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Resumo

Diversastécnicas de processamento de produtos cerdmicos
séo baseadas em suspensfes de particulas. Por isso, o
controle de suas propriedades reol dgicas, em especifico da
viscosidade, é fundamental para garantir tanto as
caracteristicas e a reprodutibilidade da etapa de processo,
quanto o desempenho final do produto. Entretanto, mais
importante que controlar é prever a viscosidade das
suspensdes. A relevancia desta abordagem tem levado ao
desenvolvimento de diversos model os que procuram prever
aviscosidade de suspensdes cerémicas (K rieger-Dougherty,
Agarwalla, etc.) baseados apenas naconcentracdo de solidos
dasmesmas. Nestetrabalho é proposto um model o sistémico
paraprevisdo daminimaviscosi dade de suspensdes, baseado
na distribuico granulométrica, na &rea superficial e na
concentracdo das particulas. Para sua validagdo foram
produzidas suspensdes de alumina, as quais foram
caracterizadas em um redmetro de cilindros coaxiais. Os
resultados mostraram que 0 model o proposto é efetivamente
capaz de prever a viscosidade de suspensdes ceramicas,
constituindo uma importante ferramenta na formulacdo de
barbotinas, com potencial para aplicacdo em concretos
refratérios.
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Abstract

Many of the techniques used today to process ceramicsare
based on fluid consolidation, which requires preparation
of suspensions from ceramic powders. A control of the
suspensions rheological properties, more particularly of
viscosity, is of fundamental importance to guarantee
characteristics and repeatability in every process step, as
well asin the final performance of the product. However,
even more important than controlling the viscosity is the
prediction of this parameter. Several models have been
devel oped with this purpose, including Krieger-Dougherty,
Agarwalla, etc., which are fundamentally ground only on
the solid concentration. In the present work, a systematic
model to predict the minimum viscosity of suspensions is
proposed, based on the particles size distribution, surface
area and solid content. To validate the model, alumina
suspensions were produced and characterized with help of
a Brookfield rheometer. The results showed that the model
proposed here is able to predict the viscosity of ceramic
suspensionswith accuracy, providing a very important tool
for formulation of dips and refractory castables.
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INTRODUCAO

Diversas técnicas de processamento de produtos cerémicos
utilizam suspensdes de particulas. Em virtude disso, é fundamental
gue suas propriedades reoldgicas, em especifico a viscosidade,
sejam conhecidas e controladas, garantindo as caracteristicas e a
reprodutibilidade do processo aém do desempenho final do produto.

A relevancia da viscosidade em suspensdes tem estimulado a
criacdo de model os tedricos que a descrevam, como por exemplo,
os de Einstein [1], Krieger e Dougherty [1, 2], Mooney [1],
Agarwalla e Patterson [3], e outros.
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Estes model os apresentam aviscosi dade rel ativa das suspensdes
em funcdo da concentragéo volumeétricade solidos (¢), naauséncia
deforgasde atracdo e repul sdo entre as particul as. Com excegéo do
modelo de Einstein, os demais comparam ¢ com a maxima
concentracdo de solidos que a suspensdo poderia suportar (¢, ). O
modelo de Krieger e Dougherty € o que melhor descreve a
viscosidade de uma suspenséo [2]:
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onde:

M, = Viscosidade rel ativa (adimensional ) = viscosi dade dasuspensio/
viscosidade do fluido (agua - Nigea = 1/mPa.s);

¢ = concentragdo volumétrica de particul as na suspensao;

¢, = maxima concentragdo volumétrica de particulas que a
suspensdo pode suportar;

1 = 2,5 (definido como viscosidade intrinseca da suspensao).

Na equagdo (A), quanto menor for arazéo entre ¢ e ¢, , menor
serdaviscosidade. Originamente, o valor deduzido paran foi 2,5,
mas pesquisas mai s recentes [ 2] indicam que este parametro pode
variar, dependendo da suspenséo.

Entretanto, aquestdo fundamental arespeito domodelo deKrieger, e
dos demais citados, € que tanto ¢, como M, Ndo podem ser previstos a
partir das propriedades das particulas que se pretende colocar em
ugensdo, sendo apenaspossivel ca culélosapdsaredizacio deensaios
experimentais. Ito porqued, en 2o osparametrosdedjustedosmodel os
as curvas de viscosidede. Grosseiramente, ¢, poderia ser estimado pela
porosi dade tedricaminimadadistribuicao (¢, = 1 - porosidade).

