Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo
Departamento de Engenharia Metalargica e de Materiais

PMT 596: Trabalho de Formatura Il

Tema: Preparagao de Membranas Ceramicas a Base de SnO, por

Eletrodeposicao

Aluno:
Bruno Bastos da Silva Murad

N° USP: 394192

Orientador:

Prof. Dr. Douglas Gouvéa

Novembro de 1999



iNDICE

OBJETIVOS

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1: Introducgéo Tedrica
1.2: Conformacé&o: A deposigéo por eletroforese (EPD)
1.3: Cinética de deposicéo
1.4. Suspensdes ceramicas
1.5: O potencial zeta
1.6: Medidas do potencial zeta

1.7: Medidas de viscosidade

2. MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

2.1: Determinagdo so PCN do SnO2 em meio aquoso
2.2: Estudo da cinética de eletrodeposigdo (EPD)

2.3: Determinacé&o da influéncia do pH sobre o potencial zeta da disperséo
2.4: Andlise da influéncia de cada dispersante

3. RESULTADQS E DISCUSSOES:
3.1: Determinagdo do PCN do SnO, em agua
3.2: Cinetica de deposicdo a partir de uma dispersdo em meio aquoso
3.3: Variagdo do potencial zeta em fungéo do pH

3.4: Influéncia do dispersante sobre o pH da suspenséo
4. CONCLUSOES
5. TRABALHQS PUBLICADQS:

AGRADECIMENTOS

O 00 O OO O A~ A~

1
11
11

13

14
14

18
19

23

24

25



Objetivos
O objetivo do presente trabalho é a obtencdo de um membrana ceramica

estavel a base de SnO,, através do método de eletrodeposigao.



1. Revisao Bibliografica

1.1: Introdugéo Tedrica

Os métodos de separagao de sistemas e suas respectivas tecnologias tém
sido desenvolvidos de acordo com as necessidades de cada setor. Os sistemas
de filtragem com membranas ceramicas constituem uma técnica recente, que
apresenta muitas vantagens: resisténcia mecanica e a abrasao, baixa reatividade
quimica, possibilidades de uso a temperaturas elevadas (acima de 1000°C) e
sob altas pressdes (acima de 30 atm).

Tal processo tem alcangado consideravel progresso como uma técnica

adaptada a preocupagbes de economia de energia e de prote¢do ao meio-

ambiente.

1.2: Conformagado: A deposicao por eletroforese (EPD)

Dentre as diversas formas de conformagdo de materiais ceramicos com
formas complexas a eletrodeposi¢cdo (Electrophoretic Deposition-EPD) a partir
de uma dispersdo apresenta vantagens como a possibilidade de preparagdo de
pecas com grande relacdo comprimento / didmetro.

A EPD pode ser descrita como a unido de 2 processos distintos: a
eletroforese, onde particulas em suspensdo movem-se no interior de um liquido
quando submetidas a uma tensdo externa; e a deposigdo, onde as particulas

formam um corpo compacto®.



1.3: Cinética de deposigdo

Um modelo de cinética de deposicdo proposto por Zhang e
colaboradores™ leva em consideragio a conservagio da massa. Desta forma, a
massa depositada durante a EPD, representada por w, ¢ igual a variagdo da

massa da dispersao e pode ser escrita como:

dw —kt (A)

— = wqke

dt

onde wp é a massa inicial de sélido; t, o tempo de deposicao; e k é igual a:

i,

k=8
V 4rn

(E - AE) (B)
onde A é a area do eletrodo; V, o volume da dispersio; g, a constante dielétrica
do meio liquido; &, o potencial zeta; n, a viscosidade do meio liquido; E e AE, o

campo elétrico e a queda de campo elétrico devido & camada depositada,

respectivamente.

Para tempos muito curtos, podemos simplificar a equacéo (A) para:
w=wpkt (C)

obtendo uma relagdo linear entre a massa depositada e o tempo de deposicdo.
Sarkar e Nicholson® introduzem ainda um fator de eficiéncia f, menor ou igual a
1, que multiplica a constante de velocidade k. Se todas as particulas que

alcangam o eletrodo se depositam, entdo f = 1.



Reescrevendo as equacdes (B) e (C), desprezando-se a queda de campo
AE e introduzindo o fator de eficiéncia f, obtem-se uma expressio para a

densidade linear de massa depositada (w/L) em func¢éo do tempo:

W Vo Rp&é (D)
LA 70 BEZS gy
1 fPSnon 2
ou ainda
£=Cf (E)
L
com.
Vo Rpeé F
C=fpSn0270 555 (F)
n

onde psno2 € a densidade do dioxido de estanho (6,95 g/mL); Vo, 0 volume de

6xido presente na dispersao; e Rg, o raio do eletrodo.

1.4: Suspensdes cerdmicas

Para garantir bom controle e melhores resultados sobre a deposigcao por
eletroforese, & necessario uma dispersé@o (ou suspensao) ceramica concentrada,
estavel e bem fluida .

