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RESUMO

A moagem de particulas cerdmicas em suspensdo em moinhos agitadores de
esferas € um processo de alta energia indicado para a obtengdo de materiais em
escalas submicro e nanométricas e apresenta-se como alternativa em relagao aos
processos quimicos de sintese de pds. Durante a moagem, a distribuicdo do
tamanho de particula, ou DTP, é deslocada para tamanhos cada vez menores. A
estabilizacao eletrostatica controla o balanco entre as forgcas repulsivas e atrativas
e evita aglomeracéo das particulas abaixo de 1 ym. Neste trabalho foi realizada a
avaliacao da distribuicao dos tamanhos de particula de suspensdes de silica
cominuidas em moinho agitador de esferas, em interagbes eletrostaticas
repulsivas ou atrativas com o meio de moagem. A medicdo da DTP e potencial
das suspensdes sao imperativos como parametros de medida para a avaliagcado da
eficiéncia de moagem. A espectroscopia eletroacustica, o espalhamento de luz
dindmico e o espalhamento de luz estatico foram as técnicas de caracterizagao de
tamanho de particula adotadas. Amostras de suspensdes, com diferentes valores
de pH durante a moagem, foram analisadas em tempos distintos, de modo a
acompanhar a cominuicdo das particulas de silica. Parametros importantes em
cada técnica foram variados de modo a verificar o efeito causado na DTP. Foi
possivel observar que os resultados obtidos pelo método eletroacustico sio
dependentes e sensiveis a variagdo da concentracdo de sdlidos da suspensao
utilizada nas medi¢des. Os resultados obtidos pelo método de espalhamento de
luz estatico indicaram que a aplicacdo de ultrassom apds a adigao da amostra
gera perturbagdes na DTP. A identificagdo dos limites de medigéo de cada técnica
experimental de caracterizagdo da DTP fez-se necessario para discernir sobre a
importancia relativa e os efeitos de cada parametro. As técnicas de caracterizagao
de tamanho de particula utilizadas ndo foram robustas o suficiente para afirmar
qual pH favorece a obtengao de particulas nanométricas. A determinagcao da area
superficial especifica das particulas apresentou-se como alternativa para suprir as
limitagdes das técnicas anteriores, uma vez que a aplicabilidade de um pé
nanométrico pode ser medida pela sua reatividade superficial. As distribuicoes
volumétricas e numéricas por AES e SLS forneceram didmetros equivalentes
menores em pH 9, enquanto que as analises por DLS e da SSA pelo método BET
indicaram menores didmetros equivalentes e, portanto, melhor eficiéncia de
moagem em pH 5.

Palavras-chave: silica, moagem, estabilizacdo coloidal, tamanho de particula



ABSTRACT

The milling of ceramic particles in water suspensions in stirred media mills is a
high energy process indicated to obtain materials in submicron and nanometric
scales, and is presented as an alternative to chemical processes for powders
synthesis. During milling, the particle size distribution, PSD, is shifted to smaller
and smaller sizes. Electrostatic stabilization controls the balance between
repulsive and attractive forces and prevents agglomeration for particles under 1
um. In this work the particle size distribution evaluation for silica suspensions
comminuted in stirred media mill was performed both in repulsive and attractive
electrostatic interactions with the particles and the milling medium. The
measurement of suspensions PSD and { potential are imperative as measuring
parameters for the evaluation of milling efficiency. Electroacoustic spectroscopy,
dynamic light scattering and static light scattering were choosed for particle size
characterization. During milling, samples of suspensions at different pH were
analyzed at different times in order to monitor the silica particles comminution.
Measurements parameters for each characterization technique were changed in
order to verify its effect in the measured PSD. It was possible to observe that the
results, obtained by the electroacoustic method, are dependent and sensitive to
the variation in the suspension solids concentration. The results obtained by the
static light scattering method indicated that the ultrasound application after
addition of the sample generates perturbations in the PSD. The identification of the
measurement limits for each experimental technique of PSD characterization was
necessary to discern about the relative importance and effects of each parameter.
The used particle size characterization techniques were not robust enough to state
which pH enables the production of nanometric particles. The determination of the
particles specific surface area was presented as an alternative technique to
overcome the limitations of the prior used techniques, since the applicability of a
nanometric powder can be measured by its surface reactivity. Volumetric and
numerical distributions by AES and SLS provided lower equivalent diameters at
pH 9, while DLS and SSA analysis by BET method indicated lower equivalent
diameters, i.e., better milling efficiency at pH 5.

Keywords: silica, milling, colloidal stabilization, particle size
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1 INTRODUGAO

A obtencédo de particulas de tamanho abaixo da escala micrométrica é
realizada por meios quimicos ou mecanicos, com o intuito de aumentar a area
superficial dos materiais. A moagem de alta energia, através da transmissdo de
energia cinética do meio moedor aos particulados, € uma alternativa para obtengcédo
de pdés engenheirados, pois une fineza do tamanho de particula e tempos de
operagao reduzidos (MENDE et al., 2003).

A nanossilica € um material que possui ampla aplicagdo nas engenharias,
farmacos e agroquimicos, sendo um dos principais produtos coloidais empregados
na nanotecnologia (CHOI et al., 2013). Exemplos de aplicagdes industriais incluem
tintas, agentes espessantes, dessecantes, farmacos, aditivos de pasta de dente e
fertilizantes (KIM et al., 2014; SAVARMAND et al.,, 2003). A silica em escala
submicro ou nanométrica pode ser obtida com a utilizagdo de moinhos de meio
agitado, onde a dispersdo do produto em meio liquido se faz necessaria.
Compreender devidamente as propriedades na interface entre meio liquido e
superficie de 6xidos metalicos € de suma importancia, pois a adsor¢gao ou dessorgao
de ions do meio ou das particulas, respectivamente, acarreta em alteracbes na
eficiéncia do processo de moagem a umido.

Desafios na obtencdo de materiais com tamanho nanométrico envolvem a
estabilizacdo da suspensdo. Ao atingirem escala coloidal, as particulas suspensas
necessitam de dispersdo para evitar a formagdo de aglomerados, prejudiciais ao
processo de cominuicdo (KNIEKE et al., 2010). Como método de dispersao, a
estabilizacao eletrostatica mostra-se favoravel a criagdo de ambientes repulsivos e
atrativos (OLIVEIRA et al., 2000).

Determinar o didmetro equivalente de particulas moidas é imperativo para o
controle da eficiéncia do processo de cominuicdo. Diversas técnicas de
caracterizacdo permitem avaliar as distribuicdes de tamanhos de particula. A
adequada escolha e aplicacao de técnicas de caracterizacdo podem possibilitar a
compreensdo da escala real dos particulados gerados pela moagem. Pelas técnicas
de espectroscopia eletroacustica e espalhamento de luz torna-se possivel medir
didametros equivalentes de intervalos na escala submicrométrica (BABICK; HINZE;
RIPPERGER, 2000; SCOTT, 2008). Complementarmente, a analise da area

superficial especifica (SSA) fornece informagdes valiosas da reatividade superficial
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de produtos particulados, cuja influéncia é tdo pronunciada em alguns casos que
chega a equivaler as propriedades quimicas em termos de aplicacdo (WEBB; ORR,
1997). Sugere-se a utilizagao da SSA como a caracteristica que melhor representa a
fineza do pé em suspensao, devido a sua fragao fina constituir o principal agente no
aumento da reatividade superficial (MUCSI, 2013).

Neste trabalho, foi realizada a avaliacao da eficiéncia de moagem através da
andlise da distribuicdo dos tamanhos de particula e area superficial especifica, de
suspensdes de silica cominuidas em moinho agitador de esferas, em interagbes
eletrostaticas repulsivas ou atrativas com o meio de moagem. Para uma avaliagao
criteriosa da DTP foram analisados os efeitos da variagdo da concentracdo de
solidos na analise por espectroscopia eletroacustica e do pH e ultrassom na analise

por difracido de luz.

1.1 JUSTIFICATIVA

Particulas cerdmicas de interesse industrial na faixa de tamanhos submicro
e nanomeétricos fabricados, seja por sintese quimica ou por qualquer outro processo,
possuem baixissima disponibilidade e alto custo no Brasil. A utilizacdo de moinho
agitador de esferas € uma alternativa para a producdo de pdés engenheirados. A
relacado 6tima entre tamanho do produto obtido e tempos de operagao divulgada na
literatura, aliados a necessidade de obtencdo de pdés nanométricos de baixo custo
apresentam-se como argumentos conducentes para a investigagao aprofundada
deste processo de moagem.

Neste trabalho propde-se 0 uso das técnicas de caracterizacdo de medicao
de tamanhos de particula por difracao de luz e espectroscopia eletroacustica. A DTP
oferece a possibilidade de representar a eficiéncia de um processo de cominuigao.
Identificar o limite de moagem da silica depende da capacidade da técnica
selecionada em captar e avaliar a fragcdo nanométrica do pé de modo robusto e, com

isso, inferir sobre os efeitos da estabilizagéo eletrostatica no processo de moagem.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1  Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de moagem em moinho agitador de esferas através dos
tamanhos de particula obtidos de suspensbes concentradas de silica, que
estabelecam com o meio de moagem interagcbes eletrostaticas repulsivas ou

atrativas.

1.2.2 Objetivos Especificos

a) ldentificar o comportamento da distribuicdo do tamanho de particula ao
longo do processo de cominuigao, assim como os tipos de distribuicdo resultantes
das técnicas de caracterizacao utilizadas;

b) Analisar como os principais parametros de controle das técnicas de
caracterizacao influenciam nos valores de tamanho de particula obtidos na moagem
de alta energia;

c) Avaliar o efeito da estabilizagc&o eletrostatica no tamanho das particulas
suspensas através do ajuste de pH em meio alcalino e acido, assim como o efeito da
variagdo do pH da suspenséo de silica;

d) Comparar os tamanhos de particula analisados no espectrometro
eletroacustico, no analisador de tamanho de particula a laser estatico e no
analisador de particulas por espalhamento de luz dinamico, a fim de estabelecer
seus limites de deteccdo e avaliar sua adequagdo como parametro de medida da
eficiéncia de moagem;

e) Caracterizar a fragéo fina das suspensdes coloidais de silica através da
técnica de adsorgdo de gas pelo método BET e avaliar sua adequagdo como

parametro de medida da eficiéncia de moagem;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 SUSPENSOES COLOIDAIS

O dominio coloidal estende-se abaixo dos tamanhos submicrométricos, onde
haja particulas com pelo menos uma dimensdo na faixa entre 10° m e 10® m
(LEWIS, 2000; MORENO, 2012). Suspensdes coloidais sdao compostas de pelo
menos uma fase soélida coloidal dispersa em liquido (COSGROVE, 2010, p. 4).