Uma outra abordagem utilizada para prever a viscosidade de
suspensdes é o conceito de distanciade separacdo entre asparticulas
(IPS) proposto por Dinger e Funk [4], o qual estabelece
genericamente que, quanto maior for IPS, menor serdaviscosidade
de uma suspensdo:

2 |1 1
s =2 (-5 ®)

onde:

I PS = distancia de separacéo entre as particulas (um);

V SA = dreasuperficial volumétrica das particulas (m?cm?);

P, = porosidade minima (fragéo de poros) do sistemade particulas
obtida na condi¢éo de maximo empacotamento.

O conceito de | PS é contestado por resultados experimentais da
literatura (Fig. 1), os quais mostram que apesar da viscosidade
aparente relativa (n;) diminuir com o aumento de IPS,
granulometrias distintas (55, 35, 22 e 11 um) possuem relagctes
préprias de viscosidade com IPS,

Pode-se ainda observar que as curvas de viscosidade relativa
(n,) convergem em uma Unica para val ores de | PS superiores a 65
um. Ou segja, a partir de um IPS suficientemente elevado, ndo se
distingue mais o efeito da granulometria nas suspensies. Por outro
lado, quanto menor for IPS, maisascurvasden,, divergem, tendendo
paravalores dem _ mais elevados quanto maior for a particula.

Uma hipétese que justifica os fatos acima descritos, pode ser
compreendida com auxilio daFig. 2.

Na Fig. 2, supondo que as suspensdes possuem 0 mesmo IPS,
nacondicdo (A) adistanciaentre duas particulas éinsuficiente para
gue uma outra movimente-se livremente entre as mesmas.
Entretanto, na condicdo (B), 0 mesmo IPS gera espago para que
uma particulamenor movimente-se em relagdo as outras duas sem
interferir em suas posi¢oes.

Assim, paraque as particulas movimentem-se livremente entre
si, 01PSdeve ser suficientemente grande, sendo tanto maior quanto
maiores forem as particulas. Na Fig. 1, a partir do |PS de 65 um,
todas as suspenses encontram-se na condi¢&o acima descrita.
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Figura 1. Viscosidade aparente relativa (n,) em fungéo de IPS para suspensies de
particul as esféricas de aluminio, com didmetros Gnicos e distintos (55, 35, 22 e 11
pum), imersasem um fluido newtoniano apolar. Obs.: Nestas condic¢oes aviscosidade
relativa medida € a minima das suspensdes, pois as particulas encontram-se
individualizadas. Os cé culos de | PS foram efetuados a partir dos dados fornecidos
por Agarwalla e Patterson [3]. As viscosidades foram medidas em um redmetro
placa-placa (Carri-Med CS-100).

[Figure 1. Relative apparent viscosity (7,) as a function of I1PS for suspensions
containing aluminium spherical particles with distinct monosized diameters (55,
35, 22 and 11 um) immersed into an apolar newtonian fluid. Obs.: since particles
are individualised at these conditions, the relative viscosity obtained corresponds
to the suspension minimum viscosity. The |PS evaluation were performed using
data established by Agarwalla and Patterson [3]. The viscosity were measured in
a plate-plate rheometer (Carri-Med CS-100).]
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Figura 2: Representagdo esquemética de suspensdes de particulas com diametros
distintos, mas que possuem um mesmo | PS; (A) particulagrande; (B) particulapequena.
[Figure 2: Schematic illustration of suspensions possessing same |PS but different
particle Szes: (A) large particles; (B) small particles)]

MODELO DE VISCOSIDADE - PARAMETRO DE INTER-
FERENCIA

Portanto, com base nas consideragtes acima, pode-se inferir
gue a viscosidade relativa de uma suspensdo ndo deve estar
relacionadaapenas com | PS, mastambém com aproporcionalidade
existente entre o tamanho das particul as e adistanciaque as separa,
aqual pode ser expressa pelarazdo entre o didmetro das particulas
(D) elPS[5].
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No entanto, apenas esta razdo néo seria suficiente para
descrever aviscosidade de uma suspenso. Isto porque arelacéo
D//IPS néo considera a influéncia da quantidade de particulas
por unidade de volume de suspensdo, a qual determina a
frequiéncia com que as particulas tendem atrocar de posicéo e
acolidirem entre si.

Esta freqiiéncia de coliséo pode estar indiretamente
relacionada com a érea superficial volumétrica (VSA) das
particulas. Para duas suspensdes que possuam uma mesma
razéo D /IPS, quanto menor o didmetro, maiores seréo VSA e
a quantidade de particulas por unidade de volume. Por
conseqliéncia, a possibilidade de ocorrerem colisdes aumenta,
dificultando a movimentagéo entre as particulas.

