REVISTAMATERIA V2001

ISSN 1517-7076 artigo 11587, pp.185-192, 2015

Otimizacdao reoldgica de suspensdes
aquosas de 6xido de ferro (lll)

Renata Fumagali Scirea®, Luiz Eloi Vieira Junior*
Jodo Batista Rodrigues Neto', Dachamir Hotza?

!Laboratério Interdisciplinar de Materiais (LABMAT)

Departamento de Engenharia Mecénica (EMC)

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

88040-900, Floriandpolis, SC

e-mail: renata_scirea@hotmail.com, eloi_junior@hotmail.com, jbrn.ufsc@gmail.com

?Laboratério de Materiais Ceramicos e Compésitos (CERMAT)
Departamento de Engenharia Quimica (EQA)

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

88040-900, Floriandpolis, SC

e-mail: d.hotza@ufsc,br

ABSTRACT

In this work the dispersion of iron oxide 111 particles in aqueous media was studied. To achieve the maximum
solid content zeta potential measurements were carried as a function of pH. The influences of two different
types of polyacrylates as dispersants were investigated. Suspensions were produced by varying solids
concentration up to 30 vol.%. The results showed a strong influence of pH on the size distribution of the
particles in suspension. The most efficient dispersant towards particle dispersion was sodium polyacrylate.
The maximum solid content in the suspension was optimized to 25 vol % with density values higher than
35% theoretical density with 2 wt.% polyacrylate.
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1. INTRODUCAO

O 6xido de ferro é abundante na natureza e utilizado num vasto campo tecnolégico. Ha trés formas de dxidos
de ferro: 6xido de ferro (I), FeO (wustita); 6xido de ferro (11,111), FesO4 (magnetita); 6xido de ferro (111),
Fe,0; (fases a, B, v, ou €).0A hematita (Fe,O3, fase a) ¢ usada principalmente como pigmento para tintas e
vidros [2 — 6], tratamento de agua e sensores eletroquimicos. [7 — 9] Quando dopados com metais nobres,
como por exemplo, platina e ouro, pode ser aplicado na producdo de hidrogénio e na fabricacdo de ano-
dosOpelas suas propriedades de estabilidade térmica e estrutural. Outras formas de Oxido de ferro como a
magnetita (Fe;0,) e a maghemita (Fe,Os, fase y), possuem caracteristicas importantes como biomateriais
magnéticos (ferrites) aplicados na medicina e farmécia. Na medicina, a magnetita é usada como forma de
transporte de farmacos e contrastes em ressonancia. 0