Uma suspensdo ceramica € constituida principalmente por um po
ceramico, um solvente e um dispersante. Dependendo do método de

conformac&o utilizado pode ser necessaria ainda a utilizaggo de ligantes,



plastificante ou outros aditivos. A otimizagéo de uma disperséo, ou barbotina,
passa pela compreensdo do papel de cada um dos constituintes.

As principais caracteristicas de um p6 ceramico que influenciam a
preparacdo de uma dispersdo sdo a distribuicio granulométrica e as
propriedades fisico-quimicas da superficie do material. A distribuicao
granulométrica, principalmente a fragdo inferior a 0,5 um influencia de forma
determinante a reologia das suspensdes. O estado da superficie, pela a
alteracdes no numero de hidroxilas formadas devido a hidratacdo e em
conseqiiéncia modificagdo no ponto isoelétrico (IEP) e nas isotermas de
adsorgao dos surfactantes.

A utilizagao de solventes é necessdria para se fornecer fluidez ao sistema
e ao mesmo tempo para possibilitar a homogeneizacdo dos aditivos. Os
solventes podem ser classificados como polares e néo-polares, onde a agua é o
solvente polar mais utilizado. Os solventes polares apresentam uma forte
interagdo com a superficies de 6xidos devido a caracteristica idnica da interface
oxido/solvente.

O tipo de conformagéo utilizado € que determina na maior parte o tipo de
solvente. A pressdo de vapor € um outro critério muito importante na selegao do
solvente. Sua eliminagdo é facilitada pela alta pressdo de vapor e de preferéncia
a temperaturas inferiores as da queima dos ligantes. Paredes ou partes finas do
produto influenciam também a selegéo do solvente apropriado. Em pegas com
paredes muito finas a alta volatilidade pode levar a formagéao de uma tensao
excessiva no interior da pega ceramica se os poros forem muito pequenos e
tortuosos. Um alto ponto de ebuligho pode ser desejavel para evitar-se a

formacgédo de bolhas durante o estagio de eliminagao do solvente.



Dispersantes s&0 necessarios para obter uma boa desaglomeracao e
disperséo das particulas ceramicas no solvente com uma alta taxa de volume de
solido. Um dispersdo estavel de particulas desaglomeradas a um
empacotamento denso e uma microestrutura homogénea. A natureza e a
quantidade otimizada de dispersante pode ser determinada em funcdo da
viscosidade e do comportamento com relagdo a sedimentagao. Dois
mecanismos principais podem agir para gerar forcas para a repuls@o entre as
particulas: eletrostaticas e/ou esteéricas. ‘A repulsdo eletrostatica é devido a
formac&o, em um solvente polar, de um dupla camada elétrica em torno de cada
particula. A estabilizagéo é controlada pelo potencial de superficie das particulas
e pela espessura da dupla camada formada pelos contra-ions (por exemplo ions
que apresentam cargas opostas aquela da superficie). O estudo do potencial de

superficie é feito através da determinagao do potencial zeta

1.5: O potencial zeta

O potencial zeta, {, é o potencial elétrico no plano de cisalhamento
quando a particula esta em movimento sob acdo de um campo elétrico. Os
valores de potencial zeta so relacionados a estabilidade das dispersées. Um
potencial de aproximadamente 30 mV, em valor absoluto e & temperatura

ambiente, & necessario para assegurar a estabilizacao eletrostatica de

suspensdes.

1.6: Medidas do potencial zeta

Para medir 0 potencial zeta da dispersdo, sera utilizada a técnica ESA

(Electrokinetic Sonic Amplitude) que permite a determinacdo do potencial zeta



para dispersdes com até 50 % em volume de sélidos, ou seja, em condigbes
reais de preparagdo de dispersdes ceramicas. O sistema permite medidas
simultaneas de pH, condutividade da dispersdo, temperatura e potencial zeta
durante a introducéo de aditivos (titulagdo, por exemplo).

A técnica ESA é baseada no efeito eletro-acustico que se produz quando
um campo elétrico altemado de alta frequiéncia é aplicado sobre dois eletrodos
imersos em uma suspensdo de particulas carregadas. As forgas devido ao
campo aplicado deforma de forma periddica a distribuigdo das cargas moveis da
dupla camada elétrica de cada particula criando um movimento alternado entre a
particula e a dupla camada elétrica. Este deslocamento alternado de cargas
produz uma variagio de pressdo nas vizinhangas da superficie dos eletrodos,
criando assim uma onda sonora de mesma freqiiéncia que o campo elétrico. A
amplitude dessa onda sonora é fungéo das cargas deslocas por cada particula,
da concentragdo das particulas e do campo elétrico aplicado. A amplitude
relativa da onda sonora gerada por essa técnica é chamada de ESA. A ESA ¢
detectada gracas a um sensor piezoelétrico | que fornece um sinal elétrico

proporcional a amplitude da onda sonora medida.

