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Resumo

Este trabalho estudou suspensdes a base de dgua com diferentes propor¢des de SnO; e
ZnO (30:70, 50:50 e 60:30 em volume), em diferentes pH, e procurou estudar e identificar as
caracteristicas reologicas de cada suspensdo. Como estes dxidos apresentam ponto isoelétricos
respectivamente em pH igual a 4.0 € 9.2, para determinadas condiges de acidez as dispersdes
apresentam fendmenos de auto-coagulagdo com mudangas drasticas de reologia. Foram
realizados ensaios de potencial zeta para a determinagfio do ponto isoelétrico de cada uma das
suspensoes € ensaios reolégicos para se estudar o comportamento viscoso delas. Verificou-se

uma correlagdo entre a reologia, o pH e os pontos isoelétricos das suspensdes.

Abstract

This study was realized in water based suspensions of SnO, and ZnO in volumetric
proportions 30:70, 50:50 and 70:30 and at different pH conditions and to determinate the
rheological characteristics. The isoeletrical point of each pure oxide was determined by the
Zeta potential analysis and rheological tests were performed in strategic pH values. It was

verified a correlation between the rheology of suspensions, the pH and the isoeletrical point.
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1 Objetivos

O objetivo do trabalho foi verificar os efeitos do pH na reologia de suspensdes de

misturas de SnO, e ZnO com diferentes propor¢des volumétricas.



2 Introducao

A reologia ¢ o estudo do fluxo e deformagdo de materiais quando submetidos

a uma determinada tens&o ou solicitagdo mecanica externa.

Em sdlidos e liquidos perfeitos, onde a deformagéo independe da diregéo de
aplicag@o da solicitagdo mecénica (materiais isotropicos), a relagdo entre tensio e
deformagdo € relativamente simples, porém outros materiais possuem relagoes
intermediarias mais complexas. Hooke propds que os materiais ditos elasticos se
deformam proporcionalmente & carga aplicada, enquanto Newton redefinia o
comportamento dos liquidos perfeitos, dizendo que seria proporcional tanto a tensio

quanto ao tempo de aplicagdo dessa tensio [4].
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Figura 1 — Modelo de placas paralelas utilizado por Newton para explicar a viscosidade de um
liquido.

Ha ainda materiais que possuem comportamentos distintos desses materiais,
e geralmente muito mais complexos. Um dos ramos da ciéncia dos materiais é
estudar estes comportamentos com o intuito de conhecer melhor a interagdo desses
materiais e conseguir aperfeicoar seu uso nas diversas aplicagbes tecnologicas

possiveis.



Independente do grau de complexidade, o comportamento reolégico é
usualmente descrito numa relagéo entre a tensdo aplicada e a deformacgéo e suas
derivadas temporais. O presente trabalho tem como objetivo discutir a fisico-quimica
e a reologia de sistemas de suspensdes de particulas cerdmica. Desta forma, outros
fatores devem ser levados em conta, tal como a carga da superficie das particulas,
que afetam diretamente as caracteristicas reolégicas da suspensdo e sdo muito
importantes para o empacotamento final do material, bem como da homogeneidade

quimica final dos sistemas de particulas.

2.1 Comportamento reolégico dos fluidos

Os fluidos, € por conseqiiéncia as suspensdes, podem ser classificados como fluidos
Newtonianos, fluidos ndo-Newtonianos e fluidos com comportamentos reoldgicos

dependentes do tempo.

A figura abaixo mostra os diferentes tipos de comportamento dos fluidos, bem como

sua classificagdo. As informagdes sobre cada um deles serdo dadas em seguida.
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Figura 2 — tipos de comportamentos dos fluidos



2.1.1 Fluidos Newtonianos

S3o os fluidos que apresentam uma relagéo linear entre a taxa de cisalhamento e tensdo
de cisalhamento. Possuem um coeficiente linear de deformacio e sua viscosidade se mantém

sempre constante.

2.1.2 Fluidos Nao-Newtonianos

Né&o apresentam relagfo linear entre a taxa de cisalhamento e a tensio de cisalhamento.

A viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento nos fluidos
pseudoplasticos. Um exemplo desse material sdo algumas emulsdes e suspensdes. Ja no caso
contrario, os dilatantes, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento. Um

exemplo seriam suspensdes com alta percentagem de sélidos.

