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Resumo

Esta terceira e ultima parte da revisdo sobre 0s aspectos
reologicos e de estabilizagdo de suspensdes com pos cerdmicos
vem reunir a aplicacdo dos conhecimentos adquiridos nas pri-
meiras duas partes publicadas anteriormente.

Aqui, os fendmenos eletrostatico devido a dupla cama-
da elétrica, e estérico, relacionado a adsor¢do de moléculas
poliméricas, sdo combinados para explicar o mecanismo
eletroestérico de estabilizagdo de suspensdes ceramicas. Os
defloculantes que atuam através desse mecanismo abrangem
uma classe especifica de polimero denominada polieletrélitos,
aqual é constituida por macromoléculas ionizaveis quando em
solucdo.

O estudo da forma com que os polieletrolitos atuam jus-
tifica-se devido a larga utilizagdo desta classe de polimeros na
industria ceramica. Os acidos poliacrilico (PAA) ¢
polimetacrilico (PMAA) sdo exemplos de polieletrolitos am-
plamente utilizados no processo de materiais a base de alumina.

Da-se destaque a influéncia do pH do meio e da presen-
¢a de ions, sendo novamente aqui importante o conceito de
forga idnica da suspensio.

Como aplicagdo pratica, apresenta-se a estabilidade do
sistema alumina-PMAA, reportando-se sobre o comportamen-
to da viscosidade e da efetiva defloculagdo da suspenséo.

Este estudo é concluido apresentando resultados do efeito
do peso molecular sobre a viscosidade, chamando atengdo para
o fato de que ndo basta definir apenas a classe de polimero a
ser usada, sendo também fundamental especificar o peso
molecular médio do polimero selecionado.

Abstract

The third and last part of this review about stabilization
and rheological aspects of ceramic suspension gathers the
knowledge in the two parts previously published.

Here, the electrostatic and steric phenomena, related
to the electrical double layer and polymeric molecules
adsorption, respectively, are combined to explain the
electrosteric stabilization mechanism of ceramic suspensions.
The deflocculants used to afford such dispersion mechanism
cover a specific kind of polymer, named polyelectrolytes,
which are macromolecules that are ionizable in solution.

The study of how the polyelectrolytes behave is
justified due to the large use of this polymeric product in
the ceramic industry. Polyacrylic acid (PAA) and
polymethacrylic acid (PMAA) are examples of
polyelectrolytes that are widely used in the processing of
alumina based materials.

The medium pH and ion concentration are
strengthened, and the importance of the ionic strength is
emphasized.

As a practical application, the stability of alumina-
PMAA system is presented. The viscosity and dispersion
behaviour of the suspension are also reported.

This study is concluded presenting results concerning
the effect of molecular weigth on the suspension viscosity,
and shows that it is not enough to select a polymer
considering just its class. It is fundamental to specify the
average molecular weight of the selected polymer.

4 - Estabilizacio Eletroestérica: Aplicacdo para a Alumina

4.1 - Introdugdo

O uso de polieletrolitos para promover a estabilizagdo de

suspensdes contra a floculagdo tem sido uma das alternativas mais
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utilizadas na industria ceramica. Esta classe de polimero caracteri-
za-se por apresentar grupos ionizaveis as cadeias, proporcionando
um efeito de repulsdo eletrostatica que se soma a barreira estérica
oferecida por moléculas poliméricas. )

Entre os polieletrdlitos mais utilizados na industria cerami-
ca, o acido poliacrilico (PAA), e o acido polimetacrilico (PMAA)
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estéo entre 0s mais comuns, e sua eficéciafez com que seu uso se
proliferasse, principal mente no processamento de materiais a base
deaumina. Por esse motivo, estasecdo irdsereferir basicamentea
esses dois polieletrélitos, embora o raciocinio desenvolvido possa
se estender a outras classes de polimeros. De um modo geral, nos
produtos vendidos comercialmente os grupos acidos desses
polieletrélitos sdo neutralizados com hidréxido de sodio, ou amb-
nia, formando respectivamente o poliacrilato e o polimetacrilato
de sédio ou ambnia. A figura 1 mostra um esquema das cadeias
desses dois polimeros.
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Figura 1 - Unidades repetitivas do polimetacrilato (PMAA) e do poliacrilato
(PAA) de sodio. @

