As

da suspensao para o molde particulas em fase de

deposicdo véem os seus movimentos laterais restringidos pela
chegada de novas particulas. Nao havendo tempo para o seu
rearranjo e procura das posigdes de menor energia, o
empacotamento que originam &, necessariamente, menos denso. Por
outro lado, o aumento da viscosidade das suspensdes, que
dificulta a libertacgdo de bolhas de ar eventualmente introduzidas

durante a sua preparagéo%4, e a acentuacdo das caracteristicas

de fluidificagcdo por deslocamento?!’” que se verificam em

suspensdes mais concentradas, também contribuem para o decréscimo

da densidade relativa.
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As microestruturas de provetes obtidos de suspensdes
estabilizadas com 0.15% de Targon 1128, contendo 70 e 80% em peso
de sdlidos estdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 8-91
e 8-92. Apesar da ampliagdo ser diferente, o aspecto compacto é
comum em ambas as Figuras. A 80% de sdlidos podem também
observar-se algumas crateras resultantes do aprisionamento de
bolhas de ar as quais ajudam a justificar os valores de densidade

menores obtidos nestas condigdes.

Com base nos resultados anteriores, decidiu-se substituir
o SiC 1200P, um pd com uma coloragdo cinzenta escura, pelo
SiC F500, de granulometria quase idéntica (Figura 8-2), mas de
tonalidade esverdeada, igual & dos carbonetos de silicio mais
finos, NFO e NF1, indicadora de um grau de pureza mais elevado,
nas condigdes que maximizavam a densidade em verde. Assin,
preparou-se uma suspensao com 70% em peso de sdlidos, NFO/F500
= 45/55, desfloculada com 0.10% Targon 1128, e procedeu-se ao
emchimento. O grau de empacotamento das misturas binarias
NFO/F500 atingiu o valor médio de 76.11% da densidade teérica,
superior, portanto, ao obtido com o SiC 1200P. Esta diferenca
pode ser devida ao maior grau de pureza do SiC F500, a forma mais
isométrica das suas particulas (Figuras 8-8 e 8-9), e aos valores
ligeiramente mais elevados da razdo de tamanhos entre grossos e

finos!8Z,

A aceleracgdo do processo de deposig¢do por aplicagdo de uma
forca exterior, como no enchimento sob pressdo, aumenta
simulténeamente os fluxos, por unidade de tempo, de liquido e de

materia121-257,

Logo gue as particulas chegam & parede, em
formagdo, sdo rapidamente fixadas, independentemente do seu
tamanho. A perda brusca da mobilidade das particulas ndo permite
O seu rearranjo espontdneo e deverd reduzir drasticamente a

segregag¢do de tamanhos e conduzir a decréscimos de densidade.
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I

Figura 8-91. NF0/1200P 45/55 (70% sb6l. + 0.15% Targon 1128.

fl

Figura 8-92. NF0/1200P 45/55 (80% sb6l. + 0.15% Targon 1128.

Efeito da oclusdo bolhas de ar.
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O efeito da concentracdo de sélidos na densidade em verde,
discutido como um dnico factor, tem conduzido a conclusdes

30,161,169,174,220223 ~ 3ificeis de generalizar. Pelo que

contraditérias
atras ficou dito, o aumento da densidade relativa até um valor
maximo, seguido de um decréscimo, deverd ser a evolucdo esperada
em qualquer sistema. Assim, dependendo apenas da gama de

concentracdes estudada, é possivel encontrar aumentos!6%202-

220,221,223 30,161,169,222,223
1 1

constidncia de valores ou decréscimos de

169,223
’

densidade o que reconcilia algumas contradigdes encontradas

na bibliografia.

Conforme 7j& foi referido ao 1longo desta discussdo, a
segregagdo de tamanhos resulta da conjugagdo dos efeitos de
obstrugcdo do bolo pelas particulas finas e, da gravidade. Nos
sistemas monodispersos de particulas coloidais bem estabilizadas
o primeiro esté ausente e a ocorréncia de sedimentacgdo ndo conduz
a segregagdoo de tamanhos. Nestes sistemas o empacotamento devera
ser pouco sensivel a variagdes da concentracdo de sb6lidos, embora
se espere uma evolugdo da densidade qualitativamente idéntica a
dos sistemas polidispersos. O empacotamento maximo sera
determinado pela melhor situagdo de compromisso entre os fluxos
de ligquido e de material pois, nestas condig¢des, & apenas deles
que depende o grau de rearranjo das particulas na sua deposicgdo.

Quando uma suspensdo diluida é colocada num molde de gesso,
a velocidade de absorg¢do do liquido & superior & que ocorreria
se a suspensdo fosse mais concentrada. As particulas que se
encontram junto do molde ou as que vdo chegando & parede, em
formacdo, sdo rapidamente aprisionadas pela maior forga da
"corrente" de liquido, ndo havendo tempo para o seu rearranjo.
0 elevado grau de liberdade que tinham em suspensdo & bruscamente
perdido ao encontrar a parede. Por outro lado, em suspensdes
muito concentradas, os movimentos de procura de uma posicdo de
menor energia potencial por parte de uma particula em deposicdo
sdo restringidos pelo elevado numero de outras que ali vao
chegando. Haveré&, por isso, uma concentrac¢do intermédia em que
a liberdade das particulas, em fase de deposigdo, sera maxima,

permitindo obter os empacotamentos mais densos.
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8.3.2.1.6. Mecanismos de segregagdo de tamanhos

0 efeito da gravidade no fraccionamento, por tamanhos, de
particulas suspensas num liquido & bem conhecido. A sedimentacédo
ocorre segundo a vertical e a velocidade de queda aumenta com o
grau de liberdade das particulas em suspensdo, ou seja, com O

grau de diluigéoyﬁ366.

Em contrapartida, a segregacdo devida ao
efeito de obstrug¢do ocorre em qualquer direcgdo perpendicular a
superficie do molde (paralela ao fluxo do 1liquido) e & um

212,215
’

fenémeno menos bem compreendido apesar de algumas propostas

avancadas por Hampton et a1216.217 para a sua explicacao.

Kimura et al3%’ provocaram a coagulacdo de suspensdes mistas
com uma concentragdo total de sélidos de 7% em volume, (Al,0; e
Zr0,, em fracgdes volumétricas iguais) para evitar a segregagdo
que ocorria quando as suspensdes de pH reduzido eram vertidas
numa placa de gesso. Os autores referem que a camada inferior,
junto do molde, era mais rica em particulas de alumina de maior
diametro esférico equivalente (390nm comparado com 62nm, no caso
da zircdnia) o que sugere a predomindncia do efeito da gravidade

naquelas condigdes.

Velamakanni e Lange'’”? usaram duas aluminas com didmetro
esférico equivalente, respectivamente, de 0.3um e 1.3um,
individualmente, e misturadas numa propor¢do 40/60 e verificaram
aumentos de densidade quando a fracgdo em volume de sdlidos
variou entre 0.2 e 0.5. O efeito mais acentuado verificou-se nas
misturas bindrias e, por ordem decrescente, na frac¢do grossa e
fina. Os autores atribuiram-no & redugdao da segregagdo por
sedimentagdo. Contudo a sua maior expressdo nas misturas
bindrias, comparada com a da fracgdo grossa aponta para a
predomindncia do efeito de obstrug¢do, ndo considerado pelos
autores. Por isso as suas tentativas para quantificar a

segregagdo nao puderam ser conclusivas.
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Mizuta et al3®® concluiram que uma distribuicdo estreita de
tamanhos de particula de titanato de béario era favoravel a
obtencdo de empempacotamentos densos e uniformes. Na gama de
concentracdes de sdlidos que usaram, 5 a 30% em volume, tal
conclusédo era de esperar uma Vvez que distribuicdes
granulométricas alargadas tenderiam a segregar naquelas
condicdes, sob a influéncia de ambos os efeitos atréas referidos.

Sacks et al369

prepararam corpos de alumina, reforcados com
whiskers de carboneto de silicio. As suspensdes, com uma
proporg¢do 90/10, continham 18% e 54% em volume de sdlidos.
Verificaram que o didmetro médio de poro era independente da
concentracdo de sb6lidos, e que a sua distribuicdo por tamanhos
apresentava apenas um ligeiro alargamento quando partiam da
suspensdo mais diluida. Estes resultados sugerem que a forma das
particulas é& um factor condicionante da segregacdo. De facto, o
efeito parece ser muito menor nos whiskers do que no caso de
particulas quase isométricas usadas no presente estudo, apesar
da fraccdo em volume de sblidos ser cerca de duas vezes superior

dquela.

Procurando demonstrar a vantagem do uso de concentracdes de
sb6lidos elevadas, Cesarano III e AksayZO6 prepararam cCoOrpos por
enchimento a partir de suspensdes de alumina com 40, 50 e 60% em
volume, em condigdes de estabilizacdo optimizadas. A densidade
dos sinterizados aumentou sempre com a concentracdo de sdlidos
a todas as temperaturas. As diferencas foram atribuidas a
segregag¢do que ocorria as concentrag¢des mais reduzidas,
favorecida pela maior duracdo do processo. Embora se espere a
ocorréncia de segregac¢do para 40% vol. ela serd pouco provavel
a 50% vol.172366  por outro lado, a conformagdo a partir da
suspensdo com 60% vol. foi feita por secagem, ao ar, em moldes
de plastico. Estes corpos ndo podem ser comparados com os outros
obtidos em moldes de gesso. A 60% vol. a segregacao das

particulas é impedida pela elevada concentracdo de sdélidos. A

262



secagem lenta e a auséncia de uma forca motriz, como a depressao
capilar dos moldes de gesso, permitem o rearranjo local das

particulas, justificando os resultados obtidos. A literatura3’0-372

mostra alguns exemplos de empacotamentos com regides densas e
ordenadas, obtidos por sedimentagéo lenta de esferas

monodispersas.

Em sistemas multicomponentes (Al,03: 0.3-0.5um; ZnO,: 0.8-

1.2um) Kaneko37

concluiu que a secagem lenta e o grau de diluigéo
das suspensdes, na gama de concentragdes de sbdlidos de 20 a 40%
vol., favoreciam a segregacdo em percentagens que podiam ir até
39%. O modelo apresentado prevé a formagdo de um esqueleto
constituido por particulas grossas, as primeiras a sedimentar,
seguida do preenchimento dos intersticios pelas particulas finas.
O seu modelo encontra-se esquematizado na Figura 8-93 juntamente

com o desenvolvido por Hampton e seus colaboradores?16:217,

Ambos os modelos se mostram inadequados para descrever o
fendmeno de obstrucdo do bolo pelas particulas finas. O seu
insucesso reside no facto de os seus autores ndo terem previsto
o movimento das particulas grossas em direcgdo ao interior do
corpo. Este fluxo, oposto ao do liquido e ao das particulas finas
por ele transportadas, & outro factor responsavel pela separacgao
entre finos e grossos observada nas Figuras 8-72 a 8-75 e 8-83
a 8-90.

A Figura 8-94 mostra a distribuicdo granulométrica de cada
uma das zonas segregadas, determinadas no sedimentdédmetro Lumosed,
e sugere que a separagdo foli quase completa. No entanto, o
fraccionamento em provetas de sedimentagdo aponta para uma
separagdo menos extensiva ao mostrar que 62% em peso das
particulas que compdem a 2zona periférica tinham um didmetro
esférico equivalente inferior a 2um, enquanto na zona interior

essa percentagem era de apenas 22%.
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Figura 8-93. Modelos de segregagéao propostos.por:
(a), 373, (b), Hampton et al216-217,

Kaneko”'”;
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Figura 8-94. NF0/1200P = 45/55 (62.5% s6l. + 0.15% Targon 1128.

Distribuic¢des granulométricas das zonas segregadas.

A diferenca entre os resultados de sedimentagdo determinados
no Lumosed e nas provetas graduadas pode estar relacionada, por
unm lado, com a eventual existéncia de alguns agregados reformados
durante a secagem dos corpos, os quais podem ndo ter sido
completamente destruidos na redispersdo; e por outro com as

limitagdes dagquele aparelho na andlise de particulas finas??-

230,303 Lange374 refere que os pds tratados por técnicas coloidais
para eliminar os agregados de particulas, ndo devem ser secos e
de novo redispersos. Os sais dissolvidos na solucdo precipitam
nas zonas de contacto entre as particulas, quando se evaporam OS
altimos tragos de liquido, reaglomerando-as.

Assim, o teor de finos determinado por sedimentacgdo em
provetas pode estar algo substimado. O mesmo deveria acontecer
no caso do sedimentdémetro. No entanto, a discrepadncia entre as

distribuig¢des granulométricas em andlise e as do padrdo interno,
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e o maior poder de dispersar a luz por parte das particulas
finas, mascaram a presenga das grossas, cujo teor resulta
substimado. A Figura 8-95 representa as curvas de distrubuicdo
granulométrica de misturas bindrias NF0/1200P, em Varias
proporgdes indicadas, calculadas com base na distribuicgéao
granulométrica dos pbés individuais. A Figura 8-96 mostra as
distribuicdes das mesmas misturas, determinadas experimentalmente
no Lumosed. As suas diferengas s&o notéaveis. Os grossos estéo
como que suspensos num liquido turvo, e sdo pouco visiveis por
parte do aparelho. Este efeito aumenta com o grau de turbidez.
Na proporgcdo 70/30 particulas superiores a 4um Jja& ndo sdo

detectadas.

Para explicar a segregagdao por efeito de obstrucdo é
necessario identificar e compreender todas as variaveis de que
depende, e o dominio de valores em que o papel de cada uma pode

ser significativo.

A mobilidade das particulas em fase de deposigdo parece ser
uma condig¢do essencial. Conforme Jj& foi discutido antes, a
importéncia deste factor aumenta com o grau de estabilizacgdo das
suspensdes, e deve atingir valores méximos a uma dada
concentracdo de sélidos para a qual, os fluxos de liquido que
atravessa a parede e o de particulas que a ela chegam por unidade

de tempo, sao adequadamente balanceados.

Outra condicdo indispensavel para que se verifique obstrugéo
do bolo pelas particulas finas & a existéncia de uma forga motriz
responsavel pelo processo de enchimento, a qual devera ter um
valor adequado. Para valores de forga motriz reduzidos a
segregagdo sera dominada pelo efeito da gravidade devido a
lentiddo do processo e & incapacidade do fluxo de liquido para
arrastar as particulas finas. No caso limite de auséncia de forga
motriz, a separacdo por tamanhos é apenas devida ao efeito da

gravidade.
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Figura 8-95. NF0/1200P. Distribuicdes granulométricas calculadas.
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Figura 8-96. NF0/1200P. Distribuicdes granulométricas

experimentais.
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Por outro lado, uma forg¢a motriz elevada, como no caso do
enchimento sob pressdo, resulta em elevados fluxos de liquido e
de particulas que, sendo rapidamente aprisionadas, ndo tém tempo
de se rearranjar e separar. Haverd, pois, um valor de forcga

motriz intermédio que promoverd um indice de segregagdo maximo.

Parece razoavel admitir que a primeira camada depositada
seja constituida preferencialmente por particulas finas, com
menor momento de inércia e, por isso, mais facilmente arrastadas
pelo fluxo de liquido originado pela depressdo capilar dos moldes
de gesso. Embora a intersuperficie parede-suspensdo pareca
macroscdpicamente lisa e mesmo brilhante, ao nivel microscodpico
a sua irregilaridade devera ser da ordem de grandeza do raio das
particulas depositadas. Uma particula do mesmo tamanho ao
depositar-se numa posicdo de memor energia potencial ficara
lateralmente mais envolvida e serd mais facilmente aprisionada
do que outra de uma ordem de grandeza superior, colocada em

posicdo idéntica.

Considerando como modelo o caso particular de esferas de
dois tamanhos diferentes, & ©possivel demonstrar gque o
envolvimento lateral & uma fun¢do dos seus raios. A Figura 8-97
mostra trés esferas de raio R;, densamente empacotadas, colocadas
num plano paralelo a x0y de modo a que o poro triangular por elas
formado fique centrado na origem das ordenadas e coincida com o

centro da esfera de raio critico, R,, tangente as primeiras. O

(4
centro da esfera A, fol colocado sobre o eixo dos xx. Da Figura

8-97 facilmente se depreende que

cos 30° = Ry/(R) + R) = V3/2 (8.14).
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Figura 8-97. Efeito de R; no envolvimento lateral de particulas

esféricas em fase de deposicio.
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Qualquer daqueles raios pode exprimir-se em fungdo do outro,

R, = [(2-V3)/V3]R); e Ry = [V3/(2-V3)]R, (8.15)

0 que permite determinar as coordenadas dos centros das trés

esferas em unidades de R;.

O empacotamento méximo permitido pela deposigdo de uma
gquarta esfera de raio R, sobre o poro triangular, ocorrera
quando esta dudltima tocar simultdneamente as outras trés
primeiras. Nesta situacdo, a distancia entre os centros das
esferas das duas camadas & igual & soma dos raios R; + R, dada

pela expressao

R, + R, = [(2R,/V3)2 + 22712 (8.16)
0 1 0

em que % & a cota do centro da esfera de raio R; medida no eixo

dos 22z, a qual pode ser expressa por

Z = [(Ry + R))2 - (2Ry/vV3)2312 (8.17) .
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A fracgdo do raio R; que imerge no plano de cota R, paralelo
a X0y, é& uma medida do envolvimento lateral da particula
depositada. Este pode ser definido pela diferenca, AZ, entre a

soma dos raios Ry + Ry e Z

AZ = Ry+R;-Z = Ry+R;~[ (Ry+R,)2-4Ry2/3]1? (8.18).

No caso particular de esferas todas iguais ter-se-ia

AZ = 2R; - [1-(2/3)12] = 0.367R, (8.19)

enquanto que para esferas diferentes com R, = 10, situacéo
proxima das razdes entre tamanhos médios dos grossos e finos
usados no presente trabalho, o envolvimento lateral seria de
apenas 0.00608R;.

Assim, do ponto de vista das particulas grandes, a parede
& praticamente lisa, deixando-as lateralmente desprotegidas. A
elevada repulsdo entre as particulas em fase de deposicdo e as
da parede, a qual tem que ser vencida pelo fluxo de liquido que
passa para o molde, obriga a gque as primeiras experimentem
movimentos laterais antes de, finalmente, se fixarem. Este tipo
de movimentos de rearranjo foi observado ao microscépio déptico
durante a evaporagdo do ligquido de uma gota de suspensdo colocada

2

numa lamina de vidrol”2. Nesses movimentos, as particulas finas
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vdo-se infiltrando por debaixo das grossas que, assim, sédo
obrigadas a avangar em direcgdo ao interior, como que
"empurradas" pela parede, como se sugere na Figura 8-98 que
representa de forma esquemdtica o modelo de segregagdo por efeito
de obstrucgdo aqui proposto.

De acordo com este modelo, a medida que o processo decorre
a suspensdo vai-se tornando cada vez mais concentrada e rica em
particulas grossas, as quais se mantém mais ou menos "soltas" sé
se fixando definitivamente com a saida do liquido que as mantinha
separadas. Este estado de fluidez podia ser apercebido pela
introdugdo de um arame fino. A Gnica descontinuidade detectada
era a interface entre a suspensdo e a parede rica em particulas

finas.

O modelo apresentado difere completamente dos modelos

216,217,373

anteriores e permite interpretar, de forma coerente, a

influéncia do grau de desfloculagdo e da concentracdo de sbélidos
na extensdao da segregacgdo por efeito de obstrucdo, observada no
presente estudo e nos de outros autores anteriormente
referidos172,206,212,215-217,367-369,373 .

Procurando testar a sua aplicabilidade na descricdo do
efeito do valor da forca motriz responsavel pelo processo de
enchimento, programaram-se alguns ensaios de filtracdo sob varios
niveis de vazio obtidos com uma bomba de vacuo. As suspensdes
continham 62.5% em peso de misturas NF0/1200P = 45/55 e foram

estabilizadas com 0.15% de Targom 1128.

O primeiro ensaio foi realizado num cadinho filtrante, G4,
com placa de vidro sinterizado. De acordo com os fornecedores o
tamanho médio dos poros da placa varia entre 10 e 16um. Por isso
ela foi recoberta com papel de filtro Whatman 42, com didmetro
médio de poro de aproximadamente igual a 2.5um. A depressido, AP,
foi ajustada para cerca de 1 atmosfera. Na auséncia de suspenséao,
a queda de pressio pela passagem do ar através do meio filtrante,

AP, era, aproximadamente, 700mmHg, desencorajando o uso de

outros niveis de vazio mais reduzidos.
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Figura 8-98. Modelo de segregacgdo proposto.
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A filtracdo de 100g de suspensdo demorou cerca de 2 horas
e a espessura final do bolo foi cerca de 15mm. Depois de seco a
110°C durante 24 horas, o bolo foi retirado do cadinho, e o papel
de filtro separado. Juntamente com o papel de filtro destacou-se,
também, uma fina camada de material com alguns décimos de
milimetro de espessura, a qual foi designada por '"zona adjacente
ao papel de filtro" (zona APF). A granulometria desta, bem como
a de outras amostras colhidas nas zonas inferior, intermédia e

superior, foram analizadas no sedimentémetro Lumosed.

Os resultados estdo representados na Figura 8-99. A sua
andlise permite concluir que, nestas condig¢des de forcga motriz
reduzida, a segregagcdo é dominada pelo efeito da gravidade,
resultando, por isso, uma maior concentracdo de grossos na zona
inferior, e a deposigcdo sucessiva de particulas cada vez mais
finas. A camada superior parece formada exclusivamente por finos.
No entanto, pode também verificar-se que a rapida absorcéao
inicial do liquido pelo papel de filtro, até a saturacdo deste,
forneceu a forga motriz necessaria para promover segregagao por

efeito de obstrugdo na zona APF.

Noutro ensaio de filtragdo procurou-se aumentar a queda de
pressdo através da parede, APp, substituindo o cadinho filtrante
por um funil de Buchner. O tipo de papel de filtro e o valor da
depressdo total foram os mesmos do ensaio anterior. Os resultados
representados na Figura 8-100 mostram que as zonas inferior e
superior tém distribuicdes granulométricas idénticas, ricas em
particulas finas, e que os grossos se concentram mais na regiéo
intermédia. Esta estratificacdo, com os grossos ensandwichados
entre duas camadas de particulas finas, era também visivel a olho

-

nu.

274



% Cumulativa

100 —gs -
90 -
80
70+
60 —— Zona APF
—+— Zona inferior
50 —¥— Zona intermédia
—=- Zona superior
40 1 1 | 1 i 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Diametro (micra)

Figura 8-99. NF0/1200P = 45/55 (62.5% sb6l.) + 0.15% Targon 1128.
Filtracdo sob vacuo em cadinho filtrante G4.

Distrib. granulométricas em varias zonas do bolo.
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Figura 8-100. NF0/1200P = 45/55 (62.5% s6l.) + 0.15% Targon 1128.
Filtracdo sob vacuo em funil de Buchner. Distrib.

granulométricas em vAdrias zonas do bolo.
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O maior valor inicial da forg¢a motriz foi suficiente para
que o efeito de obstrugdo dominasse o processo de separagdo. Como
consequéncia, as particulas grossas foram afastadas da parede.
Mas, & medida que a espessura desta aumentava e ia oferendo maior
resisténcia & passagem do liquido, o efeito de obstrugdo ia
perdendo importéncia até que, por fim, quando a forga da
"corrente do liquido" era insuficiente para arrastar as
particulas finas através das dgrossas, O processo de separagao
passou a ser dominado pelo efeito da gravidade, justificando os

resultados observados.

Os resultados de enchimento com o carboneto de silicio

permitem afirmar que:

1. Os factores determinantes da qualidade dos corpos
conformados sido a forca motriz do processo, o0 mecanismo e o grau
de estabilizagao das suspensdes, a concentracgcdo de sbélidos e a
forma, a granulometria e a distribuig¢do granulométrica das suas

particulas, os quais mostram alguma interdependéncia.

2. O grau de empacotamento atingido depende principalmente
do grau de estabilizagdo das suspensdes e da distribuicgéo

granulométrica dos pods.

3. O mecanismo de estabilizag¢do e o tamanho das particulas
influenciam o grau de empacotamento através da espessura da

camada superficial adsorvida.
4. Para valores fixos de outras variaveis, o aumento

sistematico de factores como o grau de estabilizagdo das

suspensdes, a proporc¢do entre as fracgdes de particulas grossas
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e finas, e a concentragdo de sdlidos, traduz-se num aumento
inicial do grau de empacotamento até um valor maximo, seguido de
um decréscimo. Embora este tipo de evolugdo fosse Jja conhecido
relativamente aos dois primeiros factores, ele ainda ndo tinha

sido estabelecido para o caso da concentrac¢do de sdélidos.

