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INFLUENCIA DO pH SOBRE A ESTABILIDADE DE SUSPENSOES DE ALUMINA ESTABILIZADAS
ELETROESTERICAMENTE
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INFLUENCE OF pH ON THE STABILITY OF ALUMINA SUSPENSIONS ELECTROSTERICALLY STABILIZED. In this work,
aqueous suspensions of aluminas with different particle sizes were evaluated. The effect of pH on the electrosteric stabilization using
PMAA-NH, (ammonium polymethacrylate) as deflocculant was studied. The amount of deflocculant was optimized and rheologic
properties were determined at four different pH values. Sedimentation was also evaluated. For suspensions with pH 4, an electrostatic
mechanism of stabilization was observed, probably due to a flat adsorption of PMMA- on the alumina surface, leading to a small efficiency
in relation to steric stabilization. For a suspension with pH 12, the steric mechanism of stabilization prevails. Suspensions with pH 7
and 9 present a higher flocculation degree. In relation to particle size, A-1000 samples present a smaller particle size, leading to a smaller

interparticle distance (IPS), making stabilization more difficult.
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INTRODUCAO

No processamento de materiais cerdmicos, a maior parte dos
processos de fabricacdo envolve, em pelo menos uma de suas eta-
pas, um sistema liquido - particula. Por sua vez, a alta concentragio
de 6xidos em suspensdo leva a diversos problemas, como alta vis-
cosidade e envelhecimento. Esses problemas de processamento po-
dem ser drasticamente reduzidos com o uso de polieletrdlitos como
defloculantes'?.

Dois polieletrdlitos bastante usados sdo o poliacrilato e o
polimetaacrilato de s6dio ou amonio*®. As rea¢des de dissocia¢do
do PMAA-NH, sdo as seguintes’:

PMAA-NH, & PMAA" + NH* (1)
PMAA" + H,O & PMAA-H + OH (2)

O PMAA" pode adsorver na superficie da alumina, reduzindo
seu potencial de superficie e alterando o pH da suspensdo, até um
ponto de saturacdo. Neste ponto, o polimero em solu¢do engloba
toda a particula até atingir o ponto em que fica em solucio, sendo
que, neste momento, a suspenséo tende a aumentar sua forga ionica®.

Um aspecto importante ¢ a conformacio do PMAA. Diversos
trabalhos mostram que o pH controla o sinal e a densidade de carga
na superficie, e o grau de dissociagdo e deformagao do polieletrdlito
livre na suspensao®*%,

Segundo Biggs e Healy', a conformagéo adotada pelo polimero
na interface serd determinada primeiramente pela afinidade da li-
gacdo polimero-superficie e pela repulsdo polimero-polimero. Em
pH 4cido, o polieletrdlito adsorve na conformagdo plana, devido a
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auséncia de carga na cadeia polimérica. De acordo com Saravanan
e Subramanian, este processo ocorre com a formagio de uma liga-
¢do de hidrogénio®. Por sua vez, a superficie da alumina estd positi-
vamente carregada e o mecanismo de estabilizac@o € principalmen-
te eletrostdtico. Com o aumento do pH, a conformacdo estendida
predomina, devido a carga negativa ao longo da cadeia, levando a
uma repulsdo. A superficie também estd negativamente carregada,
de modo que a adsor¢@o ocorre em alguns pontos de defeitos na
superficie. Dessa forma, ha um aumento da espessura da camada
absorvente, havendo estiramento da cadeia na solugdo, fazendo que
a contribuic@o estérica seja a mais importante.

Santos et al.'' avaliaram a interagdo do PAA" com a superficie do
SnO,, por medidas reoldgicas e calculos semi-empiricos, e observaram
que o pH influencia no processo de defloculacdo. O pH acido dificulta
a interacdo do polimero com a superficie da particula, devido a um
aumento na energia do sistema, impedindo uma defloculagio eficien-
te. Por sua vez, o pH bdsico favorece o processo de interacdo, pois
reduz a energia do sistema, levando a uma defloculagio eficiente.