2.1.1 Interface Superficial de Coldéides

Nos sistemas coloidais, forgas interfaciais influenciam o comportamento da
suspensao por causa da elevada area de contato entre particulas e meio liquido
(LEWIS, 2000). Parte da quimica interfacial se da em defeitos pontuais, limites de
graos e superficie (BROWN JR. et al., 1999).

Uma caracteristica critica de coldéides é a propensdo a agregagao
espontanea devido a interagdo de van der Waals (COSGROVE, 2010, p. 4). A

expressdo de Hamaker descreve esta energia atrativa Vaem J, como:

Voo AT (1)
12-h-k, T

onde A é a constante de Hamaker em J, r é o0 raio da particula em m, h é a
separacdo minima entre superficies das particulas em m, k, = 1,38:102 JIK é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta em K (COSGROVE, 2010).
Pela analise da Equacdao (1), pode ser observado que Va € inversamente

proporcional a distancia h e diretamente proporcional ao raio r da particula.
2.1.2 Estabilizagao Coloidal

A capacidade das particulas de manterem-se dispersas sem ocorréncia de
aglomeragbes possibilita utilizar maiores concentra¢cdes de solidos e reduz o
fendbmeno de sedimentacdo das particulas (OLIVEIRA et al., 2000). Para tal &

necessario compensar as forgas aglomerantes através de forgas repulsivas pela
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criacdo de uma barreira superficial, que pode ser originada pela estabilizagao
eletrostatica (onde cargas superficiais na particula causam repulsdo elétrica),
estérica (por adsorgdo superficial de polimeros de cadeias longas que causam
repulsdo mecanicamente) ou eletroestérica (combinagéo das anteriores) (OLIVEIRA
et al., 2000).

2.2 SiLICA

Os polimorfos da silica ocorrem como quartzo-a, quartzo-B, tridimita-f e
cristobalita-B em baixa pressao, coesita e stishovita em alta presséo, além da silica
fundida e silica amorfa (NAVROTSKY, 2003). Quaisquer polimorfos instaveis ou
metaestaveis transformam-se em quartzo-a a temperatura e pressao ambientes,
Unica estrutura estavel nessas condicées (MOLOY et al., 2002).

O quartzo-a é o mais comum dos polimorfos de silica, encontrado
abundantemente na crosta terrestre em rochas sedimentares, metamorficas e
igneas. Sua unidade estrutural é um tetraedro composto de quatro atomos de
oxigénio com um atomo de silicio no centro (STEVENS; HAND; SHARP, 1997), onde
a ligacao O-Si-O forma um angulo de 109,5° (TSE; KLUG, 1991). Os arranjos

formados pelos atomos Si e O estdo na Figura 1.

Figura 1 — Evolugéo dos arranjos de tetraedro de silica

Fonte: Adaptado de ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010
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O quartzo-a possui célula unitaria trigonal e composicdo SiO,, pois cada
oxigénio € membro de dois grupos SiO4. Os tetraedros interconectam-se através dos
oxigénios numa rede tridimensional rigida, onde a ligagdo Si-O-Si entre tetraedros
forma um angulo de 144° (TSE; KLUG, 1991). A estrutura cristalina da silica
desenvolve-se a partir destas ligagdes, dispostas em arranjos helicoidais que
resultam em densidade de 2,65 g/lcm® (STEVENS; HAND; SHARP, 1997). Para o
diéxido de silicio em agua, a constante de Hamaker A é igual a 1,02:10%° J (LEWIS,
2000).

2.21 Desenvolvimento de Cargas Superficiais na Silica

O desenvolvimento de cargas superficiais na silica em meio aquoso ocorre
nas ligagdes atdmicas disponiveis como consequéncia da adsorgado ou dessorgéo de
prétons. Desta forma, é possivel controlar a carga nos sitios superficiais de uma
particula através da manipulagdo do pH do meio (FRANKS; HEALY; JAILANI, 2008).

O pH onde ocorre a neutralidade elétrica na superficie, ou seja, quando o
somatorio das cargas nos sitios superficiais € igual a zero, € conhecido como ponto
de carga zero ou PCZ (FRANKS; GAN, 2007). O PCZ da silica ocorre no pH 2 + 0,5
em média para varios tipos de silica, incluindo desde o quartzo moido purificado até
a silica coloidal (ILER, 1979).

Para a silica em meio aquoso, ocorre hidroxilagdo dos grupos (—SiO’) devido
a adsorgéo de protons dos ions hidroxdnio (H30") da agua em pH < 2, e dissociagéo
de grupos (—SiOH) pela desprotonagao devido a reagao com hidroxilas (OH") da
agua em pH > 2, (OLIVEIRA et al., 2000; SAVARMAND et al., 2003), de acordo com

as reacgoes de equilibrio:
~Si0” +H,0" <> —SiOH +H,0 (2)
—~SiIOH+0H < -Si0” +H,0 (3)

A Figura 2 ilustra os fendbmenos de adsorgéo e dissociagao dos prétons
presentes em meio aquoso quando reagem com a superficie da silica, em valores de

pH acima e abaixo do PCZ.
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Figura 2 — Protonacao e desprotonacgéo na superficie da silica em meio aquoso

pH< PCZ H 5i0, em H,0 b pH > PCZ
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2.2.2 Potencial Elétrico Superficial e Potencial

Fonte: Autor

Em suspensdes coloidais, a carga elétrica dos sitios superficiais produz um
potencial de superficie W, que atrai ions de carga contraria presentes na solugao e
que sdo adsorvidos as particulas. Ao conjunto de contraions rigidamente adsorvidos
a superficie das particulas da-se o nome de camada de Stern. Do plano formado por
esta camada, a concentragdo de contraions reduz-se de forma exponencial em
relacao ao liquido. A esta nuvem ibnica circundante da-se o nome de camada difusa.
A camada difusa se completa quando a condi¢ao de equilibrio ibnico no meio liquido
€ alcangada. Ao conjunto destas camadas da-se o nome de dupla camada elétrica,
que unida a particula atribui um raio hidrodindmico com dimens&o superior ao raio
rigido da particula soélida (OLIVEIRA et al., 2000).

O potencial elétrico que separa a camada de Stern daqueles ions difusos
que se tornam moveis quando ha aplicagcdo de um campo elétrico é conhecido como

potencial zeta (¢), como indicado na Figura 3. Quando o somatério das cargas na
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interface particula-liquido atinge um potencial { nulo, tem-se o ponto isoelétrico ou
PIE (FRANKS; GAN, 2007). Para a silica, o PIE situa-se préximo do pH 2,
apresentando valores negativos decrescentes de potencial { acima do PIE (ILER,
1979).

Figura 3 - Dupla camada elétrica e potencial ¢ de uma particula esférica

Camada de Stern

Camada difusa

Plano de cisalhamento

- Potencialg
o = I/
© =
1

distdncia da
superficie

L Particula negativa o lon positivo ° ion negativo

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al., 2000

A forga ibnica € o somatério da valéncia z; e da concentragdo volumétrica C;
dos ions presentes no liquido e seu aumento acarreta na compressdo da camada
difusa (OLIVEIRA et al., 2000). O parametro de Debye k depende da forga ibnica e

seu inverso equivale a espessura da dupla camada elétrica:

K—'] — sOzsmkb-l- . (4)
\fNAe > Cz
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onde g é a permissividade dielétrica no vacuo (8,854:107% CzJ'm™), ¢, é a
constante dielétrica do meio (para a agua, 80,4), ky, = 1,381-10% J-K ' é a constante
de Boltzmann, T é a temperatura absoluta em K, e = 1,609:107"° C & a carga elétrica
elementar (COSGROVE, 2010).

Segundo Savarmand et. al. (2003), o potencial { da suspensao de silica é
negativo para pH > PCZ, indicativo de sitios de carga negativa (SiO’) nas particulas.
A adicdo de um &cido leva a neutralizagdo de alguns dos grupos SiO” com H3O". A
adicao de alcalis aumenta a densidade de cargas negativas, e como consequéncia,
a intensidade do potencial ¢ torna-se cada vez mais negativa com o aumento do pH.
No entanto, suspensdes de silica podem se tornar instaveis aumentando-se a forga

ibnica ou ajustando o pH em diregao ao ponto isoelétrico (LEWIS, 2000).
2.3 ESTABILIZACAO ELETROSTATICA

Na estabilizacao eletrostatica, a superposicao das duplas camadas elétricas
de mesma carga causa a agao repulsiva (FRANKS; GAN, 2007). A variagdo do
potencial { em fungdo do pH indica a forga de repulsdo, permitindo avaliar a
condicao de pH em que as forcas eletrostaticas proporcionam repulsao as particulas
(COSGROVE, 2010). A energia de repulsao eletrostatica Vg é dada por

Vo =2m-€,-€, - W2 -In(1+ exp(—kh))/(k,T) (5)

onde & & a permissividade dielétrica no vacuo (8,854:107"2 C2-J"'m™), €n, é a
constante dielétrica do meio (para a agua, 80,4), r é o raio da particula em m, W5 é o
potencial da camada de Stern em V, Kk é o parametro de Debye em m, h é a
separacdo minima entre superficies das particulas em m, kp = 1,381-10% J-K' é a
constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta em K (COSGROVE, 2010).

A teoria DLVO (em homenagem a Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek)
trata da soma das energias potenciais atrativas Va e repulsivas Vg de um sistema
coloidal, que dependem do potencial das cargas superficiais e da forga ibnica do
meio. Tal soma, conforme Figura 4, resulta em uma energia total de interagao Vr,
que em suspensdes estaveis apresenta uma barreira energética contra a
aglomeracao (OLIVEIRA et al., 2000):
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Figura 4 — Energias repulsivas e atrativas da teoria DLVO

Barreira energética

Energia[J]

Distancia [nm] I I

-——=Energia Repulsiva =——Energia Atrativa -Energia Total

Fonte: Adaptado de MORENO, 2012

A energia cinética coloidal devida ao movimento browniano é da ordem de
3/2 KT, sendo necessaria uma barreira de repulsdo correspondente a um potencial
de cerca de 25 mV para minimizar aglomeragdo (GREENWOOD; KENDALL, 2000).

Em resumo, os principais fatores que determinam as energias atrativas e
repulsivas na estabilizagao coloidal sdo o potencial ¢, a forga ibnica e o tamanho de
particula (COSGROVE, 2010).