5. Em condig¢des experimentais optimizadas é possivel
preparar corpos de carboneto de solicio homogéneos e de densidade

relativa elevada, superior a 76%, por enchimento por barbotina.

6. O grau de empacotamento das misturas bindrias aumenta com

o aumento da razdo de tamanhos entre grossos e finos, de acordo

com o modelo de Furnas!®l

182

e as observacdes experimentais de

McGeary

7. Misturas terndrias em que o valor da razdo de tamanhos
entre fracgdes granulométricas sucessivas seja baixo prejudicam
o empacotamento possivel de obter com as fracg¢des granulométricas
extremas. O recurso a misturas terndrias ou de ordem superior
como meio para aumentar o grau de empacotamento tem, por isso,
fortes limitacgdes praticas atendendo as dificuldades que surgem
na preparacao de pds muito finos e na sinterizacdo de estruturas

em que estejam presentes particulas muito grossas.

8. Nas misturas binadrias as proporg¢des entre as fracgdes
grossas e finas capazes de promoverem Os graus de empacotamento
mais elevados sdo também os que mais favorecem a fluidez das
barbotinas e, assim, os fendmenos de segregagdo de tamanhos.

216,217,373

9. Os modelos encontrados na literatura para explicar

a segregag¢do de tamanhos por efeito de obstrucdo do bolo pelas

particulas finas mostrm-se inadequados para descrever o fendémeno.

10. O modelo de segregagao proposto permite interpretar os
resultados obtidos ao longo deste trabalho, bem como observacdes

experimentais de outros autores referidos anteriormentel?2:206,212,215-

217,369,373
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8.3.2.2. Sistemas compédsitos

Nos sistemas compésitos usou-se uma fracgdo fixa SiC/carbono
de 90/10. A fracgdo de carboneto de silicio era composta por
misturas binadrias NF0/1200P = 45/55. O carbono foi introduzido
na forma de negro de fumo, grafite e de suas misturaswm iguais
proporgdes. O caracter hidrofdébico dos materiais de carbono
promovia a heterofloculagdo das suspensdes. Face a este problema,
decidiu-se limitar a concentracgdo total de sdélidos a 62.5% em
peso, e desenvolver uma série de estudos em busca das melhores
condigdes de desfloculacdo. Estudou-se também o efeito dos

tratamentos de superficie dos materiais carbonosos.

8.3.2.2.1. Efeito da granulometria e do grau de desfloculacgao

O efeito do tamanho e da distribuigdo de tamanhos de
particula dos materiais carbonosos nas propriedades em verde dos
compdésitos obtidos de suspensdes com diferentes concentracgdes de
Targon 1128 pode observar-se na Tabela 8-11.

A comparacgdao destes resultados com os da Tabela 8-10 mostra que
a substituicdo de 10% de mistura bindria NF0/1200P = 45/55 pelo
mesmo teor de carbono resultou em diferengas notédveis nos valores
de densidade (superiores a 20%) e de humidade, da ordem dos 13%,
ou seja, os provetes sdo cerca de 2.4 vezes mais hGmidos do que
os obtidos na auséncia de carbono. Estas diferengas podem ser
atribuidas ao papel das forgas de atracgdo hidrofébicas,

assocliadas aos materiais de carbono,
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Tabela 8-11. Efeito da granulometria e do grau de desfloculacgéo

Material de Targon 1128 DT Humidade

carbono (%) (%) (%)
0.25 51.71 22.79

Grafite 0.50 52.18 22.13
1.00 51.62 22.46
0.25 53.22 22.04

Negro de Fumo
0.50 53.74 21.87
1.00 52.26 21.98

Grafite 0.25 54.17 21.43

+

Negro de Fumo 0.50 55.28 21.27

1.00 55.06 21.35

cuja acgdo se propaga até distdncias consideraveis da superficie
das particulas (na ordem dos 70nm)“83”, e ao valor insuficiente
das repulsdes de natureza electrostérea. De facto, a
electroforese mostrou que o Targon 1128 era o gue promovia os
valores de mobilidade electroforética mais baixos no caso dos
materiais de carbono. A escolha deste desfloculante, nesta
primeira série de ensaios, ficou a dever-se a sua maior eficacia
na desfloculagdo do componente maioritario. No entanto, o valor
reduzido da massa molecular relativa do polielectrdlito e a
natureza hidrofilica das cadeias dissociadas deixam adivinhar uma

35

fraca afinidade destas pela superficie do carbono! A adsorcgéo

sera, por 1isso, pouco extensiva. Nestas condigdes, o valor
reduzidowa carga eléctrica superficial do carbono e a modesta
contribuicdo, para a carga totall’?, e para a componente de

147-149

repulsdao estérea emprestada pelas cadeias adsorvidas do

policarbonato foram insuficientes para vencer as forcgas

atractivas de van der Waals e hidroféficas.
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Pode ainda verificar-se gque a melhor situacdo de
estabilidade ocorre na presenca de uma concentracgdo superior de
dispersante (0.50%), a qual correspondia, nos sistemas simples
de carboneto de silicio, a um estado de sobre-desfloculagdo, o
que mais uma vez aponta para a fraca afinidade entre as cadeias
do policarbonato e a superficie do carbono, e para o
estabelecimento de uma situag¢do de compromisso nos sistemas

multicomponentes.

O efeito da granulometria e da distribuigdo granulométrica,
embora mais modesto, & do mesmo tipo do que foi observado nos pds
de carboneto de silicio. De facto, o empacotamento & sempre
melhor na presenca de misturas bindrias do que na presenga dos
componentes individuais e, entre estes, a vantagem vai para o
negro de fumo, de menor granulometria. As diferencas menos
significativas aqui observadas podem estar relacionadas com a
menor fracgdo de carbono na mistura e com a estrutura, na forma
de agregados, caracteristica dos negros de fumo”, a qual pode
ser observada na micrografia da Figura 8-10.

A resisténcia mecd@nica em verde dos compdsitos era também

bastante mais fraca do que a dos corpos de carboneto de silicio.

8.3.2.2.2. Efeito da adigao de dispersantes

Os resultados anteriores apontavam para a necessidade de
procurar outros dispersantes mais eficazes para os sistemas
multicomponentes gque permitissem aumentos de densidade e de
resisténcia mec@nica. A escolha foi para o Targon 88, um polimero
4 base de mondmeros alifaticos e aromaticos, indicado pelo
fornecedor (Hoechst) como um produto que reune caracteristicas

de ligante e de desfloculante. O seu teor foi fixado em 0.20% em
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peso. Estudou-se entdo o efeito da concentragdo dos Targon 1128
e 899, na presenca de grafite e de negro de fumo. Os resultados

estdo apresentados, respectivamente, nas Tabelas 8-12 e 8-13.

Tabela 8-12 - Compdésitos com grafite na presenca de Targon 88

Desfloculante % DT Humidade
Adicionada (%) (%)
0.15 56.35 18.80
0.30 58.84 18.33
0.50 56.42 18.92
Targon 1128
0.80 55.75 19.35
1.00 55.14 20.00
0.15 53.38 21.46
0.30 54.81 20.52
0.50 53.72 21.26
Targon 899
0.80 53.03 21.69
1.00 53.38 21.34

A comparacgdo destes resultados com os da Tabela 8-11 permite
concluir que a adigdo de Targon 88 resulta em acréscimos de
densidade da ordem de 4 a 6% quando o Targon 1128 estad presente
em concentracgcdes moderadas. Os aumentos observados na presencga
de Targon 899 sdo mals modestos e podem ser devidos & sua menor
eficdcia na desfloculacdo do componente maioritdrio e & sua
tendéncia para a formacdo de espuma, que aumenta com a quantidade

em solugdo, conforme se refere em 8.3.2.1.4..
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Tabela 8-13 - Compdsitos com NF na presenga de Targon 88

Desfloculante % DT Humidade
Adicionada (%) (%)
0.15 57.68 18.21
0.30 59.10 17.81
0.50 58.14 17.92
Targon 1128
0.80 56.98 18.95
1.00 55.80 20.78
0.15 53.98 20.46
0.30 55.11 20.27
0.50 54.63 20.73
Targon 899
0.80 53.40 21.15
1.00 52.58 22.10

Contudo, em ambos os casos, os valores maximos continuam a
verificar-se para uma concentracao total de desfloculante de
0.50%. Os efeitos da granulometria observados na Tabela 8-11
podem também ser apreciados nas Tabelas 8-12 e 8-13. A
resisténcia mecénica dos provetes e a perfeigdo da sua superficie

resultaram bastante melhoradas na presenga do Targon 88.

Com base nos resultados das Tabelas anteriores decidiu-se
introduzir o carbono na forma de misturas, em iguais proporgdes,
de grafite e de negro de fumo, fixar a concentragcdao total de
desfloculante em 0.50% ( 0.20% Targon 88 + 0.30% Targon 1128),
e estudar o efeito de aditivos, supostamente com fungdes de anti-
espumante (Dehydran-C), e de molhante (Rohagit). Os resultados
obtidos, apresentados na Tabela 8-14, mostram que as melhoras na
presenga do agente molhante sé se observaram para concentragdes
muito reduzidas e foram pouco significativas; e que o anti-

espumante reduziu a densidade dos corpos a todas as concentragodes
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testadas. Verificou-se mesmo que, contrariamente ao que era
esperado, este produto acentuou a tendéncia para a formagdo de
espuma, Jjustificando o maior decréscimo de densidade com o

aumento da sua concentracgao.

Tabela 8-14 - Compdsitos com NF+Grafite na presencgca de Targon 88

Desfloculante % DT Humidade
Adicionada (%) (%)
0.00 59.75 17.36
0.05 59.36 18.15
Dehydran - C 0.10 58.78 18.62
Anti-espumante 0.20 57.69 17.95
0.30 56.30 18.27
0.40 54.47 19.32
0.05 59.90 18.00
0.10 60.13 18.34
Rohagit 0.20 58.74 18.49
Molhante 0.30 58.35 18.68
0.40 57.72 19.13

8.3.2.2.3. Efeito dos tratamentos de superficie do carbono

O efeito dos tratamentos de superficie dos materiais de
carbono, descritos na seccdo 7.3., foli estudado em suspensdes
contendo grafite (G) recoberta por sol-gel, ou misturas, en
iguais proporgdes, de grafite e de negro de fumo (NF), no caso
dos outros tratamentos, e uma concentracdo total de desfloculante
de 0.50% (0.20% Targon 88 + 0.30% Targon 1128). Os resultados

obtidos estdo apresentados na Tabela 8-15.
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Tabela 8-15 - Efeito dos tratamentos de superficie do carbono

Tipo de tratamento DT Humidade
(%) (%)
G + NF sem tratamento 59.75 17.36
G 2 dias 62.78 16.72
Recoberta por i
Sol-Gel 6 dlas 63.34 16.61
1:10 59.97 17.31
G + NF
1:1 60.31 17.22
Oxidados em Concentrado 60.88 17.13
H,0, Conc. (50°C) 61.46 16.92
1:50 59.90 17.26
G + NF
1:20 60.12 17.34
Oxidados em
1:10 60.44 17.13
HNO,4
1:10 (50°C) 60.69 17.06

A sua observagdo sugere que o caracter hidrofilico mais
acentuado terd sido conseguido na grafite recoberta por sol-gel
e gue o mesmo aumentou com o tempo de deposig¢do, o que é
consistente com o aumento de mobilidade electroforética e com o
maior deslocamento do ponto isoeléctrico para a regido Aacida
observado na Figura 8-28. A comparac¢do entre os outros dois
tratamentos aponta para as hipdéteses j& anteriormente admitidas
(secgdo 8.2.1.2.) de uma oxidag¢do mais extensiva na presenga de
perdéxido de hidrogénio, e com o agravamento das condigdes de

oxidacdo em qualquer dagqueles meios.

Os aumentos de densidade conseguidos com estes tratamentos
estdo de acordo com os maiores valores de mobilidade
electroforética medidos nestas condigbes e com a menor

viscosidade e tixotropia exibida pelas suspensdes. Estas melhoras
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parecem resultar de dois efeitos concomitantes: a reducido das
forcas hidrofébicas34?, por um lado, e o aumento da repulsdo
electrostatica, por outro. O consequente aumento da estabilidade
das suspensdes deverd resultar num melhor empacotamento das

particulas, conforme foi j& discutido na sec¢do 8.3.2.1.4..

A superioridade do tratamento por sol-gel pode ser melhor
apreciada se se tiver em conta que, do ponto de vista do
empacotamento, a granulometria da grafite constitui o caso mais
desfavoravel. Estes resultados e os de microelectroforese sugerem
que a maior redugdo das caracteristicas hidrofdbicas da grafite
terd resultado da deposicdo de silica & superficie das
particulas, tornando-a mais parecida com a do carboneto de
silicio. Bostedt et al’’® usaram este mesmo principio para
uniformizar as caracteristicas superficiais de materiais téo
diferentes como o carboneto de silicio, o nitreto de silicio e
a alumina ao utilizarem um alcéxido de aluminio para revestir os
dois primeiros materiais com um filme de alumina. O processo de
sol-gel foi também usado para revestir fibras de carbono com
silica com o objectivo de aumentar a sua resisténcia a

oxidacao3”’.

Contudo, mesmo no caso do tratamento por sol-gel, os valores
de densidade atingidos sdo ainda considerados insuficientes para
a proporcgdo SiC/carbono usada no presente trabalho!®. As melhoras
conseguidas abrem, no entanto, algumas pistas que podem ser
exploradas em trabalho futuro. Seria interessante verificar como
as caracteristicas do depdésito poderiam ser melhoradas pela

modificagdo das variaveis do processo de recobrimento.
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3.3. Enchimento sob pressao

O efeito da pressdo na cinética do processo de enchimento
foi estudado em sistemas monomodais contendo apenas o carboneto
de silicio NF0O, e em misturas bindrias NF0/1200P. No primeiro
caso, o grau de estabilizagdo foi controlado por variagdo do pH.
A elevada viscosidade das suspensdes a pH reduzido limitou a
concentracdo de sbélidos a 62.5% em peso. Nos sistemas binarios
o grau de estabilizagdo foi controlado por adigdo de varias
proporgdes de Targon 1128. Na auséncia de desfloculante, as
suspensdes eram mais fluidas do que no caso anterior e a
concentragcdo de sblidos pdde ser aumentada para 70% em peso.
Nestes sistemas estudaram-se ainda os efeitos do tempo de

envelhecimento e da proporg¢do entre finos e grossos.

8.3.3.1. Sistemas monomodais

Os efeitos da pressdo aplicada e do grau de estabilizacgédo
das suspensdes na densidade relativa e na espessura da parede
formada ao fim de 2 minutos podem ser observadas,
respectivamente, nas Figuras 8-101 e 8-102. A Figura 8-101 mostra
gque a densidade é praticamente independente do valor da presséao
aplicada, apresentando apenas subidas ligeiras com o seu aumento.
0 menor declive verifica-se a pH 8 e aumenta para cerca do dobro
e do triplo, respectivamente, a pH 4.5 e pH 3.4. Por isso, néo
surpreende que os graus de empacotamento obtidos a estes valores
de pH, indicados, se aproximem dos previstos pela Figura 8-60
para suspensdes idénticas, na auséncia de pressdo exterior. E,
como fol entdo discutido (secg¢do 8.3.2.1.1.), estes encontram-se
intimamente relacionados com a interacg¢do entre as particulas
avaliada pela mobilidade electroforética, tamanho e distribuigédo

de tamanhos de floco, e propriedades reoldgicas das suspensdes.
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Figura 8-101. NFO. Efeito do pH e da pressdo aplicada no grau de

empacotamento.

3Espessura da Parede (m)

—— 196 kPa
0.025 . —+— 392 kPa
% NFO - 2 min. % 588 KPa
0.02 - —&~ 1961 kPa
—<— 2942 kPa
0.015 - —— 3923 kPa
~£— 4903 KPa
0.01r
0.005
0 I L { L 1 1 1 { 1 1
3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8

pH
Figura 8-102. NFO0. Efeito do pH e da pressdo aplicada na

espessura da parede formada.
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Estes resultados estdo de acordo com observagdes feitas em
estudos anteriores de filtragdo sob pressdo realizados por

q260-261 64

Finneley e Ree e por Lange e Miller? , que apontavam as

forcas interparticulas como sendo o factor mais importante na
determinagdo do grau de empacotamento. Lange e Miller?%
verificaram ainda que o valor de densidade relativa obtido com
suspensdes dispersas, com fortes repulsdes interparticulas, era
insensivel & pressdo aplicada, contrariamente ao que acontecia
no caso de suspensdes floculadas em que a dependéncia da pressao
se mostrou acentuada. No presente trabalho verifica-se o mesmo
tipo de evolugdo com a pressdo, embora com diferengas de variagdo
menores entre suspensdes dispersas e floculadas. Estes resultados
salientam o papel determinante das forgas interparticulas no grau

de empacotamento.

Mas se a pressdo aplicada tem pouca influéncia na densidade
em verde, o mesmo ndo poderd dizer-se no caso da espessura da
parede formada. A Figura 8-102 mostra que ambas as variéaveis,
pressdo, e grau de estabilizagdo, tém um efeito acentuado na

quantidade de material depositado.

Nos sistemas dispersos as particulas repelem-se mutuamente
e mantém-se separadas umas das outras. Durante a consolidagédo
elas sdo arrastadas pelo fluxo de 1liquido e adicionadas
individualmente & parede em formagdo. Esta adigdo individual e
a repulsdo exercida pelas particulas ja depositadas permitem a
formacdo de estruturas densas e estaveis em relagdao a pressao
aplicada, mas menos permedveis ao fluxo de liquido, pelo que a
velocidade de formagdo de parede & menor nestes casos, como se
observa na Figura 8-102.wstes resultaws estdo de acordo com

29 eom sistemas de carboneto de silicio.

obtidos por Rogers

Nos sistemas floculados as forcgas atractivas predominam e
as particulas tendem a formar agregados, espontdneamente. As
unidades <cinéticas sdo agora conjuntos de particulas com
estruturas mais ou menos abertas consoante o maior ou menor

predominio da componente atractiva na interacg¢do total.
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Figura 8-103. NFO. Efeito do pH na distribuicdo de didmetros de

poro.
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Figura 8-104. NF0. Efeito da pressdo aplicada na distribuicédo de

didmetros de poro.
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Os sistemas floculados originam depdsitos mais porosos e
permedveis, conforme se pode observar na Figura 8-103.

A Figura 8-103 mostra que o didmetro dos poros e a sua
distribuicdo por tamanhos se vdo alargando cada vez mais com a
aproximagcdo do ponto isoeléctrico da superficie das particulas.
A menor resisténcia oferecida & passagem do liquido, por um
depdésito mais poroso, permite aumentar os fluxos de liquido e de
material sélido e obter velocidades de formagdo de parede mais
elevadas. Este facto inviabilizou o uso de tempos de consolidagédo

superiores a 2 min., para pH = 3.4.

A estrutura menos compacta obtida nos sistemas a pH 3.4 &,
também, menos estavel em relagdo & pressdo aplicada e, por isso,

mais sugeita a rearranjos. Kuhn et a13’®

referem que um compacto
de particulas pode estar em equilibrio estatico relativamente a
pressdo aplicada. Nesta situagdo, as componentes normais e
tangenciais das forg¢as entre cada par de particulas pode variar
entre zero e um valor maximo relacionado com o da pressao
aplicada. Se esta situagdo de equilibrio for alterada por aumento
da pressdo, o compacto torna-se instével e pode sofrer rearranjos
envolvendo o deslocamento de particulas das zonas de malor tenséao
para outras menos sugeitas a esforgo, até que nova situagdo de
equilibrio seja estabelecida, e assim sucessivamente, resultando
num aumento da densidade relativa e numa maior dependéncia desta
em relacdo a pressdo aplicada, comparada com a que se observa nos
sistemas dispersos.

A Figura 8-104 confirma que a pH 3.4 o aumento da pressao
de 588kPa para 4903kPa resultou num estreitamento dos poros,
engquanto a pH 8 as curvas de distribui¢do de poros eram

praticamente coincidentes.

O efeito do tempo de consolidagdo nos valores de espessura
da parede formada e de densidade em verde foi estudada a pH 4.5
e pH 8. As Figuras 8-105 e 8-106 mostram gue os aumentos de
espessura parecem obedecer a uma lei parabdlica como a descrita
pela equagdo (5.6). O efeito da pressdo manifesta-se através do

afastamento entre as curvas.
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Figura 8-105. NF0. Efeito do tempo de enchimento e da presséo

aplicada na espessura da parede formada.
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Figura 8-106. NFO0. Efeito do tempo de enchimento e da presséo

aplicada na espessura da parede formada.
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Figura 8-107. NFO. Efeito do tempo de enchimento e da pressao

aplicada no grau de empacotamento.
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Figura 8-108. NFO0. Efeito do tempo de enchimento e da pressio

aplicada no grau de empacotamento.
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Os aumentos de densidade relativa com o tempo, representados
nas Figuras 8-107 e 8-108, sugerem o mesmo tipo de evolugdo. As
curvas tendem a sobrepor-se, apontando uma vez mais para a
reduzida influéncia da pressdo no grau de empacotamento. O Gnico
afastamento verifica-se a 588 kPa, e a pH 8, onde era menos
esperado, por se tratar de um sistema maiswstdvel, menos
sensivel, por isso, a pressdo exterior. As curvas de distribuicédo
de diametros de poro de corpos obtidos aquela presséao,
representadas nas Figuras 8-109 e 8-110, mostram, de facto, um
estreitamento dos poros com o aumento do tempo de conformagdo a
ambos os valores de pH. A pH 8 os poros sdo mais finos e o seu
didmetro médio & pouco dependente do tempo, contrariamente ao que
se observa a pH 4.5 em que o maior diédmetro médio mostra uma
acentuada dependéncia do tempo. Assim, o0s menores valores de
densidade obtidos a 588 kPa ndo podem ser atribuidos a uma matriz
mais porosa. O desvio maximo observado, da ordem de 1%, pode ter
sido introduzido por factores estranhos como, por exemplo, o

aprisionamento de bolhas de ar.

Estes resultados sugerem gque o dgrau de rearranjo das
particulas vai aumentando & medida que o tempo decorre,
traduzindo-se em estruturas mais densas e uniformes, o que esta
de acordo com a discussdo feita nas secgdes anteriores. A
resisténcia oferecida pela parede ja depositada vai tornando o
processo cada vez mais lento para cada valor de pressdo aplicada,
e permite que os graus de rearranjo, forcado e esponténeo,

aumentem proporcionalmente, o que explica os resultados obtidos.

O empacotamento méximo depende de factores como a
concentracdo de sb6lidos, o grau de estabilizag¢do das suspensdes,
a forma, o tamanho e a distribui¢do de tamanhos das particulas,
bem como do modo como estas se depositam, ou seja, da ocorréncia,
ou ndao, de alguns movimentos de rearranjo. Estes sdo favorecidos
por elevadas repulsdes entre as particulas e por velocidades

lentas de deposicao.
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Figura 8-109. NFO. Efeito do tempo de enchimento na distribuicédo

de diametros de poro.
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A aceleragdo do processo de deposigdo por aplicag¢do de uma
forgca exterior, traduz-se num aumento dos fluxos, por unidade de

251-257

tempo, de liquido e de material sélido A medida que as

particulas vdo chegando a parede, em formagdo, sdo imediatamente
aprisionadas. A perda brusca de mobilidade impede os movimentos
de rearranjo espontdneos, que sdo possiveis na auséncia de

365

pressdao, e pode conduzir a decréscimos de densidade se O grau

de rearranjo forc¢ado pela pressao for inferior ao primeiro.

4 verificaram que, com o aumento da presséo

Lange e Miller?
aplicada, a permeabilidade dos corpos obtidos de suspensdes
floculadas diminuia de forma acentuada, enquanto a dos preparados
a partir de suspensdes desfloculadas aumentava ligeiramente.