4.2 - Dissociagéo de Polieletrdlitos e Conformacao Molecular

Os grupos COOH, quando em solugdo aquosa sofrem
dissociagdo, segundo areagdo® :

RCOOH ~ RCOO- + H* (M
sendo que a, afragdo dissociada do grupo carboxil [RCOOT],
€ dada por:

[RCOO7]

O = RCOOH]+ [RCOO]

Os principais fatores a determinar o grau de dissociagéo das
moléculas poliméricas so o pH e a concentragdo de ions na solu-
¢ado, ou forga ibnica. A figura 2 mostra a variag@o da fracéo
dissociada em fungdo do pH e da concentracéo de eletrdlitos.

Em pHsacimade 8,5 (solugdesbasi cas), o grau de dissociagao
dossitiosRCOOH édto, demodo quea atinge val oresao redor de
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Figura 2 - Variag&o do grau de dissociacdo do PMAA em fungéo do pH, para
meios com diferentes forcas idnicas. @
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1. A medida que o pH se torna mais &cido, o grau de dissociagéo
também diminui, até que ao atingir val ores abaixo de 3,4 o coefici-
ente a se tornaigual a zero. Neste ponto, ndo ocorre dissociagdo
alguma, e amol éculatorna-se neutrae insolivel em agua.

Jaapresenca de sais em solugéo tem a propriedade de desl o-
car o equilibrio dareacdo (T), aumentando afraco dissociada para
um pH fixo. 1sso ocorre porque umavez dissociados, 0ssitios COOr
s80 estabilizados por fons positivos, tornando arecombinagdo com
os ions hidroxonio (H,0) mais dificil. Deste modo, quanto maior
aforgaionicado meio, maior serdo grau de dissociagdo do polimero. @

A conformacdo que as cadeias poliméricas adgquirem na so-
lucéo depende diretamente do grau de dissociacdo do poliel etrdlito.
Quando a dissociacdo ocorre em grau elevado, as cargas negativas
adquiridas por cada sitio se repelem, e a cadeia assume uma con-
formagao estendida. Por outro lado, se o grau de dissociagéo é bai-
X0, ou nulo, as cadeias adquirem umaconformagdo enovel ada, apro-
ximando-se ainsolubilidade.

4.3 - Densidade de Cargas Superficiais e pH

A superficiede particulas solidas caracteri za-se pelaexistén-
ciade cargas positivas e negativas. Dependendo do pH, adensida-
de superficial de uma ou de outra sera maior, resultando em uma
carga superficial liquida®, como mostraafigura3.

Nos éxidos, a densidade de cargas superficiais depende es-
sencialmente do pH da solugdo, e é determinada por um balanco
entre os sitios positivos, negativos e neutros existentes na superfi-
cie. Assim, em pHs é&cidos, ha predominio de sitios positivos, en-
guanto que em pHs basi cos, predominam os sitios negativos. O pH
no qual o nimero de sitios positivos é igual ao nimero de sitios
negativos é denominado ponto de carga zero (PCZ), e resulta em
uma superficie neutra.
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Figura 3 - Variag&o da densidade de cargas superficiais com pH, em
suspensdes de AlLO, com diferentes forgas ionicas. @

4.4 - Adsorcéo de PMAA Sobre a Superficie de Alumina

A gquantidade de polieletrélitos adsorvida, a conformagéo
adquirida, e aenergiacom que as moléculas se liguam a superficie
das particul as sdo dependentes dasinteragdes el etrostéticas entre a
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superficie e as moléculas. Como foi visto nos itens anteriores, as
caracteristicas eletrostaticas da superficie das particulas e das ca-
deias poliméricas dependem essencialmente do pH e da forga idnica
da suspensdo. Assim, conclui-se que essas propriedades determi-
nardo o tipo de interagdo entre as cadeias e a superficie das particu-
las. A Figura 4 mostra a quantidade de PMAA (um polieletrolito
anidnico) adsorvido sobre a superficie de alumina, em fungio do
pH.