De acordo com as equacgdes (1) e (5), ambas as forgas atrativas e repulsivas
sdo diretamente proporcionais ao raio da particula. Portanto, uma particula maior
acarreta em uma maior barreira energética, de modo que a estabilidade eletrostatica
diminui com a reducgédo do raio das particulas (COSGROVE, 2010). Ao reduzir-se o

tamanho e a distancia entre particulas ha uma abrupta diminuicdo da energia
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potencial que proporciona repulsdo entre as particulas. Este fendbmeno constitui a
forca motriz para a aglomeragdo (COSGROVE, 2010; OLIVEIRA et al., 2000).
Particulas menores do que 1 um devem ser estabilizadas contra aglomeragao para
avancar no processo de moagem (KNIEKE et al., 2010). E possivel obter diferentes
tamanhos de particula dependendo da estabilidade da suspensdo em diferentes
condicoes de pH (STENGER et al., 2005). Portanto, sdo necessarios métodos que
fornegcam condi¢des para desaglomeragdo e cominuigdo, como a moagem de alta

energia.

24 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

No processo de cominuicdo de particulas, comumente sao utilizados
trituradores, cortadores ou moedores. Dentre estes, os moinhos utilizam forgas
mecanicas de impacto, compressao ou abrasdo para cominuir. Os principais tipos
séo os moinhos de bolas, de rolos, de discos e de martelo.

O moinho agitador de esferas € um equipamento para cominuir particulas
dispersas em meio liquido. E descrito como moagem ultrafina de alta energia pois
transfere uma quantidade maior de energia quando comparado com o0s moinhos
convencionais (BECKER; SCHWEDES, 1999).

O moinho agitador de esferas € indicado para a cominuicdo de materiais
submicrométricos e nanométricos (KWADE; SCHWEDES, 2007), sendo uma
alternativa em relagcdo a processos quimicos onerosos como pirélise e sol-gel
(SOMMER et al., 2006). Para a moagem de particulas em suspensao, € necessario
um meio de moagem, geralmente esferas micrométricas de ago, alumina ou zirconia,

responsaveis pela transferéncia de energia cinética (KWADE; SCHWEDES, 2002).

241 Interface do Meio de Moagem com Particulas e Estabilidade Coloidal

Para a silica, o potencial { se mantém abaixo de -40 mV na faixa de pH 6 a
12 (KIM et al., 2014), conforme Figura 5.

Nas esferas de moagem de zirconia (ZrO,) o potencial de superficie esta
relacionado as reacgdes de adsorcdo e dessorcdo de protons nas hidroxilas
superficiais. A zirconia pura possui PIE entre pH 7,0 e 7,4, enquanto o PIE da

zircbnia estabilizada com itria, com teor de Y,O5 entre 3 a 6% molar, esta na faixa de
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pH de 6,6 a 7,2 (WEIl; WANG; HO, 1999). As forcas repulsivas e atrativas entre as
esferas e as particulas apresentam variagdes em valores de pH distintos. Portanto, a
superficie destas esferas de moagem estara carregada positivamente em pH acido,
e carregada negativamente em pH basico, ocorrendo neutralidade préximo do pH 7.
A proximidade ou o distanciamento das particulas suspensas em relagao as
esferas de moagem surge das diferentes cargas superficiais em valores distintos de
pH. Em termos de eficiéncia, o pH considerado ideal para suspensdes de silica pode
ser verificado através dos tamanhos de particula obtidos ao final de moagens em pH

atrativo e repulsivo.

Figura 5 — Potencial ¢ da SiO; e ZrO; + Y,03
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Fonte: Adaptado de KIM et al., 2014; WEI; WANG; HO, 1999
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25 DISTRIBUIGAO DOS TAMANHOS DE PARTICULA

O resultado de moagem é representado pelo tamanho médio das particulas,
geralmente descrito como o didmetro equivalente, assim como pela distribuicdo de
tamanho de particula, ou DTP. O didmetro equivalente & determinado por meio de
propriedades intrinsecas que dependem do tamanho das particulas, relacionando-as
com o didmetro, que € uma uma dimensao linear. Esta conversdo é uma estimativa
do didmetro equivalente ao volume da esfera, ou seja, € uma aproximagao do
tamanho da particula.

A Figura 6 ilustra as distribuicbes relativa e cumulativa de um mesmo
conjunto de dados, onde o tracejado em vermelho indica os tamanhos x10, x50 e
x90 sobre a curva cumulativa. Neste caso, a distribuicdo é descrita por uma abcissa
em escala logaritmica, e a unidade da ordenada é expressa em %/log(um). Se a
abcissa estivesse em escala linear, a ordenada deve ser descrita em %/um (ALLEN,
2003).

Figura 6 — Distribuicdes relativas e cumulativas de tamanho de particula
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28

A DTP relativa mostra a probabilidade de que uma particula tenha um
determinado didmetro equivalente. No caso da Figura 6, o diametro mais frequente,
ou seja, a moda da distribuicdo é de aproximadamente 1 ym. Ha deslocamento do
pico da distribuicao relativa para tamanhos cada vez menores durante moagem, com
deslocamentos de picos no padrao de distribuicao (BEL FADHEL; FRANCES, 2001).

A granulometria da particula é descrita por um tamanho chamado x50.
Conforme as linhas tracejadas da Figura 6, tal tamanho indica que 50% da
distribuicdo cumulativa (eixo das ordenadas) encontra-se abaixo do diadmetro
equivalente correspondente (eixo das abscissas). Da mesma forma, os valores que
representam a porcentagem de particulas que estdo abaixo de 90% e 10% da
suspensao sdo identificados como x90 e x10, respectivamente (CHOI et al., 2013).

Distribuigdes relativas e cumulativas podem ser expressas em diferentes
bases, cada qual com diferentes didmetros equivalentes que dependem das
propriedades analisadas do material. Em uma DTP de base volumétrica por
exemplo, quando 50% da distribuicdo estiver no tamanho x um, significa que o
volume de todas as particulas com esse didmetro representa 50% do volume total
das particulas (ALLEN, 2003).

Essa diferenca de tamanho médio entre bases distintas ocorre pela
dependéncia do propriedade lida em relacdo ao didmetro e esta ilustrada como um
exemplo na Figura 7. Considera-se um conjunto de dez esferas, cada qual com um
didametro que varia de 1 a 10 ym. Em uma base numérica, cada esfera tera 0 mesmo
peso na distribuicdo, pois ha uma unidade de esferas de cada didmetro. Em uma
base por area, assim como na volumétrica, observa-se que a esfera de 10 ym ocupa
maior parte na distribuicao, ja que a area e o volume sao dependentes do didmetro
na segunda e terceira poténcia, respectivamente.

Para as técnicas de espalhamento de luz, as distribuicdes volumétricas e
numéricas derivadas das distribuicbes de intensidade de espalhamento sao
utilizadas para fins comparativos e nunca devem ser consideradas absolutas
(NETZSCH, 2017).
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Figura 7 — Tamanhos de particula para diferentes bases de uma DTP
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As distribuicbes de intensidade podem ser convertidas em distribuicao
volumétrica pela teoria Lorentz-Mie e posteriormente convertida para uma
distribuicdo numérica. No entanto, pequenos erros na coleta de dados podem levar a
enormes erros na conversao. Isto ocorre principalmente em distribuigdes amplas,
uma vez que a intensidade de espalhamento é proporcional a sexta poténcia do
didmetro da particula e, por menor que seja a fragdo grossa, desloca a intensidade
para valores elevados (MALVERN INSTRUMENTS, 2004).

A dependéncia do tipo de base em relagcdo ao didmetro deve portanto, ser
considerada durante as analises de DTPs que possuam um amplo intervalo entre o
didmetro minimo e o maximo. A definicdo de qual base sera abordada depende das
técnicas escolhidas e do objetivo do estudo (ALLEN, 2003).

26 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE PARTICULAS COLOIDAIS

Técnicas de medi¢gao adequadas devem ser empregadas para determinar o
tamanho minimo ou maximo das particulas ou todo o intervalo de DTP em um
processo de moagem. Alguns métodos de analise de DTP consideram apenas

propriedades do material, como densidade, concentracdo de solidos (Cs),
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opacidade, indice de refracdo, etc. (MULLER et al., 2004). H4 métodos que
consideram apenas as propriedades do meio liquido, tais como viscosidade, indice
de refragdo, densidade, etc. Mas também existem técnicas que necessitam de
informacgdes das particulas e do liquido para a analise da DTP como por exemplo a
espectroscopia eletroacustica.

Nenhum instrumento é capaz de medir por si s6 uma ampla gama de
propriedades, sendo comum a escolha de mais de uma técnica, que sejam
adequadas para a faixa de tamanho desejavel (SCOTT, 2008). Algumas das
técnicas de medi¢cdo de tamanho de particula mais comumente empregadas estao
apresentadas na Figura 8, onde é possivel observar os limites maximo e minimo de

tamanho mensuravel para cada técnica.

Figura 8 — Comparativo entre limites de técnicas de medigdo de DTP
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Fonte: Adaptado de PARTICLE SCIENCES, 2006; TREVIRANUS, 2012

Como sao baseadas em teorias distintas, certamente havera diferencas nos
resultados de tamanho médio obtidos por cada técnica (JILLAVENKATESA;
DAPKUNAS; LUM, 2001). A comparagédo entre técnicas deve ser feita com a
indicagdo dos métodos de medicdo empregados. E imprescindivel que cada técnica
a ser utilizada seja avaliada quanto as limitagdes para validacdo dos resultados
(MULLER et al., 2004).
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2.6.1 Espectroscopia Acustica e Eletroacustica (AES)

As técnicas baseadas na espectroscopia por ultrassom ou eletroacustica,
neste trabalho representadas como AES (do inglés Acoustic and Electroacoustic
Spectroscopy), caracterizam o tamanho de particula e o potencial { de suspensodes
sem a necessidade de diluicdo da amostra (DUKHIN et al., 2000).

Os dois métodos de caracterizagao distintos baseados em ultrassom sido o
acustico e o eletroacustico (DUKHIN; GOETZ, 2010). Na teoria acustica, como
ilustrado na Figura 9, um emissor gera um pulso de ultrassom que interage com
particulas dispersas enquanto se propaga através do meio liquido. As particulas
movem-se fora de fase em relacdo ao meio sob a influéncia de uma onda acustica
se as densidades da particula e do liquido diferem entre si (DUKHIN; GOETZ, 2001).
O pulso sonoro emitido atenua, ou seja, perde energia durante o trajeto, e é entdo
detectado por um receptor.