1.7: Medidas de viscosidade

O acompanhamento da viscosidade em fungdo do pH, eletrdlitos,
dispersantes utilizados, bem como da faixa de granulometria e da fracao
volumétrica do solido sera realizada através de um viscosimetro rotacional digital
em célula especifica com controle de temperatura. Sera analisado o©
comportamento reoldgico em fungdo das condicbes de estabilizagdo das

dispersbes obtidas através de medidas de potencial zeta. Esta técnica é
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bastante complementar as medidas de potencial zeta e também pode ser

realizado em meios concentrados equivalentes as condigdes reais.



1

2. Materiais e Métodos de Analise

2.1: Determinacgdo so PCN do SnO2 em meio aquoso

O processo de dispersdo em meio aquoso envolve a formagao de cargas
idnicas e a analise do pH do meio. Entéo, torna-se fundamental conhecer o ponto
de carga nula (PCN) do material, ou seja, o pH onde as cargas na superficie das
particulas em suspensdo se anulam. Este valor pode ser medido através do
método descrito por Mullar e Roberts™, que consiste no ajuste do pH de uma
dispersdo aquosa em uma dada forga idnica (pHo), normalmente fraca. Em
seguida, a forga idnica é bruscamente alterada pela adicdo de determinada
concentracao de um eletrdlito. Esta modificagéo esta associada a um novo pH de
equilibrio (PHenal). O PCN do material é obtido para ApH=0.

Para determinacdo do PCN do SnO, em meio aquoso, foi usado uma
dispersdo com 1g de SnO, em 80 mL de agua destilada. A forga idnica foi
ajustada inicialmente para 10* N de KNOs e o pH com solugdo de KOH ou
HNOs. Apés o equilibrio foi anotado o valor do pH (pHo) e introduzida a massa de
KNOs; necessaria para elevar a concentragéo a 102 N de KNOs. Alcangado o

equilibrio, foi medido o pHrina € calculado o ApH.

2.2: Estudo da cinética de eletrodeposi¢ao (EPD)

Para preparacdo da suspensdo ceramica, foi utilizado um p6 de SnO:
(Minasolo - 99,9% min. - drea de superficie especifica = 7,3 m?/g), como
solvente agua destilada e como dispersante o poli(acrilato de amdnio) IQAPAC -

Industrias Quimicas Aruja.
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A aparelhagem utilizada pode ser visualizada na figura abaixo:

Eletrodo de
grafite Dispersao
Béquer
metalico
Anitadar _ ﬁle D.C.
magnetico

Figura 2.2.1 - Esquema da aparelhagem utilizada para EPD.

Foram estudadas as cinéticas de deposi¢des em suspensdes com 5 e
10% em volume de sdlido e analisando a deposigdo em fungdo do tempo, foi
possivel levantar as curvas e compara-las ao modelo adotado..

Para avaliar a influéncia da concentracio de dispersantes sobre a cinética
de eletrodeposicdo, preparou-se uma suspensdo aquosa contendo 10% em
volume de material ceramico e, variando-se a concentragdo de dispersante, foi
possivel levantar as curvas.

As deposi¢Oes foram realizadas em tensdes constantes e inferiores a 4,0

V. Para tensdes superiores a 4,0 V foi observado o inicio da eletrélise da agua

2.3: Determinagao da influéncia do pH sobre o potencial zeta da dispersao

Foi utilizado o diéxido de estanho (Minasolo - 99,9% min. - area de
superficie especifica = 7,3 m?/g), como solvente dgua.

Para andlise da influéncia do pH sobre o potencial zeta da dispersao,
considerou-se uma dispersao em agua contendo 2% em volume de SnQO,, sem a
presenga de nenhum dispersante. Partindo do pH inicial (aproximademente 4),

variou-se o pH até 13 através da titulagcdo com uma solucio 2N de hidroxido de



13

potassio. De 4 a 1,5, o pH foi alterado através da titulagdo com uma solucéo 2N
de acido nitrico. Tratamento idéntico foi realizado para uma suspensao aquosa
de alumina A1000SG, contendo 5% em volume de material ceramico, para efeito

de comparagao.

2.4: Analise da influéncia de cada dispersante

Foi utilizado o diéxido de estanho (Minasolo - 99,9% min. - area de
superficie especifica = 7,3 m?/g), como solvente agua destilada e como
dispersantes o poli(acrilato de amdnio) IQAPAC C - Industrias Quimicas Aruja,
Duramax D - 3005, Duramax D - 3007 (polimeros acrilicos), Duramax - 3021
(policarboxilatos).

Para a analise da influéncia de cada um dos dispersantes separadamente,
partiu-se de uma suspensdo inicial idéntica & descrita no paragrafo anterior,
adicionando-se uma solucdo de dispersante com concentracéo 1:5. O aparelho
registrou, entdo, a variagdo do potencial zeta em fungéo da variagdo do pH
induzido pela acdo dos tituladores e dispersantes. Tais dados foram langados em

graficos para posterior analise.
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3. Resultados e discussoes:

3.1: Determinacgédo do PCN do SnO; em aqua
Os resultados de ApH e fungdo de pHp estdo representados na figura

abaixo:

0,5

0,0

ApH

-1,0 +
-1,5

-2,0

Figura 3.1.1 - Determinacdo do PCN do SnO; em agua.