Considerando-se entéo o efeito da quantidade de particulas,
Pileggi e Pandolfelli [5] analisaram os resultados de n obtidos
por Agarwalla e Patterson [3] (Fig. 1) e propuseram que a
viscosidade relativa deve ser uma fungado da razéo D,/IPS
multiplicadapelaraiz das éreas superficiaisvolumétricasrel ativas
aos diversos didmetros (VSA *?). Como resultado (Fig. 3), as
curvas de m,, convergem em uma Unica, a qual apresenta uma
relagdo exponencial com VSA Y2 . D,/ IPS (equagéo (C)). O
expoente ¥2 em VSA foi o que determinou o melhor ajuste com
N, resultando na seguinte relacéo de proporcionalidade.
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Figura 3: Correlagéo entre viscosidade relativa (n,) e o parametro de interferéncia
proposto (VSA¥2. D,/ IPS)[5].

[Figure 3: Correlation between relative viscosity (n,) and the interference
parameter proposed (VSAY2. D, / IPS) [5].
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Para que a equacéo (C) seja dimensional mente correta, a
dimens&o da érea superficial volumétrica é anulada pela
introducéo de uma constante de correcdo dimensional k. Nesta
eguacéo, desenvolvida por Pileggi e Pandolfelli [5], o termo
exponencial pode ser entendido como um parémetro indicativo
dainterferénciaamovimentagdo entre as particul as. Isto porque
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incorporao conceito de relagdo entre o tamanho das particulas
e adistancia que as separa, além de considerar sua quantidade
presente na suspensgo.

Este trabalho possui entdo o objetivo de verificar se o
parametro de interferéncia pode ser aplicado em suspensdes
cerémicas compostas por particulas que possuem , ao invés de
um unico didmetro, uma distribuicdo granulométrica ampla.
Pretende-se ainda comparar os resultados de viscosidade
relativa medidos com aqueles previstos pelo model o de Krieger
e Dougherty e pelo modelo proposto.

MATERIAISE METODOS

Foram formuladas cinco composi¢des, com duas matérias-
primas (MP’s) distintas: alumina Premalox SG (PSG) e
Premalox UNG (PUNG), ambas fornecidas pela Alcoa
Aluminio S.A. As granulometrias das MP’s foram
caracterizadas por sedimentacdo (Micromeritics - Sedigraph
5100), as areas superficiais foram determinadas pela técnica
BET (Micromeritics- Gemini 2370), e as densidades aparentes
por picnometria de hélio (Micromeritics - Accupyc 1330).

Nas combinagdesde MP’s, tais propriedades foram cal culadas
considerando-se afragéo volumétrica(x;) de cadaMP namistura.
As porosidades minimas (P,) foram calculadas pelo modelo de
Yu e Standish [6]. As composi¢des obtidas e suas caracteristicas
encontram-se na Tabelal enaFig. 4.

As suspensdes foram planejadas em cinco concentraces
volumeétricas de solidos (¢) distintas (0,1; 0,2; 0,3; 0,4; €0,5).
Entretanto, nem todas composic¢des puderam ser obtidas nas
concentracfes desejadas. Os procedimentos experimentais para
producéo e caracterizagdo das suspensdes foram padronizados
da seguinte forma:

(a) pesagem do po6, da agua destilada e do defloculante (acido
citrico anidro no teor de 0,260 mg/m? de alumina);

(b) mistura sob agitacdo intensa por 4 horas combinada com
dispersdo por ultra-som;

(c) controle da temperatura (21 °C) e do pH (entre 7,8 € 8,2 -
faixa 6tima para disperséo);

(d) ap6s mistura, desgaseificacéo da suspensao com auxilio de
uma bomba de vacuo (5 min.);

Tabela | - Caracteristicas das composic¢des formuladas: fracdo
volumétrica das MP’s (x,); porosidade minima (P,); densidade
aparente(p, ); areasuperficial especifica(SSA) evolumétrica(VSA).
[Table I - Volume fraction of the i raw-material (x); minimum
porosity (P,); apparent density (pap); specific surface area (SSA);
volumetric surface area (VSA), of the studied compositions]]