Conceitualmente, suspensdes sdo misturas heterogéneas constituidas de sélidos particulados que estdo
dispersas em um meio liquido. Durante a sua etapa de producédo, é necessario que as particulas permanegam
individualizadas no meio liquido. Isto acarreta em uma série de beneficios de processamento, como a elevada
concentragdo de sélidos, gerando pecas com menos retracdo durante a secagem, consequentemente, apos a
sinterizacdo sera alcangada uma microestrutura mais homogénea e um componente com melhores proprieda-
des mecénicas. Séo ditas estabilizadas quando o balango das forcas repulsivas supera as atrativas. 1sso pode
ser alcancado de trés formas: (i) repulsdo eletrostatica, que consiste na manutengao das particulas em suspen-
sdo num meio liquido polar (4gua ou solvente organico) através do desenvolvimento de uma nuvem iénica ou
dupla camada elétrica. Desta forma, ao se inserir p6s em um meio liquido, instantaneamente se forma uma
nuvem de cargas elétricas ao seu redor, conhecida como dupla camada elétrica. Esta regido é formada por
uma primeira camada de ions de sinais opostos (contra-ions) que esta firmemente adsorvida a superficie por
atracdo eletrostatica e uma segunda camada mais externa (camada difusa). A regido de interface entre as duas
camadas € chamada camada de Stern e € nesta regido onde ocorre o cisalhamento durante o fluxo de liquido.
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A diferenca de potencial entre a camada difusa e a disperséo eletricamente neutra (potencial zeta, {) pode ser
determinada experimentalmente. O potencial zeta é um parametro importante para a avaliagdo da estabilidade
de uma suspensdo; (ii) impedimento estérico que se baseia na adsorcdo a superficie de moléculas organicas,
geralmente poliméricas, que atuam como agentes de repulsdo estérica. Para o polimero agir efetivamente,
deve haver interacdo entre a superficie da particula e o polimero utilizado, caso contrario pode ocorrer o
efeito contrario indesejado a adsor¢do, que é a dessor¢cdo. Além disso, a espessura da camada de recobrimen-
to deve ser extensa o suficiente para ndo entrar na distancia de forte atuacéo das forcas de van der Waals. Por
Gltimo, o polimero ainda precisa apresentar afinidade entre o liquido. Se comparada com 0 mecanismo ele-
trostatico, 0 mecanismo estérico apresenta vantagens como pouca sensibilidade aos eletrélitos, permite a
variagdo do meio liquido, possibilita a produgdo de suspensdes com maior fragdo de solidos, exibe reversibi-
lidade a floculagdo e; (iii) eletrostérico, na qual séo utilizados polimeros especificos com grupos ionizaveis
gue adsorvem as particulas, também conhecidos como polieletrdlitos. Outros compostos como fosfatos, citra-
tos e sulfatos também promovem o mesmo efeito. No mecanismo eletrostérico, a carga superficial da particu-
la passa a ser influenciada também pela carga elétrica desenvolvida pela dissociacdo do eletrélito. [12-16] A
partir de uma suspenséo estavel, diversas sdo as técnicas de processamento para se obter geometrias diferen-
tes e densificacdo elevada, com acabamentos superficiais e tolerancias dimensionais adequados. Para isso &
necessario conhecer o comportamento reoldgico das suspensdes, particularmente as que usam base aquosa. O
objetivo deste trabalho é estudar a dispersdo de particulas submicrométricas de hematita em meio aquoso a
partir do conhecimento das caracteristicas de cargas superficiais e tipos de dispersantes para se maximizar a
concentragdo de solidos sem comprometer as caracteristicas essenciais desejadas de um componente sinteri-
zado denso.

2. MATERIAIS E METODOS

Hematita usada como pigmento vermelho (Colorminas, Brasil) foi 0 material de partida. O tamanho de parti-
cula e o potencial zeta em func¢do do pH foram medidos no mesmo equipamento (Zetasizer-Nanosizer Zen
3600, Malvern). As suspensdes foram adicionados HCI (1M) e NaOH (0,25M) para efetuar as medigdes na
faixa de pH de 2 a 12. A estabilizacdo das suspensfes sera de acordo com 0 mecanismo eletrostérico, devido
a sua ampla faixa de atuacdo. Foram estudados dois tipos de dispersantes comerciais: poliacrilato de sédio,
Liosperse® 510 e de amdnio, Liosperse® 511 (PANa e PAA, Miracema- Nuodex, Brasil). A concentragéo
volumétrica inicial de solidos foi fixada em 10%. Inicialmente, foram adicionadas as suspensfes 1% em
massa de cada tipo de dispersante em relacdo a quantidade de solidos. A seguir, foram realizadas medi¢des
com adigdes crescentes de dispersante até 3,0%m/m. O comportamento reoldégico foi medido por meio de um
viscosimetro rotacional com geometria de cilindros concéntricos (VT550, Haake, Alemanha) a uma taxa de
cisalhamento de 1 a 3000s™ 3 min, mantendo-se a 3000s™ durante 1 min e volta a 0 em 3 min. O ajuste das
curvas reoldgicas foi feito a partir do modelo de Casson:

0,5 .
05 =107 + (7)™ @)
onde: 1q € a tensdo cisalhante de escoamento e 1 a viscosidade ajustados ao modelo de Casson.
O livre caminho médio, A, foi calculado obedecendo ao modelo de Fullmann 0O:

2
1= 3.d.(l D) (2)

(0]

onde: d é o didmetro das particulas e ¢ a concentracdo volumétrica de sélidos na suspensao.