O PCN para o SnO; em agua é de aproximadamente 4,5 e esta de acordo

com os valores apresentados na literatura™.

3.2: Cinética de deposig¢do a partir de uma dispersdao em meio aquoso
O estudo da cinética de deposigdo em um meio aquoso limita-se a
tensbes baixas, onde ndo ha eletrdlise da agua. Tal fendbmeno provoca a

formacao de bolhas de gases que causam defeitos na superficie da membrana.
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O efeito da concentragdo de solido na cinética de deposigdo as SnO;

contendo 1 % de dispersante e depositado a tensdo constante e igual a 30V é

mostrado na figura 3.2.1.

14

¢ 5%emwlume ® 10% em volume

wiL=0.015t¢ wiL = 0,033t
R?=0,99 R?=0,93

massa depositada (g/m)

1} 5 10 15 20 25 30 35 40
tempo (segundos)

Figura 3.2.1 - Efeito da concentragdo de sdlido sobre a massa depositada em

fungdo do tempo.

Foi observado um comportamento linear entre a massa depositada e o
tempo de deposig¢ao para suspensdes contendo 5 € 10 % em volume de SnO,. O
aumento de 2 vezes na concentragdo de SnO; leva a duplicagido do valor de C
(C=0,015 para 5 % e C=0,033 para 10 %). Este resultado esta de acordo com o
modelo representado pela equagéo (D).

Para avaliar o efeito da concentragdo de um dispersante poli(acrilato de aménio)
foi preparada uma dispersdo aquosa com 10 % em volume de SnO, e ajustamos
o pH para 11 (semelhante ao pH do dispersante) com hidroxido de amonio. A
deposicao foi realizada sob uma tensdo de 3,0V. Os resultados para dispersdes

contendo 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 % em massa s&o demonstrados na figura seguinte.
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Figura 3.2.2 - Efeito da concentracdo de dispersante sobre a massa depositada
para dispersbes contendo 10 % em volume de SnQO, com 0,5 (a); 1,0 (b); 1,5 (c)

e 2,0 (d) % em massa de poli(acrilato de ambnio).

Novamente & observado um comportamento linear entre a massa
depositada e o tempo de deposigdo. A partir da concentracdo de 1,5 % em
massa de poli(acrilato de amodnio), a adigdo de mais dispersante nao surte mais
efeito na massa depositada devido, provavelmente, a saturagdo da superficie do
material.

O aumento da concentracdo de dispersante, entretanto, levou a uma
diminuigdo da constante C - equagdo (E). O fendmeno pode estar associado a
uma modificagdo do potencial zeta (£).

O potencial foi calculado a partir das inclinagdes das retas da figura 3.2.2
e da equacao (F) substituindo os valores da constante dielétrica da agua (e = 80),
de sua viscosidade a 25°C (n = 0,01 g cm™ s e do raio do eletrodo de grafite
(Re = 0,025 cm).

Os resultados de potencial zeta calculados em fungdo da concentracdo da

poli(acrilato de amodnio) € mostrado na figura 3.2.3.
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Potencial Zeta ( x10° mV)
W H NN

0,0 t,0 2,0
Concentrago de dispersante (% em massa)

Figura 3.2.3 - Efeito da concentragdo de dispersante no potencial zeta das

particulas, considerando f=1 e AE=0.

Os valores de potencial zeta calculados diminuem com a concentragdo de
dispersante. No entanto, estes valores sdo muito baixos, cerca de 3 ordens de
grandeza menores, quando comparados com aqueles normalmente citados na
literatura (entre 10 e 25 mV) para dispersées estaveis™.

Deve-se levar em conta que para o calculo de £ foram considerados AE =
0 e f = 1. Possivelmente, o fator que pode modificar os valores de zeta em
algumas ordens de grandeza seja o fator de eficiéncia, f.

Os valores de viscosidade da dispersdo medidos em funcdo da
concentragao, mostrados na proxima figura, revelam um aumento da viscosidade
com a concentragdo do poli(acrilato de amonio). Este resultado esta de acordo
com a diminuicdo do potencial zeta. Além disso, os baixos valores de
viscosidade observados para concentragdo de poli(acrilato de aménio) inferiores
a 0,4 % em massa, sugerem que os potenciais zeta devem ser maiores do que
os calculados. Assim, o fator de eficiéncia deve ser muito pequeno. A
comprovacdo desta hipdtese sera realizada posteriormente através da medida

direta do potencial zeta.
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Figura 3.2.4 - Efeito da concentragdo de dispersante sobre a viscosidade da disperséo.

3.3: Variagao do potencial zeta em funcao do pH
As curvas de variagdo do potencial zeta em fungdo do pH comparativas

entre o SN0, e a alumina s&o mostradas na Figura 3.3.1.