Os fluidos plasticos séo os que necessitam de certa tensdo (tensdo de escoamento) para
“ganharem” fluidez. O material alterna comportamento s6lido e liquido, dependendo da tensdo
aplicada no sistema. Um exemplo desse material seria uma suspensio pseudo-homogeneas de

particulas finas.

2.1.3 Fluidos com comportamento reolégico dependentes do tempo

Existem dois tipos de fluidos dentro dessa classificagdo, os tixotropicos, cuja
viscosidade diminui com o passar do tempo, se submetido a uma taxa de cisalhamento
constante, e os reopéticos, que apresentam um aumento da viscosidade com o passar do

tempo.
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Figura 3 — comportamento dos fluidos os quais a reclogia é dependente do tempo
2.2 Reologia

A reologia (rheos = fluxo, logos = estudo) ¢ a ciéncia que estuda as propriedades
fisicas que influenciam o transporte de quantidade de movimento num fluido. E o ramo da
ciéncia da mechnica dos fluidos que estuda a elasticidade, viscosidade, plasticidade e

escoamento da matéria.

As propriedades reoldgicas se comportam de maneira diferente em dispersdes e
suspensdes, em relagdo aos fluidos sem particulas dispersas, pois sdo influenciadas pelas

particulas contidas e pelas relagdes entre elas.

Suspensdes de alta concentragdo de solidos devem ser diluidas para que se consiga
fazer a caracterizagfo. Entretanto, a diluigdo delas pode alterar a estabilidade e a estrutura da
mesma. Além disso, a diluigdo adiciona um fator de incerteza nas medidas obtidas. Em
contraste a isso, a reologia pode caracterizar dispersdes concentradas e prover informagdes

diretamente relacionadas com as propriedades que vemos na pratica. O comportamento da



suspensdo sobre cisalhamento € fator crucial no uso das dispersdes em termos industriais. Um

bom exemplo disso sdo dispersdes que sdo bombeadas.

A reologia € muito importante no estudo teérico do comportamento das dispersdes
pelo fato de que a viscosidade ¢ muito sensivel a quaisquer mudangas, ainda que pequenas,
nas interagSes entre suas particulas. No presente estudo, com a mudanga do pH das

suspensoes, ¢ esperado que haja alguma mudanga na reologia dos sistemas.

As medidas de reologia podem ser classificadas de duas formas. Medidas envolvendo
apenas uma pequena deformagdo do sistema (essas medidas ndo alteram as condiches
estruturais iniciais do sistema, provendo informag3es sobre estruturais e de interagdo entre as
particulas) ou medidas de grande deformagiio do sistema (essas medidas descrevem o sistema

em condigdes de fluxo e refletem as condi¢es reais em situagdes praticas).

No presente trabalho utilizaremos a primeira opcio, realizando as medidas em um

redmetro de placas paralelas.

2.3 Fatores que influenciam a reologia das suspensées

A defini¢do utilizada para uma suspensdo e a de que se constitui de um sistema de
solidos e liquidos, onde as particulas solidas possuem uma distribui¢io relativamente

uniforme por todo o meio, sem que haja dissolugdo do particulado sélido através do tempo.

A insergdo de particulas solidas no meio liquido exerce grande influencia na fluidez do
mesmo. As linhas de fluxo do fluido sdo atrapalhadas pela particula, como observado na
figura 4 a seguir, que atua como uma barreira, impedindo o deslocamento perfeito do mesmo.
[sto gera um substancial aumento da viscosidade do sistema, tornando-se um fator essencial

nas propriedades do sistema.
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Figura 4 — Desenho esquemsitico indicando o efeito da presen¢a de uma particula esférica sobre as linhas

de fluxo de um fluido submetido ao cisalhamenteo. Fluido (a) isento e (b) contendo a particula.

Sabendo-se que a viscosidade pode ser interpretada como uma medida de
resisténcia que o fluido oferece ao escoamento, é bastante notavel a influencia das

particulas solidas na viscosidade do sistema.

Enquanto mantemos uma concentracio relativamente baixa de s6lidos na suspenséo (<
5% em volume), a taxa de colisdo entre as particulas dentro da suspensio ainda é
relativamente baixa, logo a viscosidade ¢ normalmente constante em fun¢do da tensdo de
cisalhamento, ou seja, o fluido tem um comportamento Newtoniano. Nessas condigbes, os

principais fatores que afetam a viscosidade do sistema sdo:
a) A concentragdo volumétrica dos solidos;
b) As caracteristicas do meio, tais como viscosidade, densidade, etc, e;
¢) A temperatura do sistema

Com o aumento da concentragdo volumétrica de solidos, as particulas comecam a

interagir entre si e o modelo passa a ndo mais possuir as caracteristicas de um fluido



Newtoniano. Nessas condiges, outros fatores passam a ter mais influéncia na viscosidade do

sistema, tais quais:

a) Caracteristicas fisicas da particula, como area superficial especifica, formato,

densidade, rugosidade superficial, distribui¢do granulométrica, etc, €;
b) O tipo de interagdo entre as particulas, por exemplo, atragdo ou repulséo.