Cesarano e Aksay® estudaram a estabilidade de suspensdes aquo-
sas de 0-Al,O, com polimetaacrilato (PMAA) em fungdo do pH e
observaram que a quantidade de polieletrdlito adsorvida aumenta
com o decréscimo do pH. Este trabalho contraria as observagdes de
Biggs e Healy. Segundo esses autores, para um pH acima do ponto
isoelétrico (iep), os sitios negativamente carregados nas cadeias dos
polieletrdlitos tendem a se repelir evitando a formagdo de “loops”.
Conseqiientemente, as cadeias de polieletrélitos adsorvem em con-
formacido relativamente plana, cobrindo uma quantidade relativa-
mente grande de drea superficial da particula. Em valores de pH
menores, as cadeias de polieletrdlitos ficam sem carga e a formagao
de “loops” € inicialmente atingida, de maneira que a drea superfici-
al coberta por cadeia adsorvida € pequena, conseqiientemente, mais
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cadeias s@o necessdrias para estabilizar uma monocamada. Nesta
andlise, ndo consideram a carga superficial da alumina que, em pH
bdsico, tem uma densidade de carga total negativa. Isso leva a uma
repulsdo entre o polieletrdlito e a alumina, que, a principio, impede
a adsor¢d@o do polimero na superficie da particula, com uma confor-
magdo plana.

Vermohlen et al." estudaram a adsor¢do de polimetacrilato na
superficie de alumina e determinou que, no grupo carboxilato, as
ligagdes C=0 e C-O sio trocadas por duas ligagdes equivalentes de
C-0, as quais possuem constante de forca de ligagdo com valor
intermedidrio entre C=0 e C-O. A forma de adsor¢do € em configu-
rac¢do bidentada, em que o grupo carboxilato se liga por interagdo
do oxigénio sobre a superficie da alumina.

Neste trabalho, suspensdes de alumina foram estabilizadas com
PMAA —NH,, em diferentes valores de pH. As propriedades reoldgicas
foram avaliadas, determinando-se o efeito do pH na viscosidade, na
sedimentacio, na tixotropia e na pseudoplastia das suspensoes.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizadas as aluminas (a-AlO,) fornecidas pela Alcoa, APC-
3017 e A1000. As aluminas foram moidas em moinho de bolas, para
reducdo do tamanho de particula. As amostras foram caracterizadas
por medida de distribuicdo de tamanho de particulas em granuldmetro
por difracdo a laser (Cilas-1064L), determinacdo de densidade por
picnometria, drea superficial por adsor¢do de nitrogénio (Micromeritics
- ASAP 2000), utilizando a teoria de BET. Também foi determinada a
variacdo do potencial zeta das suspensdes em diferentes valores de pH,
utilizando um potenciometro da Zetaplus - BIC.

Foram preparadas suspensdes aquosas, com 30 vol % de alumina,
em diferentes valores de pH (4, 7, 9, e 12), sendo o ajuste realizado
com o uso de HCI (1,63 mol dm?) e NaOH (2,5 mol dm?) em um
pH-metro de 20 puP da Digimed. Em seguida, foi feita a adicdo do
defloculante 0 PMAA-NH, (polimetaacrilato de amdnio), represen-
tado na Figura 1, para estabilizacdo da suspensdo. O pH foi nova-
mente ajustado apés adicdo do defloculante.

CHs
—¢—on;
COO0
NH,+
n

Figura 1. Estrutura do defloculante polimetaacrilato de aménio

A otimizagdo do defloculante foi realizada utilizando a técnica
de fluxo continuo, adicionando o defloculante a suspensdo e, em
seguida, fazendo a determinag¢@o do comportamento reolégico (me-
dida de tensdo de cisalhamento em funcio da taxa de cisalhamento).
Essas andlises foram realizadas em viscosimetro (LV-DVII -
Brookfield). Foi utilizado adaptador para pequenas amostras e tem-
peratura de 25 °C.