Como foi discutido anteriormente, quando o pH é menor do
que aquele correspondente ao ponto de carga zero, a densidade de
carga superficial das particulas € positiva. Deste modo, se o
polieletrolito em suspensdo for uma espécie anidnica, e estiver
dissociado nesta faixa de pH, ocorrera o que se denomina adsor¢ao
de alta afinidade, ou seja, a adsor¢do de moléculas negativas sobre
uma superficie positiva. Neste caso, a alta afinidade entre as molé-
culas e as particulas fard com que todas as moléculas adicionadas
a solucdo sejam prontamente adsorvidas, até que a superficie seja
totalmente recoberta. Quando isto for atingido, todo o polimero
adicionado em excesso permanecera em solucao (regido de plato),
ja que nio existirdo mais sitios disponiveis para que a adsor¢do
continue. Este comportamento ¢ abservado na figura 4, para os pHs
abaixo de 8,8, que ¢ o ponto de carga zero da alumina utilizada no
experimento. Nota-se que a regido de plato ¢ atingida prontamente,
sem variacdes gradativas na inclinag@o da curva.

150
e T 100% de P4t
‘E, [ YPHO9 = 81  ayspredo

v 10F ¢ pHB80— 94

b L

g B

g

g - 2 e — —h— - ~ —pH=53

8 o5k pH = 7.5 o} pH =52 (m)

8 L PH=82 (0 10M NaCl)

2 - - S —g ~ ~ —pH=32

5 C pH=88

o] L

| ; : f I 1 1 .
0.2 0.4 66 08 10

CGuantidade Inicial
{% sobre o peso de ALO,)

Figura 4 - Quantidade de PMAA adsorvido na superficie de AL,O, em fung¢do
da quantidade inicial na suspensdo. ”

Para pHs acima de 8,8 a superficie das particulas estara com
uma densidade de carga superficial negativa, de modo que a simi-
laridade de cargas entre 0 PMAA e a superficie resultard em uma
barreira a adsor¢do. Como resultado, serd observada uma transi¢ao
gradativa para a regido de platd. Nesta regido de transicdo, nem
todo polimero adicionado sera adsorvido, mas parte dele ficard em
solucdo, de modo que para aumentar a area recoberta por particu-
las sera necessario aumentar a concentragao de polimero em solu-
¢do. Deve-se ressaltar que embora as cadeias poliméricas e a carga
liquida na superficie das particulas possuam mesmo sinal, a adsor¢ao
continua ocorrendo, pois continuam a existir sitios superficiais po-
sitivos, ainda que em menor quantidade que os negativos.

A figura 4 mostra também que polieletrolitos sdo relativa-
mente insensiveis a adi¢do de sal a solugdo. Nota-se que a suspen-
sdo em pH 8,2 permaneceu estavel mesmo apos a adigdo de 0,1 M
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de NaCl. O efeito de blindagem dos ions Na* sobre os sitios nega-
tivos aumenta o carater neutro das moléculas, o que favorece a
conformacdo na forma de loops e caudas. Como a area recoberta
por moléculas com essa conformagao ¢ menor, € necessario maior
quantidade de polieletrélito para recobrir totalmente a superficie
das particulas. Deste modo, o efeito estérico, cuja contribuicao ¢é
pequena no caso de cadeias com cargas elevadas, passa a ser deci-
sivo para a estabilidade das suspensdes com alta concentragdo de
ions.