Nesses casos mais complexos, o dominio dos efeitos das inter-relacdes entre as
particulas torna-se essencial no manuseio e uso dos fluidos. A escolha dos materiais corretos
devido ao resultado das interagdes entre suas caracteristicas passa a ter um papel
importantissimo. Um bom exemplo sio as cargas superficiais das particulas nas condi¢cles de
uso. Suspensdes onde as particulas possuam a mesma carga elétrica podem fluir melhor,
porém sua distribui¢do pode ndo ser a mais uniforme possivel, gerando propriedades no

material final que ndo sdo desejadas.

2.4 Potencial Zeta

O potencial zeta € o potencial elétrico da camada localizada ao redor da particula,
camada esta que ¢ gerada por cargas de superficies das particulas, as quais se movimentam
por movimentos Brownianos. Seu valor é constantemente correlacionado com a estabilidade
do sistema. Valores absolutos maiores que 40 mV em médulo e a temperatura ambiente

provéem boa estabilidade eletrostatica.

Num sistema bifésico, o potencial zeta ganha ainda mais importancia, pois as cargas
superficiais de cada componente interagem entre si, e dessa forma resultados diferentes na
estabilidade da suspensdo podem ser adquiridos. Seu valor ¢ afetado por variagdes no pH, pela

condutividade da suspensdo ¢ pela concentra¢io dos componentes da formulacgo.



Sua medida ¢ realizada pela relagio da mobilidade eletroforética (velocidade de cada
particula atraida para o campo oposto através de um eletrélito) com a equagio de Henry:

_ 2xexzx f(xa)

U
E 3

, onde Ug é a mobilidade eletroforética, z ¢

o potencial zeta, € € a constante dielétrica, 1 € a viscosidade e f(ka) ¢ a fungfio de Henry.

A eletroforese ¢ amplamente usada na caracterizagio de estabilidade de suspensdes
ceramicas. A taxa de migragdo de uma particula submetida a um campo elétrico conhecido

pode ser medida.

A medida do potencial zeta pode ser feita por uma técnica baseada na eletroactstica.
Eletrodos sdo inseridos na amostra € geram campos elétricos alternados de alta freqtiéncia (1
Mhz). O campo aplicado deforma a distribuigdo da dupla camada de cada particula da
suspensdo e produz uma variagdo de pressdo acustica com a mesma freqiiéncia do campo
elétrico gerado pelos eletrodos. A amplitude da deformacgio da dupla camada elétrica pode ser

medida e ¢ correlacionada com o potencial zeta da particula / sistema.

O teste em laboratdrio € realizado em um aparelho ESA9800, medindo o potencial zeta
através da técnica eletroacistica e sua variagdo através da mudanca de pH por titulagdo de
acido ou base. O aparelho deve ser calibrado antes de utilizado, e a amostra deve ser
preparada previamente em condigGes pré-estabelecidas. Todas as amostras foram preparadas
individualmente para o teste. A preparagdio consistiu em moagem dos componentes por cerca
de 30 minutos em moinho de bolas, ¢ em seguida a amostra era produzida com a composi¢io

desejada, em proporgdo volumétrica de 2%, com 4gua deionizada de laboratério.



2.5 Suspensoées Aquosas Multifasicas

Os materiais cerdmicos com tecnologia de ponta sdo baseados em combinacdes de
caracteristicas especificas de materiais diferentes, ¢ a combinagéo delas pode gerar novas e

interessantes propriedades para novos materiais.

As suspensOes multifasicas sdo preparadas pela diluicdo dos diferentes materiais
simultaneamente no meio liquido, obtendo-se uma suspensdo homogénea e estavel. Porém,
devido as diferentes propriedades fisicas e interagBes entre as particulas, a homogeneizacfo
ndo ¢é simples de se alcangar. A natureza de cada material exerce grande influéncia no
comportamento da suspensfo. Propriedades tais como: densidade, natureza quimica,
granulometria € ponto isoelétrico devem ser muito bem estudados e escolhidos para se

conseguir uma suspensdo homogénea e estavel.