As andlises de sedimentacdo foram realizadas utilizando-se a
concentragdo otimizada de defloculante. As amostras foram coloca-
das em tubos de ensaios, e deixadas em repouso por 72 h, fazendo-
se medidas da coluna liquida formada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacio das matérias-primas ¢é apresentada na Tabela
1, que mostra os resultados de didmetro de particulas obtidos a par-
tir de BET e de distribui¢cdo de tamanho de particula. Também sio
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apresentados os valores de densidade aparente e do ponto isoelétrico
(iep), obtidos a partir da curva de potencial zeta em funcio do pH
(Figura 2), considerando o ponto em que a densidade de carga das
superficies das particulas € nula.

Tabela 1.Caracterizagdo das matérias-primas utilizadas

Amostras SE/m* g' D, /um Densidade/g cm® D /um IEP
A1000 9,78 0,17 3,58 097 8,3
APC-3017 2,36 0,64 3,95 3,07 6,9
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Figura 2. Variagdo do potencial zeta em fung¢do do pH da suspensdo

A diferenca entre os valores de didmetro de particulas obtidos
por BET e por distribuicio de tamanho de particula € devida ao tipo
de medida realizada em cada equipamento. No caso do BET, sdo
valorizados os tamanhos de particulas menores, uma vez que a me-
dida se baseia na drea superficial. J4 no caso da distribui¢do de
tamanho de particula, sdo favorecidos os tamanhos de particulas
maiores, pois o fendmeno enfocado € o da sedimentag@o.

O ponto isoelétrico (iep) para a amostra A1000 foi de 8,3, e
para a amostra APC 3017, de 6,9. Estes resultados estdo de acordo
com a literatura, que prevé valores de iep, para a 0-Al,O,, variando
de 7 a 9. A partir da Figura 2, observa-se, ainda, maior densidade
de cargas em pH dcido.

As Figuras 3a e 3b ilustram os resultados de otimizagido do
defloculante, nas suspensdes aquosas, com 30% em volume de s6-
lidos, com diferentes valores de pH. Os valores de viscosidade fo-
ram obtidos para taxas de cisalhamento de 68 s, que € a maior taxa
atingida pelo equipamento. Os graficos obtidos mostram que todas
as amostras tendem a um minimo de viscosidade, com excecéo do
pH 4, cuja curva ndo ¢ apresentada. Neste pH, Saravanan e
Subramanian* afirmam que a interacdo ocorre com a formacdo de
uma ligagdo de hidrogénio. Acredita-se que, devido a essa elevada
afinidade, o polimero adsorve de forma plana, sem a formagdo de
“loops” e caudas, levando a uma baixa eficiéncia na deflocul¢ao.
Por outro lado, os dados de potencial zeta (Figura 2) indicam o
mecanismo eletrostatico como forma principal de estabilizagdo em
pH 4acido. Sendo assim, mesmo com a adi¢do do polieletrdlito, o
mecanismo de estabilizagdo nas suspensdes com pH 4 ¢ basica-
mente eletrostatico.

J4 para as suspensdes em pH 7, 9 e 12, a presenca de um mini-
mo de viscosidade (Figura 3) indica a importancia do mecanismo
eletroestérico de defloculagdo. Segundo Cesarano e Aksay®, a me-
dida que o defloculante (polieletrélito) € adicionado, o PMAA
adsorve sobre a superficie da particula até um ponto de saturagdo,
atingindo um minimo de viscosidade. A partir deste momento, a
adi¢do do polieletrdlito aumenta a forca idnica da suspensio, po-
dendo aumentar a viscosidade. Este comportamento € observado
para as suspensdes com pH 7, 9 e 12, principalmente para a suspen-
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Figura 3. Grdficos de otimizagdo do polieletrolito: (a) alumina A1000 (0,5
um); (b) alumina APC-3017 (1,0 um)