Pode-se observar ainda na figura 4 que as cadeias sdo ligadas
as particulas com energia relativamente elevada. Uma suspensao
preparada inicialmente com pH de 9,9 (na qual o excesso de
polimero estava em solucdo) foi posteriormente ajustada para um
pH de 8,1 (regido em que ocorre adsor¢ao de alta afinidade). Nesta
transi¢@o, o excesso de polimero em solugdo foi adsorvido até o
nivel esperado para uma solugdo com pH 8,1. Por outro lado, uma
suspensao preparada inicialmente com pH 8,0 foi posteriormente
ajustada para pH 9,6. Embora tenha ocorrido dessor¢ao parcial do
polimero a quantidade que permaneceu adsorvida ficou em um
patamar equivalente ao do pH 9,2, ou seja, a adsor¢@o ndo é com-
pletamente reversivel.

4.5 - Adsorcao e Estabilidade

Tem-se a idéia generalizada de que a adicao de defloculante
sempre aumenta a estabilidade de uma suspensao. Esta ndo ¢, en-
tretanto, uma regra geral, como mostra a figura 5.

Nesta figura, a altura de sedimentago e o potencial zeta de
uma suspensao de alumina em agua sdo avaliados em funcdo da
quantidade de defloculante adicionada. Como se sabe ©, a altura
de sedimentacdo ¢ uma medida indireta do grau de floculagdo de
uma suspensdo. Em suspensdes defloculadas, as particulas estdo
individualizadas, e podem formar um sedimento com alto grau de
empacotamento, e altura pequena. Ja suspensoes nao defloculadas
apresentam flocos, que sdo estruturas abertas, pouco densas, ¢ bem
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Figura 5 - Volume de sedimentagdo (Hs) e potencial zeta () em fungdo da
quantidade de defloculante adicionada a uma suspensdo de ALO, ?.
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maiores. Deste modo, estas particulas ndo podem formar uma es-
trutura com alto grau de empacotamento, e resultam em todas de
menor densidade, com altura de sedimenta¢do maior.

Como se observa na figura, pequenas adi¢des de PMAA pro-
porcionaram um aumento no volume de sedimentagdo da suspen-
s80, bem como decréscimo no potencial zeta, ou seja, induziram a
floculagdo do sistema. Isto pode ser explicado devido ao elevado
potencial de superficie que se desenvolve em um pH de 5,7 no
qual foi realizado o experimento. Este potencial ¢ positivo, e seu
valor em moédulo proporciona uma dupla camada elétrica que é
capaz de promover a estabilizagdo eletrostatica da suspensdo. Ao
ser adicionado o polieletrélito, a carga negativa dessas moléculas
promoveu a neutralizag@o dos sitios positivos existentes na super-
ficie das particulas, fazendo o potencial zeta decrescer, e permitin-
do, portanto, que a floculagdo ocorresse. Maiores adicdes de
polieletrélito reverteram o potencial de superficie, proporcionan-
do novo aumento (em modulo) do potencial zeta. Como resultado,
o sistema voltou a estar defloculado, ¢ o volume de sedimentagio
diminuiu.

E importante observar que a adigdo de 0,4% de PMAA pro-
porcionou um potencial zeta de -33 mV, que em moédulo ¢ menor
do que o potencial devido apenas a dupla camada elétrica (sem a
adi¢do de defloculante), que foi de +48 mV. Apesar disso, o volu-
me do sedimento com defloculante foi menor que o volume do se-
dimento sem defloculante. Ou seja, embora a adicao de 0,4% de
defloculante tenha proporcionado um potencial zeta menor, o grau
de defloculagdo da suspensdo foi maior. O mesmo volume de sedi-
mentagdo, sem o uso de defloculante, s6 foi obtido com uma sus-
pensao de pH 4,5, na qual verificou-se um potencial zeta da ordem
de 58 mV. Esta ¢ uma evidéncia de que muito embora a atuagdo do
PMAA seja de carater eminentemente eletrostatico, ha também uma
contribuicdo do efeito estérico proporcionado pela adsorgdo
polimérica sobre a superficie das particulas.