Figura 9 - Configuragao dos componentes do espectrémetro DT-1202
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Fonte: Autor

A partir das amplitudes das ondas iniciais e finais, um coeficiente de
atenuacao é registrado e um espectro de atenuagao é gerado (RICHTER; BABICK;

STINTZ, 2006). O tamanho da particula é calculado a partir do espectro, assumindo
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modelos que descrevem a atenuagcdo do som com base em propriedades do
material analisado. Uma analise de erro feita pelo programa do instrumento
determina qual DTP (monomodal ou multimodal) melhor se ajusta aos dados
experimentais e o resultado final é expresso em base massica, equivalente a base
volumétrica (DUKHIN; GOETZ, 1999).

A teoria acustica desenvolvida por Epstein e Carhart, Allegra e Hawley,
denominada "teoria ECAH", leva em consideracdo os mecanismos de atenuacao
intrinsecos aint, térmico ar, viscosos ayisc € de espalhamento aes, (DUKHIN et al.,
2000). A atenuacdo do som total € considerada como a soma dos quatro
mecanismos independentes (DUKHIN; GOETZ, 2010):

a=a

int

+0p + Qe + Oy (6)

Ja a teoria eletroacustica possibilita a determinacdo do potencial ¢ através
da corrente vibracional coloidal, CVI. A vibragdo acustica perturba a dupla camada
elétrica das particulas, gerando dipolos. Consequentemente um campo elétrico CVP
e uma corrente elétrica CVI sdo originados no meio de propagagdo (DUKHIN;
GOETZ, 1998). A teoria eletroacustica sugere a seguinte expressao para o calculo

da CVI em sistemas polidispersos:

N ps(Pih(S)
ijm—(p)sl(s»[p —pm[3H‘S)+1D
oy = En€olP. —Pn) o -2
4p.n 1+0,5 (SH(S) . 1}& (7)
pp N 2|(S) I
1- .
1—(pz'—1p L (3H(s)+1j
P 21(s)

onde ps, Pm € Pp Sao as densidades da suspensdo, meio liquido e particula
respectivamente, n é a viscosidade dindmica em Pa-s, j € um numero imaginario, ¢ e

¢; sao a fragado volumétrica total e de cada fase dispersa respectivamente; h, H e |
sdo equagbes em fungdo de s, que é definido por ryw,p, /2n, onde r é o raio da

particula em m e wo é a frequéncia da onda sonora em Hz (DUKHIN; GOETZ, 2010).
A AES deve ser considerada como uma técnica complementar para

situagcbes onde ocorram desvantagens de outras técnicas e nao como sua
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substituta. Segundo Povey (2013), uma combinacgao de difracdo de luz e atenuagao
de ultrassom possibilita a caracterizagcdo mais precisa de sistemas dispersos.

A concentragao de solidos Cs € um parametro essencial na AES, pois afeta a
atenuacido em suspensdes. E possivel caracterizar fragdes volumétricas de 0,1 %vol
até 40 %vol (DUKHIN et al., 2000; O'BRIEN; CANNON; ROWLANDS, 1995). Em
baixas concentracdes de solidos o dimensionamento torna-se mais desafiador pela
presencga de bolhas que dispersam fortemente o som e tendem a dominar o espectro
medido (POVEY, 2013). Segundo Hipp (1999), suspensdes com Cgs acima de 8 %m.
podem porém sofrer influéncia nos resultados por parte de efeitos de multiplas
particulas como dispersdao multipla e interagdes particula-particula, pois a teoria
ECAH assume a superposicdo simples do comportamento de particulas isoladas
(HIPP; STORTI; MORBIDELLI, 1999; INAM, 2010).

2.6.2 Espalhamento de Luz Estatico (SLS)

O espalhamento de luz estatico (SLS) é descrito como uma técnica rapida e
reprodutivel, amplamente utilizada para determinar o tamanho de particula de
materiais particulados (MA et al., 2000).

A interacdo entre uma particula e a luz incidente sobre ela da origem a
fendbmenos de espalhamento, como difracdo, refracdo, reflexdao e absorcao
(JILLAVENKATESA; DAPKUNAS; LUM, 2001). A luz espalhada é coletada por um
detector para que uma distribuicdo de intensidade de espalhamento seja medida e
um padrao de espalhamento calculado (ANNAPRAGADA; ADJEI, 1996). O padrao
experimental € comparado com padroes tedricos baseados em teorias de difracdo
que melhor se ajustam para conversdo em uma DTP (MIMOUNI et al., 2009).

O padrao de espalhamento depende do tamanho da particula e do
comprimento de onda incidente (KECK; MULLER, 2008). A Figura 10 apresenta esta
dependéncia. Particulas grandes dispersam a luz em pequenos angulos com alta
intensidade enquanto que particulas pequenas dispersam a luz em angulos maiores
com baixa intensidade (INAM, 2010). O padrao produzido por uma particula esférica
consiste de uma série de bandas concéntricas que diminuem de intensidade com o
aumento da posigao radial (BLACK; MCQUAY; BONIN, 1996).
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Figura 10 — Espalhamento de luz de uma particula esférica
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Fonte: Adaptado de HORIBA, 2012

Quando uma particula é aproximadamente 5 a 6 vezes maior que o
comprimento de onda incidente, a difracdo Fraunhofer é aplicada. Tal difracdo é
caracterizada por forte disperséo frontal e fraca retrodispersdao, motivo pelo qual
apenas a difracao, dentre os fenbmenos de espalhamento, é considerada na teoria
Fraunhofer (KECK; MULLER, 2008). O padrdo da difracdo Fraunhofer depende
somente do tamanho de particula e independe das propriedades Opticas do material.

A Equagao (8) descreve a intensidade | em uma distribuigdo angular 8, 1(0),

para uma particula esférica opaca:

I(G)ZIO'(1+cosze).[mp2—1j .(2_11)4_[&}6 )
a’ m,? +2 A 2

onde |y € a intensidade de difracao do feixe incidente, A € o comprimento de onda do

laser em m, a é a disténcia da fonte do laser em rela¢édo a particula em m, e D, é o
didmetro da particula em m (BOHREN; HUFFMAN, 1983).
A teoria Rayleigh, assim como a teoria Lorenz-Mie, descreve a distribuicao

de intensidade da luz espalhada considerando todos os fendmenos de dispersao e
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nao apenas a difracdo (JONES, 1999). Particulas 10 vezes menores do que o
comprimento de onda da luz incidente monstram espalhamento Rayleigh, e as
particulas intermediarias entre as teorias Fraunhofer e Rayleight apresentam
espalhamento Lorentz-Mie (KECK; MULLER, 2008).

A medida que particulas abaixo do critério da teoria Fraunhofer sdo
caracterizadas, o indice de refragao da particula torna-se fundamental (HAYAKAWA,;
NAKAHIRA; TSUBAKI, 1995). Keck e Mduller (2008) descreveram a equagéo de

Lorenzt-Mie de uma maneira simplificada:

1(8)=F{(k?D,*J367") +[K,8]" +[K,0]° +[K,6]° + (k*D,°(m, —1)*08°/81”)} 9)
H_J — ~— _J
Termo Fraunhofer Termo Rayleigh

onde F é o fluxo de luz incidente por area, k e K s&o constantes da equagéo, D, é o0
didmetro da particula em m, 8 é o angulo de espalhamento e m, é o indice de
refracao da particula. As teorias Fraunhofer e Lorenz-Mie podem ser aplicadas em
conjunto de modo a elevar a precisao das medidas (SAVEYN et al., 2002).

De acordo com as Equagdes (8) e (9), a intensidade da difragdo depende na
sexta poténcia do tamanho das particulas. Em DTPs com elevada fracdo de
tamanhos grossos em relacao as particulas menores, a difracdo Fraunhofer acarreta
em alta intensidade em baixos angulos e induz a superestimacao das particulas
maiores. Isto compromete a leitura dos demais fenbmenos de espalhamento
necessarios para medir tamanhos finos (BOHREN; HUFFMAN, 1983).

Na medicao da DTP por SLS, a concentragdo de particulas ndo deve ser
excessiva por causa da influéncia da dispersao multipla nos resultados. Dispersao
multipla refere-se ao fendbmeno onde a luz dispersa de uma particula interage com
outra particula e se dispersa novamente (JILLAVENKATESA; DAPKUNAS; LUM,
2001). O feixe de laser é obscurecido a medida que particulas sdo adicionadas ao
instrumento. Este método permite dosar o volume de amostra, sendo recomendado
um obscurecimento entre 8% e 12% (BLOTT et al., 2004).

A incapacidade da técnica SLS de analisar dispersdes concentradas ocorre
porque os métodos utilizados assumem dispersdo unica e altas concentracdes
levam a dispersdes multiplas que causam uma superestimacao de finos (MA et al.,

2000). Segundo Inam (2010), a diluicho da amostra pode porém causar
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aglomeracéo ou desaglomeragao de particulas, fornecendo didametros equivalentes
incorretos.

E desejavel que existam particulas individuais e ndo sob a forma de
aglomerados. Um tratamento ultrassdnico pode auxiliar na desaglomeracao, embora
alguns materiais experimentem o efeito contrario (BLOTT et al., 2004), de modo que

a avaliacido de cada caso deve ser considerada.

2.6.3 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

Coldides e nanoparticulas espalham fracamente a luz incidente, dificultando
a leitura da DTP pela técnica SLS. A medida que o didmetro de particula diminui, a
intensidade de espalhamento também diminui até que ndo possa mais ser detectada
de forma confiavel (SCOTT, 2008).

O espalhamento de luz dindmico (DLS), comumente referenciado como
Espectroscopia de Correlagdo de Fétons (PCS) quando observado em fungéo do
tempo, é uma técnica nao-invasiva que permite determinar tamanhos de particulas
coloidais e o potencial ¢ através da interagdo da luz com particulas em movimento
browniano. Possui teorias bem estabelecidas, rapida resposta e uma demanda
quantidade reduzida de amostra (NETZSCH, 2017). Quando a intensidade é
observada em termos de variagdo de frequéncia, € empregado o método de
Espectro de Frequéncia de Poténcia (FPS). O sinal de intensidade detectado é
transformado matematicamente em um espectro de poténcia de frequéncia, o que
fornece diretamente uma DTP por minimizacéo iterativa de erro (FREUD, 2014). A
teoria DLS foi construida sobre a teoria classica de dispersdo da luz datada por
Rayleigh em 1871. Em 1908, Einstein ja havia relacionado o coeficiente de difusédo
com o tamanho das particulas. Com o advento do laser, Pecora (1985) foi pioneiro
do espalhamento de Iuz dependente do tempo no inicio dos anos 60
(TSCHARNUTER, 2000).