Novich e Pyatt’® estudaram o efeito da velocidade de
filtracdo de suspensdes de alumina na qualidade dos corpos em
verde e sinterizados. Usaram velocidades de filtrag¢do constantes
e graus de desfloculacdo madximos, e concluiram que a porosidade
era tanto maior quanto mais elevada fosse a velocidade de
filtragdo. Os corpos obtidos a velocidades de filtragdo reduzidas
davam sinterizados <com elevado grau de densificagcdao e
microestruturas uniformes, contrariamente aos que resultavam de
velocidades de filtracdo elevadas, os quais fracturavam durante
a sinterizagdo e apresentavam densificagcido e microestruturas ndo
uniformes.

Kotte et al3® usaram dois pds de nitreto de silicio com
diferentes distribuig¢des granulométricas e verificaram que a
porosidade dos corpos himidos obtidos com o pd de granulometria
mais estreita aumentava com a pressdo aplicada, em contraste com
o decréscimo que ocorria com o pd de distribuig¢do granulométrica
mais alargada. A diferenga foi atribuida ao caracter dilatante
exibido pelas suspensdes do primeiro pd e as maiores velocidades
de corte a que ficava sugeito a pressdes elevadas.

h37® usaram uma barbotina de sanitarios

Grunewald e Karsc
industrial e verificaram que a humidade da parede diminuia sempre
com o aumento da pressao e do tempo de conformacgao.

A pressdo aplicada parece ter assim dois efeitos opostos na
densidade e o resultado pode ser um decréscimo ou um aumento,

dependendo de outras variaveis experimentais.
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Adcock e McDowall?® descreveram a formagcdo de parede como

um processo de filtragdo obedecendo & lei de Darcy. A expressdo
gue derivaram, representada pelas equagdes (5.6) e (5.7), seria
valida na condigdo de:

1. a resisténcia oferecida pelo molde a passagem do fluxo
de liquido ser muito reduzida, comparada com a da parede formada;

2. as propriedades reoldégicas das suspensdes se manterem
inalteradas durante todo o tempo em que o processo decorre;

3. a filtracdo ser unidireccional;

4. ndo ocorrer sedimentacao; e

5. o0 bolo formado ser incompressivel.

Para testar a condicdo 1. calculou-se a permeabilidade dos
moldes de gesso e a dos corpos conformados a cada valor de pH a

partir da equacdo (5.7). Admitiu-se o valor 5 para a constante

209,259

de Kozeny, O valor da &rea especifica por unidade de

volume, S Uﬁ ma), foi calculado a partir da area dos poros, S

v P
(m?> Kg'l), determinada por porosimetria de mercirio, através da
expressao
Sy = Spep (8.20)

em que p & o peso especifico do material. Os resultados

encontram-se resumidos na Tabela 8-16.

Verifica-se que a permeabilidade dos moldes de gesso é duas
a trés ordens de grandeza superior a da parede formada, pelo que
a resisténcia que o molde oferece & passagem do liquido pode
perfeitamente desprezar-se, especialmente no caso de suspensdes
estabilizadas.
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Tabela 8-16. Permeabilidade dos moldes de gesso e da parede

formada. Valores calculados a partir da eq. (5.7)

Material p (Kg/m?) Sp(mz/Kg) € Kp(mz)xlo17
Gesso Roco 40 274038 1632 0.68 980

pPH 3.4 8838 0.51 13.8
Parede

pH 4.5 9113 0.48 9.6
Formada 3200

pH 8 9000 0.41 4.8

No presente trabalho, a condigcdo 3 verifica-se, o0 mesmo
devendo acontecer com as condigdes 2 e 4. Hoggz'z"4 concluiu que a
tixotropia de suspensdes argilosas tinha uma influéncia diminuta
na cinéticawo processo de enchimento sob presséio.

Frassek e Hennicke?®

referem que, na pratica, a condigédo 6.
ndo se verifica e que os sistemas reais s3o mais ou menos
compressiveis. Esta caracteristica determina gradientes de
humidade e, ou, de densidade inevitadveis e, cosequentemente,

gradientes de permeabilidade?60.261,264

A forga motriz efectiva, ou pressdo total, P, é igual a
soma da pressdo aplicada com a depressdo capilar dos moldes de
gesso. Esta Gltima componente foi calculada a partir do diémetro
médio dos poros (Tabela 8-8) através da equacdo (6.2) admitindo
que a tensdo superficial do liquido & de 70 dines/cm (70 x 107
N/m)229’385’386 e que o0 angulo de contacto entre o liquido e o gesso
€& zero. A substituigdo dos valores na expressdo deu AP = 153 kPa
(1.51 atmosferas). Este valor de depressdo é da ordem de grandeza

dos referidos na literatura para moldes de gesso’3’.
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Espessura da parede (m)

0.03
—— pH 3.4
0.025| & pH 4.5
0.02
0.015
0.01F
0.005
NFO - 2 min.
0 | Il { 1 !
0 1 2 3 4 5 6

Pressido Total (MPa)

Figura 8-111. NF0. Efeito da pressdo total na espessura da parede

formada.

Log L"2 (10-3 m)"2

0.5 NFO - 2 min. -5~ pH 4.5
—>— pH 8
0 i t 1 1 Il I
5.4 5.6 5.8 6 6.2 6.4 6.6 6.8
Log Pt (Pa)

Figura 8-112. NFO. Representacdo de Log 12 vs. Log P, para os

valores de pH indicados.
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A evolugdao da espessura da parede em fungcdo da pressao
total, representada na Figura 8-111, parece obedecer a uma lei
parabdlica. Para bolos incompressiveis, a representacdo grafica
de log L2 versus log P, deveria dar rectas com declive igual a 1.
A Figura 8-112 mostra que isso ndo se verifica e que, de acordo

%mgmlﬁﬂ a compressibilidade do

com observagdes de outros autores
bolo aumenta com a diminuicdw do grau dewstabilizac¢do das
suspensdes. O valor dos declives, indicados na Figura 8-112,
equivalem a coeficientes de compressibilidade, s,
respectivamente, de 0.45, 0.16 e 0.07 a pH 3.4, 4.5 e 8.

A elevada compressibilidade do bolo a pH reduzido resulta
necessariamente em gradientes aprecidveis de pressdo, humidade,
permeabilidade e empacotamento. A parte junto ao molde, sugeita
as maiores pressc‘aesy74 devera ser mais compacta e menos hGmida.
Estes factores, associados & recuperac¢dao das tensdes acumuladas,

que ocorre durante e apbds a descompresséomﬂ, podem causar

defeitos irrepardveis nas pegas conformadas. Os provetes obtidos
nestas condigdes apresentavam varias fissuras, ou mesmo
fracturas, iniciadas na face mais afastada do molde, a qual sendo
mais hGmida e memos densa devera sofrer maiores retraccgdes
durante a secagem. Kotte et a1’® fizeranm observagdes idénticas
em corpos de nitreto de silicio obtidos a partir de suspensdes

floculadas.

Os resultados obtidos apontam para a aplicabilidade da
equagdo (5.12), para bolos compressiveis, a qual pode reescrever-

se sob a forma

L? = A.K,. B, (£g+t) (8.21)
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em que

A = 2¢/1(¢p-9) (8.22)

e t, € o tempo inicial, requerido para o enchimento da panela de
pressdo com a barbotina e para o acerto do nivel de pressio
desejado. Durante este tempo ocorre alguma deposigdo sob a acgio
da depressdo capilar do molde e do incremento da pressdo aplicada

até ao valor de trabalho.

As ordenadas na origem das rectas da Figura 8-112

representam os valores de

log A.Kp.(t0+t) (8.23).

Fazendo t; = 0.1 min., valor proximo do real, e admitindo que A
se mantém constante durante o tempo, t, pode calcular-se a
permeabilidade da parede a partir da expressdo anterior. Os
valores encontrados foram 1.4 X 1041, 6.9 x 1044, e 4.8 x 1013 mz,
respectivamente, para os valores de pH 3.4, 4.5 e 8. A mesma

grandeza, K pode ser directamente determinada a partir do

pl
declive das rectas da Figura 8-113. Esta representa o gquadrado

da espessura em funcdo de PJL”, pelo que o declive das rectas é

dado pelo produto

A.K,. (ty+t) (8.24).
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L2 (m2) x 1076

800
* —%~ pH 3.4
-t~ pH 4.5
600T —¢ pH 8
| NFO - 2 min.
400F
200F
4.6E-11
O 1 1 1
0 500 1000 1500 2000

Pt"(1-s) x 10"-3
Figura 8-113. NFO0. Representacdo de L2 vs. Pfkg para os valores

de pH indicados.

L2 (m2) x 1076

600
LA
—¥— 0.5 min.
500F| = 1 min. NFO - pH 4.5
—— 2 min.
400 F —— 4 min.
-2~ 9 min

300

200

100
2.1E-10

0 100 200 300 400 500
Pressdo Total (Pa)"0.84 x 10°-3

Figura 8-114. NFO. Representacdo de L2 vs. Pf34 para os tempos de

enchimento indicados.
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O calculo deu, pela mesma ordem, 1.5 x 1041, 6.3 X 1044, e 4.7 x
10 n?. os valores, caculados por este método, sdo praticamente
coincidentes, como era de esperar, uma vez gque resultam dos
mesmos dados experimentais. No entanto, diferem consideravelmente
dos apresentados na Tabela 8-16. A diferenca & de cerca de duas
ordens de grandeza a pH 4.5 e 8, e aumenta para cerca de cinco
ordens de grandeza a pH 3.4, e pode ser entendida tendo em
consideracgdo que sdo os poros mais finos que mais contribuem para

a area total de poros, S8,, que serviu de base para o cdlculo dos

"y
valores constantes da Tabela 8-16, passando-se precisamente o
contrario no caso da permeabilidade. O liquido tende a escoar-se
através dos poros mais largos, que oferecem menor resisténcia a
sua passagem. O alargamento progressivo dos poros com a redugdo
do pH, bem patente na Figura 8-103, resulta, assim, num aumento
da permeabilidade muito superior ao estimado a partir da area dos

poros. De facto, para o caso de um empacotamento de esferas de

didmetro uniforme, 4, a equagcdo de Kozeny - Carman para a
permeabilidade pode ser expressa por374
K. = e3/[C(1-€)2] x (d/6)? (8.25)

P

que demonstra que esta grandeza cresce proporcionalmente com o
quadrado do didmetro médio dos poros. Estas mesmas consideracgdes
e o facto de o didmetro médio dos poros do molde de gesso ser
cerca de uma ordem de grandeza superior ao didmetro médio dos
poros do bolo obtido a pH 3.4, permitem concluir gque a
permeabilidade do molde é incomparavelmente muito superior a dos
corpos conformados, justificando a assugdo feita de um molde com

resisténcia nula.
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Pelas razdes acima apontadas, esperar-se-ia que das
representacgdes de L2 vs. PJLQ (Figuras 8-114 e 8-115) ou de L2
vs. t (Figuras 8-116 e 8-117) resultassem rectas passando pela
origem das coordenadas. Da observagdo dessas Figuras pode
concluir-se que isso s6 se verifica a pH 8 para tempos de
conformagdo reduzidos, e que a pressdo parece ter pouca
importédncia no valor da ordenada na origem. As rectas apresentam
elevados coeficientes de correlagdo. Os Gnicos desvios notérios,
indicados nas figuras a ponteado, verificam-se a pH 4.5 para os
tempos de conformagdo mais longos e valores de pressio mais
elevados, e sdo devidos a saturacdo dos moldes e, portanto a sua
incapacidade para continuarem a absorver o liquido da suspenséio.
Quando o molde atinge o estado de saturagdo a pressdo do fluido
nos seus capilares iguala a pressdo aplicada e a forga motriz

resultante & zero, pelo que o processo de deposicédo pérayu.

O aparecimento da ordenada na origem e o seu aumento com a
duragado do processo podem resultar de uma diminuicdo progressiva
do declive das rectas devida & influéncia do tempo inicial, t,.

Com efeito, partindo da equagdo (8.21), e fazendo

= 1
B = A.K,.P, " (8.26)

pode escrever-se

L2 = B(ty+t) = Bt, + Bt (8.27)
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0L"2 (m2) x 1076

—¥— 0.5 min.
250F| = 1 min. NFO - pH 8
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Figura 8-115. NFO0. Representacgdo de 12 vs. Pto'93

enchimento indicados.
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Figura 8-116. NFO. Representac¢do de L2 vs. tempo de enchimento

para os niveis de pressdo aplicada indicados.

304



donde

L2/t = B(ty/t +1) (8.28)

A equagdo (8.28) prevé um decréscimo do declive com a duracgdo do
tempo de processamento. A Figura 8-118 representa aquela funcéao
para t; = 0.1 min. e valores de PJLQ de 1 MPa, 5 MPa, e 10 MPa,
bem como a sua variagdo acumulada ao longo do tempo, e demonstra
que, de facto, o tempo inicial contribui para o decréscimo do
declive e, portanto, para a evolucdo que se verifica nos valores
de ordenada na origem. O pardmetro B foi calculado a partir das
equagdes (5.7) e (8.22) assumwdo, para a os parametros nelas
envolvidos os valores seguintes: C = 5, S = 9000 u@/Kg, ¢p =

P
0.52, ¢ = 0.3424 (62.5% em peso), e n = 103 Pa.s.

Tal como no caso fa Figura 8-113, a permeabilidade da parede
formada pode ser calculada a partir dos declives das Figuras 8-
114 a 8-117. Os resultados estdo resumidos na Tabela 8-17.

A andlise destes valores permite retirar as seguintes
conclusdes:

1. a pressdo aplicada tem pouca influéncia no valor da
permeabilidade, como os resultados das Figuras 8-101 e 8-104
deixavam prever, esbogando-se apenas uma tendéncia para o
decréscimo com o aumento da pressio;

2. a pH 8 a permeabilidade mantém-se praticamente
indiferente as variag¢des do tempo de conformagido, o que esta de
acordo com os resultados apresentados nas Figuras 8-101 e 8-110,

e com os de outros autores j& referidos200.261,264,383.

3. a pH 4.5 a tendéncia para o decréscimo desta grandeza com
a duracdo do processo €& notdéria, o que é consistente com o
aumento de <densidade verificado na Figura 8-107, e o

estreitamento dos poros, bem patente na Figura 8-109.
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Tabela 8-17. Evolucdo dos valores de permeabilidade com o tempo

e com a pressdo de conformagdo.

Permeabilidade (m?) x 10%°
Variavel experimental
pH 4.5 pH 8
0.5 90 2.3
Tempo de
1 67 3.0
Conformacdo
(min.) 2 60 4.8
4 56 2.8
9 38 3.1
Pressao 588 58 5.9
Aplicada
1961 44 4.5
(kPa)
4903 56 3.6

As variacdes de densidade e de permeabilidade com o tempo
resultam numa redug¢do progressiva da velocidade de formagdo de
parede superior ao previsto pelas equagdes (8.21 e (8.22) e
também contribuem para o decréscimo do declive das rectas
representadas nas Figuras 8-114 a 8-117, e para o aparecimento
e aumento da ordenada na origem.

Procurando analisar separadamente este efeito, considerou-se
gue o aumento de densidade com o tempo obedecia a uma lei
parabdlica, como sugerido pelos resultados das Figuras 8-107 e
8-108. Nestas condicdes a fracgdo de sb6lidos da parede pode pode

representar-se por

¢y = by + AB(t) (8.29).
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L"2 (m2) x 1076
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—¥— 588 kPa
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0 2 4 6 8 10
Tempo de Enchimento (min.)

Figura 8-117. NFO. Representacdo de L2 vs. tempo de enchimento

para os niveils de pressdo aplicada indicados.

: L"2/t(m2/min.)x10°6 dL"2/dt Cumulativa
1
—~f~1MPa —5-5MPa —— 10 MPa
4+ - 40.8
3r -40.6
l S\L—J‘\: E E, g % E = g -10.4
E/Q’/% -
1F -10.2
O E— & =E o2 ; -
;},f 4 -~ ™ ™ ) /11_1) "
0 { ! 1 ' ! ¢ { | 0
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Tempo de Enchimento (min.)
Figura 8-118. NFO. Variagdo do declive com o tempo de enchimento

devida a influéncia do tempo inicial.
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A funcgdo A¢(t) fol determinada a partir das variacgdes médias dos

dados de densidade obtidos a pH 4.5 tendo resultado

Ap(t) = - 0.00142 + 0.0058Vt (8.30).

A constante foi desprezada por ser de valor reduzido e néo

depender do tempo, e o resultado final expresso por

Ap(t) = 0.0058Vt (8.31).
6 L"2/t(m2/min.)x10°6 dL"2/dt Cumulativa o
—%— 1 MPa -5-5 MPa — 10 MPa
5 H0.5
ab
3r
oL

0 ST i i | { L ! 1 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo de Enchimento (min.)

Figura 8-119. NFO. Variagdo do declive com o tempo de enchimento

devida & variagdo da permeabilidade da parede.
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Por uma questdo de uniformidade de critérios os valores dos
parametros usados no cdalculo desta funcdo foram os mesmos
utilizados no célculo da fungdo (8.28), com excepcdo do tempo
inicial que foi considerado nulo (t¢ = 0). Da substituicdo da
equagao (8.31) nas equagbes (8.22) e (8.26) resultaram os dados
representados na Figura 9-119, os quais também apontam para um
decréscimo do declive das rectas das Figuras 8-114 a 8-117 e,
consequentemente, para o seu afastamento da origem das

coordenadas.

8.3.3.2. Misturas binarias

8.3.3.2.1. Ensaios preliminares

Os primeiros experimentos de enchimento sob pressdo com
misturas bindrias NF0/1200P foram realizados a um valor de
pressdo aplicada de 588 kPa. As variaveis estudadas foram a
concentragao de desfloculante, o tempo de enchimento e as
proporgdes de finos e grossos na mistura. Com isto pretendia-se
testar se os efeitos destas varidveis, observados na auséncia de
pressdo aplicada, e a sua gama de valores que conduziam &
maximizagdo da densidade em verde, se mantinham sob o efeito da
pressao.

A Figura 8-120 mostra a evolucdo da densidade com o teor de
Targon 1128, que variou entre 0% e 1% relativamente ao peso de
sbélidos. Tal como no enchimento & pressdo atmosférica, a
densidade aumenta com a percentagem de desfloculante até atingir
um valor maximo, diminuindo depois, por efeito de sobre-

desfloculacgéo.
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Figura 8-120. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de enchimento
e da % Targon 1128 na % DT.

% Densidade Teodrica

76
74+
; ~ O 8 —8
| B/ﬁf////f’—-
L o
op T " A
[= JAN
68
66+ * _
* -
64t # * 588 kPa
621 =¥~ 0.0% —S-015% —<0.30% —$—0.60% —21.0%
60 | ! ! i
0 2 4 6 8 10

Tempo de Enchimento (min.)
Figura 8-121. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de enchimento
e da % Targon 1128 na % DT.
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Verificam-se, no entanto, algumas diferencas na posigdo e
no valor desses maximos gque merecem ser realcgadas:

1. o madximo ocorre a 0.3% de Targon 1128, enquanto na
auséncia de pressdo aplicada se verificava no intervalo 0.1 a
0.15%;

2. o valor desse maximo & cerca de 2% inferior ao obtido sem

o efeito da pressdo aplicada.

A primeira diferengca sugere que a acg¢do estérea exercida
pelas cadeias do polielectrdlito foi reduzida, pelo efeito da
pressdao. Os lagos e caudas, que antes se estendiam para a
solugdo, sdo agora comprimidos e aproximados da superficie das
particulas, pelo que a componente estérea da repulsdo diminui.
A adsorgdo na superficie de uma maior quantidade de
polielectrélito pode compensar aquela diminuig¢do e tornar o

sistema mais estdvel nestas condig¢des, como parece ser o caso.

Os menores valores de densidade obtidos no enchimento sob
pressdo, Jjustificam-se pela maior velocidade de formacdo de
parede e, por consequéncia, pelo menor tempo que as particulas
dispoém para se rearranjarem de uma forma espontdnea, de modo a
poderem formar empacotamentos densos. Estes resultados estdo de

acordo com as observagdes de Lange e Miller?4

para o caso de
suspensdes desfloculadas, e com os de Philipse et al3% relativos
a velocidade de filtragdo. Esta diferenca ja fora prevista
aquando da discusséao do efeito da concentracgdo de s6lidos (secc¢éao
8.3.2.1.5.), e deverd ocorrer, particularmente, com distribuicdes
granulométricas gque permitam obter graus de empacotamento
elevados. Nestas condigdes o nimero de contactos por particula
€ maior do que em sistemas menos compactos. A estrutura formada
&, por isso, mais estdvel em relagdo & pressdo aplicada, e o grau
de rearranjo forcado, se existir, ndo compensa o decréscimo de
densidade devido & perda de mobilidade das particulas em fase de
deposigdo. A previsivel diferenca de estabilidade dimensional em
relagdo a pressao aplicada entre os sistemas monomodais e as
misturas bindrias, pode ter sido a responsavel pelos valores de

densidade idénticos, ou mesmo ligeiramente superiores, obtidos
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no enchimento sob pressdo com suspensdes do NF0. Isso explica
também os aumentos de densidade de cerdmicos tradicionais obtidos

de suspensodes desfloculadas3?.

Os mesmos resultados apresentados na Figura 8-121 mostranm,
de forma mais explicita, o efeito do tempo de conformagdo na
densidade relativa para cada uma das propor¢des de Targon 1128.
Tal como nos sistemas monomodais, a densidade aumenta & medida
que o tempo decorre e o processo se val tornando cada vez mais

lento, reforgcando os argumentos anteriores.

A variagdo da espessura da parede formada com o grau de
desfloculagdo esté representada na Figura 8-122. Pode observar-se
que o valor minimo corresponde ao grau de desfloculag¢do maximo.
Quantidades de desfloculante maiores ou menores originam a
deposicdo de bolos menos compactos e mais permedveis que permitem
aumentos do fluxo de liquido que passa para o molde, por unidade
de tempo. As distribuigdes de tamanho dos poros, representadas
na Figura 8-123, confirmam estas diferencas de permeabilidade.
Os poros mais largos verificam-se na auséncia de desfloculante.
Estes sofrem um estreitamento com o aumento do grau de
desfloculagdo até ao seu valor maximo, e de novo um alargamento
com adigdes posteriores de Targon 1128. Embora os diédmetros
médios dos poros para 0.6% e 1% de desfloculante sejam
praticamente idénticos, a porosidade total, avaliada pela &rea
delimitada pela curva de distribuicdo de poros e pelo valor de
densidade em verde, & superior no caso das suspensdes com 1% de

desfloculante, justificando os resultados obtidos.

As Figuras 8-124 e 8-125 mostram que a evolugdo da espessura
da parede com o tempo de conformagdao obedece a uma lei
parabdlica. A permeabilidade dos corpos obtidos, calculada a
partir dos declives das rectas da Figura 8-125, deu os valores

resumidos na Tabela 8-18.

312



Espessura da Parede (m) x 1000
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Figura 8-122. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de ench. e da

% Targon 1128 na espessura da parede formada.
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Figura 8-123. NF0/1200P = 45/55. Efeito da % Targon 1128 na

distribuigdo de diametros de poro.
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Espessura da Parede (m) x 1000
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Figura 8-124. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de ench. e da

()

% Targon 1128 na espessura da parede formada.
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Figura 8-125. NF0/1200P = 45/55. Representacdo de L2 vs. tempo

de enchimento para as % Targon 1128 indicadas.
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Tabela 8-18. Efeito do grau de desfloculagdo na permeabilidade

Targon 1128 (%) 0.0 0.15 0.3 0.6 1.0
Permeabilidade (mz)xlo15 18 2.5 2.3 2.8 5.6

Estes resultados confirmam as variacgdes acima previstas, e estéo
de acordo as observacgdes experimentais de Nnumerosos

investigadores referidos anteriormente (secg¢do 5.1.3.).

O efeito da proporgdo de finos na mistura na densidade e na
espessura da parede formada, ao fim de 2 minutos e na presencga
de 1% de Targon 1128, encontra-se representado na Figura 8-126.
Esta Figura mostra que o efeito da distribuicdo granulométrica
nao & alterado pela aplicagdo de pressdo experior. O maximo de
densidade relativa continua a verificar-se para o0 pProporgao
NF0/1200P = 45/55. A influéncia da maior taxa de deposicdo e da
sobre-desfloculagdo sdo visiveis no menor grau de empacotamento
obtido. A estreita correlagcdo entre os valores das duas
caracteristicas representadas merece ser, de novo realgada. O
mesmo poderd afirmar-se quanto a relagdo entre as propriedades
dos corpos em verde e a viscosidade aparente das suspensdes,
representada na Figura 8-127. A viscosidade e espessura minimas
correspondem ao grau de empacotamento maximo. Este efeito da
distribuicdo granulométrica na viscosidade, discutido na secgdo
4.2., estéd de acordo com os resultados experimentais de autores

ali referidogl72,178-180,183,184,186,189
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% Densidade Tedrica Espessura, L (m) x 1000

70 8
X
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64r 45
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Figura 8-126. NF0/1200P. Efeito da fracgcdo de NFO na % DT e

espessura da parede formada.