T o Sn62 _
o alumina A1000SG

a & & &
P

Potencial Zeta (mV)

Figura 3.3.1 - Curvas comparativas entre a alumina e o dioxido de estanho.
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Os valores de carga nula (PCN) sdo de aproximadamente 8,0 e 3,5,
conforme apresentado na literatura.

Conforme pode ser visto no grafico acima, a curva da alumina possui
apenas uma inflexao (pH ~ 8), comrespondente a estabilizagdo de um tipo e
ligacdo entre a superficie do 6xido e um grupo de ions OH™ da agua. Para o
didéxido de estanho, além dessa inﬂexéo inflexdo (pH ~ 9), vé-se uma outra
mudanca inflexdo (pH ~ 3,5). Provavelmente, essa inflexdo corresponde a um
outro tipo de interacado superficie/ion OH", que sera estudada em posterior etapa
do trabalho através de analise por infravermelho.

As curvas apresentam dois valores maximos (em modulo) de potencial
zeta: um relativo a saturagdo idnica da superficie particula ceramica em
suspensdo, e outro a partir do qual ocorre a redugcdo do mesmo devido a

compress&o da dupla camada elétrica.

3.4: Influéncia do dispersante sobre o pH da suspensao

A anélise de cada um dos dispersantes separadamente ¢é mostrada na

seqléncia de curvas abaixo:

3005 3007
5
-12

Petensial 2eta (M) - pH
S
-~
[+]

Potencisl Zae (mv)
5 £ 5 8

P O O S

[l

-20 -0 L] 2 4 L] 8 10
Volume de Dispersante (rmf) Volume de Dspersante (ml)

(A) (B)
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 J

=3 \
. IQAPAC C
-26 6
*
%

O =+ N W A O @& N ©
pH

Yolume de Dispersants {(mi) Volume de Drspersante (mi)

(C) (D)

Figura 3.4.1 - Comparagdo entre os dispersantes: (A) 3005, (B) 3007, (C) 3021 e

(D) IQAPAC C.

Todos os dispersantes, execto o 3007, foram responsaveis pelo aumento
do pH do sistema, evidenciando seu carater basico. O maior potencial zeta (em
maédulo) foi causado pelo dispersante IQAPAC.

Analisando a variagao do potencial zeta do sistema em func¢do do pH
(Figura 3), verifica-se que os maiores valores sdo obtidos através do processo de
titulagao, i.e., os valores de potenciais zeta sdo modificados pela variagdo do pH
provocada pela adicao dos dispersantes. Apenas o 3007 age, de fato, como um
dispersante, pois provoca uma mudanga de potencial sem que haja grande
variaggdo de pH. Entretanto, essa variacido ¢€ insuficiente para estabilizar o
sistema, pois o0s valores de & sdo, em modulo, muito baixos (inferiores a 20 mV).

Outro fator a ser observado é que o potencial zeta para de aumentar em
médulo quanto atinge-se o pH do dispersante (3005 e 3021, pH =~ 7; IQAPAC C,

pH ~ 9).
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20 1 %
5 @ Sn0; 2% em volume
g i} de pH 4 2 13 KOH (2N)
10 - % depH42a1,5HNOy(2N)
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=
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5 -20 |°PH
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-30 1 |5 3005
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-40 SR
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Figura 3.4.2: Vanacgéo do potencial zeta em fungdo do pH para os dispersantes.

No pH préximo a 11, encontram-se os maiores valores de potencial zeta, o
que significa maior fluidez e maior carga superficial no sistema. Assim, torna-se
possivel a preparagao de uma dispersao com maior concentragao de solido e por
exemplo, a deposicdo por eletroforese. A deposi¢do, entdo, € mais uniforme,
com menos problemas durante a secagem (trincas e retracao) devido ao menor
volume relativo de agua (Figura 3.4.3). O aumento da concentracdo de sdlido na
barbotina também diminui a tensdo necessaria para deposicdo da massa
considerada, conforme o modelo adotado!®. As trincas também podem ter sido
causadas pela evaporacdo rapida da amodnia resultante da decomposicdo do

hidréxido de amdnio. Tal possibilidade devera ser estudada em posterior etapa

do trabalho.



(A) (B)
Figura 3.4.3: Aspecto da deposicdo com pH = 11: (A) Capilar; (B) Tubo.
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4. Conclusodes

O PCN do SnO; em agua medido pelo método de Mullar e Roberts foi de
aproximadamente 4,5 de acordo com os resultados apresentados na literatura.

A deposicdo de SnO; por EPD foi realizada a baixas tensdes para evitar a
eletrdlise da agua e a formago de defeitos no material depositado.

O modelo de conservagio de massa adotado para a deposi¢cdo em fungéo do
tempo parece representar satisfatoriamente o sistema analisado.