4.6 - A Estabilidade do Sistema AZZOS - PMAA

A figura 6 mostra um mapa de estabilidade do sistema AL O,
- PMAA, baseado em dados experimentais.?

A regido acima da curva ¢ estavel, enquanto que a regido
abaixo da curva apresenta tendéncia a floculago. Para pHs eleva-
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Figura 6 - Mapa de estabilidade contra floculagdo do sistema Al,O, - PMAA.?
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dos, a quantidade de polimero a ser adsorvida para atingir a estabi-
lidade ¢ menor do que em pHs acidos, conforme ja foi discutido
anteriormente.

Nota-se que para pHs abaixo de 3,3 a suspensio se torna
estavel, independente da quantidade de polimero adicionada a sus-
pensdo. Nesta faixa de pH, o PMAA ndo se dissocia, ¢ as molécu-
las tornam-se neutras. Assim a quantidade de polimero adsorvido
passa a ser muito pequena, ou nula, ja que a afinidade entre as
cadeias poliméricas e a superficie das particulas se torna muito baixa.
Nesta regido, a estabilizagdo ¢ conseqiiéncia unicamente da dupla
camada elétrica que se desenvolve ao redor das particulas.

4.7 - Reologia e Teor de Solidos

A viscosidade de suspensdes varia de acordo com a fragdo
volumétrica de solidos, conforme foi discutido em sec¢ao anterior. Quan-
to maior a fragdo de solidos, maior a viscosidade de uma suspensao®?.
A figura 7 mostra que o aumento na fragdo de solidos provoca nao s6
um aumento na viscosidade da suspensdo, como também um
estreitamento na faixa de pH em que a viscosidade ¢ minima.

Para fragdes de so6lidos baixas, ha uma larga faixa de pH em
que a viscosidade da suspensdo é minima. A medida que a fra¢io
de solidos se torna mais elevada, entretanto, a faixa de pH com
viscosidade minima se torna cada vez mais estreita. Observa-se
ainda que o pH 6timo corresponde ao ponto de carga zero da
alumina, que € em torno de §,8. Isso demonstra que em sistemas
defloculados eletroestericamente havera predominio das cargas de-
vidas ao polieletrdlito, e ndo das cargas superficiais das particulas,
ja que em sistemas livres de defloculantes, neste pH, ha auséncia
de repulsdo eletrostatica entre as particulas, o que permite que as
forgas de van der Waals atuem livremente, provocando a floculagao
do sistema, e resultando em viscosidade maxima.
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Figura 7 - Viscosidade (77) em fungdo do pH, para suspensées com diferentes
fragdes volumétricas de solidos.”)

Ha varias razdes para que a viscosidade aumente a medida
que se distancia do pH 6timo. Quando o pH aumenta em relagdo ao
ponto de carga zero, passa a haver mais polimero ndo adsorvido,
pois a densidade de carga superficial das particulas passa a ser ne-
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gativa, e ndo ocorre mais a adsor¢do de alta afinidade. Este fato,
associado a baixa quantidade de 4gua existente em suspensdes com
elevados teores de solidos, torna a concentragdo de polimero em
solucdo elevada, aumentando a viscosidade da fase liquida, e con-
seqiientemente da suspensao.

Ja a medida que o pH diminui em relagdo ao ponto de carga
zero, a quantidade de polimero recobrindo cada particula se torna
maior, a0 mesmo tempo em que o grau de dissociagdo desses
polimeros diminui. Ou seja, passa a haver menor quantidade de
grupos funcionais em soluc¢do, diminuindo a barreira energética.
Além disso, a medida que o pH se distancia do ponto de carga zero,
aumenta a concentracdo de ions em solu¢do, introduzidos com o
ajuste do pH, ou associados a maior quantidade de polieletrdlito.
Com isso, a for¢a i6nica aumenta consideravelmente, reduzindo a
contribuigdo eletrostatica proporcionada pelo polimero.