Nanoparticulas em suspensdo apresentam movimentos aleatérios
translacionais e rotacionais devido a constante colisdo com as moléculas do
solvente e assim difundem-se através do meio liquido (BECKMAN COULTER,
2011). E possivel estimar o tamanho de uma particula através de seu movimento

browniano. O coeficiente de difusdo D aumenta com a redugdo do didmetro
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hidrodindmico da particula d,, de acordo com a equagdo de Stokes-Einstein
(PECORA, 1985):

_ kT (10)
3m-d, -n

onde kp = 1,38:10%° J/K é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta em
K e n é a viscosidade do meio.

O diametro hidrodindmico é composto pela particula e a pela dupla camada
elétrica que esta possui, pois os ions adsorvidos no interior da camada difusa
também participam da movimentacdo browniana. E comum, portanto, que o dy seja
maior que o didmetro das particulas propriamente ditas (TSCHARNUTER, 2000). O
dn varia dependendo da forga ibnica. Uma baixa concentracdo de ions estende a
dupla camada, diminui a velocidade de difusdo e aparenta maior d;, enquanto que
altas concentra¢cdes comprimem a camada idnica e reduzem o d, (NETZSCH, 2017).

A concentragdo de solidos também interfere na medigdo de tamanho de
particula por DLS. Elevada Cs causa espalhamento multiplo e o sinal de intensidade
de espalhamento coletado superestima tamanhos menores de particulas. A Cs deve
ser suficientemente baixa para evitar o espalhamento multiplo e deve ser
suficientemente alta, ja que amostras diluidas em excesso nao espalham
suficientemente a luz (BHATTACHARJEE, 2016; TSCHARNUTER, 2000).

Quando um feixe de luz monocromatica interage com particulas, sao obtidas
intensidades de espalhamento. Este método de leitura dependente apenas do
espalhamento e é conhecido como homédino (PECORA, 1985). O sinal medido é
geralmente processado por um dos dois modos, autocorrelagdo baseada no dominio
do tempo ou espectro no dominio da frequéncia. Além do espalhamento de luz, a
retrodispersao também pode ser coletada e adicionada a luz espalhada como um
aprimoramento Optico para detec¢ao da variacdo de frequéncia do sinal. Este
aproveitamento da retrodispersdo € conhecido como sistema heterédino (FREUD,
2014).

Pelo espectro de frequéncia, FPS (do inglés Frequency Power Spectrum),
um sinal flutuante é produzido, contendo a distribuicdo das frequéncias das
intensidades originadas do movimento browniano. E determinado através da
transformada de Fourier do sinal captado (MICROTRAC, 2002). Se o método de
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detecgéo é heterdédino, o espectro de poténcia P é calculado a partir da frequéncia
caracteristica w, conforme a Equacao (11) (MICROTRAC, 2002).

2w,

P(wp):I,<I>2—'2 (11)
w,2+(w,")

onde wp € a frequéncia do sinal da amostra, |, € a intensidade da retrodisperséo, | &
a intensidade da luz espalhada e w; é a frequéncia caracteristica, dependente dos

parametros da Equacgao (12):

W, =8—TrkLTzsen2(9/2) (12)
r n3A

onde r € o raio da particula, k, = 1,38-10'23 J/IK é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta em K, n é a viscosidade do meio liquido e A € o comprimento
de onda do laser incidente (FREUD, 2014).

A Figura 11 ilustra o FPS para diferentes tamanhos de particula. A luz
incidente é espalhada em diversos angulos conforme espalhamento Rayleigh.
Devido ao movimento browniano, a distancia entre as particulas muda
constantemente e isso resulta em um efeito Doppler entre a frequéncia da luz
incidente e a frequéncia da luz espalhada. Como a distancia entre as particulas afeta
a sobreposicdo de fases da luz espalhada, o padrdao de espalhamento apresenta
flutuagdes de intensidade a medida que as particulas mudam de posi¢ao. Particulas
maiores causam brusca queda do sinal em funcao da frequéncia, o que evidencia a
dependéncia inversamente proporcional ao raio da particula, expressa na Equacao
(12). As curvas lorentzianas a direita na Figura 11 sdo obtidas apds a conversao
logaritmica e séo utilizadas para relacionar o espectro obtido com a distribuicdo

relativa do tamanho de particula.
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Figura 11 — Fenbmenos da intensidade de espalhamento causado pelo movimento

browniano no dominio da frequéncia (FPS)
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Fonte: Adaptado de FREUD, 2014

O limite inferior de deteccdo € menor para a técnica DLS, enquanto o limite
superior de deteccao € maior na técnica SLS. A técnica DLS é portanto mais
confiavel para nanoparticulas menores do que 50 nm, enquanto que para particulas
maiores do que 1 um a técnica SLS é mais adequada. A teoria Rayleigh, ou seja, a
luz espalhada por particulas muito menores do que o comprimento de onda do feixe
incidente, é proporcional a sexta poténcia do didmetro da particula (BOHREN;
HUFFMAN, 1983). Portanto, uma particula de 50 nm espalha apenas cerca de 1,5%
da quantidade de luz espalhada por uma particula de 100 nm (BHATTACHARJEE,
2016; SCOTT, 2008). Em DTPs que apresentam mais de uma intensidade em
diferentes por¢cbes da distribuicdo, a técnica é sensivel a particulas grandes dentre
as particulas reduzidas. As DTPs obtidas por DLS apresentam picos bem definidos
no valor de tamanho médio de particula, desejavel para suspensdes monodispersas
(TSCHARNUTER, 2000).
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2.6.4 Adsorcao Multimolecular de Gas

Segundo Mucsi (2013), sugere-se a utilizagdo da area superficial especifica
(SSA) como a caracteristica que melhor representa a fineza do p6 em suspenséo.
Isso se deve ao fato de que a fragao fina € gerada a partir das fragdes de tamanho
grosso, onde a fragado fina constitui o principal agente no aumento da reatividade
superficial.

Os estudos de Langmuir em 1916, a partir das conclusdes de Lord Rayleigh
sobre a interacdo de agua e filmes de d6leos polares, trouxeram uma mudanga
radical na abordagem da ciéncia da superficie. Langmuir propds que o fendbmeno de
adsorcdo de gases em superficies liquidas e solidas envolve normalmente a
formagdo de uma camada monomolecular de gas. Todavia em 1937, Brunauer e
Emmett notaram que a adsorcdo de diferentes gases apresentava caracteristicas
distintas e que nem sempre se restringiam a uma monocamada de gas. Em 1938, a
publicacédo da teoria BET (Brunauer, Emmett e Teller), também conhecida como
Teoria da Adsor¢gao Multimolecular, culminou com a identificagdo do estagio de
formagdo da monocamada gasosa e do estagio no qual se inicia a adsorgdo por
multicamadas na area superficial de um sélido (ROUQUEROL et al., 2013).

Processos de cominui¢cdo reduzem os tamanhos das particulas ao mesmo
tempo em que elevam os valores de area superficial do produto moido pela
formacao de novas regides interfaciais, como ilustrado na Figura 12.

Se um cubo com aresta de 1 mm e area superficial de 6 mm? é dividido em
cubos menores, cada um com 1 um de aresta, serdo formadas novas areas
superficiais equivalentes a 6000 mm?. Sempre que ocorre cominuicdo, ha aumento
na area superficial devido as novas particulas produzidas; a reducédo da aresta em
mil vezes resulta em aumento da area superficial em mil vezes (LOWELL et al.,
2012).

A area de superficie de uma particula apresenta-se como a interface desta
com o ambiente, onde interagdes de carga ibnica de um sélido em meio liquido
ocorrem (NADERI, 2015). Os atomos na superficie de um solido estdo
incompletamente ligados e apresentam alta reatividade superficial. Devido as forgas
de van der Waals, ocorre a atragdo de moléculas do ambiente na superficie do
sélido, processo definido como adsorgdo superficial (MICROMERITICS, 2014).



41

Adsorcao é o acumulo de material em uma interface entre duas fases, enquanto que
a dessorgao ocorre durante a subtragdo deste material. Os termos adsorvente e
adsorbato referem-se ao material sélido no qual ocorre adsor¢ao e a substancia no
estado adsorvido, respectivamente (ROUQUEROL et al., 2013). Na interface gas-
sélido, a quantidade de adsorbato é descrita pela curva isotérmica de adsorgao, que
€ uma funcdo da quantidade adsorvida versus a pressdo parcial a temperatura
constante. Assim, sabe-se que a adsorgéo € dependente da pressao, temperatura e
forca das interagdes intermoleculares interfaciais (LOWELL et al., 2012).

Figura 12 — Relacao entre redugédo de tamanho e aumento de area superficial
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Fonte: Adaptado de PREEYA; GUPTA, 2019

A adsorcdo superficial pode ocorrer por dois mecanismos: fisissorcao e
quimissorgcao. Sao distintos pela natureza das atragdes entre molécula e superficie,
sendo o primeiro uma interagao fisica fraca enquanto o segundo interage via ligagao
quimica (NADERI, 2015).

Na quimissor¢ao, ha um rearranjo substancial da densidade eletrénica
relacionada com interagdes quimicas, descrito como um fenédmeno dissociativo e
irreversivel. Além disso, a quimissor¢cdo € necessariamente restrita a uma unica
camada de absorbato superficial quimicamente ligado (LOWELL et al., 2012).

As forcas de van der Waals na fisissorcao nao acarretam mudangas
estruturais do adsorvente, sendo um processo reversivel onde a dessor¢céo pode ser

induzida pelo aumento da temperatura ou reducéo da pressao de vapor. Ao contrario
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da quimissorgao, a fisissorcdo pode levar a cobertura da superficie por mais de uma
camada de adsorbato, conforme ilustrado na Figura 13. Durante as fisissorgao, os
primeiros locais a serem cobertos (a) sdo 0os mais energéticos como poros e bordas
de degraus de superficie. A medida que a pressdo é aumentada, a superficie
adsorvente torna-se revestida com mais moléculas de adsorbato (b). O progressivo
aumento da presséo de gas apos a formagdo da monocamada causa o surgimento
de multicamadas adsorvidas (c) (LOWELL et al., 2012).