O poli(acrilato de amonio) ndo é um dispersante adequado ao sistema
estudado, levando a diminuicdo do potencial zeta das particulas em suspenséo e
por consequéncia ao aumento da viscosidade da dispersdo. A partir de
determinada concentragdo (1,5 % em massa), a adicdo de dispersante ndo
exerce efeito sobre a massa depositada. Os dispersantes analisados, devido ao
carater basico, ndo conseguiram estabilizar o sistema. De fato, o efeito do pH
continua predominando sobre os efeitos dispersantes dos compostos.

A curva de variagao do potencial zeta em funcéo do pH sugere a presenca de
dois tipos diferentes de interagdo entre a superficie da particula ceramica
dispersa e os ions OH" .

Corrigindo-se o pH da dispersao para 11, & possivel conseguir uma
suspensdo mais concentrada, resultando em uma deposicao eletroforética mais
uniforme e estavel, com menos problemas de secagem (retragéo e trincas). A
tensdo necessaria para a deposi¢cio por eletroforese também diminui, conforme

0 modelo adotado em trabalho anterior.
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Estudo sobre a influéncia das concentracoes de solido e de um dispersante
sobre a cinética de deposicao por eletroforese do SnO,

(Influence of powder and dispersant concentrations on the kinetics
of SnO, deposition by electrophoresis)

D. Gouvéa, B. B. da S. Murad
Departamento de Engenharia Metaliirgica e de Materiais, Escola Politécnica da USP
Av. Prof. Mello Moraes, 2463, Cidade Universitdria, S. Paulo, SP, 05508-900
e-mail : dgouvea@usp.br

'I Resumo

Os métodos de separagiio e suas respectivas tecnologias tém sido

desenvolvidos de acordo com as necessidades de cada setor. A

filtragem utilizando membranas cerimicas constitui uma técnica
' recenle e apresenta vantagens como: resisténcia mecanica e i
i abrasiio. baixa reatividade quimica. altas temperaturas de trabalho
tucimade 1000 °C)e sob altas pressoes (acima de 30 atm). Dentre
as diversas formas de conformagiio de mateniais cerimicos, a
cletrodeposicio a partir de uma dispersio permite a preparagio
de mateniais com a maior relagiio comprimento/diametro e desta
lorma possibilita a preparago de sistemas com grande drea de
liltragem em pequenos volumes. O dxido de estanho foi o material
| utilizado devido & caracteristica ndo densificante de sua
sinterizagio. O crescimento de griios e poros sem densificacio
facilita o controle da microestrutura. Serd verificadaa influéncia
da concentragio de dispersante. pH, da tensdo e tempo de
eletrodeposi¢io na massa depositada nos eletrodos. A massa
depositada diminui com a concentragdo de dispersante -
poli(acrilato de amdnio) devido a diminuigiio do potencial zeta e
por conseqiiéncia do aumento da viscosidade da dispersdo.

Palavras-chave: membranas cerimicas, 6xido de estanho,
eletrodeposigdo.

Abstract

Separation methods and their technologies have been
developed according to technological necessities. Ceramic
membrane is a new method which presents valuable
advantages such as mechanical and abrasion resistance,
low chemical reactivity, high working temperatures tover
1000 °C) and pressures tover 30 amm). Among different
methods of membrane forming. elecrrophoretic deposition
on a graphite electrode results in great length / diameter
ratio creating svstems with a large filtering surface in small
volumes. In the present studv SnO, has been chosen because
ir grains and pores grow without densification. The influence
of dispersant concentration, pH and time of deposition on
the deposited mass is also analvzed. The deposited mass
decreases with higher dispersant concentrations due 1o the
increase in the dispersion viscosiry.

Kevwords: ceramic membranes, tin oxide, electrodeposition.

INTRODUCAO

Os métodos de separagiio de sistemas e suas respectivas
tecnologias t€m sido desenvolvidos de acordo com as necessidades
le cada setor. Os sisternas de filtragem com membranas ceramicas
constituern uma técnica recente, que apresenta muitas vantagens:
resisténcia mecdnica e i abrasio, baixa reatividade quimica,
possibilidades de uso a temperaturas elevadas (acima de 1000 °C) e
sob altas pressoes (acima de 30 atm). Tal processo tem alcangado
vonsiderdvel progresso como uma técnica adaptada a preocupagdes
de economia de energia e de protegiio a0 meio-ambiente.

Dentre as diversas formas de conformagdo de materiais
cerimicos com formas complexas a eletrodeposigio
(Electrophoretic Deposition - EPD) a partir de uma dispersio
apresenta vantagens como a possibilidade de preparagio de pegas
com grande relagdo comprimento / didmetro.

A EPD pode ser descrita como a unifio de dois processos
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distintos: a eletroforese, onde particulas em suspensdo movem-se
no interior de um liquido quando submetidas a uma tensfio externa:
e a deposi¢iio, onde as particulas formam um corpo compacto [1].