A colagem se deu num molde de silicone suportado numa placa de gesso. Ap0s 0 vazamento das sus-
pensdes, as amostras foram removidas do molde e deixadas ao ar para a secagem por 24 h. As densidades
foram medidas pelo método de Arquimedes em agua nas amostras verdes e sinterizadas (média de trés medi-
das). A microscopia eletronica de varredura (Phillips XL30, Holanda) foi utilizada para analisar a morfologia
das particulas e a superficie de fratura das amostras coladas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Tamanho de particula e potencial zeta

O tamanho de particula é fortemente influenciado pelo pH. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 1.
A curva de potencial zeta apresenta um potencial negativo numa extensa faixa de pH, indicando que a super-
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ficie das particulas exibe cargas predominantemente negativas com o ponto de carga zero situado em pH
aproximadamente 6. Na literatura sdo encontrados valores de pontos isoelétricos para a hematita variando
desde 4,2 até 9,4 [4 - 6, 11, 18, 19]. Isso se deve a quantidade de impurezas presentes na matéria-prima bem
como a ativacdo intencional da superficie para uma aplicacdo especifica. Sendo assim, é plausivel afirmar
que o valor encontrado esta de acordo com a literatura. O potencial zeta alcanga um valor méaximo em maédu-
lo no pH 10 e entdo aumenta novamente em virtude da saturacdo de carga elétrica ao redor das particulas
resultando em um estados de compressdo da dupla camada elétrica. Na regido proxima ao PCZ, ha uma neu-
tralizacdo das cargas elétricas, o que favorece a aglomeracéo das particulas. Afastando-se dessa regido, ha
uma melhor dispersdo das particulas devido ao aumento da concentragéo de ions ao redor das particulas. Os
resultados experimentais mostraram que o tamanho médio das particulas de hematita variou de 0,6 a 0,9 um.
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Figura 1: Variacdo do tamanho de particula e potencial zeta em fungdo do pH.

3.2 Tipo de dispersante

A Figura 2 mostra o comportamento reoldgico de suspensdes de hematita com/sem defloculante. As curvas
possuem comportamentos pseudoplasticos e o dispersante mais eficiente na diminuicdo da viscosidade foi o
poliacrilato de sodio. Este resultado esta de acordo com resultados ja publicados na literatura. 0 Um disper-
sante efetivo deve possuir valores baixos de valéncia, pois produzem um decaimento suave ha curva de po-
tencial elétrico em funcéo da distancia de separacdo entre particulas. 0
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Figura 2: Curvas de fluxo para suspensfes aquosas de hematita (10%v/v) sem defloculante (SD) ou com defloculante:
poliacrilato de sédio (PANa) e poliacrilato de aménio (PAA) com pH ajustado para 10.

Além dos valores de valéncia, a condi¢ao para o desenvolvimento de uma camada suficientemente
extensa para inibir a atuacdo das forcas de van der Waals é o tamanho dos ions. Apesar de ambos 0s ions
sodio e aménio possuirem a mesma carga, os valores dos raios atdmicos sio distintos: Na™ = 0,98A e NH,™
= 1,43A, diferenca entre tamanhos de aproximadamente 46%. Poderia se supor que o poliacrilato de aménio
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alcancaria melhor desempenho de dispersao e resultado foi exatamente o contrario. O processo de formacéo
da dupla camada elétrica baseia-se no envolvimento dos ions que estdo presentes no liquido que formam
ligacdes com moléculas de agua. Estes sdo chamados de ions hidratados (ions solvatados). Os valores de
raios iénicos hidratados sdo mostrados na Tabela 1. Quando analisados isoladamente, o ion aménio se mos-
trou maior. Contudo, ao se ligar com a agua, o ion hidratado de s6dio se mostrou quase 70% maior que o de
amonio o que justifica a maior eficiéncia do poliacrilato de sédio. 0

Tabela 1: Raios idnicos para cada tipo de cation. [20 — 22]

Cation Raio Raio
ionico (A) | hidratado (A)
Li*t 0,78 73
Na™ 0,98 56
K™ 1,33 3,8
NH," 1,43 3,3
Mg*? 0,78 10,8
Ca* 1,06 9,6
Ba*? 1,43 8,8
Al 0,57 4,8