Diferencgas entre a densidade e o tamanho de particula podem levar a diferentes tempos
de sedimentagdo, comprometendo a estabilidade e homogeneidade. Da mesma forma, pontos
isoelétricos muito diferentes, combinados a um pH especifico da suspensdo, podem levar a

viscosidades dificeis de se manusear.

No presente estudo, escolheu-se os 6xidos de zinco (ZnO) e de estanho (SnO,) como
um modelo ideal. Foram escolhidos dois poés com tamanhos de particulas muito proximos,
mas com propriedades de superficie muito diferentes. O SnO, apresenta ponto isoelétrico em
tomo de 7 enquanto que o ZnO em torno de 9,5. Assim, pretende-se mostrar como, para
determinados pH, o sistema pode coagular ¢ quais sdo as propriedades reolégicas do sistema

nas diferentes condigbes



3 Materiais e métodos empregados

Neste trabalho seréo preparadas suspensdes com diferentes concentracdes volumétricas

de SnO; e ZnO, com diferentes pH.

Foram realizados ensaios para a determinagiio do potencial zeta de cada material de
das suspensdes no ESA 9800, com controle da temperatura em 25°C e variacdo unilateral de

pH (foram usados HNOs, 2 molar, ¢ KOH, 2 molar).
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Figura 5 — Foto do ESA9800 utilizade no trabalho.

Para os ensaios de reologia, foi utilizado o Advanced Rheometer AR550.

Figura 6 — Advanced Rheometer AR550



3.1 S"Oz

Neste trabalho, foi utilizado SnO, de grau de pureza, gentilmente cedido pela empresa
Balestro. As principais propriedades fisicas do pé sio densidade (p) de 6,95 g/lcm’, area

especifica de 5,34 m/g e massa molar de 150,71 g/mol, sendo esse um pé insoltivel em agua.

O SnO; é um material cujo uso na industria de cerdmica eletrénica vem crescendo de
uma maneira muito rapida devido a propriedades muito interessantes do material;, e em
particular as aplicages como sensor devido aos seus elevados valores de area superficial
(mesmo apés sinterizagdo), o que permite uma elevada sensibilidade a adsorgdo de gases e a
sua semicondutividade. Estudos mostraram a importancia de aditivos de estado de oxidagéo
5+, 3+ € 2+na contribui¢do para o aumento da condutividade eletronica na rede do SnO;,
criacdo de sitios ativos para a adsor¢do das espécies de oxigénio e conseqiientemente
mudangas na barreira de potencial, levando a melhores caracteristicas varistoras. Do ponto de
vista cientifico e tecnolégico, as caracteristicas eletrdnicas e microestruturais observadas para
as ceramicas a base de SnO, o toma um forte candidato a substituir os varistores
multicomponentes, ZnO, justificando cada vez mais a importéncia do estudo das propriedades

elétricas destes sistemas. [1]

3.2 ZnO

O ZnO utilizado nesse trabalho, de grau de pureza analitica, foi gentilmente cedido
pela empresa Balestro. As principais propriedades fisicas do material sdo densidade (p) de

5,6 glcm’, area especifica de 4,95 m?/g e massa molar de 81,408 g/mol.

E um semicondutor amplamente utilizado no ramo da tecnologia devido ao
interesse nas propriedades eletrénicas e eletro-Opticas. As propriedades eletrénicas

e estruturais sdo importantes em catalise, sensores quimicos, células solares, na



sintese de metanol, fotocatdlise, diodos de emissdo de luz UV, diodos a laser,
microssensores e outros dispositivos. Com o advento da nanotecnologia, seu uso se
tornou ainda mais amplo podendo ser empregado na composicdo de nanoparticulas,
nanobastées, nanofios, nanotubos, nanodiscos, nanoesferas, entre outros e tem
surgido como um material promissor para a fabricagdo de TCO’s (filmes finos
transparentes), devido ao baixo custo e abundancia do zinco. Além disso, apresenta
alta estabilidade quimica e pode ser obtido em larga escala sobre uma grande
variedade de substratos por meio de diversas técnicas de deposicdo, tais como

evaporagao por feixe de elétrons, pulverizagéo catédica e ablagdo a laser (2).