A tabela I reforga essas conclusoes. Foi construida com base
em alguns experimentos de Cesarano e Aksay®?, relacionando o
pH com certas propriedades de suspensdes de alumina (40% em
volume) estabilizadas com polimetacrilato de sodio.

Nesta tabela, a razdo polimérica representa a fragdo da quan-
tidade de polimero necessaria para recobrir totalmente a superficie
das particulas. Os fatores Ka, Y, e cVr representam a forga idnica
do meio, para o diametro a de particula, o potencial zeta, ¢ o calcu-
lo da energia potencial de repulsdo eletrostatica entre as particulas
auma distdncia de10 nm, respectivamente. A colunam, a n ,mos-
tra os valores da viscosidade inicial, e apds 10 minutos sob uma
taxa de cisalhamento de 9,3 s'. A {iltima coluna apresenta o resul-
tado de uma observagao qualitativa da estabilidade da suspensao,
podendo ser floculada (F), estavel (E), ou levemente floculada (LF).

A primeira conclusdo a que se chega refere-se aos dados deno-
minados A (segunda coluna da tabela). Ao se diminuir o pH de 8,8
para 4,6, mantendo-se sempre uma razao polimérica maior que 1,
ou seja, toda a superficie das particulas recoberta com polimero,
observa-se aumento na forga ionica do meio, de 152 para 325, ao

mesmo tempo que ha diminui¢do do moédulo do potencial zeta de
32 para 13, e queda da energia potencial de repulsdo, que inicial-
mente era de 0,6 J. Como conseqiiéncia disso, hd aumento na vis-
cosidade da suspensio, bem como na variacdo da viscosidade com
o tempo. Isso mostra que ocorre floculagido do sistema com a que-
da do pH, mesmo com as particulas estando totalmente recobertas
com polimero. Confirma ainda a tese de que com queda do pH o
polieletrélito passa a comportar-se cada vez mais como polimero
neutro, ao passo que aumenta a concentragdo de ions em solugao,
associados a maior quantidade de polimero necessaria para recobrir
completamente a superficie das particulas, bem como ao ajuste do
pH, aumentando a forca idénica do meio e diminuindo a repulsdo
eletrostatica entre as particulas.Obtém-se, portanto, uma suspen-
sdo menos estavel. Na verdade, para que a estabilizacdo ocorra,
observa-se que ¢ necessario um potencial zeta maximo de -20 mV
(para essa fragdo volumétrica de solidos de 40% em volume), mos-
trando que o polimero ainda representa algum grau de dissociagao,
e que ainda existem grupos funcionais carregados se estendendo na
solugdo, proporcionando uma certa repulsdo eletrostatica.

A segunda conclusdo que se tira refere-se aos dados denomi-
nados B. Através deles, mostra-se que a principal causa de ocor-
réncia de floculagdo é o recobrimento incompleto das particulas
com polimero. Observa-se que para razdes poliméricas menores
que 1 a floculagdo sempre ocorre, mesmo com potencial zeta de
grande magnitude e alta energia de repulsdo, como se verifica com
o pH 9,5. Neste exemplo, nem mesmo uma energia potencial de
repulsdo de 7,3 J ¢é suficiente para impedir a floculagdo, ao passo
que no sistema com pH de 8,1 e razdo polimérica de 1,2, o sistema
permanece estavel, apesar de a energia potencial de repulsdo ser de
apenas 0,5 J.