- V. Aparente (Pa.s) Espessura (m) x 1000 5
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Figura 8-127. NF0/1200P. Efeito da fraccdo de NFO na T,p € Na

espessura da parede formada.
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8.3.3.2.2. Efeitos da pressdo e do tempo de conformagao

Com base nos resultados anteriores decidiu-se estudar mais
pormenorizadamente o efeito da adigdo de Targon 1128 no intervalo
de concentragdes de 0.0% a 0.3%, bem como os efeitos do tempo de

conformagdo e da pressdo aplicada.

A Figura 8-128 mostra os resultados de percentagem de
densidade tedrica obtidos, ao fim de dois minutos, a partir de
suspensdes com diversos graus de desfloculagdo, em fungdo da
pressdo aplicada. Verifica-se que o grau de empacotamento
atingido depende, essencialmente, do grau de desfloculacdo das
suspensdes, e é praticamente independente do valor de pressio
aplicada. Na auséncia de pressdo, o mesmo molde de gesso Roco 40,
encapsulado em ago inoxid&vel, era mergulhado num copo contendo
a suspensdao. Algumas bolhas de ar sobrenadantes eram fixadas &
superficie do molde, as quais, nd@o podendo escapar-se, podem ter
contribuido para os valores de densidade mais baixos obtidos
nestas condigdes. Note-se que estes sdo sempre inferiores aos dos
corpos preparados em moldes tradicionais a partir das mesmas
suspensdes. A independéncia da densidade dos sistemas binéarios,
relativamente & press&do aplicada, parece ser ainda maior do que
a verificada nos sistemas monomodais. Apenas a 0.0% e a 0.03% de
desfloculante se notam ligeiros aumentos de densidade com a
pressdo devido & menor estabilidade das suas estruturas menos

compactas em relagdo a uma forcga exteriorym, e a sua maior

264 relativamente aos sistemas mais estaveis.

compressibilidade
Verificou-se que, na auséncia de desfloculante, o coeficiente de
compressibilidade das misturas bindrias era baixo, (s = 0.12) e
o seu valor diminuia para 0.03 pela adigdo de 0.05% de Targon
1128. Assim, no tratamento dos resultados obtidos com as misturas

binadrias os bolos foram considerados como sendo incompressiveis.
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Figura 8-128. NF0/1200P = 45/55. Efeito da pressdo aplicada e
da % Targon 1128 na % DT.

Espessura da Parede, L (m) x 1000
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Figura 8-129. NF0/1200P = 45/55. Efeito da pressdo aplicada e

da % Targon 1128 na espessura da parede formada.
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Os resultados obtidos estdo de acordo com observacgdes

experimentais de estudos anteriores de filtracdo sob pressiaoZ0-

261,264 261,264, referidos

e de —compressibilidade dos bolos
anteriormente, e salientam uma vez mais o papel determinante das

forgas interparticulas no grau de empacotamento.

Os dados de espessura da parede formada nas condig¢des acima
referidas encontram-se representados na Figura 8-129 e mostram
a sua acentuada dependéncia de ambas as variaveis do processo:
a pressado aplicada, e grau de estabilizagdo. O tipo de evolucgédo
€ 1idéntico ao observado nos sistemas monomodais, e a sua
interpretacao ja foi feita na secg¢do anterior. No entanto, os
valores de espessura obtidos s&o sempre menores do que no caso
anterior, como era de esperar em corpos mais compactos e menos

permeéveiszg.

O efeito do tempo de consolidagdo nas propriedades dos
corpos em verde obtidos de suspensdes com 0.15% e 0.3% de Targon
1128, esta representado nas Figuras 8-130 a 8-133.

As Figuras 8-130 e 8-131 mostram que, & semelhanca do que
foi observado nos sistemas monomodais, a densidade relativa
aumenta & medida que o tempo decorre e que as maiores variacdes
ocorrem para os tempos mais curtos, seguindo-se, depois, uma
tendéncia para atingir valores constantes, mais acentuada do que
no caso dos sistemas monomodais, a qual pode ser devida ao maior
grau de empacotamento e a menor permeabilidade dos bolos obtidos
a partir das misturas bindrias. A evolug¢do da espessura,
representada nas Figuras 8-132 e 8-133, & tipica de um processo
controlado por difusdo através de uma parede em constante
crescimento. O efeito do tempo inicial é sugerido pelo andamento
das curvas, as quals parecem ndo ter inicio na origem das

coordenadas.
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Figura 8-130. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de enchimento

e da pressdo aplicada na % DT.
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Figura 8-131. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de enchimento

Q,

e da pressdo aplicada na % DT.
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Espessura da parede (m)
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Figura 8-132. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de ench. e da

pressdo aplicada na espessura da parede formada.
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Figura 8-133. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de ench. e da

pressdo aplicada na espessura da parede formada.
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A representacdo do quadrado da espessura em fungdao do
tempo de enchimento, nas Figuras 8-134 e 8-135, deu rectas de
minimos quadrados com elevado coeficiente de correlagao. No
entanto, a tendéncia para uma diminuigdo do declive com o
decorrer do processo parece esbogar-se a partir dos pontos
experimentais. De acordo com a discuss@o feita para o caso dos
sistemas monomodais, essa tendéncia resulta da conjugag¢do de dois
efeitos:

1. do tempo inicial, durante o qual a depressdo capilar dos
moldes de gesso e o aumento continuo da pressdo aplicada até ao
nivel requerido para o ensaio promovem a deposigdo de algum
material; e,

2. da variacdo da permeabilidade da parede com o tempo.

As consequéncias do decréscimo do declive das rectas devido
aos efeitos referidos traduziram-se no aparecimento, e aumento
com o tempo decorrido, da ordenada na origem. Conforme foi entéao
discutido, estes efeitos deveriam se mais visiveis nas
representagdes do quadrado da espessura em fungdo da pressao
total, uma vez que todos os pontos experimentais de uma mesma
recta sdo obtidos ao fim de um dado tempo fixo. As Figuras 8-136
e 8-137 confirmam mais uma vez essas previsdes. Verifica-se
também que, para todos os tempos ensaiados, o valor da ordenada
na origem tende a ser maior a 0.3% de Targon 1128, o que @&
consistente com o maior grau de compactagdo obtido nestas
condicdes e com um maior decréscimo da permeabilidade com o

tempo.

A Tabela 8-19 mostra os dados de permeabilidade calculados
a partir dos declives das rectas das Figuras 8-136 e 8-137. Pode
verificar-se que a 0.3% de Targon 1128 os valores sdo menores do
gue a 0.15%. Confirma-se, também, a tendéncia decrescente desta
grandeza a ambas as concentragdes de desfloculante. Para tempos
curtos essa tendéncia é menos evidente, devido ao efeito do tempo
inicial. De facto, para esses tempos, os valores de espessura
resultam mais sobre-avaliados do que para tempos mais longos, nos

quais o mesmo efeito se dilui.
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Figura 8-134. NF0/1200P = 45/55. Representacdo de L2 vs. t para

O0s niveis de pressdo aplicada indicados.
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Figura 8-135. NF0/1200P = 45/55. Representacdo de L vs. t para

os niveis de pressdo aplicada indicados.
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Figura 8-136. NF0/1200P = 45/55. Representacao de L2 vs. P,

para os tempos de enchimento indicados.
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Figura 8-137. NF0/1200P = 45/55. Representagio de L? vs. P,

para os tempos de enchimento indicados.
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A importéncia relativa do tempo inicial no decréscimo do
declive das rectas, sendo maior para os tempos de conformacio
mais reduzidos faz com que os valores de permeabilidade

calculados com base nesses declives resultem sub-avaliados.

Tabela 8-19. Efeito do grau de desfloculagdo e do tempo de

enchimento na permeabilidade

Targon 1128 Tempo Ench. Permeabilidade
(%) (min.) (m?) x1016
0.5 8.4
1 8.3
0.15 2 9.0
4 8.1
9 7.1
0.5 7.5
1 6.4
0.30 2 6.5
4 5.9
9 5.4
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8.3.3.2.3. Efeito do tempo de envelhecimento

O efeito do tempo de envelhecimento das suspensdes nas
caracteristicas dos corpos em verde foi estudado na auséncia, e
na presenca de desfloculante, em proporgdes que correspondiam a
graus de estabilizacdo intermédio e elevado. Os resultados foram
representados nas Figuras 8-138 a 8-141. A sua andlise permite
concluir que:

1. a densidade relativa aumenta sempre com o tempo de
envelhecimento e com o grau de desfloculagdo, enquanto a
espessura da parede formada apresenta uma evolugdo inversa;

2. as maiores variacgdes ocorrem nos primeiros dias de
envelhecimento;

3. as diferencas entre os valores de densidade relativa
obtidos a partir das diferentes suspensdes vdo-se esbatendo com

o aumento do tempo de envelhecimento.

Estes resultados mostram que o envelhecimento tem um
profundo efeito no aumento do grau de estabilizagdo das
suspensdes, o0 que estd de acordo com a evolugdo observada nas
curvas de distribuicdo de tamanhos de floco representadas nas
Figuras 8-35 a 8-39, e nos valores dos pardmetros reoldgicos
representados nas Figuras 8-40 e 8-41. Estas observagdes reforgam
0os argumentos apresentados nas secg¢des 8.2.2.1. e 8.2.3.1.1. para
a interpretacdo daqueles resultados e mais uma vez mostram a sua

concordancia com outros referidos na literatural69351-354,

A variagcdo da espessura da parede com o tempo de
envelhecimento depende do teor de desfloculante usado. Os
resultados foram representados na Figura 8-140. Na presencga de
desfloculante, observa-se um decréscimo mais acentuado nos
primeiros dias segqguido de um outro progressivamente mais lento,
enquanto na sua auséncia o decréscimo & continuo e ao fim de 30

dias ainda ndo mostra tendéncias nitidas de abrandamento.
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Figura 8-138. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de
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envelhecimento e da % Targon 1128 na % DT.
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Figura 8-139. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de
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envelhecimento e da % Targon 1128 na % DT.
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Espessura da Parede, L (m) x 1000
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Figura 8-140. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de envelh. e

da % Targon 1128 na espessura da parede formada.
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Figura 8-141. NF0/1200P = 45/55. Efeito do tempo de envelh. e

da % Targon 1128 na espessura da parede formada.
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A Figura 8-140 sugere que as diferentes suspensdes poderiam
dar origem a espessuras de parede idénticas se o tempo de
envelhecimento fosse suficientemente longo, o que confirma a
tendéncia anteriormente referida das superficies de silica, em
contacto com a agua, para evoluirem para uma situacdo de maior

equilibrio termodinamico.

O aumento do grau de hidratacgdo da superficie das particulas
de carboneto de silicio com o tempo de envelhecimento torna as
suas suspensdes cinéticamente mais estaveis em relacdo a
agregagao. As particulas, cada vez mais individualiéadas, podem
formar empacotamentos mais densos que, por serem menos
permeaveis, resultam em menores velocidades de formacdao de
parede. As Figuras 8-140 e 8-141 mostram a mesma evolucao
qualitativa e realgam o paralelismo entre o efeito do
envelhecimento e o da adig¢do de um desfloculante no aumento do

grau de estabilizag¢do das suspensdes de carboneto de siliéio.

As Figuras 8-142 e 8-143 mostram as distribuicdes de tamanho
de poros de corpos obtidos de suspensdes, respectivamente semn,
e com 0.15% de Targon 1128, no dia da sua preparacdo, e ao fim
de 5 e 30 dias de envelhecimento. Como se previa, os poros s&o
mais largos na auséncia de desfloculante, mas o estreitamento que
experimentam com o decorrer do tempo & muito mais acentuado do
que no caso das suspensdes desfloculadas, demonstrando a

consisténcia dos resultados.
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Os resultados de enchimento sob pressdo permitem retirar as

seqguintes conclusdes:

1. O efeito principal exercido pela pressdo aplicada é a

aceleracao do processo de deposicgao.

2. O grau de empacotamento & pouco afectado pela aplicacgao
de pressdo exterior. O resultado pode ser um aumento ou um
decréscimo, dependendo da estabilidade dimensional da estrutura
formada em relagao a pressdo e, portanto, do balang¢o entre os
graus de rearranjo forgado e espontdneo das particulas que podem
ocorrer, respectivamente, na presenca e na auséncia de pressio
aplicada.

3. A semelhanca do gqgue acontece no enchimento & pressao
atmosférica, o grau de empacotamento depende, principalmente, do
grau de estabilizagdo das suspensdes e da distribuicédo

granulométrica das particulas.

4. O teor de desfloculante requerido para se obter o

empacotamento maximo & mais elevado no enchimento sob presséo.

5. 0 grau de compactag¢dao aumenta com o tempo de enchimento
e trauz-se num decréscimo da permeabilidade da parede. A
conjugagdo deste efeito com o devido ao tempo inicial & o factor
responsavel pelo aparecimento da ordenada na origem nas
representag¢des graficas do quadrado da espessura em funcdo do

tempo e da pressdo de consolidagédo.

6. O tempo de envelhecimento das suspensdes provoca
variagdes na cinética do processo e no grau de empacotamento dos
corpos idénticas as gque resultam de um aumento do grau de
estabilizagdo das mesmas suspensdes. A extensdo daquelas

variagdes diminui com o aumento do grau de estabilizacdo inicial.
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8.4. Secagem

Nos experimentos de secagem procurou-se estudar a influéncia
que alguns dos factores mais importantes no controle das
propriedades reoldgicas das suspensdes teriam no comportamento
na secagem dos corpos conformados por enchimento por barbotina
a partir dessas suspensdes. Assim, os efeitos do estado de
agregagdo das particulas e da sua modificagdo por variacgdo do pH
ou da adigdo de um desfloculante, e da granulometria, foram
estudados com os pds de carboneto de silicio mais finos, NFO e
NF1l. O efeito da distribuigcdo granulométrica foi estudado em
misturas binarias NF0/1200P e NF1/1200P, em varias proporcgdes,
na presenga de 0.25% de Targon 886. Noutra série de ensaios
usaram-se suspensdes desfloculadas de NFO, contendo 0.3% de
Targon 886, e estudou-se o efeito da percentagem de adicdo e da
massa molecular relativa dos ligantes usados para aumentar a

resisténcia mecédnica dos corpos em verde.

8.4.1. Efeito do grau de estabilizagcdo das suspensdes e da

granulometria dos péds

As curvas de Bigot de provetes do carboneto de silicio NFO
obtidos de suspensdes com diferentes valores de pH, indicados,
estdo representadas na Figura 8-144. Estas apresentam uma parte
que pode considerar-se rectilinea, correspondente ao primeiro
estdgio da secagem, que termina no ponto critico de humidade,
PCH, na qual a percentagem de retacgdo, %R, experimentada pela
amostra é proporcional & variacdo da percentagem de humidade, %H,

seguida de um encurvamento resultante do facto de a retraccdo nao
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Figura 8-145. NF0. Efeito do pH no PCH e na % DT.
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ser mais proporcional a perda de humidade e, por fim, de uma
expansdo, tanto mais acentuada quanto maior fér o grau de
estabilizagdo da suspensdo de partida. Este Gltimo fendmeno tem

275-276,296

sido observado na secagem de cerdmicos argilosos e de

gelesno, e & devido a um certo relaxamento da estrutura?’ que

ocorre com O esvaziamento dos poros, e serda discutido mais

adiante.

Durante o primeiro estagio da secagem a variag¢do de humidade

pode ser descrita pela equagdo

AH = PCH + dH/dR x AR (8.32)

em que AH e AR sdo as diferencas, respesctivamente, da
percentagem de humidade e da percentagem de retracgdo entre dois
pontos da parte rectilinea da curva de Bigot, e dH/dR & o declive
deste mesmo ramo da curva, relativamente ao eixo das retracgdes.

A Figura 8-144 mostra que o ponto critico de humidade é
maximo & volta do ponto isoeléctrico da superficie das particulas
e que diminui & medida que o pH & variado por adigdo de acido ou
de base. O valor minimo corresponde ao grau de estabilizacgédo
madximo avaliado pela mobilidade electroforética das particulas,
tamanho e distribuicdo de tamanhos de floco, e reologia das
suspensdes, e confirmado pelos resultados de enchimento por
barbotina. O declive das rectas definidas pela equacdo (8.32)
mostra uma dependéncia do pH qualitativamente idéntica a do ponto
critico de humidade. A evolugdo do ponto critico de humidade e
do declive, dH/dR, com o pH pode mais facilmente ser apreciada
a partir das Figuras 8-145 e 8-146, respectivamente. Estas
Figuras, conjuntamente com a Figura 8-147, mostram ainda a
estreita correlacdo existente entre o valor destes paréametros,
com particular destaque para os do ponto critico de humidade, e

os da percentagem de wnsidade tedrica das amostras.
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Declive (dH/dR) 1/%DT

2.5 0.021
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Figura 8-146. NFO. Efeito do pH no declive dH/dR e na % DT.
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Figura 8-147. NFO. Correlacdes entre os valores de PCH, dH/dR e

% DT.
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As Figuras 8-148 e 8-149 mostram as curvas de Bigot de
provetes de NF1 preparados a partir de suspensdes com diferentes
valores de pH, indicados. A evolugdo do ponto critico de humidade
e do declive, dH/AR, & idéntica a observada nos provetes do NFO.
Contudo, o valor destes pardmetros & superior no caso do NF1l, de
maior granulometria, e estd de acordo com os resultados de
enchimento por barbotina apresentados na secgdo 8.3.2.1.1. O NF1
dava corpos menos compactos quando as suas suspensdes eram
estabilizadas electrostaticamente.

As Figuras 8-150 e 8-151 mostram uma vez mais a relagdo
intima entre os valores da densidade relativa e os do PCH e do
declive da parte rectilinea do grafico. A estreita correlagdo
entre o grau de empacotamento e o teor de humidade dos corpos
obtidos por enchimento por barbotina ja foi varias vezes realgada
ao longo da secgdo 8.3.. O grau de compactacdo depende da

estrutura das particulas em suspensdo!®»1%7,

174,211,229-230,363
7

a qual, na opinido de
diversos autores se transmite a parede formada.

Estruturas mais abertas, formadas a partir de flocos mais
volumosos e menos densos, deverdo resultar em valores de ponto
critico de humidade superiores. As estruturas mais porosas contém
um maior volume de agua de preenchimento de poros, e justificam
os valores mais elevados de ponto critico de humidade,
verificados nestas condigodes.

De igual modo, estas estruturas deverdo apresentar maiores
valores de dH/dR relativamente aos que se registariam com
amostras mais compactas. A retracg¢do de corpos durante a secagem
é devida a aproximacdo das unidades cinéticas que os constituem
permitida pela migragdo do 1liquido que as envolve para a
superficie de evaporacdo, e pela consequente redugdo da espessura
desses filmes de liguido que as separam. Para uma dada quantidade
de material, o namero de unidades cinéticas é muito menor nos
sistemas floculados do que nos sistemas dispersos, em que as
particulas se encontrem individualizadas. Por isso, a mesma
variacdo de peso, deverd corresponder uma variagdo de comprimento
menor no caso de provetes obtidos de suspensdes floculadas,
comparada com a dos corpos conformados a partir de suspensdes

dispersas, como de facto se verifica.
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Figura 8-148. Curvas de Bigot do NF1l. Efeito do pH no

comportamento na secagem.
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Figura 8-149. Curvas de Bigot do NFl1l. Efeito do pH no

comportamento na secagen.
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PCH 1/%DT
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Figura 8-150. NF1l. Efeito do pH no PCH e na % DT.
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Figura 8-151. NF1l. Correlag¢des entre os valores de PCH, dH/AR e

% DT.
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Por outro lado, as particulas em cada floco tendem a manter
as suas distédncias relativas, s6 as modificando se a depresséo
capilar fér suficientemente elevada para promover o seu rearranjo
(ver secgdo 8.3.3.). De acordo com a equagao (6.2), a depressao
capilar depende da tensdo superficial, 7v;y, do 4&angulo de
contacto, #, entre o sb6lido e o liquido, e do raio, r, dos
capilares. Admitindo um valor fixo para ypy.cosf de 70 x 103 N
ma'zxumis%, a depressdo capilar fica apenas dependente depende

do didmetro dos poros, D e atingiria os valores de 2.8MPa e

pl
0.56MPa para didmetros de poro iguais, respectivamente, a 0.1lum
e 0.25um. Nos geles, em que o didmetro dos poros & da ordem de
alguns nandmetros, a depressdo capilar pode atingir valores da

229272 ou centenas?’? de MPa. A predominancia de

ordem das dezenas
poros largos nos sistemas floculados, Figuras 8-152 e 8-153 e
Tabelas 8-20 e 8-21, e a influéncia, relativamente fraca, da
pressdo aplicada na densidade em verde, discutida na seccgéo
8.3.3.1., deixam prever graus de rearranjo pouco sensiveis.

Lange e Mill er?t4

usaram a filtragdo sob pressdo e s
detectaram retracgdes durante a secagem nos corpos consolidados
a partir de suspensdes floculadas e a valores de pressao
inferiores a 1MPa. A densidade relativa dos corpos obtidos nestas
condigdes, aumentava com a secagam e atingia o valor constante
de 0.54 * 0.001, independente da pressdo de consolidacédo.
Densidades mais elevadas sé eram obtidas com niveis de presséo
superiores a 1MPa. Com base nestas observagdes, os autores
sugeriram que a depressdo capilar responsavel pela retracgdo era

equivalente a uma pressdo aplicada de 1MPa.

1385 387

Autores referidos por Kingery e Franc e por Moore
mostraram que o volume de corpos himidos podia ser reduzido ao
volume normal em seco por aplicacdo de uma pressdo externa entre
pistdes porosos. As pressdes necessarias para o efeito, as quais
eliminavam praticamente as retrac¢des durante a secagem, eram
aproximadamente de 1.38MPa para caulinos, e cerca de quatro vezes

superiores para argilas mais plasticas.
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Figura 8-152. NF0. Efeito do pH na distribuigdo de diametros de
poro.
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Figura 8-153. NFl1l. Efeito do pH na distribuigdo de didmetros de

poro.
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Os resultados de secagem do NF0, na presenga de diversas
proporcdes de Targon 886, foram representados nas Figuras 8-154
a 8-157, enquanto os do NF1l, obtidos nas mesmas condig¢des, podem
ser observados nas Figuras 8-158 a 8-161. Em ambos oS casos se
verifica que o ponto critico de humidade e o declive, dH/AR,
diminuem com o aumento do grau de desfloculagdo até atingirem um
minimo correspondente a percentagem de desfloculante que promove
o0 maior grau de dispersdo, e que aumentam com adig¢des posteriores
de Targon 886. No entanto, a comparacdo dos dois pdés mostra que,
no caso da estabilizagdo electrostérea das suspensdes, os valores
do ponto critico de humidade dos provetes do NFO sdao superiores
aos do NF1l obtidos nas mesmas condig¢des, contrariamente ao
observado quando as suspensdes foram estabilizadas
electrostaticamente. Estes resultados estdo perfeitamente de
acordo com os do enchimento por barbotina, discutidos na seccgédo
8§.3.2.1.1..

A adsorcdo do Targon 886, um policarbonato de massa
molecular relativa elevada, a superficie das particulas traduz-se
num acréscimo do seu volume efectivo. Durante a consolidacéo,
estas ndo podem aproximar-se até distédncias t&do curtas como as
que sdo possiveis no caso da estabilizagdo electrostatica. A
importancia deste efeito aumenta com a redug¢do da granulometria.
O grau de compactagdo do NFO &, por isso, inferior na presenca
do Targon 886, traduzindo-se em valores de ponto critico de

humidade mais elevados.