Um modelo de cinética de deposi¢io proposto por Zhang e
colaboradores [2 ] leva em consideragfio a conservagiio da massa.
Desta forma, a massa depositada durante a EPD, representada por
w, € igual a variagiio da massa da dispersio e pode ser escrita como:

— = wyke" (A)

onde w, ¢ a massa inicial de sélido; t, o tempo de deposigio; e k €
igual a:

A €C
V 4nn

(E - AE) (B)
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1de A éadrea do eletrodo; V. o volume da dispersdo; €, a constante
elétrica do meio liquido; §, o potencial zeta, 11, a viscosidade do
eio liquido: E e AE. o campo elétrico e a queda de campo elétrico
:vido & camada depositada, respectivamente.

Para tempos muito curtos, podemos simplificar a equagéo
\) para:

w = w,kt (6]

stendo uma relag@o linear entre a massa depositada e o tempo de
:posi¢do. Sarkar e Nicholson [ 1] introduzem ainda um fator de
iciéncia f, menor ou igual a |, que multiplica a constante de
>locidade k. Se todas as particulas que alcangam o eletrodo se
>positam, entdo [ = |.

Reescrevendo as equagoes (B) e (C). desprezando-se a queda
> campo AE e introduzindo o tator de eficiéncia f, obtém-se uma
¢pressiio para a densidade linear de massa depositada (w/L.) em
ingdo do tempo:

. V., Rgel
= Ipsn()3 —\, ?F;“* Et D)
u ainda
W oo Ct (E)
L
m:
. Vv, R
C =1psno, -~ 3%‘@5 (F)

nde P € @ densidade do diéxido de estanho (6,95 g/em’); V. 0
olume de 6xido presente na dispersiio: e R, o raio do eletrodo.
oi utilizada a densidade linear. w/L, para a medida de quantidade
& massa depositada devido a tacilidade e precisdo nas medidas de
1assa. determinada pelo peso da amostra. e do comprimento
1iedido com paquimetro digital.

Neste trabalho foi verificada a influéncia da concentragdo de
nO, e de poli(acrilato de aménio) sobre a cinética de deposigao
o material.

IATERIAL UTILIZADO E METODOS DE ANALISE

Foi utilizado um p6 de SnO, (Minasolo - 99,9% min. - drea
e superficie especifica = 7.3 m*/g). como solvente dgua destilada
como dispersante o poli(acrilato de aménio) IQAPAC - Indistrias
Juimicas Arujd.

O processo de dispersio em meio aquoso envol ve a formagio
e cargas ibnicas e a andlise do pH do meio. Entio, torna-se
andamental conhecer o ponto de carga nula (PCN) do material,
u seja, o pH onde as cargas na superficie das particulas em
uspensdo se anulam. Este valor pode ser medido através do método
escrito por Mullar e Roberts [3 ], que consiste no ajuste do pH de
ma dispersdo aquosa em uma dada forga idnica (pH),

04

normalmente fraca. Em seguida, a forga idnica € bruscamente
alterada pela adi¢do de determinada concentragdo de um eletrélito.
Esta modificagio estd associada a um novo pH de equilibrio (pH,, ).
O PCN do material ¢ obtido para ApH = 0.

Para determinagio do PCN do SnQO, em meio aquoso. foi
usada uma dispersiio com | g de SnO, em 80 mL de dgua destilada.
A forga idnica foi ajustada inicialmente para 10 N de KNO, e o
pH com solugio de KOH ou HNO,. Apds o equilibrio foi anotado
o valor do pH (pH,) e introduzida a massa de KNO, necessaria
para elevar a concentragio a 107 N de KNO,. Alcancado o
equilibrio. foi medido o pH,, , e calculado o ApH.

Fiat

APARELHAGEM UTILIZADA PARA EPD

A aparelhagem utilizada pode ser visualizada na Fig. 1.

Eletrodo de

graiite Dispersao
Béquer /
metalico,_ :
Agitador : Fonte D.C.
magnético ‘ -

Freura 1> Exquema da aparethagem wndizada para EPD

As deposi¢oes foram realizadas em tensdes constantes ¢
inferiores a 4.0 V. Para tensdes superiores a 4.0 V foi observado o
inicio da eletrdlise da dgua.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinagao do PCN do Sn0, em dgua

Os resultados de ApH e Tungdo de pH, estiio representados
na Fig. 2.

0,5

0,0

T
(=9
< 4,0 L

15 1

'2.10 =

pH

Figura 2: Determinagdo do PCN do SnO, em dgua pefo método Mullar e
Roberts [3].
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industrialmente para a preparagao de dispersdes de alumina.
Cinética de deposicéio a pertirde umg dispersio em meio aquoso

O estudo da cinéticy de deposicio em um Meio aquoso limita-
5€ i tensdes baixas. onde nio hj eletrélise da dgua. Tal fendmeno
Provoca a formagio de bolhas de gases que causam defeitos na
superficie da membrana,

O efeito da concentragio de s6lido na cinéticy de deposigio
do SnO, contendo | de dispersante e depositado 2 tensiio constante
cigual a3.0 v ¢ mostrado na Fig. 3.

€5 % = el s . “ofl = 00149t
14
10 %% 2y gy e -wedl S 00334t .