Figura 13 — Fisissorgcado de moléculas gasosas em adsorvente solido
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Fonte: Adaptado de MICROMERITICS, 2014

A area superficial de um sélido pode portanto ser determinada pela adsorgao
fisica de um gas em sua superficie. Para tal, as amostras sélidas devem ser pré-
tratadas pela aplicagdo de calor, vacuo ou fluxo de gas. Do contrario, valores de
area superficial podem apresentar-se abaixo do real, pois uma area indeterminada
da superficie estara coberta por contaminantes previamente adsorvidos oriundos de
exposigao atmosférica (NADERI, 2015). Sob vacuo, o sdlido analisado € resfriado a

uma temperatura criogénica (-195°C). A amostra é entdo exposta a um adsorbato,
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geralmente um gas inerte como o nitrogénio. O gas inicia a condensacao a medida
que a pressdo aumenta até que a saturacéo seja atingida, momento este em que
todos os poros do material sdo preenchidos com o adsorbato no estado liquido. A
pressdao do gas € entdo reduzida controladamente e o adsorbato inicia a
evaporacao. A quantidade adsorvida a cada pressao e temperatura lidas define uma
curva de adsorc¢ao, que possibilita determinar a quantidade de gas necessario para
formar uma monocamada superficial na amostra (MICROMERITICS, 2014).

Na realidade uma uUnica camada monomolecular perfeita nunca sera
formada e nao existe uma pressao definida para que apenas uma monocamada
completa esteja fisicamente adsorvida. A teoria BET permite uma determinacao
experimental do numero de moléculas necessarias para formar uma monocamada
de absorbato. A teoria assume que as moléculas de adsorbato logo acima a
monocamada estdo em equilibrio dindmico com o gas e portanto mostram variagoes
dos locais cobertos, mas o numero de moléculas em cada camada permanecera
constante (LOWELL et al., 2012).

A Equacéo (13) é conhecida como equagao BET na forma linear:

1 _ 1 +X(C—1) (13)
V,x-1) V,.c V,-c

onde Vg € o0 volume de gas adsorvido a uma determinada presséo, V, € o volume da
monocamada e x é a pressao relativa P/Py expressa pela razao entre a pressao real
do gas P e a pressao de vapor Py do adsorbato (WEBB; ORR, 1997). A constante ¢
esta relacionada com a forga de adsorcdo adsorbato-adsorvente, ou seja, com o

calor da adsorc¢ao:

Coc exp—q1 —a (14)

RT

onde g4 € o calor de adsorcdo da primeira camada, gq_. o calor de liquefacdo da
adsorcao, R a constante dos gases e T a temperatura absoluta (WEBB; ORR, 1997).
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Um gréfico de x/Vy4(1-x) como ordenada e x como abscissa fornece uma

linha reta sobre o intervalo 0,05 < x < 0,35, onde a inclinacdo a e o intercepto

podem ser extraidos do grafico linear resultante.

c-1
a=
V,-c
1
B_V c

O volume Vy, e a constante ¢ podem ser entdo assim determinados:

VR
a+p

A area superficial especifica SSA é entao calculada como sendo

V. N, -A,
m M

SSA =

S

(15)

(16)

(17)

(18)

onde Na é o numero de Avogadro (6,022-1023 mol'1), A; € a area de secao

transversal efetiva de uma molécula adsorvida, Vy € o volume molar de uma

molécula adsorvida e mg € a massa do adsorvente (LOWELL et al., 2012; NADERI,

2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

De modo a facilitar o entendimento da metodologia empregada, a Figura 14

apresenta um fluxograma que resume os tépicos abordados neste capitulo.
3.1 MATERIA-PRIMA

A silica (a-SiO;) utilizada neste trabalho possui 99,7% de pureza e
densidade aparente de 0,75 a 0,95 g/cm® (BRASILMINAS, 2007). Segundo o
fabricante, o produto foi submetido a moagem primaria, micronizagdo, moagem a
seco em moinho de jatos e peneirado em malha 25 ym (#500 mesh), com 0,1 %m.
retido.

Todas as suspensbes de silica foram formuladas em base massica e
preparadas com agua milli-Q (modelo Direct-Q, Merck, Alemanha) que apresenta
condutividade elétrica de 0,05 + 0,01 uS/cm a 25 °C.

3.2 PROCESSO DE MOAGEM
3.21 Preparo das Suspensoes

Para uma concentragdo de solidos de 20 %m., suspensbes com
aproximadamente 750 g de silica em p6 e 3000 g de agua foram utilizadas em cada
moagem. As pesagens do pd de silica e da agua foram realizadas em balanca
digital, com capacidade de leitura de 5200 g e resolugcéo de 0,01 g (M5202, Bel
Engineering, Italia).

Para avaliar o efeito da estabilizagdo eletrostatica da suspensao durante a
moagem, foram selecionados valores de pH com base nos potenciais { da SiO,
(particulas) e da ZrO,+Y,0;3 (esferas). De acordo com a Figura 5, em pH 9, ha
repulsdo entre as particulas e as esferas, pois ambas apresentam potencial (
negativo. Em torno de pH 7, as forgcas entre as particulas e as esferas sdo apenas
levemente repulsivas. Ja em pH 5, com o potencial { negativo para a SiO; e positivo
para a ZrO,+Y,03, as forcas de atragdo predominam. Foi necessario ajustar o pH
inicial das suspensdes para que os pHs em t = 180 min estabilizassem préximos de
5, 7e09.
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Figura 14 — Fluxograma da metodologia

(750 g de silica em péH 2800 g de agua milli-Q )

Fonte: Autor
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Inicialmente, 750 g de silica foram adicionadas a 2800 g de agua milli-Q sob
agitacdo mecanica a 500 rpm por haste agitadora com hélice de trés pas modelo
R1381 (RW20, IKA, Alemanha). Apds agitacdo por aproximadamente 1 h para
estabilizacdo do pH da suspensédo, ocorreu ajuste do pH para o valor desejado por
meio da adicdo de NaOH 1 mol/L. O controle do pH foi realizado com pHmetro de
bancada (InoLab pH 720, WTW, Alemanha) com sonda de temperatura embutida.

As quantidades de NaOH para cada pH estdo descritas na Tabela 1. De
acordo com cada quantidade de solugéo necessaria para estabilizagdo do pH, agua
milli-Q foi adicionada para obter uma Cs = 20 %m., conforme tabela. Permitiu-se

novamente a estabilizagcdo do pH da suspensao apés 1 h de agitacdo mecéanica.

Tabela 1 — Solugao e agua milli-Q adicionadas as suspensdes

pH final pH inicial Solugao [g] Agua milli-Q adicionada [g]
Sem ajuste 7,75 - -
5 9,18 1 (NaOH 1 mol/L) 199
7 11,62 22 (NaOH 1 mol/L) 178
9 12,45 135,75 (NaOH 1 mol/L) 65,25

Fonte: Autor
3.2.2 Moagem em Moinho Agitador de Esferas

A moagem foi realizada em moinho agitador de esferas modelo Labstar
LS01 (Netzsch, Brasil). Conforme ilustra a Figura 15, o moinho € composto por uma
unidade de moagem com motor elétrico de 3 kW e velocidade de rotagao ajustavel
entre 1000 e 4500 rpm. A camara de moagem cilindrica, com capacidade de 0,55 L,
€ revestida internamente com material a base de zircénia. Um tanque de 6,8 L com
agitador mecanico e uma bomba pneumatica de diafragma circulam a suspensao
pela cadmara de moagem. A camara de moagem e o tanque sdo providos de
compartimento para liquido refrigerante, possibilitando o controle de temperatura da
suspensao durante a moagem.

Como meio de moagem foram utilizadas esferas de zirconia (ZrO,)
estabilizada com 5 %m. de itria (Y203) fornecidas pela empresa Netzsch. As esferas
de moagem possuem densidade de 3,7 g/lcm® (NETZSCH, 2010).
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Os parametros de moagem adotados foram aqueles utilizados por Brunatto
(2017), considerados adequados para a producdo de silica submicrométrica em
moinho agitador de esferas Labstar LS01. Foram utilizadas esferas de moagem com
didmetro deg = 400 pym, velocidade de rotagéo v; = 4000 rpm e tempo de moagem t =
3 h (BRUNATTO, 2017).

Figura 15 — Principais componentes do moinho agitador de esferas

0

@ Carcaga metdlica @ Camara de moagem @ Motor elétrico
@ Camisa de refrigeracdo @ Cartucho de peneiramento 1:> Fluxo da suspensdo
@ Rotor de agitacdo @ Fechamento frontal Zonas de alta energia

Fonte: Autor

As suspensdes neste trabalho foram preparadas imediatamente antes do
inicio da moagem. Para fins comparativos, uma moagem sem ajuste de pH foi
realizada com os mesmos parametros utilizados nas moagens em pH 5, 7 e 9. As
moagens com controle de pH foram realizadas em duplicata, ordenadas de forma
aleatoria.

Amostras de aproximadamente 150 mL de suspensao foram coletadas nos
tempos de moagem de 0, 30, 60, 120 e 180 min, seguidas por andlises de pH, DTP

e potencial {. As analises em t = 0 min foram realizadas logo apds as suspensdes



49

estarem devidamente homogéneas para moagem, anteriormente ao inicio do
processo de moagem.

Apdés a moagem, tanto os periféricos quanto os componentes dos
equipamentos utilizados foram devidamente lavados com agua corrente para evitar
contaminacdo das suspensdes subsequentes. Posteriormente a montagem dos
componentes do moinho é necessario um enxaguamento com agua milli-Q para
garantir a retirada de residuos presentes em partes ndo desmontaveis e que nao se
tem acesso direto. Como ndo é possivel retirar toda agua do enxaguamento uma
parcela variavel permanece retida no equipamento, o que causa reducao da Cs da

suspensao.

3.2.3 Variacao da Concentragao de Sélidos na Moagem

Além da variagdo de Cs causada pela agua de enxaguamento, durante a
moagem pode ocorrer aumento da Cs pela evaporagdo da agua da suspenséo, que
poderia influenciar o resultado de tamanho de particula obtido por AES. O controle
da variagdo da concentracédo de sélidos foi realizado em ftriplicata para cada tempo
descrito (0, 30, 60, 120 e 180 min), resultando em 15 amostras por moagem.

Recipientes confeccionados em papel aluminio foram pesados vazios
(mvazio) € com as amostras de suspensdo coletadas (mrotaL). A secagem foi
realizada a 110 °C por 24 h em estufa com circulagdo de ar (TE-394/2, Tecnal,
Brasil). Apos a secagem, os recipientes foram transferidos da estufa para um
dessecador, permanecendo por 30 min em laboratério com temperatura controlada a
23 °C. Os recipientes com as amostras secas foram pesados (msgca) € 0 valor de Cg

foi calculado por meio da Equacao (19):

CS(%m) _ Mseco ~Myazio .100
MoraL ~Myazio (19)

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

As amostras de suspensdo de silica coletadas em diferentes tempos de

moagem e diferentes condigdes de pH foram submetidas a analise de potencial ¢ por
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AES. A analise de DTP de cada amostra foi realizada por AES, SLS e DLS. Na
sequéncia, a area superficial especifica do pé moido foi avaliada pela técnica de

adsorgao de gas (método BET).