Por outro lado, a comparagdo dos declives, dH/dR, da parte
rectilinea das curvas de Bigot dos dois pds mostra que,
contrariamente ao ponto critico de humidade, os seus valores
relativos ndo foram alterados pelo mecanismo de estabilizacdo.
Estes resultados sugerem que o tamanho das particulas é& um factor
determinante do valor do declive acima referido, o qual devera
aumentar com a granulometria do material. Este efeito pode ser
melhor compreendido considerando suspensdes dispersas em que as

unidades cinéticas sdo as prdéprias particulas.
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Figura 8-154. Curvas de Bigot do NF0. Efeito da % Targon 886 no
comportamento na secagenm.
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Figura 8-155. NF0. Efeito da % Targon 886 no PCH e no grau de

empacotamento.
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Declive (dH/dR) 1/%DT
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1.9F 0.018
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Figura 8-156. NFO. Efeito da % Targon 886 no declive dH/dR e na

% DT.
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Figura 8-157. NFO. Correlagdes entre os valores de PCH, dH/dR e

% DT.
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% H
Figura 8-158. Curvas de Bigot do NF1l. Efeito da % Targon 886 no

comportamento na secagem.
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Figura 8-159. NF1l. Efeito da % Targon 886 no PCH e na % DT.

344



Declive (dH/dR) 1/% DT
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Figura 8-160. NF1l. Efeito da % Targon 886 no declive dH/dR e na

% DT.
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Figura 8-161. NF1l. Correlagdes entre os valores de PCH, dH/dR e

% DT.
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De facto, quanto maior fér o tamanho das particulas menor
é o namero de filmes de liquido, que as separam, por unidade de
peso de material. A uma dada variacdo de humidade devera
corresponder, por isso, uma menor retracg¢do. Por outras palavras,
o0 declive parece depender mais da distribuicdo do tamanho de
poros do que do volume de porosidade. Esta dependéncia pode ser
mais facilmente apreciada a partir das Tabelas 8-20 e 8-21.

A comparag¢do dos dois pds permite concluir que, quando
estabilizados electrostaticamente, os volumes de porosidade sdo
sistematicamente superiores no NF1l, observando-se precisamente
o contrario quando o mecanismo de estabilizagcdao é misto, ou
electrostério.

As diferencas observadas entre os dois pds de carboneto de
silicio eram de esperar a partir dos dados de enchimento por
barbotina discutidos na secg¢do 8.3.2.1.1.. J& em relagdo ao

didmetro médio de poro, D_, verifica-se que ele & sempre menor

pl
nos provetes do NFO, mais fino, o que estd implicito na equacgéao

(8.25) para o caso de esferas de tamanho uniforme.

Tabela 8-20. Efeito do pH na microestrutura

NFO NF1
PH 3 3
Dp (um) | Vigg(cm/g) | AH/AR | Dp(um) | Vygy(om’/g) | dH/dR
0.6 |0.1831 0.2951 | 2.232 - - -
0.7 - - - |o0.2705 0.3253 3.084
2.5 - - - |o0.2735 0.3455 3.556
2.8 | 0.2526 0.3428 | 2.407 - - -
6.5 | 0.1349 0.2222 | 1.006 | 0.1672 0.2260 2.735
9.0 [0.1219 0.2201 | 0.806 [ 0.1555 0.2063 2.030
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Tabela 8-21. Efeito do grau de desfloculagdo na microestrutura

NFO ; NF1

Targon 3 : 3
886 (%) Dp (um) | Vyg(cm’/g) [ dH/AR | Dp(um) .| Vyg(cm’/g) | dH/dAR

i

0.0 0.2029 0.3155 2.358 | 0.2241 . 0.3155: 3.901.
0.3 0.1404 0.2308 1.713 | 0.1652 0.2230. 1.8267:

0.5 0.1413 0.2275 1.887 | 0.1665 |- 0.2246" 1.962.

Os valores do declive, dH/dR, acompanham a evolugao,de.Dp-

e, portanto, da granulometria do material,. e. parecem ndo -

depender, de forma sensivel, do volume . total de poros. Aquela

dependen01a explica o aumento da sen51b111dade 4 secagem com a

dug:ao da granulometrla do mate d
266,273,286,290 : :

CniaABR AgriAan

autores

coeficientes de correlagéb das rectas PCH vs: 1/%DT, e dH/dR vs.

1/%DT, sdo geralmente superiores no caso. do ponto critico de
humidade. Esta diferenca pode estar relacionada com o. facto de

este parametro depender mais directamente do volume de poros, e

a sua determinacdo ser menos sugeita a erros. O declive mostra-se -

mais dependente do didmetro dos poros e-a -sua determinagio pode

eferldo porsﬁlyer5055

As Figuras 8-147, 8-151, 8-157, e 8-161° mostram:.que os:--

apresentar algumas dificuldades préaticas, especialmente quando -

a retragcdo durante o primeiro estagio ‘da. secagem é muito

reduzida. it -

De acordo com o referido no inicio desta seccdo, as curvas

de Bigot até agora analizadas tendem a passar abaixo do eixo das .

humidades, apresentando valores de retracgdo negativos. Essa .

tendéncia aumenta com o grau de estabilizacdo das suspensodes, a

347

ERCH



que correspondem densidades mais elevadas e didmetros de poro
mais reduzidos. No entanto, o sinal negativo de %R ndo significa,
necessariamente, uma dilatacdo da amostra. Esta sé ocorre, de
facto, a partir do ponto, ou da zona, em que o declive, dH/dR,
se torna infinito, isto &, quando a variagdo de dimensdes cessa,
altura em que o comprimento do provete atinge o seu valor minimo.
0 sinal negativo dos valores de %R entre o ponto de intercepcgéao
da curva de Bigot com o eixo das humidades e o ponto onde o valor
da derivada, dH/dR, se torna infinito, resulta da convencgado

adoptada para o seu calculo:

%R = AL/L; * 100 ' (8.33)

em que AL = L; - L;, & a diferenga entre os comprimentos do

provete em qualquer altura do ensaio, L;

i+ © completamente seco,

L), respectivamente.

296

Jouenne<’® considerou a expansdo final uma amomalia, acusada,

particularmente, por argilas e caulinos com particulas lamelares
de grandes dimensdes por, em sua opinido, serem as mais
susceptiveis de se deformarem, e que a adigdo de um emagrecedor,
ao modificar o arranjo das lamelas, atenuava a anomalia. Por
outro lado, a accdo do emagrecedor numa argila fina seria
diferente, sb modificando a forma da curva de Bigot dessa argila
a partir de uma proporgdo tal que os seus grdos ficassem em
contacto mGtuo no ponto critico de humidade e pudessem, assim,
comprimir as particulas argilosas. O efeito seria tanto mais
pronunciado quanto mais finas fossem as particulas do
desengordurante, as quais confeririam um maior valor &s forgas
capilares. A ac¢dao maxima era, geralmente, verificada para uma
proporcdo de desengordurante que conferia aos corpos o grau de

empacotamento mais elevado.
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Alguns autores referidos por Jouenne encontraram, para as

forgas capilares, valores desde 2.1MPA para um caulino, até 10MPa

para uma argila muito fina.

Admitindo que a anomalia acima referida é& devida &
deformagdo das particulas ter-se-ia de concluir que a
susceptibilidade de as mesmas se deformarem & maior nas de maior
tamanho por um factor superior a 5. Esta explicagdo teria algum
cabimento se a espessura das lamelas se mantivesse fixa ou a
razdo de aspecto se modifica-se com a redugdo do tamanho das
particulas de modo a torna-las mais isométricas, hipdétese que
parece contraria ao habito lamelar dos materiais argilosos. Por
isso, a contribuigdo deste efeito, se existir, para a dilatacéao
do provete na Gltima fase da secagem, deverad ser irrelevante. Os
resultados aqui apresentados mostram que o fendmeno & mais geral,
ndo se circunscreve aos materiais argilosos, verificando-se,
também, no carboneto de silicio, cujas particulas ndo serdo
lamelares (Figuras 8-5 e 8-6), nem tdo pouco deformdveis. A sua
explicagdo pode ser dada em termos dos valores relativos das

forcas capilares e da resisténcia mecdnica do provete.

As forgas responsaveis pela retracgdo, a depressdo capilar
e a pressao osmdtica, aumentam com a diminuic¢do do didmetro dos
poros. Nesta discussdo considerar-se-a apenas a primeira, por ser
a mais importante nos provetes conformados por técnicas

tradicionis?80,385

No inicio da secagem, guando existe um filme
continuo de liquido a superficie, o raio dos meniscos & igual em
todos os poros, o mesmo sucedendo com o valor da depressio
capilar?’?, Mas, & medida que a secagem progride, o filme
superficial torna-se descontinuo. Os meniscos retrocedem para o
interior dos capilares, comegamdo pelos mais largos e continuando
por outros sucessivamente mais estreitos (Figura 6-2)267272 ¢
raio dos meniscos vai diminuindo e tem como limite o raio do
préprios capilares, para um ligquido que molhe completamente o

sélido. Por consequéncia, a depressdo capilar vai aumentando
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durante a secagem e deverd atingir valores maximos, por poro
individual, quando as dimensdes do corpo e, portanto, os
didmetros dos poros forem minimas. Por outro lado, & medida que
os poros mais largos se vdo esvaziando, aspirados pelos mais
finos, a depressdo deixa de se fazer sentir nessas zonas. Embora
a contribuicdo de cada poro para a compressdo total aumente até
dH/dR = ®, o0 nuUmero de poros activos, contendo liquido, é cada
vez menor. Como consequéncia, a depressdo maxima total, exercida

sobre a amostra, deverad ocorrer mais cedo.

Com a aproximagdo das particulas algumas forgas superficiais
de caracter repulsivo, resultantes da presenca de agua, como as
da dupla camada eléctrica e as forgas de hidratacao devidas a
estruturacao das moléculas junto das superficies, podem ficar

130,272,387

activas A acgdo conjugada do decréscimo da componente

compressiva e do aumento da componente repulsiva é o factor
determinante do andamento das curvas de Bigot a partir do ponto
critico de humidade. A primeira domina até 4H/AR = © e & a
responsavel pela continuacdo da contracgdo. A expansao que ocorre
a seguir deve-se, por um lado, ao predominio da componente
repulsiva, e por outro, as propriedades reoldgicas e mecdnicas

do provetezmﬁgs.

Esta transicdo, que corresponde a uma inversdao
do sinal das tensdes no interior do corpo, constitui um dos
periodos mais delicados da secagem, conforme concluiram Simpkins

et al?® gqurante a secagen de corpos monoliticos preparados por

sol-gel. A fractura catastréfica ocorria sempre depois de
completado o primeiro estdgio, quando a retracg¢do havia
praticamente terminado. A redugdo da tensdao superficial do
ligquido por adicdo de um agente tensocactivo, e a consequente
diminuig¢do da compressdo a que os corpos ficavam sugeitos até ao
ponto dH/dR = =, foi bem sucedida na eliminagdo da fractura

durante a secagem lenta em condigdes de humidade controladas.

Quando o valor do declive, dH/dR, se torna infinito, anula-

se toda a compressdo anteriormente exercida sobre o corpo. A
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capacidade deste de manter as dimensdes atingidas no ponto em que
dH/dR = o, estd relacionada com a sua resisténcia mecanica e,
portanto, com o nimero de contactos entre as particulas, o qual
aumenta com a redugdo da granulometria. Por outro lado, com a
saida dos Ultimos tragos de &gua as particulas passam a estar
ligadas por forgas de van der Waals, infinitamente mais fracas,

e pela precipitagdo de sais da solugdo nas zonas de contactdng,

os quais podem reagir com o material3’¢

e estabelecer ligagdes
quimicas mais fortes entre as particulas. No caso do carboneto
de silicio, a possibilidade de ocorréncia de reacgdes de

77,82,85

condensagdo envolvendo grupos silanol superficiais pode

contribuir para o reforco das ligag¢des entre as particulas.

Assim, uma excessiva compressdo que, com a saida da &agqua,
deixe de estar equilibrada tenderd a fazer dilatar o provete se
a resisténcia mecénica deste ndo for suficiente para se opor
aquelas variagdes. A expansdo final, mais acentuada nos provetes
obtidos de sistemas dispersos, sugere que o efeito do aumento da
compressao devido ao estreitamento dos poros ndo é adequadamente
balanceado pela maior resisténcia mecdnica esperada em corpos

mais densos.

A mesma explicagdo serve aos resultados analizados por outros

autoreg2’6,290,296

Vouillement et al?’® verificaram que os provetes de uma
argila fina ndo expandiam, nos Gltimos estdgios da secagem, no
que diferiam de outros preparados com pastas e matérias primas
de maior granulometria.

Hennicke e Hennicke?%0

concluiram que a humidade inicial e
o ponto critico de humidade de extrudidos de uma porcelana
eléctrica eram diminuidos, e a densidade aumentada pela adicio
de bentonite, até 2%, e que esta tendéncia era invertida com
posteriores adigdes. A bentonite aumentava a retraccdo, e
eliminava a expansdo, respectivamente, durante a primeira e as

Gltimas fases da secagem.
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As observacodes de Jouenne®®® podem igualmente ser explicadas

em termos de forcas capilares e de resisténcia mecdnica dos
corpos. A expansdo final, mais pronunciada nos caulinos do que
nas mais argilas pléasticas, pode estar relacionada com a
resisténcia mecdnica mais baixa dos corpos constituidos por
caulino e com uma eventual predomindncia da interacg¢do do tipo
face-face entre as particulas deste material de que poderia
resultar um aumento das forcas capilares. Em contrapartida, um
corpo constituido por uma argila mais fina tera menor tendéncia
para dilatar por via da sua maior resisténcia mecénica, ainda que
se esperem forgas capilares superiores. Estas, como se disse,
dependem ndo apenas da granulometria mas, também, da distribuicgdo
granulométrica e do grau de compactacdo e, portanto, do tipo de
interaccdo entre as ©particulas, propriedades que eram,
certamente, melhoradas com a introdug¢do do desengordurante de
granulometria fina e que se traduziam por um aumento da densidade

em verde dos produtos.

8.4.2. Efeito da ditribuicdo granulométrica

Os resultados de secagem das misturas bindrias, nas mesmas
proporc¢des usadas nos ensaios de enchimento por barbotina, estédo
representados nas Figuras 8-162 a 8-165 (NF0/1200P), e nas
Figuras 8-166 a 8-169 (NF1/1200P). Pode verificar-se que as
diferencas de comportamento, relativamente ao dos componentes
finos, quando usados individualmente, sdo consideréaveis. O ponto
critico de humidade diminui de forma acentuada com as primeiras
adig¢des do componente grosso. Esta redugdo é devida ao maior grau
de empacotamento das misturas bindrias. Em ambos os casos, O
valor minimo do ponto critico de humidade verifica-se para uma
fracgcdo de finos de 0.45. Esta proporgdo corresponde ao grau de
empacotamento maximo obtido mestes sistemas, conforme mostram os

resultados representados na Figura 8-68 (sec¢do 8.3.2.1.2.).
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Figura 8-162. Curvas de Bigot. Efeito da proporgdao NF0/1200P no

comportamento na secagem.
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Figura 8-163. Curvas de Bigot. Efeito da proporgdo NF0/1200P no

comportamento na secagen.
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Figura 8-164. NF0/1200P. Efeito da fracgdo de finos no PCH e na
% DT.
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Figura 8-165. NF0/1200P. Correlagdes entre os valores de PCH,
dH/4dR e % DT.
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As amostras mais compactas apresentavam elevada dureza. O
seu corte, apbés a desmoldagem, sb6 era possivel com o uso de uma

folha de serra de ago duro.

Corpos com densidades mais elevadas experimentam retracgdes
cada vez mais reduzidas e significam dificuldades acrescidas na
determinagdo dos pardmetros de secagem. Esta tendéncia acentua-se
com o aumento da fracgdo de dgrossos até 0.55. Aumentos
posteriores resultam num ridpido decréscimo da densidade relativa
e no consequente aumento do ponto critico de humidade. No
entanto, e apesar disso, a percentagem de retracgdo continua a
diminuir. Quando a proporg¢do entre finos e grossos & de 30/70 as
curvas de Bigot Jj& ndo interceptam o eixo das humidades. A
retracdo & muito reduzida, ou mesmo nula, no caso do componente
fino ser, respectivamente, o NFO ou o NF1l, seguido-se uma

expansdo com a saida dos ultimos tracos de &aqua.

Estes resultados ilustram bem as dificuldades préaticas que
se colocam na determinagdo dos valores de ponto critico de
humidade e de dH/dR nestas condigcdes, especialmente com as
misturas NF0/1200P. O maior grau de incerteza nos resultados
experimentais traduziu-se em valores mais reduzidos dos
coeficientes de correlagdo das rectas PCH vs. 1/%DT e dH/dR Vs.
1/%DT, como se pode concluir da comparac¢do das Figuras 8-165 e
8-169.

Alguns ensaios tiveram de ser repetidos com provetes
propositadamente humedecidos, por o teor de humidade & saida do
molde ser 3j& inferior ao ponto critico de humidade. Com este
recurso conseguiu-se algum sucesso mas s para proporcdes
NF0/1200P > 45/55 e NF1/1200P > 40/60.
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Figura 8-166. Curvas de Bigot. Efeito da propor¢do NF1/1200P no

comportamento na secagem.
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Figura 8-167. Curvas de Bigot. Efeito da proporg¢do NF1/1200P no

comportamento na secagem.
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Figura 8-168. NF1/1200P. Efeito da fraccdo de finos no PCH e na
% DT.
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Figura 8-169. NF1/1200P. Correlacdes entre os valores de PCH,
dH/dR e % DT.
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As Figuras 8-170 e 8-171 mostram as distribuic¢des de
didmetros de poro de algumas das proporgdes utilizadas. Os
valores mais baixos de didmetro de poro observam-se para as
proporgdes 70/30. As misturas 45/55 apresentam menor volume de
poros, O que é consistente com o seu grau de compactagdo mais
elevado, mas o didmetro de poro aumenta devido & segregagdo das
particulas por efeito de obstrugdo. O efeito agrava-se com o

aumento da fracgdo de grossos na mistura.

Embora, de um ponto de vista global, os valores do declive
dH/dR nos sistemas bindrios ndo indiquem, de forma tdo clara, a
sua dependéncia do diédmetro médio de poro, a comparagao dos
resultados obtidos com as duas fracg¢des mais elevadas de grossos
e com os finos, individualmente, ndo deixam qualquer ddvida. Para
melhor estabelecer essa comparacdo determinou-se o ponto critico
de humidade da curva de Bigot da mistura NF0/1200P = 30/70 usando
um critério semelhante ao adoptado para as outras misturas. Assim
fez-se a extrapolacdo dos primeiros trés pontos da para o eixo
das humidades. Os resultados obtidos foram PCH = 18.27, inferior,
portanto, ao ponto critico de humidade do NFO (21.94%); e
dH/dR = 189, cerca de setenta vezes superior ao da amostra

constituida pelo componente fino (2.663).

0 efeito da distribuicdo granulométrica nos valores de ponto
critico de humidade e de dH/AR pode ser melhor compreendido se
se considerar como ponto de partida um corpo formado por
particulas esféricas de tamanho wuniforme e regularmente
empacotadas. O volume de poros, apds secagem completa, depende
apenas do tipo de empacotamentol$ﬁ Admitindo que os espagos entre
as esferas assim dispostas podiam ser posteriormente preenchidos
por particulas de menores dimensdes, de acordo com o modelo de
Furnasml, assistir-se-ia a um aumento do grau de empacotamento
e, consequentemente, a uma reducdao da porosidade global e do

ponto critico de humidade.
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Figura 8-170. NF0/1200P. Efeito da % Targon 886 na distribuigéo

de diametros de poro.
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Figura 8-171. NF1/1200P. Efeito da % Targon 886 na distribuicéao

de diametros de poro.
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Outra consequéncia importante que resultaria do
preenchimento dos intersticios entre as particulas grossas, por
particulas finas é estreitamento dos capilares. Com efeito, na
auséncia de segregacdo, o decréscimo da porosidade de um corpo
deve fazer-se a custa do estreitamento dos poros mais largos,
modificando, deste modo, a sua estrutura porosa no sentido de um
aumento do nimero dos capilares mais finos o que, por sua vez,
devera resultar em valores dH/AR mais reduzidos. Isto explica a
correlagdo que se verifica entre o declive da parte rectilinea

das curvas de Bigot e o grau de empacotamento das amostras.

As Figuras 8-170 e 8-171 mostram as distribuigdes de
didmetros de poro de algumas das proporc¢des utilizadas. Os
resultados mostram um estreitamento do didmetro de poro com as
primeiras adigdes de (grossos aos componentes de menor
granulometria, o que estd de acordo com o modelo apresentado. As
misturas 45/55 apresentam o menor volume de poros, o dgue &
consistente com o seu maior grau de compactag¢do. Contudo, os
efeitos da segregagdo por efeito de obstrug¢do sdo ja bem visiveis
no aumento do di&metro médio dos poros mais finos, e no
aparecimento de outros relativamente largos. O efeito agrava-se

com o aumento da fracg¢do de grossos na mistura.

Um ajuste da curva de distribuigdo granulométrica de modo
a que o espag¢o entre as particulas maiores seja preenchido por
outras de tamanho inferior, e o espag¢o entre estas Gltimas seja,
por sua vez, preenchido por particulas mais finas, e assim
sucessivamente, permite conceber e realizar empacotamentos

densos!??

em gque o raio dos capilares tende a reduzir-se e a
uniformizar-se. A frente de secagem sera, por isso, mais
homogénea evitando retracgdes diferenciais. Se os gradientes de
humidade entre o interior e a superficie de evaporagdo, gque
originam gradientes de retracgdo, forem compativeis com as

276,385
1

propriedades reoldgicas da amostra a cundugao da secaden,
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durante o primeiro estagio, sera facil?¢’

. Mas, de acordo com ©
gque foi dito anteriormente, uma tal estrutura fica sugeita a uma
elevada compressdao durante o primeiro estdgio da secagem e
tenderd a expandir com o esvaziamento dos capilares se a sua
resisténcia mecanica for insuficiente para contrariar essa

tendéncia.

A capacidade de os corpos se deformarem plasticamente vai-se
perdendo & medida que perdem humidade. A sua fragilidade aumenta
no mesmo sentido. Por isso, a etapa mais delicada da secagem de
estruturas com poros finos e uniformes, pode ser a dilatacao

depois do ponto critico de humidade?®.

De acordo com as Figuras 8-170 e 8-171, os valores de
didmetro de poro dos componentes finos e das misturas em que a
fracgdo destes & igual ou superior a 0.45 sdo muito prdéximos. A
depressdo capilar devera, por isso, atingir niveis idénticos, e
a evolugdo dimensional das amostras dependera, essencialmente,
das suas propriedades mecdnicas. Estas dependem do nimero de
contactos entre as particulas, por unidade de volume, o qual
aumenta com o grau de compactag¢do e com a fraccdo de finos. Estes

dois efeitos ndo sdo faceis de separar nas misturas bindrias.

As Curvas de Bigot das Figuras 8-162 e 8-163, e 8-166 e 8-
167, mostram que as diferencas de expansdo das amostras sugeitas
a niveis de compressdo idénticos sdo pouco significativas e
deverdo reflectir situag¢des de compromisso entre os dois efeitos

acima referidos.
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8.4.3. Efeito da adigado ligantes

Com base nos resultados anteriores, decidiu-se estudar o
efeito da adicdo de produtos, normalmente usados como ligantes
e plastificantes, no comportamento na secagem e, mais
especificamente, testar se a expansdo final podia ser reduzida

ou eliminada, de acordo com as previsdes anteriores.

Os produtos utilizados eram constituidos por sais de sédio
da carboximetilcelulose purificada, com comprimentos de cadeia
diferentes, contendo 92% de substancia activa e 7% de humidade.
A sua designagdo e os valores respectivos de teor méximo de
cloreto de sbédio e de viscosidade das solugdes com 2% a 20°C,

encontram-se representados na Tabela 8-22.

Tabela 8-22. Caracteristicas ods ligantes usados

Aditivo Teor maximo de NaCl(%) 7 (mPa.s)
Targon 1510 1 10
Tylose C30 1 30
Tylose C600 0.5 600
Tylose C6000 0.5 6000
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De acordo com o fornecedor (Hoechst Portuguesa, SARL), todos
estes produtos possuem alguma acgdo dispersante e elevada
capacidade de retensdo de &agua. Dependendo do teor de ligante
utilizado, a viscosidade das suspensdes pode diminuir ou aumentar
em extensdes que dependem do comprimento da cadeia (ou da massa
molecular relativa). A sua adig¢do, em varias proporc¢des relativas
ao peso de material seco, foi feita a suspensdes de NFO

desfloculadas com 0.3% de Targon 886.