Ensaios preliminares revelaram que a adicdo de 0,5%m/m de PANa a curva apresentou pouca alte-
racdo do seu comportamento sem a adi¢cdo do poliacrilato, ou seja, a concentracdo de dispersante ndo foi
suficientemente para recobrir particulas da suspensdo. Contudo, a partir de 1%m/m percebe-se com maior
evidéncia a melhora no comportamento de fluidez. Na Figura 3, vé-se que a partir de 1%m/m de PANa, a
viscosidade das suspensdes foi reduzida de maneira perceptiva, até atingir a concentracdo de 3% em massa,
quando se alcangou a saturacdo de polimero na suspensdo (sobredefloculacdo). A explicagdo tipica para o
aumento da viscosidade em funcdo da adicdo de polimeros é o efeito de ponteamento (bridging). Nesse caso,
as camadas de polimeros deixam de envolver particulas individuais e aprisionam mais de uma particula,
formando estruturas tridimensionais, elevando sua viscosidade. [17] Com base nos dados apresentados na
Figura 4, escolheu-se a composi¢do de 2,0%m/m de PANa para a confeccdo das suspensdes para posterior
colagem, ja que com a adigdo de 2,5%m/m ndo houve reducéo significativa e o ponto de saturacdo se deu em
3,0%m/m. Por outro lado, a presenca em demasia de aditivos na composi¢do da suspensdo dificulta a sua
eliminagdo durante a sinteriza¢do, aumentando o tempo de processo e por consequéncia, seus custos de pro-
ducéo.
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Figura 3: Curvas de fluxo das suspens@es aquosas com pH ajustado em 10 variando a concentragao de dispersante.
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A Tabela 2 apresenta dados quantitativos a respeito da influéncia da concentracdo de PANa nos pa-
rametros reoldgicos obtidos a partir do modelo de Casson (Equacdo 1) e na densificacdo dos compactados
colados a verde. Nota-se que na concentracdo de 2,0% m/m de PANa, os valores de tensdo inicial de escoa-
mento (tp), a tixotropia da suspensdo e sua viscosidade a uma taxa cisalhante baixa sdo limites e, a partir
desta, os valores sdo aumentados. Outra justificativa para a escolha da concentragdo de 2,0% de dispersante é
a densificacdo alcancada dos compactados colados. Concentracdes inferiores e superiores a esse valor limite
apresentaram dispersGes maiores nos valores de densidades a verde. Concentracdes baixas ndo produziram
efeito de envolvimento completo e individualizagdo das particulas de hematita, restando ainda aglomerados
que sdo dificeis de acomodar durante a drenagem do liquido na colagem.

Tabela 2: Efeito da concentragdo de PANa na tenséo de inicial de escoamento, tixotropia, viscosidade (a 130 s-1) e
densidade a verde.

PANa Tensao de Tixotropia Viscosidade Densidade a verde
(% massa) escoamento (Pa) (Pa/s) (mPa.s) (% D.T))

0 14,14 4073 123 33,19+ 4,08
0,50 13,44 3508 120 31,18 + 1,66
1,00 0,25 2118 6,00 35,30+ 0,94
1,50 0,35 1843 7,00 35,76 £ 0,62
2,00 0,19 1158 4,00 37,05+ 0,34
2,50 0,35 1165 6,00 37,02 +£1,62
3,00 0,17 1149 4,00 37,07 £2,48

3.3 Concentracdo maxima de sélidos

Escolhido o tipo de dispersante e sua concentragao, investigou-se a concentragcdo maxima de sélidos, ou seja,
a maxima concentragdo de particulas dispersas sem que comprometa a fluidez necessaria ao processamento
por colagem de barbotina. A Figura 4 mostra os resultados obtidos. As viscosidades das suspensdes aumen-
tam significativamente a partir de 20% v/v., tendo seu maximo em 30% v/v quando se obteve uma suspensao
ja com consisténcia de pasta.
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Figura 4: Curvas de fluxo para diferentes concentragfes massicas de solidos em suspensdes de hematita com 2% de
PANa e pH 10.