3.3.1  Analise da DTP e Potencial { por Espectroscopia Eletroacustica

Anadlises de DTP e potencial { das amostras coletadas durante as moagens
foram realizadas em um espectrédmetro eletroacustico, modelo DT-1202 (Dispersion
Technology Inc., Estados Unidos). O instrumento, como apresentado na Figura 9,
consiste em uma camara cilindrica de material polimérico com capacidade para 150
mL, a qual suporta um emissor mével e um receptor fixo. O sensor de potencial { é
inserido através de uma abertura frontal rosqueada. Na base da camara localiza-se
o agitador magnético. Os sensores estdo ligados ao computador que registra e
processa as informacbes coletadas, fornecendo as curvas de DTP relativa e
cumulativa e o potencial ¢. O intervalo de tamanhos de particula medidos é limitada
pela frequéncia utilizada. Faixas de 0,3 a 11 MHz permitem medir dimensdes entre
0,005 a 1000 uym. O DT-1202 é capaz de medir atenuagdes com precisdo de 0,01
dB/cm/MHz (DUKHIN; GOETZ, 1999).

Aproximadamente 100 mL de amostra foram inseridos pela abertura superior
da camara de analise, sendo mantida sob agitagdo magnética continua. O ensaio
iniciou-se apds a insergao dos valores das densidades do liquido (agua: 0,9975
g/cm?® a 23 °C) e do material particulado (silica: 2,65 g/cm?), e a concentragdo de
solidos da suspensao (20 %m.).

3.3.1.1 Efeito da Concentracao de Sélidos na DTP

Sendo a concentragdo de soélidos Cs um pardmetro fundamental para a
operagao do DT-1202, foi necessario um estudo de sua influéncia nos resultados de
DTP obtidos. Foram elaboradas amostras conforme a Figura 16.

A influéncia da variagéo da Cs foi investigada inicialmente para 100 mL de
uma suspensao de silica produzida com Cs = 20 %m, ilustrada em cores azuladas
na Figura 16. As pesagens da silica e agua foram feitas em balanca analitica, com
capacidade de leitura de 220 g e resolugdo de 0,0001 g (AUX220D, Shimadzu,
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Japao). O valor inserido para a analise foi a Cs verdadeira (Csy) da amostra. A
leitura da DTP foi realizada cinco vezes, sendo a amostra retirada da camara de
medigdo apds cada leitura e dispersa por ponteira conica de ultrassom (UP400S,

Hielscher, Alemanha) por 5 min, com ciclo de 70% e amplitude de 70%.

Figura 16 — Amostras para avaliagdo do efeito da Cs na DTP do DT-1202
f
C

SV

19 %m. 21 %m.

Fonte: Autor

Suspensdes com Cs de 19 e 21 %m. foram elaboradas e analisadas do
mesmo modo que a suspensao com 20 %m. de silica, para observar se a variagao
de 1 %m. para mais e para menos € capaz de causar diferengas significativas na
DTP lida pelo espectrdbmetro. Posteriormente, duas amostras com Cs de 20 %m.
foram produzidas e analisadas, porém a concentracao de solidos inserida foi 18 %m.
e 19 %m., propositadamente. Estas amostras, com concentragdo de sélidos
alterada, receberam o nome de Csa. O objetivo de elaborar amostras Csa € verificar
a sensibilidade do espectrometro eletroacustico, para suspensbes mais
concentradas que 20 %m., quanto as variagdes de Cs decorrente do inserido. Como
o calculo de Cs durante a moagem depende de secagem da amostra, n&o é possivel
inserir a Cs instantaneamente. Deste modo, optou-se por observar se uma diferencga
em até 2 %m. na concentracao de sdlidos é suficiente para apresentar alteragdes na
DTP.

Tal analise considera a comparagao dentro dos grupos Csy € Csa por meio
de analise de variancia (ANOVA) e entre grupos Csy e Csa na concentragao de
solidos de 19 %m. por meio do teste t de Student. Ambos os programas estédo
descritos no Apéndice A. A Tabela 2 apresenta as variaveis utilizadas na analise.

A ANOVA compara grupos (V1, V2, V3 ou A1, A2, A3) de um mesmo
conjunto (Csv ou Cgsp) e parte da hipétese nula de que as médias de tamanho de

particula ndo sao diferentes independente da Cs. Para um dado nivel de
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significancia, geralmente 95%, uma probabilidade p indica se ha ou nao diferenca
significante entre as médias de cada conjunto; um valor abaixo de 1 indica validagao
da hipétese nula. O valor p € definido como o menor nivel de significancia que
levaria a rejeicao da hipotese nula. O teste t independente compara dois grupos de
conjuntos diferentes onde um valor de t proximo de zero (distante das caudas da
distribuicdo normal) indica que as médias podem ser consideradas iguais. Em
ambos os testes, as amostras devem ser retiradas de populacdes independentes
que sejam descritas por uma distribuicao normal (MONTGOMERY, 2001).

Tabela 2 — Relagao das variaveis utilizadas na ANOVA e teste t de Student

Conjunto Grupo Cs
V1 19 %m.
Csv V2 20 %m.
V3 21 %m.
A1 18 %m.
CSA A2 19 %m.
A3 20 %m.

Fonte: Autor

3.3.2 Analise da DTP por Difragao de Luz

A DTP das amostras coletadas durante as moagens também foi determinada
pela técnica de difracdo de luz estatica em um analisador Analysette 22
NanoTecplus (FRITSCH, Alemanha). O instrumento consiste em uma unidade de
medicdo com emissores de laser, espelhos, detectores e célula de medicédo,
conforme esquema ilustrado na Figura 17. A unidade de dispersdo por agitagao
mecanica e ultrassom utiliza agua milli-Q para diluir as amostras. Ha ainda um
sistema de circulagdo da amostra por bombeamento. A intensidade do ultrassom e a
velocidade da bomba foram ajustadas (FRITSCH, 2010).

Este instrumento é capaz de medir tamanhos de particula em uma faixa de
0,010 a 2000 um (FRITSCH, 2010). Para analise de particulas menores que 100 nm,
o laser verde com comprimento de onda A de 532 nm ¢é posicionado a uma distancia
curta da célula de medicdo, medindo grandes angulos de dispersdo. Para analise de
particulas acima de 100 nm, a fonte do laser infravermelho com A = 850 nm é

posicionado a uma distdncia maior da célula de medigcdo, medindo pequenos
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angulos de dispersao. Ainda, ha a opcdo de um segundo laser verde emitido por
detras do detector, que mede a retrodispersao de particulas em escala nanométrica
(FRITSCH, 2010), utilizado quando a aplicagdo da teoria Lorentz-Mie se fez
necessaria.

As aliquotas das amostras diluidas na camara de dispersdao foram
analisadas por difracdo Fraunhofer para tempos de moagem de 0, 30 e 60 min e por
difragéo Lorentz-Mie para tempos de moagem de 120 e 180 min. Esta estratégia foi
a escolhida, pois a teoria Fraunhofer ndo caracteriza adequadamente fragdes finas
de particulas apds 120 min de moagem. O indice de refragdo de 1,53 para a silica

foi utilizado e inserido ao software de analise.

Figura 17 — Configuracdo dos componentes do analisador Analysette 22

Detector Laser infravermelho
de A =850 nm

pequenos \;- ﬁ Detector

angulos : de plano
‘ ﬁ focal

Célula de
medicao
Espelho i __
Padrao
Q? Laser verde .’. de
A=532 4) \ Difracao
A Detector de ‘ "
retrodisperséo Q; Detector de
grandes angulos

Fonte: Adaptado de FRITSCH, 2010

3.3.2.1 Efeito do pH e Ultrassom na DTP no Analysette 22

Para avaliar a influéncia do pH do meio nos resultados de tamanho de
particula obtidos no Analysette 22, a 4gua utilizada para diluigdo das amostras na
unidade de dispersao foi previamente ajustada para pH 4 e 10. Estes valores de pH

foram selecionados por abrangerem todo o intervalo de pH da moagem.
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Foram elaborados 100 mL de uma suspensdo com 20 %m. de silica como
recebida. Para analise nas diferentes condi¢cdes de pH, aliquotas desta suspenséao
foram adicionadas a unidade de dispersdo. Para cada condi¢cao, foram realizadas
cinco medidas. Para avaliar a influéncia da dispersdo ultrassbnica, a mesma

suspensao com 20 %m. de silica foi analisada, com e sem a aplicagédo de ultrassom.

3.3.3 Analise da DTP por Espectro de Frequéncia

O analisador Nanotrac Flex (Microtrac, EUA) mede o tamanho das particulas
suspensas na faixa de 0,8 nm a 6500 nm através do método FPS por efeito Doppler.
Necessita de um volume minimo de amostra de 5 pL e permite concentragdes de
sblidos de até 40 %m, segundo o fabricante. As amostras devem ser
suficientemente diluidas para garantir que fendbmenos de sedimentagédo e multiplo
espalhamento ndo ocorram, para que as intensidades medidas sejam oriundas
apenas de movimento browniano. O instrumento € equipado com uma sonda
externa que emite o feixe de laser (A = 780 nm, 5 mW) diretamente na interface entre
a superficie plana da extremidade da sonda e a amostra, onde sdo coletados os
espalhamento de luz e retrodispersao por um sistema heterédino (MICROTRAC,

2002). A configuragao utilizada do Nanotrac Flex esta ilustrada na Figura 18.

Figura 18 — Configuragdo dos componentes do Nanotrac Flex

Sonda
S emissara
B G
« 3 de laser
' 3 _ . Amostra
Luz incidente
—— Retrodispersao
— Luzespalhada

Fonte: Adaptado de FREUD, 2014; MICROTRAC, 2002 .
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Anteriormente as analises de tamanho de particula por DLS, as amostras de
suspensao moidas em t = 60, 120 e 180 min foram diluidas a partir da concentragao
de sdlidos original (20 %m.) até uma Cs = 0,02 %m. O limite maximo de leitura de
tamanho de particula no Nanotrac Flex é de 6,5 um, portanto as amostras emt =0
min e 30 min ndo foram medidas ja que apresentam quantidade elevada de
particulas grossas.