Composicdo X, Po pap SSA  VSA
PSG/PUNG PSG PUNG (glem?®)  (m2/g)  (mZcm?)
100/0 1,00 000 033 39 7,77 30,60
75125 075 025 028 39 748 29,56
50/50 050 050 025 396 719 2851
25/75 025 0,75 027 398 6,90 27,46
0/100 000 100 033 399 6,62 2641
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(e) caracterizac@o reoldgica em um redmetro de cilindros
coaxiais (Brookfield LVDV-III), utilizando o dispositivo para
pequenos volumes de amostra e o spindle SC4-18;

(f) calculo da viscosidade aparente relativa minima
(viscosidade aparente minima da suspens&o / viscosidade da
agua) por extrapol agéo (taxa de cisalhamento = 350 s¥ segundo
0 modelo de Casson [1].
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Figura 4: Distribuic&o granulométrica discreta das composi¢des formuladas. Obs.:
Nalegenda, o primeiro nimero indica afragéo volumétrica de PSG, e o segundo a
de PUNG. Indicam-se ainda os diametros caracteristicos dos picos de maxima
freqliéncia das particulas nas MP's.

[Figure 4: Discrete particle size distribution of the compositions studied. Obs.:
the volume fractions of raw-materials PSG and PUNG are indicated as the first
and second numbers of the label, respectively. Also shown are the diameters
corresponding to the maximum frequency of particles for each raw-material.].

RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Fig. 5, apresentam-se os resultados experimentais de
viscosidade aparente relativa minima (0. ) em funcdo dos
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Figura 5: g, das suspensbes em funcéo de IPS. Obs.: As viscosidades foram
avaliadas em um redbmetro de cilindros coaxiais (Brookfield LVDV-I1).

[Figure 5. 1., of suspensions as a function of IPS. Obs.: Viscosity data were
obtained in a coaxial cylindrical rheometer (Brookfield LVDV-I11).]
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valores de IPS, sendo este ultimo calculado a partir de ¢, P, e
V SA das suspensdes, conforme a equacéo (B).

Analisando-se as granulometrias das MP’s utilizadas (Fig.
4), pode ser observado que, apesar de possuirem distribuic¢des
granulométricas que as distinguem da condi¢éo de um Unico
tamanho de particula, ambas MP's estdo concentradas em torno
de seus diametros caracteristicos (PSG - D, = 0,42 um; PUNG
- D, = 2,81 um), os quais podem ser considerados
representativos das suas distribui¢desindividuais. Sendo assim,
as composi ¢oes resultantes das combinacgdes das MP’'s podem
ser consideradas bimodais.

O parametro de interferéncia [5], originalmente
desenvolvido para suspensdes com um Unico diametro de
particula (equacéo (C)), teve de ser expandido para que pudesse
ser aplicado nestes sistemas, de modo a considerar as diferentes
MP’s e suas combinacoes.

O conceito da interferéncia total a movimentacéo entre as
particulas (equacdo (C)) foi generalizado, considerando a
somatoria das contribui¢fes individuais dos n didmetros
caracteristicos (Di(pico)) presentes no sistema. A contribuicdo
individual de cadadiametro deve ser ponderada por suafragdo
volumétrica (x;) na suspensdo. Na Fig. 6, apresentam-se 0s
valores medidos de n_ . em funcdo do parametro de
interferéncia generalizado cal culado.
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Figura 6: Convergénciaden,,, das suspensdes em uma Unica curva relativa ao
parémetro de interferéncia proposto.

[Figure 6: A single curve fitting for suspensions 7, .. as a function of the
interference parameter proposed.].

Verifica-se a convergéncia dos valores de n,  das
suspensdes em uma Unica curva, a qual mantém a relagdo
exponencial com o parametro de interferéncia generalizado.

L ) Di
NRmin ¢EXP {k ; X.VSAT™ IPS} (D)

1

A efetiva correlacdo entre os valores den, . €0
parametro desenvolvido, atesta a suposi ¢ao que este representa
a interferéncia a movimentagdo entre particulas em uma
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suspensdo e que estainterferéncia esta fortemente rel acionada
com aviscosidade minima. Tal parametro € entdo definido como
interferéncia das particulas na suspenséo (INT), onde:

2 ) Di
INT = k 1; X..VSAT" 1pg (E)

O comportamento de uma suspensdo com apenas um Unico
didmetro de particula (Fig. 3) € um caso particular da equacdo
(D), ondenex sdoiguaisaleD, €opropriodiametro (D)
da particula.

No entanto, para que a equacéo (D) seja absoluta, é
necessério que se conhega a técnica de medida da viscosidade.
Se uma suspenséo for ensaiada em outras condicdes, os
resultados de viscosidade relativa minima obtidos ser&o
distintos. Por exemplo, asuspenséo 0/ 100 (¢=0,2), ensaiada,
a uma mesma taxa de cisalhamento, no redbmetro Brookfield
com o spindle SC4-18 obteven,, . = 18,44, enquanto avaliada
com o spindle SC4-25 resultou emn,, .= 243,53.