A Figura 8-172 representa as curvas de Bigot na presenca do

Targon 1510. A sua observagadao permite concluir que:

1. o ponto critico de humidade aumenta de forma acentuada

com o teor de ligante em solucgdo;

2. a expansdo no fim da secagem & diminuida com a primeira
adigdo (0.2%), e anulada com percentagens de Targon 1510 de 0.5%

e 1%,

3. o comportamento & mesmo invertido na presenca de 1.5% de
ligante. Esta evolugdo pode mais facilmente ser apreciada na
Figura 8-173 que mostra uma ampliag¢do do grafico anterior naquela

regido.

Tal como nos estudos anteriores, o aumento do ponto critico
de humidade resulta de um decréscimo do grau de compactacdo. As
Figuras 8-174 e 8-175 mostram que a correlagdo entre o ponto
critico de humidade e 1/%DT & excelente. O mesmo ndo podera
afirmar-se quanto & relagdo dH/dR vs. 1/%DT, razdo porque na
Figura 8-175 se representaram apenas os pontos. Este parametro

mostra um aumento inicial seguido de um decréscimo.
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Figura 8-172. Curvas de Bigot do NFO. Efeito da % Targon 1510 no

comportamento na secagem.
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Figura 8-173. Pormenor da Figura anterior.
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Figura 8-174. NFO. Efeito da % Targon 1510 no PCH e na % DT.

PCH Declive (dH/dR)
34.5 — 2.8
325 12.6
305 124
285 122

a
265 12
245+ ~+~ PCH 41.8
NFO + Targon 1510 | © Declive

225 * : ‘ : 1.6

0.01¢6 0.018 0.02 0.022 0.024

1/% DT
Figura 8-175. NFO. Correlacdes entre os valores de PCH, dH/dR e

% DT.
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As Figuras 8-176 e 8-177 mostram que a substituicdo do
Targon 1510 pela Tylose C30, de maior massa molecular relativa,
resultou num aumento dos efeitos acima referidos. O valor dos
ponto critico de humidade & mais elevado e a inversdo do
comportamento nos Gltimos estagios da secagem ocorre logo com a
primeira adicdo. O efeito é& consideravelmente ampliado com as
adig¢des sequintes. As Figuras 8-178 e 8-179 mostram uma vez mais
a relagdo estreita entre o ponto critico de humidade e a
densidade relativa, e a auséncia de qualquer correlagdo entre

esta Gltima e o declive.

As Figuras 8-180 e 8-181 comparam o efeito do Targon 1510
e da Tylose C30 na distribuicdo de didmetros de poro. Pode
verificar-se que, em ambos os casos, o volume de porosidade e o
didmetro médio de poro aumentam com a percentagem de ligante

adicionada.

As viscosidades cada vez mais elevadas das solugdes de
Tylose C600 e Tylose C6000 provocavam aumentos proporcionais na
viscosidade das suspensdes e limitaram as suas concentragdes
maximas, respectivamente a 1% e a 0.5%, as quais, tal como nos
casos anteriores, foram divididas em Gquatro proporcdes

diferentes.

As Figuras 8-182 e 8-183 mostram os resultados obtidos na
presenca de Tylose C600. Pode verificar-se que, apesar das
menores concentragdes usadas, em termos de ponto critico de
humidade, os valores obtidos s&o ainda ligeiramente superiores
aos registados com a Tylose C30. O mesmo se observa quanto a
capacidade para inverter o comportamento da amostras nas Gltimas
fases da secagem na presencga de 1% de ligante. Para concentracdes
mais baixas, este Ultimo efeito parece ser menor no caso da
Tylose C600. As Figuras 8-184 e 8-185 mostram uma vez mais que
o declive nao tem qualquer relagdo com o grau de empacotamento,
enquanto a correlacao entre este e o ponto critico de humidade,

embora menor, & boa.
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Figura 8-176. Curvas de Bigot do NF0. Efeito da % Tylose C30 no

comportamento na secagem.
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Figura 8-177. Pormenor da Figura anterior.
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Figura 8-178. NF0. Efeito da % Tylose C30 no PCH e na % DT.
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Figura 8-180. NFO0. Efeito da % Targon 1510 na distribuigdo de

didmetros de poro.
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Figura 8-181. NFO. Efeito da % Tylose C30 na distribuigdo de

didametros de poro.
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Figura 8-182. Curvas de Bigot do NFO0. Efeito da % Tylose C600 no

comportamento na secagenmn.
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Figura 8-183. Pormenor da Figura anterior.

370



PCH 1/% DT

0.024
-10.022
—10.02
-10.018
g NFO + Tylose C600 | — FCH
—=— 1/%DT
20 : . . L 0.016
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Figura 8-184

% Tylose C600

. NFO. Efeito da % Tylose C600 no PCH e na % DT.

PCH Declive (dH/dR)
36 2.6
= *
—%~ PCH
O Dpeclive
32+ . 4123
O g
CC = 0.9002
28 42
Eq
24 1.7
*
NFO + Tylose C600 ©C
20 ' ‘ 1.4
0.016 0.018 0.02 0.022

Figura 8-185.

1/% DT
NF0. Correlacgdes entre os valores de PCH, dH/AR e

% DT.

371



As curvas de Bigot obtidos na presenca da Tylose C6000 estao
representadas nas Figuras 8-186 e 8-187. Pode verificar-se que
para concentragdes equivalentes, ou mesmo superiores, os valores
do ponto critico de humidade sdo menores do dque nos casos
anteriores. Contudo, continua a observar-se o mesmo tipo de
relacdo emtre este pardmetro e a densidade relativa, assim como
a auséncia de qualquer relagdo entre esta e o declive, dH/dR,

como se pode constatar a partir das Figuras 8-188 e 8-199.

As distribuicdes de didmetros de poro de amostras com Tylose
C600 e C6000 estdo representados nas Figuras 8-190 e 8-191.
Embora os teores de ligante usadas sejam diferentes, o efeito
da concentracdo no alargamento dos poros parece ser ligeiramente
inferior no caso da Tylose C6000. Os resultados da Figura 8-191
podem ser mais directamente comparados com os representados nos
graficos 8-180 e 8-181, obtidos na presenga de Targon 1510 e de
Tylose C30 e permitem concluir que o aumento do comprimento da

cadeia do ligante se traduz num decréscimo do didmetro de poro.

A Tabela 8-23 resume o0s resultados obtidos na presenga de

ligantes. A sua andlise permite retirar as seguintes conclusdes:

1. o ponto critico de humidade aumenta com a concentracgao
de ligante;

2. o aumento da massa molecular relativa resulta,
inicialmente, em valores de ponto critico de humidade mais
elevados, assistindo-se, por fim a um decréscimo na presenga de
Tylose C6000;

3. o diametro de poro aumenta com a percentagem de ligante
adicionada e diminui com o aumento da massa molecular relativaj;

4. a evolugdo do declive, dH/dR, com a concentragdao esboga
alguma tendéncia para um aumento inicial, seguido de um
decréscimo;

5. a expansdo nos ultimos estdgios da secagem pode ser
completamente eliminada pela adigdo destes produtos, numa
percentagem que parece diminuir com o aumento da massa molecular

relativa;
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6. adigdes posteriores causam uma inversdo do comportamento
nesta fase da secagem, com o aparecimento de uma retracéo

secundaria depois do ponto critico de humidade.

Tabela 8-23. Efeito dos ligantes na estrutura dos corpos

Ligante (%) PCH dH/dR $DT VHg D,
(cnd) (km)
- 0.0 22.7178 1.7132 57.93 0.2557 0.1396
0.2 27.1029 | 2.6612 53.93 - -
0.5 30.2736 | 2.3966 49.08 | 0.3291 0.2070
Targon
1510 1.0 31.5988 | 2.3384 48.75 - -
1.5 34.0617 | 2.0559 46.39 0.3353 0.2442
0.2 26.9886 | 1.9774 51.58 - -
0.5 28.4630 | 1.4596 50.77 | 0.2938 0.1886
Tylose
C30 1.0 30.6028 | 1.3837 50.02 - -
1.5 34.6156 | 1.4394 47.30 | 0.3292 0.2282
0.1 26.4292 | 2.2334 51.62 - -
0.2 26.3617 | 2.5344 52.16 | 0.2726 0.1593
Tylose
C600 0.5 31.3344 | 2.2074 48.01 - -
1.0 34.9535 | 1.5667 47.48 0.3239 0.2139
0.05 | 23.9051 | 2.2529 55.89 - -
0.15 | 24.0532 | 1.6329 54.95 | 0.2439 0.1483
Tylose
C6000 0.3 25.0656 | 2.0255 54.23 - -
0.5 29.1538 | 1.9780 51.40 | 0.2794 0.1838

373




%R

l
£ 0.0% NFO + Tylose C6000
08| —+ 0.05%
== 0.15%
0.6 F - 0.30%
—>= 0.50%
04
0.2
OE% N :13' l = ‘/-
-0.2 i ! t : I i
0 5 10 15 20 25 30 35

%H
Figura 8-186. Curvas de Bigot do NF0. Efeito da % Tylose C6000

no comportamento na secagem.

%R
0.15
- 0.0% NFO + Tylose C6000 3
1 s 5 N
o1 | %%
—+— 0.15%
—=- 0.30%
b
0.05+F1 — 0.50% g g
\ <
Gz \._%_ } I
-0.05 -
= A
-0.1 ‘ . ‘ ' )
0 5 10 156 20 25 30
%H

Figura 8-187. Pormenor da Figura anterior.

374



PCH 1/% DT

30 0.02
NFO + Tylose C6000
27 -10.019
24 40018
—+*— PCH
™ —£- 1/%DT
21— : ’ ‘ : —'0.017
0 0l 0.2 0.3 0.4 0.5

% Tylose C6000
Figura 8-188. NFO. Efeito da % Tylose C6000 no PCH e na % DT.

PCH Declive (dH/dR)
30 2.5
NFO + Tylose C6000 4
28 4123
o
CC = 0.9336

26 12.1
o

24+ 11.9

22r . =¥~ PCH 17
O DECLIVE

20 ! 1 . 1.6

0.016 0.017 0.018 0.019 0.02

1/% DT
Figura 8-189. NF0. Correlag¢des entre os valores de PCH, dH/dR e

% DT.

375



Volume Incremental (cm3/g)
0.06

— A-0.0% B
0.05F| —/™ B - 0.2% Tylose C600

— C-1%

0.04 -

1

0.03

0.02

0.01+-

o - | S N N DU I | = e |

0.01 0.1 1
Diametro (micra)

Figura 8-190. NF0. Efeito da % Tylose C600 na distribuicgado de

didmetros de poro.

008 Volume Incremental (cm3/g)

— A -0.0%

oo4l| — B-01% | Tylose C6000 B §
— C-05%

0.03r

0.02

0.01F

O 1
0.01 0.1 ]

Diametro (micra)
Figura 8-191. NF0. Efeito da % Tylose C6000 na distribuigdo de

di&metros de poro.

376



Os aumentos do ponto critico de humidade e do diémetro de
poro com o aumento da concentracgdo de ligante podem interpretados
a4 luz da discussdo feita nas secgdes 8.3.2.1.1 e 8.4.1.Estes
aumentos deverdo resultar de camadas adsorvidas mails espessas
que impedem a aproximag¢do das particulas até disténcias curtas
e originam empacotamentos mais porosos. O aumento inicial de
dH/dR pode, assim, ser devido aos maiores valores do didmetro de
poro. Contudo, o decréscimo posterior & contrédrio ao se esperaria

de um alargamento progressivo dos poros.

A eliminacdo da expansdo, nos Ultimos estddios da secagen,
pela adicdo de produtos normalmente utilizados para aumentar a
resisténcia mecédnica dos corpos conformados parece querer
confirmar a hipdétese admitida anteriormente relativa ao efeito
do valor da resisténcia mecdnica nas variacgdes dimensionais dos
corpos depois de aliviada a compressdo a que os mesmos ficam
sugeitos durante a primeira fase da secagem, devida a depressao
capilar. No entanto, o facto de a resisténcia mecdnica ndo ter
sido medida, e de se desconhecer a influéncia destes produtos no
valor da tensdo superficial do 1liquido, bem como o seu
comportamento na adsorsdo a superficie do sdélido, aconcelha
alguma prudéncia antes de se retirarem conclusdes definitivas.
Por outro lado, a retracgdo secunddria que se observa para as
concentracdes mais elevadas de ligante ndo pode ser interpretada
com base num aumento da resisténcia mecdnica e requer outra

explicacgdo.

138 estudaram a influéncia da tensio

Kingery e Franc
superficial do 1liquido na reologia e na secagem de matérias
primas argilosas, usando, individualmente, cerca de trés dezenas
de agentes tensoactivos para modificar o valor dagquela grandeza,

e chegaram as seguintes conclusdes:
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1. os valores de trabalhabilidade, tensdo de cedéncia,
retragdo verde seco a partir de um dado valor de humidade, e de
densidade relativa eram directamente proporcionais ao valor da

tensdo superficial;

2. os valores de ponto critico de humidade, velocidade de
secagem, e de retragdo secunddria, que se seguia ao ponto critico
de humidade, aumentavam linearmente com o decréscimo do valor da

tensdo superficial.

Estes resultados mostram que a reducgdo da tensdo superficial
pode ter efeitos idénticos aos observados no presente estudo com
a adigdo de ligantes. Alguns desses efeitos sdo esperados a
partir da equagdo (6.2). A forga de compressdo durante a secagen,
é diminuida pela adigdo de agentes que reduzam a tenséo
superficial. O grau de rearranjo das particulas, as distancias
a gque conseguem aproximar-se e, portanto, o ponto critico de
humidade, e a retracgdo durante o primeiro estagio sdo, por isso,

menores.

Partindo da expressdo (6.2), Jouenne?%® procurou demonstrar

como o valor da depressdo capilar depende da tensdo superficial
do liquido usando um caulino e produtos superficialmente activos
como, por exemplo, o teepol e uma solugdo de algas. A tendéncia
das pastas para dilatar no fim da secagem foi reduzida ou mesmo
anulada e o facto fol apresentado como prova daquela dependéncia.
Contudo, o autor nao refere se a estrutura de poros se manteve,
sendo mesmo de esperar que, com as concentracdes de tenso-activos
utilizadas, respectivamente, 7% e 8%, a dita estrutura tenha sido
completamente alterada, pelo que o efeito observado ndo pode ser

atribuido apenas a variacdes da tensdo superficial.
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A espessura da camada adsorvida depende da concentragdo e

134-136,139
14

da configuracdo das cadeias poliméricas e do seu

comprimento. A configuragdo espacial das cadeias é& determinada
por factores como a sua afinidade relativa para a superficie, a

139 ¢ o seu grau de dissociagéo”lmg. Este

energia de adsorc¢éao
Gltimo deverd ser maior no Targon 1510 e na Tylose C30, com um
teor de cloreto de s6dio mais elevado (Tabela 8-22). Como
resultado dessa dissociagdo, as cadeias adgquirem carga negativa,
do mesmo sinal, portanto, da apresentada pelas particulas de

carboneto de silicio nestas condigdes experimentais.

De acordo com a informag¢do constante da ficha técnica de
cada ligante utilizado, todos eles tém elevada afinidade para com
a agua, embora a sua comparagdo relativa ndo seja feita pelo
fornecedor. A adsorg¢do a superficie far-se-a através de pequenos
segmentos da molécula, formando a parte restante lagos e caudas
para a solugao, cuja amplitude aumenta com a repulsdo
electrostdtica e com a massa molecular relativa. A conjugagdo
destes dois efeitos pode ser a causa responsavel pelos maiores
valores de ponto critico de humidade medidos na presenga dos trés
primeiros ligantes. Contudo, se o comprimento das cadeias fér tal
que cada uma possa adsorver em mais de uma particula,
estabelecendo "pontes" entre elas, os lagos e caudas ficardo mais
tensionados. A conjugacdo deste efeito com eventuais diferencas
de interaccdo especifica entre o sdélido e as cadeias pode afectar
a configuracdo destas e concorrer para oOs menores valores de
ponto critico de humidade e de diametro de poro observados na

presencga da Tylose C6000.
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Lange e Miller?®* concluiram que cerca de 25 a 40% do

polimero adicionado & solugdo ficava retido nos corpos
consolidados por filtragdo sob pressdo. Esta retensdo resulta num
grau de empacotamento menor e, consequentemente, em valores de
ponto critico de humidade e de diédmetro de poro mais elevados.
Por outro lado, a presenga fisica das cadeias poliméricas no
corpo, adsorvidas ou em excesso, e a sua elevada afinidade pela
dgua, podem ser as responsaveis pela eliminagdo da expansdo final
e pela retracgdo secunddria que se observa depois do ponto
critico de humidade as concentragdes mais elevadas, e ao mesmo
tempo, pela maior retracgdo das amostras preparadas nestas

condigodes.

A 4gua retida pelo ligante estd mais fortemente ligada do
que a agua dos poros e assume caracteristicas de agua adsorvida,
requerendo maior quantidade de energia para se libertar3®?. a
permeabilidade do corpo também diminui pela presenga do
aditivo?%*. Estes dois efeitos justificam os tempos de secagem
mais longos requeridos para as amostras com concentragdes de
ligante mais elevadas. Assim, a primeira fase da secagem termina
quando as particulas ainda se encomtram afastadas, separadas
pelas cadeias com &Agua adsorvida, pelo que o ponto critico de
humidade ocorre mais cedo. A medida que esta &agua vai sendo
eliminada e as particulas se vdo, mais lentamente, aproximando,
originam a retracdo secundaria verificada nos Ultimos estagios
da secagem. A sensibilidade & secagemz‘73 é, por isso, aumentada,
e origina tensdes mecdnicas responsaveis pelo aparecimento de
fissuras e pela fractura das amostras, e desencoraja o uso de
teores de ligante superiores ao estritamente necessério para

eliminar a expansdo final.
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O efeito da presencga fisica das cadeias do ligante &, assim,
muito semelhante ao originado pelos minerais de montmorilonite
que compdem as argilas, ou quando sdo intencionalmente
adicionados & pastas dos cerdmicos tradicionais para aumentar a

267,290

sua plasticidade, observados durante a secagem Formados por

particulas muito finas e com excepcional capacidade de absorséao
de agua, o minerais de montmorilonite, especialmente aqueles em
que o sddio & o principal catido de troca, incham gquando em
suspensdo aquosa, podendo o seu volume aumentar continuamente até

10 a 20 vezegd0.391,

As camadas estruturais podem separar-se
completamente e originar a formagcdo de um gel. A libertacdo da
dgua alojada entre as camadas destes minerais é mais dificil do
que a da agua de prenchimento de poros, requer maior quantidade
de energia, e ocorre, predominantemente, nos Gltimos estagios da
secagem. A aproximag¢do das camadas estruturais permitida pela
saida da &gua pode dar origem a uma retracgdo secundaria cujo
valor pode ser consideravel, dependendo do teor deste mineral na

composigdo do corpo%7.

Os resultados de secagem permitem concluir que:

1. O comportamento dos corpos durante a secagem &
determinado, principalmente, pela sua estrutura porosa, e pode
ser modificado pela presenga de produtos, adsorvidos ou em
solugdo, gque alterem os valores da resisténcia mecdnica dos
corpos ou da energia livre da interface 1ligquido-vapor, ou

interactuem fortemente com a aqua.
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2. Para uma dada distribuic¢do granulométrica e na auséncia
de ligantes, os valores do ponto critico de humidade e do
declive, dH/AR, da primeira parte da curva de Bigot sé&o
inversamente proporcionais ao grau de empacotamento dos corpos.
A presencga de ligantes pode alterar este tipo de dependéncia mas

sé para o caso do declive.

3. Na auséncia de ligantes, o valor do declive aumenta com
o aumento do diadmetro médio dos poros e &, por isso, muito
sensivel as variacdes dos factores que determinam esta grandeza
como, por exemplo, o grau de desfloculacdao das suspensdes e a

distribuicdo granulométrica dos péds.

4. A eliminacdo da expansdo nas uUltimas fases da secagem
pela adicdo de ligantes pode resultar, por um lado, de uma
diminuicdo da compressdo a que os corpos ficam sugeitos durante
a primeira fase da secagem devida ao alargamento dos poros e a
uma eventual diminuig¢do da tensdo superficial do liquido e, por

outro, a um aumento da resisténcia mecdnica dos corpos.

5. 0O uso de concentragdes de ligante superiores a
estritamente necessdria para eliminar a expansdo final originam
uma retracg¢do secundaria e aumentam a sensibilidade a secagem dos

corpos conformados.

382



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10.
11.
12.

13.

14.

15.

Norton/TRW Ceramics, L’industrie Céramique, (821/11), 717
(1987) .

Kawakubo, T., Hirayama, H. and Goto, A., J. Soc. Mater. Sci.
Jpn., 38, 300, (1989).

Kraft, E.H. and Coppola, J.A., Ceramics for High Performance
Applications - II, Burke, J.J., Lenoe, E.N. and Katz, R.N.,
Brook Hill Publishing Co., Chestnut Hill, MA, (1978).
Broussaud, D., Wicker, A. and Magnet, J.L., p. 19 in Special
Ceramics, Vol. 7, Ed. Taylor, D. and Popper, P., Brit. Ceram
Soc., (1981).

Storm, R.S., Ohnsorg, R.W. and Frechette, F.J., J. Eng.
Power, 104, 601, (1982).

Carruthers, W.D. and Smyth, J.R., Ceram Eng. Sci. Proc., 5,
350, (1984).

Hojo, J.; Miyachi, K.; Okabe, Y. and Kato, A., J. Am. Ceram.
Soc., 66, C-114, (1983).

Stutz, D.H.; Prochazk, S. and Lorenz, J., J. Am. Ceram. Soc.
68, 479, (1985).

Tanara, H. and Inomata, Y., J. Mat. Sci. Lett., 4, 315,
(1985) .

Williams, R.; et al., J. Am. Ceram. Soc. 64, 1385, (1985).
Kato, A., Am. Ceram. Soc. Bull. 66, 647, (1987).
Wroblewska, G.H.; ©Nold, E. e Thimmler, F., Ceramics
International, 16, 201, (1990).

Prochazka, S., "The role of boron and carbon in the
sintering of silicon carbide", p. 171, in Special Ceramics
6, Ed. Popper, P., Brit. Ceram. Res. Assoc., Stoke-on-
Trent, London (1975).

Prochazka, S. e Scanlan, R.M., J. Am. Ceram. Soc., 58, 72,
(1975) .

Greskovich, C. e Rosolowski, J.H., J. Am. Ceram. Soc., 59.
336, (1976).

383



16.

17.

18.

99

19.

20.

21.

22.

23.

24.
25.

26.

27.

28.

29.

30.

Popper, P. '"Engineering ceramics for wuse in high
temperatures", p. 4.05, in Proc. Int. Symp. on Ceramics,
27th November, Bangalore, India, (1982).

Mulay, N.K., Reddy, N.K. e Jaleel, M.A., Trans. Ind. Ceram.
Soc., 48, (4), 73, (1989).

Forrest, C.W., Kennedy, P. e Shennan, J.V., "The Fabrication
and Properties of Self-Bonded Silicon Carbide Bodies", p.
in Special Ceramics, Vol. 5, Ed. Popper, P., Brit. Ceram.
Res. Assoc., Stoke-on-Trent, London, (1970).

Ramanathan, S., Prasad, R. e Gupta, C.K., Ttans. Ind. Ceram.
Soc., 48, (6), 107, (1989).

Carlstrdm, E.; Tjernlund, A.K.; Hermansson, L. e Carlsson,
R., Proc. Brit. Ceram. Soc., Derek Taylor, 89, (1983).
Blanchard-Ardid, C.R. and Page, R.A., Ceram. Trans., Vol.
1-B, 724, Ed. Messing, G.L., Fuller, Jr. E.R. and Hausner,
H., (1988).

Schilling, C.H. and Aksay, I.A., Ceram. Trans., Vol. 1-B,
800, Ed. Messing, G.L., Fuller, Jr. E.R. and Hausner, H.,
(1988) .

Rado, P. Worcester Royal Porcelain Co. Ltd., Worcester W RI
2NE, 291, (1979).

Reichman, R. Cer. Pat., 627, 980, March 26, (1936).
Degtyareva, E.V., Kainarskii, I.S. and Safronova, I.P.
Ognewpory, 27, (1974).

Safronova, I.P., Degtyareva, E.V. and Kainarskii, I.S.,
Refractories, 16, 45, (1975).

Person, M. et. al., High Tech Ceramics, 623, Ed. Vincenzini,
P., Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam, (1987).
Person, M., Hermansson, L. and Carlsson, Ceramic powders,
735, Ed. Vincenzini, P., Elsevier Science Publishers,
Amsterdam, (1983).