Os dados denominados C confirmam a hipdtese de que o
total recobrimento das particulas é o principal fator a determinar se
um sistema ird flocular ou ndo. Nestes dados a razdo polimérica é
sempre maior que 1, e apesar da energia potencial de repulsdo ser

Tabela I - Relagdo entre o pH de Suspensées de Al,O, estabilizadas com PMAA e algumas propriedades da suspensdo ©.

pH Razdo Ka \uc(mV) cvr(J) m,an, Estabilidade
Polimérica (mPa.s)
8,1 B 0,76 139 -35 1,4 220-405 F
B 0,95 152 -41 1,0 60-205 F
1,2 164 -37 0,5 37-37 E
1,9 198 -33 0,1 50-70 E
8,1 0,95 265 -26 0,0 415-645 F
C 1,2 271 -27 0,0 55-82 LF
C 1,4 279 -22 0,0 50-60 E
9,5 B 0,55 100 -31 7,3 55-115 F
1,2 135 -32 1.4 85-87 E
1,7 163 -32 0,4 205-215 E
9,0 1,3 143 -34 1,1 20-20 E
8,8 A 1,37 152 -32 0,6 20-20 E
6,5 AC 1,2 213 -24 0,0 45-50 E
53 A 1,1 265 -17 0,0 205-230 LF
4,6 A 1,3 325 -13 0,0 1300- F
1700
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zero, as suspensdes permanecem estaveis, ou levemente floculadas.

4.8 - Potencial Zeta de Particulas Estabilizadas
Eletroestericamente

Em particulas estabilizadas com polieletrolitos, seria de se
esperar que as propriedades eletrostaticas da superficie fossem deter-
minadas exclusivamente pelo polieletrdlito, como foi sugerido na
figura 7. A figura 8 mostra, entretanto, que as cargas existentes na
superficie das particulas tém um efeito significativo na energia po-
tencial eletrostatica que se desenvolve ao redor das particulas.

Se ndo existisse interagdo entre o polieletrolito e as cargas su-
perficiais das particulas, o potencial zeta seria uma fung¢@o do nume-
ro relativo de sitios COO™ Na* dissociados (NRS), o qual ¢ obtido
multiplicando-se a quantidade de polimero adsorvido em determina-
do pH (figura 6) pela fragdo dissociada neste pH (figura 2).

Observa-se, entretando, que ao variar-se o pH, o potencial zeta
nao acompanha o numero relativo de sitios. Para pHs abaixo do pon-
to de carga zero (PCZ), ha predominio de sitios carregados positiva-
mente na superficie das particulas, enquanto que em pHs acima do
ponto de carga zero, predominam os sitios carregados negativamen-
te. O potencial zeta ¢ dado por uma somatoria das cargas negativas
desenvolvidas com a dissociac@o do polieletrolito e das cargas exis-
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Figura 8 - Variagdo do numero relativo de sitios (NRS) disponiveis para
adsor¢do e do potencial zeta () em fungdo do pH da suspensdo. ©
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Figura 9 - Viscosidade (77) de suspensées em fungdo dos teores (%) de poliacrilatos
de sédio com diferentes pesos moleculares. ¥

CERAMICA 43 (281-282) 1997

tentes na superficie das particulas. Portanto, abaixo do PCZ o predo-
minio de cargas positivas na superficie neutraliza parte das cargas do
polieletrélito, resultando em potencial zeta menor do que o que seria
verificado se ndo houvesse interagdo com a superficie. Ja na regido
acima do PCZ, hé predominio de cargas negativas, que se somam as
cargas do polieletrolito, resultando em um potencial zeta maior do
que o esperado. No pH 8,8 ocorre o PCZ, ¢ a densidade de cargas
superficiais € zero. Neste ponto, a contribuicdo das cargas superfici-
ais sobre o potencial zeta € zero, € 0 mesmo ¢ dado entdo apenas pela
fracao dissociada do polieletrolito.