Além das propriedades eletronicas e estruturais, as propriedades mecénicas do ZnO
também possuem grande importdncia e envolvem varios conceitos como, por exemplo,

rigidez, dureza, piezoeletricidade, modulo de Young, bulk modulus e rendimento de forga.

4 Resultados e Discussodes

4.1 Estudo Eletrocinético das Suspensédes de Sn0,-ZnO

4.1.1 Potencial zeta dos materiais isolados

4.1.1.1 SnO,

A suspensdo foi preparada com 2% em volume por aproximadamente 30 minutos de

moagem em moinho de bolas. Seu ponto isoelétrico ocorre em pH proximo a um valor de 4,8
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Figura 7 — grifico de andlise de potencial zeta e condutividade elétrica para determinacio de

ponto isoelétrico do SnQ,

4.1.1.2 ZnO

A suspensdo foi preparada com 2% em volume por aproximadamente 30 minutos de

moagem em moinho de bolas. Seu ponto isoelétrico ocorre em pH préximo a um valor de 9.2



80,00

SN Zno PONPT— S }. 10000

AR
9000
60,00
8000
! w—7 ota
§ Condutividade 7000
: 40,00 -f - R et e e T
~ £ ~
 E § 6000
o )
@
N 2000 — — 5000
{0
s §
|2 ; 4000
| o H
| 0[00 "'"—_“-‘%""T ....... =S
3000
5,5 % 6 6,5 7
% 2000
20,00 - 'y
%
1000
B
%
e [
_40’00 2 s I ) e a0 s ok T i B O A AR e i - 2 0
pH

Figura 8 — grafico 2 de anilise de potencial zeta e condutividade elétrica para determinagio de

ponto iseelétrico do ZnO

4.1.2 Dispersdes de misturas de ZnO e Sn0O,

As proporgdes adotadas nesse estudo foram 30Zn0-70Sn0,, 50Zn0-508n0; e 70Zn0-

30Sn0,, sempre em volume, e as propriedades eletrocinéticas medidas no ESA9800

demonstradas na Figura 9 e comparadas com a curva da dispersdo de ZnO .

Condutividade (mS/cm)
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Figura 9 - Potencial zeta das suspensdes em fung¢io do pH

Observa-se que as misturas bifasicas possuem pontos isoelétricos bem distintos umas das
outras. A variagdo do ponto isoelétrico acompanha o acréscimo de ZnO. Mesmo para
dispersdes com 50 % em volume de SnO, o PIE é prioritariamente estabelecido pela presenga
da superficie do ZnO. Isto demonstra que o ZnO tem uma basicidade bastante mais forte que a
acidez da superficie do SnO,. O primeiro ponto de interesse é que, mesmo o SnO, tendo um
ponto isoelétrico menos que o ZnO puro, a amostra de 30Sn70Zn teve o ponto isoelétrico
maior que o Oxido de zinco puro. Ademais, as outras suspensdes apresentaram resultados

esperados e satisfatorios em relagdo ao potencial zeta.

Verificou-se, também, como observado no gréfico da Figura 10, que a condutividade
de cada sistema ndo foi um fator determinante em quaisquer altera¢es dos sistemas, sendo

todos bem homogéneos ¢ parecidos nos valores de pH estudados.

7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,00 10,50 11,00




250,00 ignm
el 705307 B
gt 50S50Z
—®— 305702
200,00 -~ 0S100Z . -
EEREE pH8,S

150,00

100,00 |-

Condutividade (mS/cm)

50,00

! : .
7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,00 10,50 11,00
pH

Figura 10 — Grafico da condutividade dos sistemas em fun¢io do pH.

Decidiu-se por trabalhar com os valores de pH 8,5 , 9,5 ¢ 10,5 para se conseguir as

condigGes de carga superficial das particulas a seguir:

| ! i
pH385 | pH 9,5 | pH 10,5

5 (]
l i 1

Carga do ZnO . Positiva Neutra (ou proxima) Negativa
| ;

¢
£

Carga do SnO2 Negativa Negativa Negativa

Figura 11 — Tabela com cargas dos 6xidos para os pHs selecionados

A principio havia sido selecionado o pH 6 também, mas pela dissolucdo do ZnO nesse

pH esse valor foi descartado por possivel falta de estabilidade da suspensio.



Dessa forma, foram preparadas as amostras iniciando-se pela moagem dos 6xidos por
proximadamente 30 minutos em moinho de bola. Apés a moagem dos pds, estes foram
preparadas as amostras de acordo com as proporgdes volumétricas propostas (30Z708S,
50Z50S e 70Z30S) misturadas a 4gua deionozada, sempre em 15% em volume de sélidos. O

pH de cada uma das dispersdes foi corrigido com 0 KOH, 2 molar.