Rogers, M.G., Proc. Brit. Ceram. Res. Assoc.,Special
Ceramics 5, 87, Popper P., (1970).

Rizzo, C.; Angelis, B.A.De; Ferretti, E. and Howlett, S.P.,
Materials Science Monographs, 66B, Proceedings of the
International Meeting on Modern Ceramics Technologies (7th

CIMTEC-World Ceramics Congress) (P. Vincenzini et al., Eds)

384



31.

32.
33.

34.
35.
36.

37.

38.
39.

40.

41.
42.

43.

44.
45.
46.
47.
48.
49.

50.

51.

Elsevier, Amesterdam, p.1095, (1991).

Haggerty, J.S. et al, Ceram. Trans., Vol. 1-B, 1059, Ed.
Messing, G.L., Fuller, Jr. E.R. and Hausner, H., (1988).
Okuyama, M. et al, J. Am. Ceram. Soc., 72, 1918, (1989).
Kiser, J.D., Herbel, T.P. e Freedman, M.R., Ceram. Eng. Sci.
Proc., 6, p. 1135, (1985).

Aksay. I.A., Ceram. Trans., Vol. 1-B, 663, Ed. Messing,
G.L., Fuller, Jr. E.R. and Hausner, H., (1988).

Hunter, R.J., "Zeta Potential in Colloid Science", Academic,
London, (1981).

William, H. e Morrison, Jr.,J. Coll. Interf. Sci., 100, 121,
(1984) .

Diz, H.M.M., O Estado de Agregagdo das Particulas de
Caulinite e sua Influéncia nas Propriedades Reoldégicas, de
Compressdo e Enchimento de Suspensdes Argilosas", Tese de
Doutoramento, (1984).

Schwarz, J.A. et al, J. Coll. Interf. Sci., 97, 55, (1984).
Whitman, P.K. e Feke, D., J. Am. Ceram. Soc., 71, 1086,
(1988) .

Ahmed, S.M., em "Oxide and Oxide Films", Ed. Diggle, J.W.,
Vol. 1, Marcel Dekker, Nova Yorque, (1972).

Lyklema, J., J. Coll. Interf. Sci., 99. 109. (1984).

Esin, O.A. e Markov, B.F., Acta Physicochim. Urss, 10, 353,
(1939) .

Penners, N.H.G., Koopal, L.K. e Lyklema, J., Coll. Surf.,
21, 457, (1986).

Sprycha, R., et al, J. Coll. Interf. Sci., 128,88, (1989).
Pyman, M.A.F., Austr. J. Soil Res., 17, 191, (1979).
Davis, J.A. et al., J. Coll. Interf. Sci., 63, 480, (1978).
Johnson, R.E.Jr., J. Coll. Interf. Sci., 100, 540, (1984).
Breeuwsma, A. et al, Discuss. Faraday Soc., 52, 324, (1971).
Perona, M.J. e Leckie, J.0., J. Coll. Interf. Sci., 106, 64,

(1985) .
Janssen, M.J.G. e Stein, H.N., J. Coll. Interf. Sci., 109,
508, (1986).

Logtenberg, E.H.P. e Stein, H.N., J. Coll. Interf. Sci.,
109, 190, (1986).

385



52.

53.

54.

55.

56.

57.
58.

59.
60.

61.
62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.
79.

70.

71.

72.

Somasundaran, P., '"Clean Surfaces, their Preparation and
Characterization for Interfacial Studies", Marcek Dekker,
Nova Yorque, (1972).

Husain, A., J. Coll. Interf. Sci.,102, 389, (1984).
Crosby, S.A. et al., Env. Tech. Lett., 2, 371, (1981).
Rubio, J. e Matijevic, E., J. Coll. Interf. Sci., 68, 408,
(1979) .

Ferreiro, E.A., Bussetti, S.G. De, e Helmy, A.K., Clays and
Clay Minerals, 36, 61, (1988).

Chen, Y.R. et al, J. Coll. Interf. Sci., 43,421, (1973).
Anderson, M.S. e Molotky, D.T., J. Coll. Interf. Sci., 72,
413, (1979).

Morrison, W.H.Jr., J. Coll. Interf. Sci., 100, 121. (1984).
Davis, J.A. e Leckie, J.0., J. Coll. Interf. Sci., 74, 32,
(1980) .

Davis, J.A. et al, J. Coll. Interf. Sci., 67, 90, (1978).
Rueda, E.H. e Grassi, R.L., J. Coll. Interf. Sci., 106. 243,
(1985) .

Eisenlauer, J. e Matijevic, E. J. Coll. Interf. Sci., 75,
199, (1980).

Parfitt, R.L. e Russel, J.D., J. Soil Sci., 28, 297, (1977).
Tentério, A. et al, J. Coll. Interf. Sci., 77. 418. (1980).
Hingston, F.J., Posner, A.M., e Quirk, J.P., J. Coll.
Interf. Sci., 23, 117, (1972).

Regazzoni, A.E., Blesa, M.A. e Maroto, A.J.G., J. Coll.
Interf. Sci, 122, 315, (1988).

Sprycha, R., J. Coll. Interf. Sci., 127, 12, (1989).

Bloc, L. e Bruyn, P.L., J. Coll. Interf. Sci., 32, 518,
(1970) .

James, R.0O. e Parks, G.A., em "Surface and Colloid Science",
Vol. 12, p.119. Ed. Matijevic, E., Plenum Press, Nova
Yorque, (1982).

Trimbos, H.F.A. e Stein, H.N., J. Coll. Interf. Sci., 77.
368, (1980).

Baes, C.F. e Mesmer, R.E. em "The Hydrolisis of Cations",
John Wiley, Toronto, (1976).

386



73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.
87.

88.

89.

90.

91.

92.
93.

Onoda, G.Y. e Casey, J.A., J. Coll. Interf. Sci., 103, 590,
(1985) .

Overbeek, J.Th.G. em "Colloid Science" Vol. 1, Cap. 4, Ed.
Kruyt, H.R., Elsevier, Amesterddo, (1952).

Nerst, W., 2. Physik Chemie, 4, 129, (1889).

Barby, D. em "Characterization of Powder Surfaces", Cap. 8,
p. 353, Ed. Parfitt, G.D. e Sing, K.S.W., Academic Press,
Londres, (1976).

Zirl, D.M. e Garofalini, S.H., J. Non-Cryst. Solids, 122,
111, (1990).

Iler, R.K., "the Chemistry of Silica", Wiley, Nova York,
(1979) .

Helden, A.K. van, Jansen, J.W. e Vrij, A., J. Coll. Interf.
Sci., 81, 354, (1981).

Fleming, B.A., J. Coll. Interf. Sci., 110, 40, (1986).
Rabinovich, E.M., Phys. Chem. Glasses, 24, 54, (1983).
Takusagawa, N., J. Non-Cryst. Solids, 42, 35, (1980).
Plueddeman, E., "Silane Coupling Agents", Plenum Press, Nova
Yorque, Londres, (1982).

Philipse, A.P. e Vrij, A., J. Coll. Interf. Sci., 128, 121,
(1989) .

Weres, 0., Yee, A. e Tsao, L., J. Coll. Interf. Sci., 84,
379. (1981).

Truesdale, V.W. e Smith, C.J., Analyst, 100, 203. (1975).
Wirth, G.S. e Gieskes, J.M., J. Coll. Intref. Sci., 68, 492,
(1979) .

Bohlmann, E.G., Mesmer, R.E. e Berlinksi, P., Soc. Pet. Eng.
J., 20, 239, (1980).

Imamura, Y., Ishibashi, K. e Shimodaira, H., Ceram. Eng.
Sci. Proc., 7, 828, (1986).

Bergstrom, L. e Pugh, R.J., J. Am. Ceram. Soc., 72, 103,
(1989) .

Whitman, P.K. e Feke, D.L., Adv. Ceram Mater., 1, 366,
(1986) .

Greil, P., Mat. Sci.Eng., A109, 27, (1989).

Peuckert, M. e Freil, P., J. Mat. Sci., 22, 3717, (1987).

387



94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.
109.

Crimp, M.J., Feke, D.L., e Halloran, "Exploration of
Colloidal Processing Parameters Using SIMS and DRIFT
Spectroscopic Techniques", Paper No. (192-B-87) presented at
the 89th Annual Meeting of Am. Ceram. Soc., Pittsburgh, PA,
(1987) .
Stadelmann, H., Petzow, G. e Greil, P., J. Europ. Ceran.
Soc., 5, 155, (1989).
Levine, S. e Smith, A.L., Discuss. Faraday Soc., 52, 290,
(1971) .
Kulig, M. e Greil, P., J. Mat. Sci., 26, 216, (1991).
Crimp, M.J. e Piller, R.C., em "Fabrication Technology",
Brit. Ceram. Proc., Ed. Davidge, R.W. e Thompson, D.P., p.
199, (1990).
Medalia, A.I. e Rivin, D., em "Characterization of Powder
Surfaces", p. 279, Ed. Parfitt, G.D. e Sing, K.S.W.,
Academic Press, Londres, Nova Yorque, Sdo Francisco, (1976).
Boehm, H.P., Adv. Catalysis, 16, 198, (1966).
Puri, B. R., em "Chemistry and Physics of Carbon", Vol. 6,
p. 191, Ed. Walker, P.L.Jr., Marcel Dekker, Nova Yorque,
(1970) .
Bruin, W.J. De, e Van der Plas, Th., Rev. Gen. Caout., 41,
452, (1964).
Mori, S., Hara, T. e Aso, K., Powder Technology, 40, 161,
(1984) .
Moraru, V.N., Ovcharenko, F.D., Yaremko, Z.M., e Moraru,
L.E., Inst. Coll. Water Chemistry, Academy of Sciences of
the Ukrainian SSr, Kiev. Transl. from Kolloidnyi, 42, 878,
(1980) .
Gouy, G., J. Phys., 4, 9, 457. (1910).

Ann. Phys., 9, 7, 129, (1917).
Chapman, D.L., Phil. Mag., 6, 25, 475, (1913).
Oliveira, D.R.V.T., "Sujamento por Particulas em Suspemsio
Aquosa - Interaccgdes Intersuperficiais'", Tese de
Doutoramento, Universidade do Minho, (1990).
Stern, O., Z. Elektrochem., 30, 508, (1924).
Johnson, R.E.Jr., J. Coll. Interf. Sci., 100, 540, (1984).

388



110.

111.

112.

113.
114.

115.

116.

117.
118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.
131.

Parks G.A. em "Surface and Colloid Science", 119, Plenum
Press, (1982).

Hunter, R.J. "Zeta Potential in Colloid Science", Academic
Press, (1988).

Kjellander, R. e Marcelja, S., J. Phys. Chem., 90, 1230,
(1986) .

Pashley, R.M., J. Coll. Interf. Sci., 83, 531, (1981).
Pashley, R.M., McGuiggan, P.M., Ninham,B.W., Brady, J. e
Evans, D.F., J. Phys. Chem., 90, 1637, (1986).

Chan, D.Y.C., Pashley, R.M. e White, L.R., J. Coll. Interf.
Sci., 77, 283, (1990).

Ohshima, H. e Kondo, T., J. Coll. Interf. Sci., 126, 383,
(1988) .

Horn, R.G., J. Am. Ceram. Soc., 73,1117, (1990).

Hamaker, H.C., Rec. Trav. Chim., 55, 1015, (1936); 56, 3,
(1937) .

Casimir, H.B.G. e Polder, D., Phys. Rev., 73, 360, (1948).
Lifshitz, E.M., Sov. Phys. JETP, 2, 73, (1956).

Derjaguin, B.V., e Landau, L.D., Acta Physicochim., USSR,
14, 633, (1941).

Verwey, E.J.W. e Overbeek, J.Th.G., em "Theory of Stability
of Lyophobic Colloids", Amesterddo, (1948).

Verwey, E.J.W. e Overbeek, J.Th.G., Trans. Faraday Soc.,
42B, 117, (1946).

Overbeek, J.Th.G., em "Colloid Science'", H.R. Kruyt, Ed.,
Elsevier, Publ. Co., Amesterddo, (1974).

Schulze, H., J. Prakt. Chem., 25, 431, (1882).

Hardy, W.B., Proc. Royal Soc., London, 66, 110, (1900).
Israelachvili, J.N. e Adams, G.E., J. Chem. Soc. Faraday
Trans., 1, 74, 975, (1978).

Pashley, R.M. e Israelachvili, J.N., J. Coll. Interf. Sci.,
97, 446, (1984).

Pashley, R.M. e Israelachvili, J.N., J. Coll. Interf. Sci.,
2, 169, (1981).

Luckham, P.F., Powder Technology, 58, 75, (1989).

Pashley, R.M. e Israelachvili, J.N., J. Coll. Interf. Sci.,
101, 511, (1984).

389



132.

133.

134.

135.
136.

137.
138.

139.
140.

141.

142.

143.

144.
145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

Keesom, W.H., Zelenka, R.L. e Radke, C.J., J. Coll. Interf.
Sci., 125, 575, (1988).

Pasheley, R.M. e Israelachvili, J.N., Colloids Surf., 2,
169, (1981).

Koopal, L.K., Wilkinson, G.T. e Ralston, J., J. Coll.
Interf. Sci. 126, 493, (1988).

Celik, M.S., J. Coll. Interf. Sci., 129, 428, (1989).
Czarnecki, J. e Van der Ven, T.G.M., J. Coll. Interf. Sci.,
145, 298, (1991).

Marra, J., J. Coll. Interf. Sci., 109, 11, (1986).

Patel, P.D. e Russel, W.R., J. Coll. Interf. Sci., 131, 192,
(1989) .

Hesselink, F.Th., J. Electroanal. Chem., 37, 317, (1972).
Napper, D.H., ‘'"polimeric Stabilization of Colloidal
Dispersions", Academic Press, London, U.K., (1983).
Otsubo, Y. e Watanabe, K., J. Coll. Interf. Sci., 122, 346,
(1988) .

Atesok, G., Somasundaran, P. e Morgan, L.J., Powder
Technology, 54, 77, (1988).

Moudgil, B.M. Shah, B.D. e Soto, H.S., J. Coll. Interf.
Sci., 119, 466, (1987).

Dickinson, E., J. Coll. Interf. Sci., 132, 274, (1989).
Maier, H., Baker, J.A. e Berg, J.C., J. Coll. Interf. Sci.,
119, 512, (1987).

Koksal, E., Ramachandran, R., Somasundaran, P. e Maltesh,
C., Powder Technology, 62, 253, (1990).

Wang, T.K. e Audebert, R., J. Coll. Interf. Sci., 119, 459,
(1987) .

Durand, R.D., Lafuma, F. e Audebert, R., J. Coll. Interf.
Sci., 139, 281, (1990).

Piana, G.D., Lafuma, F. e Audebert, R., J. Coll. Interf.
Sci., 119, 474, (1987).

Kikkawa, H., Takezaki, H., Otani, Y., Shoji, K., Ogawa, J.
e Kanamori, S., Powder Technology, 55, 277, (1988).
Parazak, D.P., Burkhardt, C.W., McCarthy, K.J. e Stehlin,
M.P., J. Coll. Interf. Sci., 123, 59, (1988).

390



152.

153.

154.

155.

156.
157.

158.

159.

160.

161.

162.
163.

164.

165.

166.
167

168.

169.

170.

171.

Ramachandran, R, e Somosundaran, P., J. Coll. Interf. Sci.,
120, 184, (1987).

Yakoyama, A., Srinivasan, K.R. e Fogler, H.S., J. Coll.
Interf. Sci., 126, 141, (1988).

Bingham, E.C., Nat. Bur. Standards Sci. Papers, 278, (1916).
Carlstrom, E., J. Amer. Ceram. Soc., 67, c-169, (1984).
Overbeek, J.T.G., The J. Mat. Education, 7, 395, (1985).
Onoda, G.Y., Liniger, E.G. e Jenney, M.A., em "Ceranm.
Trans., Vol. 1-B, 611, Ed. Messing, G.L., Fuller, E.R. e
Hausner, Jr.H. (1988).

Moore, F., Trans. Brit. Ceram. Soc., 58, 470, (1959).
Freundlich, H. e Juliusburger, F., Trans. Faraday Soc., 31,
920, (1935).

Einstein, A. Ann. Physik., 19. 289, (1906); 34, 591, (1911);
Kolloid z., 27, 137, (1920).

Verba, L.I. e Degtyareva, E.V., Refractories, 19, 158,
(1978) .

Pivinskii, Yu. E., Refractories, 21, 314, (1980).
Elomrani, M., Brunello, J.M., Nomine, M. e Blazy, P., Powder
Technology, 57, 223, (1989).

Ayral, A. e Phalippou, J., J. Europ. Ceram. Soc., 6, 179,
(1990) .

Tangsathitkulchai, C. e Austin, L.G., Powder Technology, 56,
293, (1988).

Mooney, M., J. Colloid Sci., 6, 162, (1951).

Nagel, A., Petzow, G. e Greil, P., J. Europ. Ceram. Soc.,
5, 371, (1989).

Hiemenz, P.C. "Principles of Colloid Chemistry", Ed. Maecel
Decker, Inc. N.Y. (1977).

Pivinskii, Yu. E. e Bevz, A.V., Refractories, 20, 490,
(1979) .

Goodwin, J.W., "The Rheology of Dispersions", em Colloid
Sciences, Vol. 2, Cap. 7, Ed. Everett, D.H.. The Chemical
Society, Londres, U.K., (1975).

Krieger, I.M., "Rheology fo Monodisperse Lattices", Adv.
Colloid Interface Sci., 3, 111, (1972).

391



172.

173.

174.

175.

176.

177.

178.

179.

180.

i81.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.
189.

Velamakanni, B.V. e Lange, F.F., J. Am. Ceram. Soc., 74,
166, (1991).

Manfredini, T., Pellacani, G.C., Pozzi, P., Fuentes, B. e
Medall, F.N., Industrial Ceramics, 9, 58, (1989).

piz, H.M.M., e Ferreira, J.M.F., Brit. Ceram Proc. of
Special Ceramics 8, 159, Howlett, S.P. e Taylor, D., (1986).
Nienburg, H. Stein, P., Harbach, F. e Boveri, B., en
"Ceramic Trans.", Vol. 1-B, 741, Ed. Messing, G.L., Fuller,
E.R. e Hausner, Jr.H. (1988).

Fuerstenau, D.W., Urbina, R.H. e Hanson, J.S., em
"Ceramic Trans.", Vol. 1-A, 333, Ed. Messing, G.L., Fuller,
E.R. e Hausner, Jr.H. (1988).

Higashitani, Ko, Kondo, M. e Hatade, S., J. Coll. Interf.
Sci., 142, 204, (1991).

Phelps, G.W. e MaclLaren, M.G., "Particle-Size Distributio
and Slip Properties", Ceramic Processing before Firing, Ed.
Wiley e Sons, NY, (1978).

Cheng, D. C-H., Kruszewski, A.P., Senior, J.R. e Roberts,
T.A., J. Mat. Sci., 25, 353, (1990).

Eveson, G.F., em "Rheology of Dispersed Systems", Pergamon
Press, NY, (1959).

Furnas, C.C., "The Relation between Specific Volume, Voids
and Sizes", Dept. of Commerce, Bureau of Mines, R.I. 2894,
October, (1928).

McGeary, R.K., J. Am. Ceram. Soc., 44, 513, (1961).
Sweeney, K.H. e Geckler, R.D., J. Appl. Phys., 25, 1135,
(1954) .

Aksay, I.A., em "Ceramic Trans.", Vol. 1-B, 663, Ed.
Messing, G.L., Fuller, E.R. e Hausner, Jr.H. (1988).
Roscoe, R. , J. Appl. Phys., 3, 267, (1952).

Farris, R.J., Trans. Soc. Rheo., 12, 281, (1968).

Cheng, D. C-H., Chemistry and Industry, 17, 403, (1980).
Cheng, D. C-H., Bull. Br. Soc. Rheol., 27, 1, (1984).
Toda, M., Kuriyama, M., Konno, H. e Honma, T., Powder
Technology, 55, 241, (1988).

392



190.

191.
192.
193.
194.

195.

196.
197.

198.

199.

200.

201.

202.

203.

204.

205.

206.

207.

208.

209.

210.
211.

Moore, F., em "Rheology of Ceramic Systems", Institute of
Ceramics Textebook Series, MacLaren and Sons, Ltd. Londres,
(1965) .

Velamakanni, B.V., Chang, J.C., Lange, F.F. e Pearson, D.S.,
Langmuir Letters, 6, 1323, (1990).

Israelachvili, J.C., Chemica Scripta, 25, 7, (1985).
Cross, M.M., J. Coll. Interf. Sci., 33, 30, (1970).
Gillespie, T., J. Coll. Sci., 15, 219, (1960).

Firth, B.A. e Hunter, R.J., J. Coll. Interf. Sci., 57, 248,
(1976) .

Firth, B.A., J. Coll. Interf. Sci., 57, 257, (1976).
Firth, B.A. e Hunter, R.J., J. Coll. Interf. Sci., 57, 266,
(1976) .

Hunter, R.J., Adv. Coll. Interf. Sci., 17, 197, (1982).
Diz, H.M.M., e Rand, B., Br, Ceram. Trans., 89, 77, (1990).
Chou, C-C. e Senna, M., Am Ceram. Soc. Bull., 66, 1129,
(1987) .

Faison, J. e Haber, R.A., Ceram. Eng. Sci. Proc., 12, 106,
(1991).

Chou. K-S., e Lee, L-J., J. Am. Ceram. Soc., 72, 1622,
(1989) .

Rao, A.S., Ceramics International, 14, 17, (1988).

Rao, A.S., Ceramics International, 14, 141, (1988).

Rao, A.S., Ceramics International, 14, 233, (1988).
Cesarano III, J. e Aksay, I.A., J. Am. Ceram. Soc., 71,
1062, (1988).

Okamoto, H., Hashiba, M., Nurishi, Y. e Hiramatsu, K., J.
Mat. Sci., 26, 383, (1991).

Aksay, I.A. e Schilling, C.H., "Colloidal Filtration Route
to Uniform Microstructure", 483-91 em Ultrastructure
Processing of Ceramics, Glasses, and Composites. Ed. Hench,
L.L. e Ulrich, D.R., Wiley, NY, (1984).

Cowan, R.E., em "Treatise on Materials Science and
Technology", 9, Ed. Wang, F.F.Y., pp 153, (1976).
Vouillemet, M., L/’Industrie Ceramique, 803, 172, (1986).
Diz, H.M.M., Rev. Soc. Port. Ceram. Vid., 3, 45, (1984).

393



212.

213.

214.

215.

216.

217.

218.

219.

220.
221.

222.

223.

224.

225.
226.

227.

228.

229.

Tiller, F.M. e Tsai, C.D., J. Am. Ceram. Soc., 69, 882,
(1986) .

Tiller, F.M. e Hsyung, N.B., J. Am. Ceram. Soc., 74, 210,
(1991) .

Kostic, B., Kicevic, D. e Gasic, M., Ceramics International,
16, 281, (1990).

Tiller, F.M. e Chow, R., Chem. Eng. Prog., 77, 61, (1981).

Hampton, J.H.D. e Savage, S.B. em "Ceramic Trans.", Vol. 1-
B, 749, Ed. Messing, G.L., Fuller, E.R. e Hausner, Jr.H.
(1988).

Hampton, J.H.D., Savage, S.B. e Drew, R.A.L., J. Am. Ceran.
Soc. 71, 1040, (1988).

Sacks, M.D. e Scheiffele, G.W., Ceram. Eng. Sci. Proc., 6,
1109, (1985).

Moreno, R., Requena, J. e Moya, J.S., J. Am. Ceram. Soc.,
71, 1036, (1988).

Makarenkova, R.G., Refractories, 17, 312, (1976).

Taguchi, H., Takahashi, Y. e Miyamoto, H., Am. Ceram. Soc.
Bull., 64, 325, (1985).

Vol’fson, R.E., Dergaputskaya, L.A., Orlova, I.G., Prasko,
V.S., Troshenkova, A.P., Antonova, I.G. e Sleptsova, N.G.,
Refarctories, 17, 410, (1976).

Rutman, D.S., Permikina, N.M., Shchtnikova, I.L. e Kelareva,
E.I., Refractories, 21, 168, (1980).

Bellosi, A., Galassi, C. e Guicciardi, S., J. Mat. Sci., 25,
4331, (1990).