4.9 - Reologia em Fun¢do da Quantidade de Polieletrolito e
do Peso Molecular

A forma mais comum de se avaliar o efeito de um defloculante
sobre uma suspensdo cerdmica ¢ através de uma curva de de-
floculagdo, que consiste em fazer-se medidas da viscosidade da
suspensao em funcdo do teor de defloculante adicionado. A figura
9 apresenta exemplos de curvas de defloculagdo de suspensdes de
alumina com teor de solidos de 50% em volume, nas quais foram
utilizados poliacrilatos de sodio com diferentes pesos moleculares
como defloculantes.

A adi¢do de pequenas quantidades do defloculante provoca
uma queda acentuada na viscosidade das suspensdes. Observa-se
que a medida que se aumenta o peso molecular do defloculante
diminui a sua eficiéncia, sendo necessaria uma maior quantidade
do mesmo para atingir um patamar de estabilidade. Isso é uma evi-
déncia de que talvez a espessura da camada adsorvida seja maior
no caso de pesos moleculares mais elevados.

Ap6s ter sido atingido o patamar da estabilidade, que signifi-
ca o recobrimento total da superficie das particulas, qualquer ex-
cesso de polimero adicionado ird permanecer em solugdo. Sabe-se
que a solubilizagdo de um polimero em um liquido provoca au-
mento em sua viscosidade, sendo esse aumento tanto maior quanto
maior o seu peso molecular. Isso ¢ verificado no caso da amostra
com peso molecular de 50.000, cujo excesso provocou drastico
aumento na viscosidade da suspensdo. Além disso, moléculas com
alto peso molecular favorecem mecanismos de desestabilizagdo
como a floculagéo por deplecdo®, que consiste basicamente em
um aumento na pressdo osmotica entre as particulas devido a maior
concentragdo de cadeias em suspensdo, for¢ando-as a se aproxi-
mar. Favorecem também a ocorréncia do “bridging effect”,® que
consiste na ligagdo de uma molécula de polimero em duas ou mais
particulas, provocando aumento na viscosidade do sistema. Esses
dois efeitos ocorrem com menor intensidade no caso de moléculas
com peso molecular menor, fazendo com que defloculantes com
peso molecular menor sejam mais adequados ao processamento
ceramico('?.

CONCLUSOES:

O uso dos acidos poliacrilico (PAA) e polimetacrilico
(PMAA) como defloculante tem sido uma alternativa muito utili-
zada no processamento de cerdmicas refratarias e avancadas a base
de alumina.

Quando em meio aquoso, essas moléculas sofrem dissociagao,
adquirindo cargas elétricas negativas. O grau de dissociagdo ¢ a
conformacdo molecular adquirida dependem fortemente do meio.
Assim, a eficacia, bem como a quantidade de defloculante necessa-
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ria para promover a estabilizacao sdo fortemente dependentes do pH.

Em sistemas a base de alumina, o uso de poliacrilatos e
polimetacrilatos nao se justifica em pH muito acido, ja que nessa
faixa de pH a estabilizagdo ocorre naturalmente, por meio
eletrostatico, sem a necessidade de se usar defloculante. A faixa de
pH ideal para essa classe de defloculante ¢ acima de 7,5. Nesta re-
gido, ha um elevado grau de dissociagdo das cadeias, além de ocor-
rer adsor¢do de alta afinidade. Em pH basico, todavia, a adsorgao
torna-se gradativamente mais dificil, pois a densidade de carga su-
perficial negativa das particulas de alumina aumenta com o pH, cons-
tituindo uma barreira significativa em situagdes extremas.

Devido ao carater eletrostatico desta classe de defloculante,
a forga ionica do meio ¢ também importante, influenciando o grau
de dissociagdo das cadeias, e portanto, a eficiéncia do defloculante.

O total recobrimento da superficie das particulas é também
fundamental para uma boa dispersao, tal como verificado na esta-
bilizagdo estérica.

O peso molecular das cadeias poliméricas ¢ também de gran-
de importancia, sendo que polimeros com peso molecular médio
elevado apresentam desempenho inferior.
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