Realizou-se, entdo, os ensaios de reometria nas amostras. Ressalta-se também que as

amostras foram todas preparadas no mesmo dia em que as analises tiveram curso.

4.1.3 Estudo reoldgico das supensdes

As amostras preparas segundo a rotina descrita no paragrafo anterior sdo apresentadas

nas figuras a seguir. A rotina de analise foi a seguinte:

1. As amostras foram submetidas a um ciclo de subida e descida de taxa de
cisalhamento completa ¢ depois deixa em repouso por 1 minuto. Apés o
periodo de repouso os ciclos de subida e descida de taxa de cisalhamento foram

repetidos.

2. O ciclo de subida foi feito em intervalos de taxa de cisalhamento de 13s”', na

média, e deixado em cada valor por 1 segundo.
3. Occiclo de descida foi realizado da mesma maneira que o ciclo de subida.

Vale ressaltar que os dados usados na analise sdo os realizados pelo segundo ciclo de
ensaios. O primeiro ciclo tem como fungéo realizar a desaglomeragio do material e prepara-lo
para a analise final. O periodo de 1 minuto de repouso entre o primeiro e o segundo ciclos tem
como finalidade deixar que a amostra tenha sua reaglomeracio natural. Dessa forma

minimizamos a possivel aglomeragéo entre o término da preparagio da amostra € o inicio dos

testes.



305707

.....pH:8_5

100

Viscosidade (Pa.s)
[N
=

01 |

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 12 — Grafico dos resultados das anlises de viscosidade para a suspensio 70Zn0-30Sn0,.

Os resultados para a dispersdo 30S70Z demonstra uma forte histerese para a amostra a
pH 8.5 pequena histerese para amostra a pH 9.5 e quase nenhuma histerese para pH = 10.5.
Em todas as condi¢des de pH escolhidas as particulas de SnO, apresentam forte carga
superficial negativa e praticamente constante no intervalo de 8 a 10 (Figura 7). Por outro lado,
em pH 8,5 as cargas na superficie do ZnO s#o positivas. Neste caso acredita-se que exista uma
aglomeragdo do sistema que gera um ordenamento das particulas que faz com que haja um

certo grau de tixotropia. Nota-se um comportamento de répida reaglomeragio na suspensio de



pH 9,5, 0 mais préximo ao ponto isoelétrico do sistema. A suspensdo de pH 10,5 também
possui uma reaglomeragdo, porém com valores de viscosidade inferiores 4 de pH 9,5. O
comportamento mais distinto de todas deu-se na suspensdo de pH 8,5. Nota-se que niio houve

reaglomeracdo significativa na amostra, de acordo com os valores de viscosidade medidos.

100

‘., 508507 sss0epH=8.5

—
o
!

Viscosidade (Pa.s) -

0,1 —
Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 13 — Grifico dos resultados das anilises de viscosidade para a suspenséo 50Zn0-50Sn0,.

Os resultados da analise reométrica da amostra 50S50Z mostraram uma

grande histerese nas amostras de pH 9,5 e 10,5, e uma pequena histerese na




amostra de pH 8,5. Da mesma forma que o sistema anterior, notou-se um
comportamento de reaglomeragdo mais rapido na suspensdo com o pH mais
proximo ao ponto isoelétrico do sistema, nesse caso a de pH 8,5. As outras duas
amostras apresentaram comportamento reoldgico bem proéximos, com uma pequena

diferenga na viscosidade do sistema de pH 10,5, um pouco menor que a de pH 9,5.

705302

10 L) L —

Viscosidade (Pa.s)'

0,1

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 14 — Grafico dos resultados das analises de viscosidade para a suspensiao 30Zn0-70Sn0,.



A amostra 70S30Z mostrou uma histerese relativamente grande para as misturas de pH
9,5 e 10,5, enaqunto que a mistura de pH 8,5 mostrou uma pequena histerese. Como nos
sistemas anteriores, nota-se que a suspensdo de pH mais proximo ao ponto isoelétrico do
sistema obteve a maior reaglomeragio, nesse caso também a de pH 8,5, porém nesse caso o

comportamento ndo ficou tdo evidente quanto nos sistemas anteriores.