Assim, para cada técnica de caracterizacdo o0s par@metros
(constantes matemati cas) que transformam arel agdo exponencial
entren . eINT em umaigualdade serdo distintos. Por estarazéo,
os resultados das Figs. 3 e 6 ndo podem ser comparados
diretamente, e as equacgdes (C) e (D) sdo apresentadas em termos
proporcionais e ndo absolutos.

A importéncia deste modelo na previséo da viscosidade de
suspensdes fica ainda mais evidenciada quando se comparam
resultados experimentais, com valores de viscosidade
calculados por modelos tedricos, como por exemplo, Krieger
e Dougherty. NaFig. 7, as viscosidades experimentai s e tedricas
sdo apresentadas em funcdo da interferéncia (INT) das
suspensodes.

Como se observa, os valores de viscosidade cal culados pelo
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- Modelo de Interferéncia

MRmin

50+

1 v 1
120 140

INT

Figura 7: Valores de viscosidade aparente relativa minima obtidos
experimentalmente, calculados pelo modelo de Krieger e Dougherty (n =2,5; ¢, =
1-P,) e pelo model o proposto (equagéo (D)) em fungdo do parémetro deinterferéncia
(INT).

[Figure 7. Relative apparent minimum viscosity (n,.,) obtained experimentally,
by the Krieger-Dougherty model (n = 2,5; ¢, = 1-P,), and estimated by the model
here proposed (equation (D)) as a function of the interference parameter (INT).]
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modelo de Krieger e Dougherty, sdo bastante inferiores aos
obtidos experimental mente, aproximando-se apenas em valores
baixos de interferéncia, onde a concentracgéo de sdlidos (¢) €
baixa.

Portanto, a utilizac&o de val ores previamente estimados dos
parémetros da equacdo de Krieger (equagdo (A)), n=2,5e 0,
= 1 - porosidade, n&o resulta geralmente em valores corretos
deviscosidade. Mas, se as viscosidades forem conhecidas, estes
parédmetros podem ser calculados ajustando o modelo aos
valores reais de viscosidade. Para a suspensdo 100 / 0, os
parametros de gjuste seriam ¢, = 0,69 e n = 4,01, enquanto,
para suspensdo 75/ 25 seriam ¢, = 0,58 e n = 8,54. Assim
demonstrando que, cada composicao possui seus proprios
parametros.

Prever aviscosidade de suspensdes, a partir da distribuicéo
granulométrica, area superficial e da concentracdo de
particulas, € a principal vantagem do modelo de interferéncia
em relacéo aos tradicionais que a descrevem.

Independente do fato dos resultados serem absolutos ou
relativos, a interferéncia permite a comparacao entre
composi¢des distintas. E portanto, umaimportante ferramenta
no desenvolvimento e controle de suspensfes ceramicas
(barbotinas, matriz de concretos refratarios, etc.). No entanto,
devido a complexidade dos sistemas, 0 model o proposto ainda
necessita ser testado intensivamente para que possa ter uma
aplicacéo generalizada em outros sistemas granulomeétricos.

CONCLUSHES

Apesar de descreverem o comportamento da viscosidade
de uma suspensdo, os modelos cléssicos ndo permitem prevé-
la. Foi mostrado que os val ores de viscosidade cal culados pelo
modelo de Krieger e Dougherty, a partir de parametros
previamente estimados de ¢ e m, sdo inferiores aos obtidos
experimental mente.

Por sua vez, o modelo de interferéncia proposto neste
trabalho mostrou-se capaz de prever a viscosidade aparente
minima de uma suspensao a partir da sua distribuicgéo
granulométrica, da area superficial e da concentragéo
volumétrica, permitindo que a mesma seja conhecida, mesmo
antes da suspenséo ser produzida. Os resultados experimentais
apresentaram acentuada concordancia com o modelo.

Se os fatores de gjuste do modelo em relagdo a técnica de
ensaio forem conhecidos, o valor da viscosidade serd o
absoluto, caso contrario serd comparativo. Isto €, mantera a
proporcionalidade na escala de valores em relagdo as
viscosidades cal culadas para outras suspensoes.

O modelo de interferéncia apresenta, portanto, grande
potencial para ser aplicado no planejamento e controle de
barbotinas cerémicas e da matriz de concretos refratérios.
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