sdo com alumina A1000, de menor tamanho de particula. De acor-
do com Hirata ef al."*, o aumento na viscosidade da suspensio,
apds o ponto de minimo, pode ser devido a repulsdo eletrostatica
entre polimeros livres carregados e polimeros livres carregados ne-
gativamente e polimeros adsorvidos na superficie da particula.
Bouhameda et al.'’ acreditam que esse aumento € devido ao au-
mento da forca idnica da suspensio, devido ao polieletrdlito adici-
onado ao meio, levando a uma compressdo na dupla camada elétri-
ca, reduzindo a eficiéncia na defloculagao.

O aumento da viscosidade apds o ponto de minimo € mais pro-
nunciado na alumina de menor tamanho de particula, A1000, devido
auma pequena separaco entre as particulas (“interparticle separation”
- IPS). A distancia entre as particulas foi calculada a partir de um
software desenvolvido por Dinger e Funk'¢!" obtendo o valor do IPS.
Nestes cdlculos, sdo utilizados os dados de diametro de particula por
BET, a densidade, a distribuicdo de tamanho de particula e a fracdo
volumétrica de s6lidos. No caso da alumina A1000, o IPS foi de 124
nm, enquanto que a alumina APC 3017 apresenta um IPS de 451 nm.
A maior distancia entre as particulas faz com que o efeito do excesso
de polieletrélito seja minimizado, apresentando um comportamento
constante na curva de viscosidade, apds o ponto de minimo.

Na amostra APC-3017, foi observado que a concentragdo étima
do polieletrélito diminui com o aumento do pH. Isto ocorre porque,
a medida que se aumenta o pH, aumenta a formagfo de cargas ne-
gativas tanto no polieletrdlito quanto na superficie da particula, de
modo que a interag¢@o sé ocorre nas regides de defeito, diminuindo
a quantidade de PAA adsorvida'®. Na amostra A1000, o comporta-
mento € menos linear devido a elevada drea superficial das particu-
las, que favorece a formacdo de aglomerados. Esses aglomerados
alteram o resultado final, levando o sistema a valores de viscosida-
des superiores a amostra APC 3017.

Os grificos da tens@o de cisalhamento em fungdo da taxa de
cisalhamento sdo apresentados nas Figuras 4a e 4b, permitindo a
verificagdo do fendmeno da tixotropia, a partir da histerese. Esses
dados foram obtidos para as suspensdes com a concentracao
otimizada de polieletrdlito (ponto de viscosidade minima). Este efeito
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¢é freqiientemente observado nos sistemas ndo-defloculados, sendo
sua causa relacionada, principalmente, a formacdo de uma rede
tridimensional de particulas unidas por forcas Coulombianas, en-
quanto a suspensdo estd em repouso. Ao ser aplicada uma tensdo de
cisalhamento, a rede comeca a ser destruida e provoca a diminuigao
da viscosidade. Se a suspensdo for mantida em repouso, a estrutura
se recompde e a viscosidade aumenta®.
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Figura 4. Grdficos de tensdao de cisalhamento em fun¢do da taxa de
cisalhamento: (a) alumina A1000 (0,5 um); (b) alumina APC-3017 (1,0 pm)