A diferenga entre os dados desse sistema e dos anteriores se da na viscosidade das

outras suspensoes. Nesse caso, os valores foram superiores ao sistema de pH mais proximo ao

ponto isoelétrico

g pH\ Proporeao 30Zn0-705102 SOZnOE508n02 (70700 =308n02
e S 0,596 0,0696 04251
Fensao de esecoaniento 1.6,95 215’2 155’3
15,35 25,08 17,59
1,461 0,4482 0,3221

tonsto e s [EERE o w8
310,3 10,81 9,374
0,2639 2,01 I 0.8627
| lensiao de -;‘--‘.‘-:;Z{:'ﬁl:l.:r-,q:;::r:;. 336.8 511’1 227,5
9,816 5323 269,9

Il

Figura 15 — Tabela com dados calculados para parimetros reolégicos de todas as amostras



5 Conclusao

Verificou-se a tendéncia a reaglomeragdo rapida nas amostras em que o pH estava
proximo ao pH do ponto isoelétrico da mesma. Vemos ainda que essas suspensdes tendem a
ter uma viscosidade maior que as demais amostras, ainda que isso nio foi verificado em uma

delas.

A viscosidade aparente das amostras variou entre 0.26 € 2.0 Pa.s numa suspensio em

15% em volume, valor esse que as habilita para o uso industrial.

Verificou-se ainda que a condutividade das amostras nfio desempenha um papel
relevante nos resultados obtidos, pois apesar das caracteristicas diferentes de cada amostra os

valores de condutividade de cada amostra eram relativamente parecidos.

Concluimos que os resultados ndo foram considerados suficientes para qualquer
conclusdo solida em relagdo ao comportamento reologico das suspensdes, pois mais amostras
seriam necessarias para tais conclusdes. Acreditamos que ensaios “fixando” o ZnO em uma
carga, positiva no caso, € variando o pH para se conseguir as cargas positiva, neutra e negativa
do SnO; teremos mais resultados interessantes que poderio mostrar mais sobre o

comportamento do sistema como um todo.

Ensaios para descobrir a distribuigio dos 6xidos, com o material seco ou sinterizado,

mostrariam de esta havendo um self-assembly dos 6xidos de cargas diferentes.

Finalmente, o trabalho foi direcionado em uma éarea onde nfio havia muito coisa na
literatura, principalmente com os dois ¢xidos escothidos, portanto ha espago para bastante
pesquisa € estudos, descobrindo novas caracteristicas, comportamentos e usos para esse

sistema.



6 Nomenclaturas empregadas
O uso de uma nomenclatura correta sempre facilita o entendimento de qualquer
assunto, mas para tanto devemos ter um conhecimento do significado de cada termo.

As nomenclaturas e termos que serdo adotados sdo utilizados pelo American Concrete
Institute (ACI), o British Standards Institute (BSI), a International Union of Pure and Applied

Chemistry (IUPAC) e a Society of Rheology, bem como termos da ASTM e ISO.

6.1 Termos primarios

Fase continua — Uma fase que exibe continuidade por toda a dispersdo (ex. o liquido

€m uma suspensao).

Fase dispersa (fase descontinua) — Numa dispersdo, a fase que é distribuida na forma
de discretas descontinuidades (particulas, gotas ou bolhas), numa segunda fase imiscivel que ¢

continua.

Dispersdo — Em geral, um sistema de duas fases em que descontinuidades de qualquer
forma sdo dispersas em uma fase continua de diferente composicio ou estado;
especificamente no campo cerdmico, o termo dispersdo é usado para se descrever uma

suspensdo de particulas sélidas em um meio liquido.
Emulsio — Uma dispersdo consistente de duas ou mais fases liquidas.
Fase liquida — Consiste em um fluido condensado.
Fase particulada — consiste nas particulas de uma suspensio, gel ou aerosol.

Suspensio — Um liquido no qual as particulas sélidas estfio dispersas.



6.2 Estados de subdivisao

6.2.1 Definicoes baseadas em tamanho

Nanofase — Um estado especial de subdivisdo onde as particulas possuem dimensdes

menores que 100nm.

Coloidal — Estado de subdivisdo em que as particulas possuem pelo menos em uma
diregdo entre Inm e 1pum. Fases coldides sdo muito afetadas pelos movimentos Brownianos

quando suspensas em liquidos.

Ultrafinos — Estado de subdivisdio no qual as particulas possuem, em qualquer das

diregdes, dimensdes maximas entre 1ym e 10um.