1z = N
—~ 1.0
£
\'L»;' s
= L3
- ()
= L=

3B ena di oo CHracan de il sobpe o Massa depositade em fungdo
thes fempo

Foi observado um comportamento linear engre a massa
depositada ¢ o tempo de deposigiio para suspensaes contendo § e
T0Y% em volume de SnO.. O aumento de 2 veres ng concentragio
de SnO .| Jevy ; duplicagio do valor de C (C=0.015 para 59 e
'=0.033 para 10% . Este resuliado estd de acordo com o modelo
representado pela equagiio (D).

Para avaliar o efeirq da concentragio de um dispersante
Ipolitacrilato de amonio)| fin Preparada uma dispersio 4aquosa com
10% em volume (e SnO. e ajustamos o pH para 1] (semelhante ao
PH do dispersante) com hidréxido de amonio. A deposicio foj
realizada sob umgy tensiao de 3.0 V. Oy resultados para dispersges
tontendo 0,5: 1.0; 1. 5¢ 2.0% em massa siio demonstrados na Fig. 4.

Novamente ¢ observado um tomportamento linear entre a
massa depositada e o tempo de deposiciio. A partir da concentragio
de 1.5% em massa de poli(acrilato de amonio), a adicdo de mais
dispersante nio surte mais efeito na massy depositada devido,
provavelmente, 3 saturagdo da superficie do material.

O aumento da concentracio de dispersante, entretanto. levoy
4 uma diminuigio da massa depositada e por conseqiiéncia da
constante C - equacio (E). O fendmeng pode estar associado a
uma modificagao do potenciaj zeta (¢).

O potencial foj calculado a partir dag inclinages dag retas
da Fig. 4 e da €quacio (F) substituindo 0s valores da constante
dielétrica da dgua (£ = 80), de sua viscosidade a 25 °C n=001g
tm' sy (5] e do raio do eletrodo de grafite (RE = 0,025 cm).
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7.4

& Dizp Q5 w'l=0,0391

€64 -

BUsp. 1,0% w!l = 0,054

wL=002%

5.0

wil=0.9271

wiL (g/m)

tzrpofz)

Frenra 4: Efeun da coencentracdo de dopersanre subre « inassy depositada para
dispersies coniende 106 cnvolume de Sn(). ¢om NS1ak i0h): 1.5 () e 2004
% em massa de politacrilat de améma .

< 8

.-.E

e T

Z 64

E *

N5 .

g

£ 41 ’

< 3 :
0,0 1,0 2,0

Concemracéo de dispersante (% em massay)

Ficura 50 Efeitg coneeniracdo de dipersante 1 Potenceal -eta day
particulas, considergnde 1=1 ¢ AK=0

Os resultados de potencial zeta calculados em tungio da
concentracio dua politacrilato de aménio) sio mostrados na Fig. 3.

Os valares de potencial zeta calculados diminuem com g
concentragio de dispersante. No entanto. estes valores sdo muito
baixos. cerca de 3 ordens de grandeza menores. quando comparados
com aqueles normalmente citados na literatura (entre 10 e 25 mV)
para dispersdes estiveis [6]. Deve-se levar €m conta que para o
cdlculo de ¢ foram considerados AE = ( ef=|. Possivelmente.
tator que pode modificar os valores de Zeta em algumas ordens de
grandeza seja o fator de eficiéncia. 1. Og valores de viscosidade dq
dispersdo medidos em fun¢io da concentragiio. mostrados na Fig. 6.
revelam um aumento da viscosidade com a concentragio do
poli(acrilato de amonio). Este resultado estq de acordo com 4
diminuicido do potencial zeta. Além disso, os baixos valores de
viscosidade observados para concentragiio de policacrilato de aménio)
inferiores a 04% em Mmassa, sugerem que os potenciais zeta deven
ser maiores do que os calculados. Assim, o fator de eficiéncia deve
SET muito pequeno. A Comprovagdo desta hipétese seri realizada
posteriormente através dg medida direta do potencial zeta.
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Freura 6. Efetn da concenrragan de dispersante sobre a viscosidade da disperséico.

CONCLUSOES

O PCN do SnO. em dgua medido pelo método de Mullar e
Roberts toi de apr()xnhudamcme 4.5 de acordo com os resultados
apresentados na literatura.

O modelo de conservaciio de massa adotado para a deposigio
em fungiio do tempo parece representar satisfatoriamente o sistema
analisado.

O politacrilato de aménio) ndo é um dispersante adequado
a0 sistema estudado. levando possivelmente & diminuigio do
potencial zeta das particulas em suspensao e. por conseqiiéncia, a0
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aumento da viscosidade da dispersdo. A partir de determinada
concentragio (1.5% em massa). a adi¢io de dispersante ndo exerce
efeito sobre a massa depositada devido, provavelmente, a saturago.

Os valores de ¢ calculados a partir do modelo utilizado sao
baixos, provavelmente devido ao fator de eficiéncia.
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