Nesta andlise, dois fatores devem ser considerados: o tamanho
de particula e o pH. Para a amostra A1000, a pequena separacio
entre as particulas (IPS) favorece a formagdo da rede tridimensional
entre elas, ja que facilita a interacido. Em relagio ao pH, observa-se
que a tixotropia estd diretamente relacionada ao potencial zeta (Fi-
gura 1) — quanto menor o potencial zeta, maior a interacéio entre as
particulas e mais importante se torna a tixotropia. Deste modo, a
tixotropia aumenta na seguinte ordem: pH 4 (sem tixotropia) < pH
7 < pH 12 < pH 9, enquanto o potencial zeta apresenta relagdo
inversa: pH 4 (+26,9 mV) > pH 7 (+10,7 mV) > pH 12 (-5,9 mV) >
pH 9 (-3,4 mV). Estes dados indicam que a componente eletrostatica
da estabilizagdo ¢ um importante fator, no sentido de impedir a
formagdo de ligagdes de van der Waals entre as particulas. J4 na
amostra APC 3017, ndo foi observada a tixotropia, qualquer que
seja o pH da suspensdo, devido a maior distancia entre as particu-
las, dificultando o processo de interagao.

O comportamento das suspensdes foi avaliado através de grafi-
cos de log G versus log v, conforme a Equacdo 3°':

o=k 3)

onde k € constante, ¢ € a tensdo de cisalhamento e y € a taxa de
cisalhamento. O valor de m indica o comportamento do fluxo da
seguinte forma: m < 1 indica pseudoplastia; m = 1, um fluxo
newtoniano; m > 1, dilatancia.
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Os resultados obtidos sdo apresentados na forma de um grafico de
m em funcdo do pH (Figura 5). Todas as amostras sdo pseudopldsticas,
uma vez que todos os valores de m sdo menores que 1. Esse comporta-
mento deve-se ao fato que, nesta elevada concentragio de sélidos, ha
uma dificuldade maior no controle da formagio de aglomerados, devi-
do a um menor IPS. Esses aglomerados levam ao fendmeno da
pseudoplastia, que normalmente surge quando eles sdo quebrados du-
rante o ensaio, formando unidades menores, reduzindo a viscosida-
de'#24 Qutra possivel causa de pseudoplastia é que, & medida que a
taxa de cisalhamento aumenta, a estrutura da suspensdo se torna mais
uniformemente empacotada, levando a uma reducio na viscosidade®.
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Figura 5. Comportamento de m em fungdo do pH

O maior valor de m da amostra A1000, comparado com o da amos-
tra APC 3017, pode ser devido a presenca de aglomerados fortes, que
ndo se quebram durante o ensaio, levando a impressdo de que as parti-
culas sdo maiores. Na pratica, ocorre um aumento do IPS, reduzindo a
presenca de aglomerados fracos, que se quebram durante o ensaio.

Em relacdo as suspensdes com alumina APC 3017, a reducdo na
viscosidade pode estar relacionada a baixa estabilidade dessas suspen-
sdes, cujas particulas sedimentam rapidamente. Essa sedimentaco esta
diretamente relacionada a baixa tixotropia dessas amostras (Figura 4b).

As Figuras 6a e 6b mostram os resultados dos testes de sedi-
mentacido das suspensdes, com concentragdes otimizadas de
defloculante, em diferentes valores de pH. Durante a sedimenta-
¢do, a atragdo entre as particulas compete com a forga gravitacional®.
Para suspensdes da alumina A1000, em pH 7 e 9, ndo houve sedi-
mentagdo alguma, indicando que forcas de atragdo do tipo van der
Waals prevalecem sobre o potencial entre particulas. Esse efeito
decorre de dois fatores: a proximidade do iep leva a uma menor
espessura da dupla camada elétrica reduzindo a eficiéncia do meca-
nismo eletrostético®. Além disso, devido & menor densidade de car-
gas na superficie da particula, o polimero adsorve em uma confor-
macao menos estendida, reduzindo a eficiéncia do mecanismo
estérico'’. Esses fatores levam a uma forte atracdo entre as particu-
las, elevando a viscosidade (2352 mPa.s no pH 7 e 1685 mPa.s no
pH 9), aumentando a tixotropia. Conseqiientemente, a coluna liqui-
da formada € menor, ou seja, a altura de sedimentag@o € maior.