Bernal, J.D. e Manson, J., Nature, 188, 910, (1960).

Oger, L., Troadec, J.P., Bideau, D., Dodds, J.A. e Powell,
M.J., Powder Tecnology, 46, 121, (1986).

Frassek, L., Wotting, G., Nietfeld, H. e Pitzer, U.,
"Technological Aspects of Slip Casting silicon Nitride",
apresentado na 2% European Ceramic Society Conference,
Ausburg, Setembro, (1991).

Callahan, J.J., Garforth, W.L., Polestak, W.J. e Sare, E.J.,
Ceram. Eng. Sci. Proc., 12, 80, (1991).

Ferreira, J.M.F. e Diz, H.M.M., J. Europ. Ceram Soc., 10,
59, (1992).

394

e .



230.

231.

232.

233.

234.

235.
236.

237.

238.
239.

240.
241.

242.

243.

244.

245.
246.

247.

248.

249.

Ferreira, J.M.F. e Diz, H.M.M., J. of Hard Materials, 3, 17,
(1992).

Steele, B.C.H. e Thompson, D.P., Brit. Ceram. Proc., 43,
Published by The Institute of Ceramics Shelton, Stoke-on-
Trent, Staffs. U.K., (1988).

Dodds, J.A., J. Coll. Interf. Sci., 77, 317, (1980).

Yu, A.B. e Standish, N., Powder tecnology, 52, 233, (1987).
Burk, R.C. e Apté, P.S., Am. Ceram. Soc. Bull., 66, 1389,
(1987) .

Powell, M.J., Powder Technology, 25, 45, (1980).
Konakawa,Y. e Ishizaki, K., Powder Technology, 63, 241,
(1990) .

Popplewell, L.M., Campanella, O.H., Normand, M.D. e Peleg,
M., Powder tecnology, 54, 119, (1988).

Yu, A.B. e Standish, N., Powder tecnology, 62, 101, (1990).
Stovall, T., Larrard, F.De, e Buil, M., Powder Tecnology,
48, 1, (1986).

Yu, A.B. e Standish, N., Powder tecnology, 55, 171, (1988).
Smith, P.A. e Haber, R.A., Ceram. Eng. Sci. Proc., 10, 1,
(1989).

Funk, J.E., Dinger, D.R. e Funk, Jr. J.E, "Coal Grinding and
Particle Size Distribution Studies for Coal-Water Slurries
at High Solids Loading", Alfred Research Foundation, Alfred,
NY, (1980).

Vydrik, G.A. e Vishnevskaya, S.S., Refractories, 19, 181,
(1978) .

Inada, S., Kimura, T. e Yamaguchi, T., Ceramics
International, 16, 369, (1990).

Tomaszewski, H., J. Europ. Ceram. Soc., 7, 237, (1991).
Guzman, I.Y., Dovbysh, A.V., Denisova, N.M. e Solodukhina,
E.V., Refractories, 17, 645, (1976).

Safronova, I.P., Degtyareva, E.V. e Kainarskii, I.S.,
Refractories, 16, 45, (1975).

Moreno, R., Moya, J.S. e Requena, J., Ceramics
International, 16, 115, (1990).

Moreno, R., Moya, J.S. e Requena, J., Ceramics

International, 17, 37, (1991).

395



250.
251.
252.
253.
254.
255.

256.

257.

258.

259.

260.

261.

262.

263.

264.

265.

266.

267.
268.

269.
270.

271.

Ruys, A.J. e Sorrell, C.C., Ceramic Bull., 69, 828, (1990).
Blanchard, E., Ceram. Eng. Sci. Proc., 8, 1254, (1987).
Bentley, H., Brit. Ceram Rev., 74, 26, (1988).

Falcone, J.Jr., Ceram. Eng. Sci. Proc., 10, 42, (1989).
Hogg, C.S., Ceramics International, 11, 32, (1985).
Hoffmann, M.J., Nagel, A., Greil, P. e Petzow, G., J. Am.
Ceram Soc., 72, 765, (1989).

Klein, D., Ceramic Forum International, 67, 260, (1990).
Pozzi, D., L’industrie Céramique, (852/9), 604 (1990).
Nurnberger, G., Ceramic Forum International, 64, 112,
(1987).

Adcock, D.S. e Mchowall, J.C., J. Am. Ceram. Soc., 40, 355,
(1957) .

Fennelly, T. e Reed, J.S., J. Am. Ceram. Soc., 55, 264,
(1972) .

Fennelly, T. e Reed, J.S., J. Am. Ceram. Soc., 55, 381,
(1972) .

Blanchard, E.G., Ceram. Bull., 67, 1680, (1988).
Blanchard, E.G., Ceram. Eng. Sci. Proc., 11, 1796, (1990).
Lange, F.F. e Miller, K.T., Am. Ceram. Soc. Bull., 66, 1498,
(1987) .

Frassek, L. e Henniche, H.W., Ceramic Forum International,
67, 443, (1990).

Herrmann, R., Supplement to Interceram, 38, Ceramic
Monographs N2 1.5.3., p.1l, (1989).

Roget, M. L’ industrie Céramique, 691, Janvier, 17, (1976).
Chueca, E. em "El1 Secado'" Ediciones Urno, S.A., Bilbao,
(1966) .

Moréavek, I., Interceram, 3, 302, (1979).

Estrada, D.A. et al. Bol. Soc. Ceram. Vidr., 21, (6),
(1982) .

Bigot, A. " Retrait au Sechage des Kaolines et Argiles"

comptes rendus de 1’ Academie de Sciences, (1921).

272. Munier, P. e Hirne, G. Bull. Soc. Franc. Ceram., 25, 3.

273.

(1954) .
Chiari, B.V., Ceramic Forum International, 63, 410, e 482,
(1986) .

396




274.

275.

276.

277.

278.

279.

280.

281.

282.

283.

284.
285.

286.
287.

288.
289.

290.

291.

292.

293.

294.
295.

Tellier, C., Risse, M. e Vouillement, M., Bull. Soc.
Francaise de Céramique, N2 122, 35, (1979).

Blanc.J.J., Bull. Soc. Francaise de Céramique, N2 126, 33,
(1980) .

Vouillement, M., Tellier, C. e Juillard, M., Bull. Soc.
Frangaise de Céramique, N¢ 127, 31, (1980).

Scherer, G.W., J. Non-Crystalline Solids, 87, 199, (1986).
Scherer, G.W., J. Am. Ceram. Soc., 73, 3, (1990).

Horn, D.S. e Messing, G.L., J. Am. Ceram. Soc., 72, 1719,
(1989) .

Simpkins, P.G., Johnson, D.W.Jr., e Fleming, D.A., J. Am.
Ceram. Soc., 72, 1816, (1989).

Krause. E. em "Le Sechage en Ceramique, Principes &
Techeniques". Editions Septima, Paris, (1977).

Norton, F.H. em "Fine Ceramics". Robert E. Krieger
Publishing Company, Malabar, Florida, (1970).

Murray, M.M.M.J. e Tauber, A. L’ industrie Céramique, 681,
Fevrier, 93, (1975).

McCauley, R.A. et al. Interceram., 4, 476, (1980).
Gomarin, C., Bull. Soc. Francaise de Céramique, N¢ 113, 3,
(1976) .

Verduch, A.G., Ceramurgia, N¢ 2, 65, (1979).

Escardino, A. et al. Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr., 26, 367,
(1987) .

Wagner, C., Ceramic Forum International, 65, 26, (1988).
Vassiliou, B. e White, J., Trans. Brit. Ceram. Soc., 47,
351, (1948).

Hennicke, J. e Hennicke, H.W., Ceramic Forum International,
65, 197, e 266, (1986).

Geirnaert, G., Bull. Soc. Francaise de Céramique, N2 106,
7, (1975).

Evans, R. e Tarazona, P., Phys. Rev. Letters, 52, 557,
(1984) .

Roget, M. L’ industrie Céramique, 648, Fevrier, 83, (1972).
Worral, W. Trans. Brit. Ceram. Soc., 210, 57, (1958).
Ford, R.W., "Ceramics Drying", Institute of Ceramics,
Pergamon Press, Oxford, (1986).

397



296.

297.

298.

299.
300.

301.

302.

303.

304.

305.

306.
307.

308.

309.

310.

311.

312.

313.

314.

Jouenne, C.A., "Traite de Céramique et Materiaux Mineraux",
Edi¢des Septima, Paris, (1975).

Olphen, H. Van, em "An Introduction to Clay Colloid
Chemistry" Intercience Publisheres, John Wiley & Sons Inc.,
(1963) .

Basnett, D., Ceram. Eng. Sci. Proc., [11-12], 1220, (1987).
Scherer, G.W., J. Non-Crystalline Solids, 92, 122, (1987).
Vogel. A.I., em "A Textbook of Quantitative Inorganic
Analysis", 32 ed., Longnans, Green and Co.. Ltd. Londres,
(1961) .

Smith, A.L., em "Dispersions of Powders in Liquids", Ed.
G.D. Parfit, Applied Science Publishers, Ltd., Londres,
(1973) .

Ashworth, D.R., J. Brit. Ceram. Soc., 6, 70, (1969).
Cooper, J.J., Ceram. Eng. Sci. Proc., 12, 133, (1991).
Webb, T.L., em "Differential Thermal Analysis", Vol. 1,
p.238, Ed. Mackenzie, R.C., Academic Press, Londres, (1970).
Mackintosh, G.H., e Messer, P.F., em "Science of Ceramics",
Vol. 8, p.403, Publicado por Brit. Ceram. Soc., Janeiro,
(1976) .

Scherrer, P., Gott., Nachr, 2, 98, (1918).

Klug, H.P. e Alexander, L.E. "X-Ray Diffraction Procedures
for Polycrystalline and Amorphous Materials", John Wiley &
Sons, Nova Yorque, (1974).

Biscoe, J. e Warren, B.E., J. Appl. Phys. 13, 364, (1942).
Heckman, F.A. e Harling, D.F., Chem. Ing. Technol., 39, 1,

(1966) .

Donnet, J.B., Ehrburger, P. e Voet, A., Carbon, 10, 737,
(1972) .

Frisch, B, Minnich, B. e Thiele, W.R., Ceramic Forum

International, 67, 150, (1990).

Costello, J.A. e Tressler, R.E., J. Am. Ceram. Soc. 69, 674,
(1986) .

Singhal, S.G. e Lange, F.F., J. Am. Cera. Soc., 58, 433,
(1975) .

Liu, H.Y., Weisskopf, K.-L., Hoffmann, M.J. e Petzow, G.,
J. Europ. Ceram. Soc., 5, 123, (1989).

398



315.
316.

317.

318.

319.
320.

321.
322.

323.

324.

325.

326.

327.

328.
329.

330.

331.

332.

333.

334.

Pugh, R.J., J. Coll. Interf. Sci., 138, 16, (1990).

McKee, D.W. e Siemers, P.A., Int. J. High Technology
Ceramics, 4, 11, (1988).

Frisch, B, Thiele, W.R., Drumm, R. e Minnich, B., Ceramic
Forum International, 65, 277, (1988).

Maeda, M., Nakamura, K. e Ohkubo, T., J. Mat. Sci., 23,
3933, (1988).

Friedel, R.A. e Queiser, J.A., Anal. Chem., 28, 22, (1956).
Ramis, G., Quintard, P., Cauchetier, M., Busca, G. e
Lorenzelli, V., J. Am. Ceram. Soc., 72, 1692, (1989).
O’Reilly, E.P., J. Non-Cryst. Solids, 97 & 98, 1095, (1987).
Williams, D.H. e Fleming, I., "Spectroscopic Methods in
Organic Chemitry", McGraw-Hill Book Company, U.K., (1989).
Morrow, B.A. e McFarlan, A.J., J. Non-Cryst. Solids, 120,
61, (1990).

Culler, S.R., Ishida, H. e Koenig, J.L., J. Coll. Interf.
Sci., 106, 334, (1985).

Peri, J.B., "Infrared Spectroscopy in Catalytic Research",
p. 171-220 em "Catalysis Science and Technology", Vol. 5,
Ed. Anderson, J.R. e Verlag, B.S., Nova York, (1984).
Almeida, J.C.M., Sacramento, J.M.G., Correia, R.N.; Fonseca,
A.T. e Baptista, J.L., Brit. Ceram. Proc., Ed. R.W. Davidge
e D.P. Thompson, 179, (1990).

Furlong, D.N., Sing, K.S.W. e Parfitt, G.D., J. Coll.
Interf. Sci., 69, 409, (1979).

Chelidze, T.L. e Shilov, V.N., Kolloid Z., 33, 56, (1972).
Chelidze, T.L., Shilov, V.N. e Baran, A.A., Kolloid Z., 34,
791, (1972).

Wiegner, G., Kolloid Z., 51, 49, (1930).

Pallman, H., Kolloid Beih., 30, 334, (1930).
Chernoberezhskii, Yu. M., "The Suspension Effect", em
"Surface and Colloid Sci., 12", p.359, Ed. Matijevic, E.,
Plenim Press, Nava York, (1982).

Ceserano, J. III, e Aksay, I.A., J. Am. Ceram. Soc., 71,
1062, (1988).

Ceserano, J. III, Aksay, I.A. e Bleier, A., J. Am. Ceran.
Soc., 71, 250, (1988).

399



335.
336.
337.

338.

339.

340.

341.

342.

343.

344.

345.
346.

347.

348.
349.

350.
351.

352.

353.

354.

Jones, I.S., J. Coll. Sci., 68, 451, (1979).

Parks, G.A., Chem. Rev., 65, 177, (1965).

Oshikiri, M., Yokono, T. e Sanada, Y., J. Mat. Sci. Lett.,
8, 1269, (1989).

Salvado, I.M.M."Preparagdo pelo Processo Sol-Gel e
Caracterizagdo de Materiais dos Sistemas Si0,-2r0,,
$i0,-Ti0,, Si0,-Al,0;5. Aplicagdo como Revestimentos
Protectores", Tese de Doutoramento, (1990).

Boonstra, A.H. e Baken, J.M.E., J. Non-Cryst. Solids, 122,
171, (1990).

Xu, Z. e Yoon, R-H., J. Coll. Interf. Sci., 132, 532,
(1989) .

Fran¢ois, R.J., J. Am. Water Work Assoc., 80, 92, (1988).
Zhou, Z. e Chu, B., J. Coll. Interf. Sci., 143, 356, (1991).
Bowen, M.S., Broide, M.L. e Cohen, R.J., J. Coll. Interf.
Sci., 105, 605, (1985).

Bowen, M.S., Broide, M.L. e Cohen, R.J., J. Coll. Interf.
Sci., 105, 617, (1985).

Agrawal, D.C., Trans. Ind. Ceram. Soc., 47, 97, (1988).
Agrawal, D.C., Raj, R. e Cohen C., J. Am. Ceram. Soc., 72,
2148, (1989).

Weaver, D.W. e Feke, D.L., J. Coll. Interf. Sci., 103,
267, (1985) .

Aksay, I.A., J. Am. Ceram Soc., 66, C190, (1983).

Wijne, P.W.J.G., Beelen, T.P.M., Rummens, K.P.J., Saeijs,
H.C.P.L., Haan, J.W. De, Ven, L.J.M.V. De, e Santen, R.A.V.,
J. Coll. Interf. Sci., 145, 17, (1991).

Garofalini, S.H., J. Non-Cryst. Solids, 120, 1, (1990).
Eisenlauer, J. e Killmann, E., J. Coll. Interf. Sci., 74,
108, (1980).

Pivinskii, Yu. E. e Bevz, A.V., Refractories, 21, 177,
(1980).

Pivinskii, Yu. E. e Mityakin, P.L., Refractories, 22, 292,
(1981) .

Nordstrom, E.G. e Karlsson, K.H., Ceram. Bull. 69, 824,
(1990) .

400




355.

356.

357.
358.

359.

360.

361.

362.

363.

364.

365.

366.

367.

368.

369.

370.

371.

372.

373.

374.
375.

Degtyareva, E.V., Boyarina, I.L. e Potnova, L.I.,
Refractories, 17, 107, (1976).

Kabakova, I.I., Skorodumova, E.B., Degtyareva, E.V. e
Lisovaya, Refractories, 23, 384, (1982).

Anders, Jr., A.C., Ceram Eng. Sci. Proc., 8, 1193, (1987).
Smith, P.A. e Haber, R.A., Ceram. Eng. Sci. Proc., 12, 93,
(1991) .

Lacheny, P., Bull. Soc. Franc. Céramique, 76, 2, (1976).

Lambe, E.M. e Offutt, J.S., Am. Ceram. Soc. Bull., 39, 272,
(1954) .
Lacheny, P., L' Industrie Céramique, 600, 803, (1967).

Norma Portuguesa 315: Gesso - Terminologia, Lisboa, (1963).

Li Jiaju, e Rand, B. Trans. Brit. Ceram. Soc., 83, 186,
(1984) .

Berger, I., Seidemann, I. e Baumgarten, A., Ceram. Forum
International, , 67, 239, (1990).

Philipse, A.P., Bonekamp, B.C. e Veringa, H., J. Am. Ceranm.

Soc., 73, 2720, (1990).

Buscall, R., Goodwin, J.W., Ottewill, R.H. e Tadros. T.F.,
J. Coll. Interf. Sci., 85, 78, (1982).

Kimura, T., Kaneko, Y., e Yamaguchi, J. Am. Ceram. Soc., 74,
625, (1991).

Mizuta, S., Parish, M. e Bowen, H.K., Ceramics
International, 10, 83, (1980).

Sacks, M.D., Lee, H-W., e Rojas, O0.E., J. Am. Ceram. Soc.,
71, 370, (1988).

Zick, A.A. e Homsy, G.M., J. Fluid. Mech., 115, 13, (1982).
Philipse, A.P., J. Nat. Sci. Letters, 8, 1371, (1989).
Oguri, Y. e Hattori, E., Ceram. Trans., Vol. 1-B, 701, Ed.
Messing, G.L., Fuller, Jr. E.R. and Hausner, H., (1988).
Kaneko, N., Ceram. Trans., Vol. 1-A, 410, Ed. Messing, G.L.,
Fuller, Jr. E.R. and Hausner, H., (1988).

Lange, F.F., J. Am. Ceram. Soc., 72, 3, (1989).
Israelachvili, J.N., e Pashley, R.M., J. Coll. Interf. Sci.,
98, 500, (1984).

401



376.

377.

378.

379.

380.

381.

382.

383.

384.

385.

386.

387.

388.

389.
390.

391.

Bostedt, E., Persson, M. e Carlsson, R., Euro-Ceramics,
Vol.1l, Processing of Ceramics, p. 1.140, Ed. With, G.De,
Terpstra, R.A. e Metselaar, R., Elsevier Sci. Publ., Ltd,
Londres, (1989).

Deslandes, Y. e Sabir, F.N., J. Mat. Sci. Letters, 9, 200,
(1990) .

Kuhn, L.T., McMeeking, R., e Lange, F.F., "Modelling Powder
Consolidation", Powders and Grains, Ed. Biarez e Gourves,
p. 331-338, Roterdado, Balkema, (1989).

Grunewald, H, e Karsch, K.H., Bull. Soc. Francaise de
Céramique, H 36 - C 33 d, p. 75, (1972).

Voullemet, M., Miny, J.C., Lécrivain, L. e Baudran, A.,
Bull. Soc. Francaise de Céramique, H 36 - C 33 d, p. 81,
(1972) .

Kerkar, A.V., Henderson, R.J.M. e Feke, D.L., J. Am. Ceram.
Soc., 73, 2886, (1990).

Novich, B.E., e Pyatt, D.H., J. Am. Ceram. Soc., 73, 207,
(1990) .

Kotte, J.F.A.K., Denissen, J.A.M., e Metselaar, R., J.
Europ. Ceram. Soc., 7, 307, (1991).

Jorddo, M.A.P., Goulart, E.P., Sousa, D.D.D., e Kiyohara,
P.K., Ceramica, 35, 135, (1989).

Kingery, W.D. e Francl, J., J. Am. Ceram. Soc., 37, 596,
(1954) . |
Lange’'s Handbook of Chemistry, Ed. Dean, J.A. Twelfth
Edition, McGrow-Hill Book Company, Nova Yorque, (1979).
Moore, F., "The Mechanism of Moisture Movement in Clays with
Particular Reference to Drying: A Concise Review'", Trans.
Brit. Ceram. Soc., p.517, (1961).

Grutzeck, M.W., J. Mat. Sci. Letters, 4, 277, (1985).
Packard, R.Q., J. Am. Ceram. Soc., 50, 223, (1967).
Santos, P.S., "Tecnologia de Argilas", Vol. 2, Cap. 25, p.
583, Ed. Blucher, E. Lda., Universidade de S&o Paulo,
(1975) .

Gomes, C.S.F., "Minerais Industriais =~ Matérias Primas
Ceréamicas", Cap. VIII, p. 127, Ed. Instituto Nacional de
Investigacdo Cientifica, (1990).

402



APENDICE A

DUPLA CAMADA ELECTRICA - APROXIMAGAO DE DEBYE - HUCKEL

A variagcdo do potencial eléctrico com a distédncia a uma

carregada & dada pela equacdo de Poisson

V¥ = -p/€ (A.1)

que relaciona o potencial, ¥, em qualquer ponto da dupla camada
eléctrica, com a densidade espacial de carga @, e a permitividade

eléctrica, €, do meio suspensor.

A distribuicdo dos ides em solucgdo é definida por uma relagdo
de Boltzmanni’. Portanto, num ponto de potencial
¥, o nimero de ides do tipo i e valéncia z; por unidade de volume,

N., estd relacionado com a concentragdo de ides da mesma espécie,

1/

N;), no interior da solugdo pela expressao

N; = N;, exp(-z;e¥/kT) (A.2)

1

sendo e a carga do electrdao, k a constante de Boltzmann e T a

temperatura absoluta.
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A densidade espacial de carga, em cada ponto, resulta da soma

algébrica das cargas ibénicas por unidade de volume

o = EizieNi = EizieNiOexp(-zie‘I’/kT) (A.3)

A combinagdo das expressdes (A.1l) e (A.3) resulta na equagao

de Poisson - Boltzmann

V¥ = - 1/€ EizieNiOexp(-zie‘I'/kT) (A.4)

Admitindo que a intersuperficie é plana e infinitamente
grande, o operador de Laplace da equagdo anterior pode ser
simplificado para dz/dxz, onde x é& a distdncia do ponto com

potencial ¥ & intersuperficie.

A associagdo das equagdes de Poisson e de Boltzmann ndo é
congruente. A primeira estabelece uma relagdo de aditivadade entre
os potenciais associados &as varias cargas, enquanto a segunda
envolve uma relagdo exponencial entre cargas e potenciais. Por isso
ndo ha uma solugdo geral para a equag¢do (A.4), a qual sd pode ser
resolvida sob certas limitacdes!®®.

Quando z;e¥ /KT < 1, a equagdo (A.3) pode ser desenvolvida em
série e, considerando apenas os termos de 12 ordem em z;e¥ /KT,

resulta:
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@ = z;eN,(1 - z,eV/kT) (A.5)

Devido & electroneutralidade da solug¢do, dois dos termos da

equacao (A.S5) cancelam-se mutuamente e

EizieNiO =0 (A. 6)

pelo que a equagdo (A.5) pode assumir a forma
0 = - EizizezNiO‘I'/kT (A.7)

Neste caso os potenciais dos ides Jja& sdo aditivos pelo que a

equagdo (A.7) pode ser substituida na equagdo (A.4) resultando
a’¥/ax* = e*¥/ekT Eziznio , (A.8)

E usual representar o grupo de "constantes" que figuram na

equagdo (A.8) pelo simbolo %

@ = e?/ekT Lz2N,, (A.9)

Atendendo a que
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Ny = 1000N,M, (A.10)

em que Ny, & o namero de Avogadro e M; & a molaridade de i, e sendo

a forga idnica de uma solugdo de um electrdlito simétrico, I., dada

c/

por

I, = 1/2 L, z2M, (A.11)
a equagdo (A.9) pode ser modificada para

K = 2000e’N,I_ /ekT (A.12)
0 que permite reescrever a equacgdo (A.8) sob a forma

a*y/ax® = v (A.13)
e cuja solugdo é dada pela expressio

¥ = ¥ exp (-«x) (A.14)

gque relaciona o potencial ¥ num ponto & distancia x da
intersuperficie com o potencial de superficie, ¥,, e que satisfaz

as condigdes fronteira: ¥ - ¥,quando x - 0 e, ¥ - 0 quando X — .
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