Finos — Estado de subdivisdo no qual as particulas possuem, em qualquer das direcdes,

dimensdes menores que 37um.

Granular — Estado de subdivisdo que geralmente se refere a particulas secas com
dimensdes entre 50 € 200 pm. Tipicamente, granulos sdo agregados de particulas mais finas

produzidas por spray-drying.

6.2.2 Definigoes baseadas na estrutura

Particula — Qualquer fase condensada tridimensional descontinua em um sistema
disperso pode ser considerada uma particula. Por exemplo, gotas em uma emulsio ou solidos

dispersos em um liquido. O termo é normalmente empregado para materiais solidos.
Particulado — Composigdo de particulas distintas.

Aglomerados — Em uma suspenséo, ¢ um agregado mantido junto por forgas fisicas ou

eletrostaticas.



Coagulo — Em uma suspensdo, ¢ um agregado formado por uma adi¢do de eletrélitos.

Floco — Em uma suspensio, ¢ um agregado formado por adigdes poliméricas.

6.3 Estabilidade

Estabilidade coloidal — Um estado fisico que se caracteriza pela abilidade relativa dos
coloides de se dispersarem em um liquido; Suspensdes que nio se agregam muito sdo ditas de
terem estabilidade coloidal. A conotagdo precisa depende do tempo em cosideragdo. A
estabilidade coloidal ¢ uma forma de estabilidade cinética, e portanto é considerada um estado
termodindmico metaestavel. Dessa perspectiva, a agregacio pode ser descrita como uma

transi¢do de um estado metaestével para um estavel.

Estabilidade cinética — A maioria dos sistemas dispersos ¢ instavel, no quesito
termodinamico, em relagdo a suas fases presentes. Entretanto, uma dispersdo pode existir por

um grande periodo de tempo e, portanto, exibir estabilidade cinética.

Suspensio estavel — Uma suspensdo que possui estabilidade cinética suficiente para

prevenir a ocorréncia de agregagdo das particulas, mantendo-as suspensas.
Suspensdes instaveis — Uma suspensdo que nfio possui estabilidade cinética suficiente

para prevenir a agregacao das particulas.

6.4 Propriedades de interface, elétricas e cinéticas

Interface — O limite entre duas fases imisciveis, onde pelo menos uma das fases é

condensada.

Regido interfacial — Regido que existe entre duas fases onde as propriedades variam

daquelas da regifio méssica.



Regido da superficie — A regido tridimensional, estendida da regido de superficie livre

de uma fase condensada ao seu interior, onde suas propriedades diferem da regido de massa.

Dupla camada elétrica — Matriz de ions em uma interface na qual duas camadas
carregadas com cargas opostas coexistem. Para particulas dispersadas em um flaido, a dupla

camada elétrica consiste nas cargas da superficie e da soluco.

Camada difusa — A regidio ao redor de uma particula suspensa na qual ions nfo
absorvidos sdo acumulados e distribuidos pela agdo oposta ao campo elétrica e ao movimento

térmico.

Ponto isoelétrico — Para muitos sistemas cerdmicos, é o pH no qual particulas
dispersas mostram nenhuma mobilidade elétrica e o potencial zeta tem o valor zero. Mais
genericamente, o valor de p/ no qual zeta é igual a zero, onde I ¢ o ion determinante do

potencial.

Ponto de carga zero — Uma particula carregando nenhuma carga. A identificacio
precisa do ponto de zero carga depende da definigdo adotada para a carga superficial.
Tipicamente em sistemas cerdmicos, o pH no qual a hidroxila e a adsorgdo dos protons é
balanceada apenas para cancelar as cargas; Aqui, as hidroxilas e os prétons sio determinantes

para a carga das espécies.

Densidade de carga superficial — A quantidade de carga elétrica acumulada na

superficie de uma particula, expressada por unidade de area.

Potencial zeta — A queda do potencial, , através da parte mével da dupla camada
elétrica, ¢ responsavel pelo fendmeno eletrocinético. € é positivo se o potencial aumenta
da porgdo da fase liquida em diregdo ao plano de cisalhamento. Deve-se fazer

assungoes sobre propriedades da dupla camada para se poder calcular € de dados



experimentais. E, portanto essencial indicar em todos os casos quais equacdes
foram usadas no calculo do potencial zeta. Pode ser mostrado, entretanto, que para
as mesmas assungoes sobre as propriedades da dupla camada, todos os fenémenos

eletro-cinéticos devem dar o mesmo valor para €.
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