A Tabela 3 estabelece um comparativo entre variacdo da concentracdo de sélidos das suspensdes e
as suas propriedades reoldgicas. Nota-se que até 20% v/v de sélidos as caracteristicas descritas na tabela
aumentam com comportamento quase linear. A partir de 25% v/v hd um crescimento exponencial desses
valores. 1sso se deve ao fato de que a partir dessa concentracdo de sélidos ha uma transi¢do no comportamen-
to reoldgico de suspensao para o de pasta, evidenciados pela elevagdo nos valores de tixotropia e diminuigao
do comprimento do livre caminho médio, que fornece um valor de distanciamento entre particulas. As sus-

189



SCIREA, R. F.; VIEIRA JUNIOR, L. E.; RODRIGUES NETO, J. B.; HOTZA, D. revista Matéria, v. 20, n. 1, pp. 185 — 192, 2015.

pensdes com concentracGes de solidos de 10 e 15% v/v. apresentaram valores menores, ou seja, as particulas
de hematita possuiam uma quantidade de liquido suficientemente grande para manté-las bem dispersas. Por
outro lado, ao subir a concentracdo de sélidos este distanciamento foi diminuindo até se formar um filme de
liquido estreito na qual possibilitou 0 maior nimero de colisfes entre particulas, aumentando a viscosidade
das suspensfes em consequéncia da energia liberada a partir destas colisdes. Vale ressaltar que a taxa de
cisalhamento de 130 s-1 corresponde ao um valor tipico na etapa de colagem de barbotina. A decisdo na
escolha da concentracdo de sélidos de 25% v/v. é reforcada analisando os valores das densificacdes dos com-
pactados colados a verde. Diminuindo o livre caminho médio entre as particulas se torna dificil a formacéo
de canais de drenagem do liquido durante a colagem afetando a sua conformacéo, produzindo corpos a verde
muito irregulares e com menor densidade a verde. A superficie de fratura do compactado colado a verde de
hematita € mostrada na Figura 5. Sua morfologia se assemelha a de finos bastonetes com diametros e com-
primentos médios da ordem de 0,20 e 0,60 um respectivamente. Estas caracteristicas comprometem o empa-
cotamento tanto durante o cisalhamento quanto na colagem, dai a rapida transicdo entre as condi¢des de flui-
dez das suspensfes, necessitando também adicionar grande quantidade de dispersante.

Tabela 3: Efeito da concentragdo de sélidos na tenséo inicial de escoamento, tixotropia, viscosidade (a 130 s™) e livre
caminho médio.

® (% vol) | 1 (Pa) Tixotropia ] A (um) Densidade a
(Pals) (mPa.s) verde (% D.T.)

10 0,19 1158 4,00 4,20 37,05+0,34

15 0,43 2112 8,00 2,64 36,57 £ 0,44

20 0,87 3511 16,00 1,87 35,26 + 0,27

25 3,65 5925 48,00 1,40 36,79 £ 1,71

30 5,93 45260 93,00 1,09 33,53+1,51

AccV  Spot Magn
200kv 20 8000x SE

Figura 5: Micrografias das particulas de hematita processadas por colagem de barbotina.

4. CONCLUSOES

O pH das suspensdes exerceu influéncia no processo de aglomeracdo das particulas de hematita devido a
reducdo do valor absoluto do potencial zeta. Ambos os polieletrélitos reduziram a viscosidade das
suspensdes, sendo o poliacrilato de sddio (PANa) o mais efetivo. As suspensdes exibiram comportamento
pseudoplastico. Quanto a quantidade de defloculante, a concentracdo escolhida de PANa foi de 2,0% m/m
devido a combinacdo das caracteristicas de viscosidade e densidade dos corpos de prova a verde. Chegou-se
a maxima concentracdo de so6lidos de 30% vol. que correspondeu a uma consisténcia de pasta, inviavel para o
processamento por colagem. Com base nos resultados alcancados, a estabilizacdo da suspensdo aquosa de
hematita se deu com 25% v/v; 2% m/m de poliacrilato de sddio e pH ajustado para 10. As imagens de
microscopia eletrénica de varredura revelaram a morfologia das particulas de hematita como bastonetes com
tamanho inferior a 1 um, com diametros em torno de 200 nm.
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