No caso das suspensdes em pH 12, foi observada uma pequena
sedimentacio, uma vez que neste pH o polimero se apresenta mais
estendido, com melhor defloculacdo. Nesta suspensdo, a viscosidade
diminui para 1238 mPa.s, e ocorre alguma sedimentagdo. Um maior
grau de sedimentag@o foi observado em pH 4. Esta suspensdo apre-
senta melhor defloculacdo que os outros valores de pH estudados,
devido a estabilizacdo eletrostdtica'®, com baixos valores de viscosi-
dade (9,94 mPa.s). Neste caso, ocorre um melhor empacotamento
das particulas e, conseqlientemente, maior sedimentacao.

Resultados semelhantes foram encontrados por Tseng e Wu*,
que avaliaram o processo de sedimentacdio em fun¢do do pH. Em
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Figura 6. Grdficos de sedimentagdo: (a) Alumina A1000 (0,5 mm); (b)
Alumina APC-3017 (1,0 um)

seu trabalho foi observado que suspensdes com elevada concentra-
¢do de sdlidos, em pH 11, encontram-se floculadas, levando a uma
altura elevada de sedimentac@o. De acordo com eles, quando a atra-
¢do entre particulas diminui, levando a um grau significativo de
dispers@o, ocorre um empacotamento mais denso'*.

Em relagdo a alumina APC 3017, o comportamento observado
foi diferente, pois o IPS foi superior, diminuindo a viscosidade para
valores de 2332 mPa.s em suspensdes com pH 7 e 323 mPa.s em
pH 9, permitindo que ocorra a sedimentacdo. A maior viscosidade
da suspensdo em pH 7 € devida a proximidade do ponto isoelétrico
(6,9 para essa alumina) e evita que a sedimentagdo ocorra muito
rapidamente, como na suspensdo em pH 9. Em relacdo a coluna
liquida final, a Figura 6b indica comportamentos semelhantes para
pH 7 e 9. A elevada coluna liquida indica que ndo sdo formados
aglomerados. Também foram observados comportamentos simila-
res para as suspensdes em pH 4 e 12, devido a melhor formagao da
dupla camada elétrica pH 4, e uma conformagdo mais estendida do
polimero pH 12. Nos dois casos, a estabilizagdo ¢ importante no
inicio do processo, com suspensdes que demoram mais para iniciar
a sedimentacéio. Porém, quando a sedimentagdo comeca, observa-
se uma coluna liquida baixa, indicando que aglomerados sdo for-
mados, ao longo do tempo.

Vasconcelos et al.” relatam que um polieletrélito adsorvido na
superficie da particula pode alterar o processo de sedimentagido de
duas maneiras opostas: aumentando a coluna de sélidos, a partir de
interagdes eletroestéricas; diminuindo a coluna de sélidos, a partir
da formacdo de sedimentos mais compactos, devido a ligagdo do
polieletrélito, unindo particulas.

CONCLUSOES

Os resultados indicam que a elevada concentragdo de sélidos di-
ficulta o processo de estabilizacdo, especialmente para a alumina
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A1000, que possui um baixo IPS, favorecendo a aproximagio entre
as particulas, com a conseqiiente formagao de forcas atrativas, do
tipo van der Waals, com uma elevada tixotropia. Como conseqiién-
cia, acredita-se que ocorra a formacdo de aglomerados, levando a
uma maior altura da coluna de sélidos apds a sedimentacido. Em pH
12, observa-se uma melhor estabilidade, provavelmente devido a um
mecanismo mais eficiente de estabilizaciio estérica. Em pH 4, o com-
portamento € diferenciado, devido a elevada densidade de carga su-
perficial das particulas, favorecendo a estabilizac@o eletrostdtica.

Para as suspensdes da alumina APC 3017, o tamanho maior de
particula aumenta a distancia entre elas, favorecendo uma estabili-
zagdo mais eficiente em todos os valores de pH. Por outro lado, a
baixa tixotropia facilita o processo de sedimentagao.
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