Para diluicdo da suspensao foi utilizado o liquido sobrenadante da prépria
amostra apds processo de centrifugacao, a fim de manter a forga ibnica do meio e o
potencial ¢ das amostras durante as andlises por DLS. O sobrenadante foi obtido
com auxilio da centrifuga Optima L-XP (Beckman Coulter, EUA), rotor modelo
SW28, com rotagao de 15000 rpm por 20 min a 23 °C.

A equacao (20) descreve a metodologia de diluicdo, onde C e V referem-se
a concentracao de solidos e ao volume de amostra, respectivamente. Os indices 1 e
2 referem-se aos parametros de partida e finais, respectivamente. A diluicdo se deu
em dois passos. Inicialmente uma aliquota de 3 mL do sobrenadante foi utilizada
para diluir 0,1 mL de amostra original com Cs = 20 %m, o que resultou em uma Cs =
0,667 %m. Numa segunda diluigdo, 10 mL de sobrenadante foram utilizados para

diluir 0,3 mL da diluicdo anterior, o que resultou em uma Cg = 0,02 %m.

C.V,=C,V, (20)

3.3.4 Analise da Area Superficial Especifica por Adsor¢do de Gas

Foi utilizado o analisador NOVA 1200e (Quantachrome Instruments, EUA), o
qual é capaz de determinar areas de superficie especifica de soélidos tao baixas
quanto 0,01 m?/g (QUANTACHROME, 2018).

As amostras para o ensaio pelo método BET, isto é, os pds de silica moidos
em pH 5, 7 e 9 e apés moagem em t = 180 min, foram secas em estufa a 110 °C e
desaglomerados em moinho micronizador McCrone (Glen Creston, Reino Unido) por
60 segundos. A analise BET utiliza aproximadamente 0,1 g de amostra po.

As amostras de silica em p6 séo inseridas em um tubo e desgaseificadas a
vacuo para retirada de agua residual adsorvida e eventuais substancias organicas
que possam interferir nas medidas de area superficial. A desgaseificagéo foi a 110

°C durante 8 h, tomando como base parametros da literatura para analise BET de
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silica amorfa (PABISCH et al., 2012). A amostra é entao protegida em atmosfera de
gas hélio dentro do tubo de medi¢ao para evitar adsor¢do da umidade do ambiente.
A amostra teve sua massa medida rapidamente e entdo, o tubo com amostra foi
mergulhado em nitrogénio liquido simultaneamente a aplicacdo de vacuo. O tubo foi
entdo insuflado com gas nitrogénio em pressdes crescentes para leitura do volume
de gas adsorvido em funcéo da pressao relativa.

O diametro equivalente em relagcdo a area de superficie especifica pelo
método BET foi calculado como sendo:

DEA ger = L .
p, -SSA
onde DEAgeT € o didmetro equivalente em area a SSA, p, € a densidade do produto

moido e SSA é a area superficial especifica do pé6 (WANG; FORSSBERG, 2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 VARIACAO DE CONCENTRACAO DE SOLIDOS NA MOAGEM

A variacao da concentracao de sdlidos (Cs) com a evolugao do tempo para
cinco moagens distintas esta apresentada na Figura 19, assim como a média dos

resultados.

Figura 19 - Variagao da concentragao de sélidos (Cs) durante a moagem
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Fonte: Autor

O valor médio da Cs inicial € 20,3 £ 0,1 %m., com redugao para 18,7 £ 0,2
%m. em t = 30 min pela diluicdo da suspensdo com a agua milli-Q residual oriunda
da etapa de limpeza. A maior dispersdo dos dados apds inicio da moagem da-se
pelo fato de que o volume de agua de limpeza presente no sistema varia a cada

processamento, o que também evidencia a dificuldade em padronizar tal volume.
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Com a continuidade do processo a Cs média aumenta gradativamente para
valores de 18,8 + 0,1 %m., 19,2 £ 0,2 %m. e 19,4 + 0,2 %m., devido a evaporagao
da agua da suspensao durante a moagem. A temperatura da suspensao variou, em
média, de aproximadamente de 20 °C (t = 0 min) até 40 °C (t = 180 min) para todas
as moagens. Foi possivel observar que a redugcéo da Cs foi de até 2% e a Cs

maxima nao ultrapassou os 20 %m. iniciais no tempo de moagem adotado.

4.2 CARACTERIZACAO DO TAMANHO DAS PARTICULAS

A distribuicdo do tamanho das particulas obtidas pela moagem umida de alta
energia esta apresentada na Figura 20 para tempos de até 180 min. Essas curvas
se baseiam na média das distribuigdes obtidas tanto por SLS como por AES. A
distribuicAo mostrada é caracteristica para todos os pHs analisados. Neste trabalho,
as distribuicbes dos tamanhos foram expressas de modo equivalente com base no
volume, area ou numero das particulas. Portanto, para cada uma dessas grandezas,
a abcissa representa o diametro equivalente em volume (DEV), didmetro equivalente
em area (DEA) ou o didmetro equivalente em numero (DEN).

Na Figura 20, para o tempo de moagem de 30 min, pode-se observar a
brusca redugcdo nos tamanhos x10, x50 e x90 devido a aparente facilidade de
cominuigdo da fragdo grossa das particulas e quando submetida a alta energia
cinética fornecida pelo moinho. O ganho na redugéo dos tamanhos tende a diminuir
para tempos de moagem maiores devido a dificuldade em cominuir particulas cada
vez mais finas, dada a exigéncia de maiores energias para prosseguir com a
reducdo de tamanho ou ao se aproximar do limite de moagem desse material e do
equipamento (KWADE; SCHWEDES, 2007). As curvas de distribuicdo cumulativas
se deslocam para valores menores a medida que o tempo de moagem avanca, com
a continua redugao da fragao grossa x90 e do tamanho médio x50. As distribuigbes
cumulativas também apresentam aumento do angulo de inclinagdo, o que de
maneira concordante estd relacionado com o estreitamento das curvas de
distribuicao relativas. Ainda, € possivel perceber a formagdo de uma nova classe de
particulas na regido abaixo de = 0,05 ym, ou 50 nm, a qual representa a obtengao

de uma fragdo nanométrica de p6 de quartzo.
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Figura 20 — Fracao relativa e cumulativa das DTPs obtidas pela moagem umida de
alta energia em fungao dos DEV para tempos de moagem de 0, 30, 60, 120 e 180

min e sem ajuste do pH obtidos por SLS.
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4.21 Caracterizagao por Espectroscopia Eletroacustica (AES)

4.2.1.1 DTP e Potencial { medidas por AES no DT-1202

Inicialmente fez-se a analise do pH, potencial { e tamanho de particula da
suspensao de quartzo antes da moagem (t = 0 min). Tais valores obtidos pela
espectroscopia eletroacustica no DT-1202 estao apresentados na Tabela 3. Estes
valores representam a média das medidas em triplicata.

Com o aumento do pH se verificou o0 aumento da intensidade do potencial
durante a adicdo de NaOH na suspensao. A diferenca entre os tamanhos x90 indica
desaglomeracao e dispersdo das particulas em suspensdes com potenciais { cada
vez mais repulsivos (-51,91, -77,13 e -73,92 mV), em comparagdo com a suspensao
com menor intensidade do potencial C (-38,44 mV) (COSGROVE, 2010). No entanto,
para aquelas suspensfes com potenciais ¢ mais repulsivos, percebeu-se

estreitamento da DTP pelo aumento no tamanho x10 e x50. Este comportamento
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relacionado com os modelos matematicos empregados pelos

instrumentos de medigdo, os quais procuram aproximar os resultados a curvas
tedricas de distribuicdo (DUKHIN; GOETZ, 1999).

Tabela 3 - Valores de potencial ¢, x10, x50 e x90 obtidos no DT-1202 para t = 0 min

em diferentes valores de pH

pH Potencial | x10 x50 x90

inicial [mV] [um] [um] [um]
s/ ajuste 7,75 -38,44 0,740 | 3,780 | 19,300
pH5 9,18 -51,91 1,042 | 3,969 | 15,126
pH7 11,62 -77,13 1,214 | 4141 | 14,121
pH 9 12,45 -73,92 1,394 | 4,384 | 13,805

Fonte: Autor

Os resultados das analises de potencial ¢ e DTP obtidos no DT-1202 das

suspensdes moidas em pH 5, 7 e 9 e sem ajuste de pH para os demais tempos de

moagem sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Média das triplicatas de potencial ¢, x10, x50 e x90 obtidos por moagem

no DT-1202 em tempos de moagem distintos e diferentes valores de pH

t oH Potencial | x10 x50 x90 Reducéo de

[min] [mV] [um] [um] [um] | tamanho x50
% 30 5,98 -39,88 0,202 | 0,712 | 2,510 81,2%
25| 60 | 542 | 2658 | 0094 | 0278 | 0823 | 61,0%
3 120 5,05 -26,69 0,069 | 0,171 | 0,424 38,5%
? 180 4,90 -22,70 0,061 | 0,142 | 0,331 17,0%
30 6,75 -36,44 0,192 | 0,698 | 2,545 82,4%
tl‘__’ 60 6,03 -28,27 0,095 | 0,309 | 1,007 55,7%
o 120 5,44 -25,32 0,064 | 0,171 | 0,458 44.7%
180 4,91 -24,35 0,056 | 0,140 | 0,350 18,1%
30 8,58 -56,17 0,199 | 0,662 | 2,268 84,0%
'_E 60 7,48 -47,96 0,088 | 0,270 | 0,832 59,2%
o 120 6,84 -47,53 0,063 | 0,167 | 0,441 38,1%
180 6,58 -44 .95 0,052 | 0,134 | 0,361 19,8%
30 10,39 -55,16 0,206 | 0,725 | 2,701 83,5%
PI__" 60 9,99 -48,04 0,072 | 0,288 | 0,916 60,3%
o 120 9,23 -44.68 0,060 | 0,170 | 0,481 41,0%
180 8,88 -43,69 0,050 | 0,129 | 0,350 24.1%

Fonte: Autor
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E evidente a diminuicdo do pH e do potencial { para todos os ensaios de
moagem. A redugdo do tamanho de particula resulta em aumento de sitios
superficiais na silica, os quais em meio aquoso, particularmente para os valores de
pH > PIE causam a reducido da quantidade de hidroxilas livres no liquido, pela
ligacdo destas com os H* da superficie da silica. Esta compensacgéo iénica in-situ
diminui o pH do meio em direcdo ao PIE da silica (pHpe = 2 a 3) (FRANKS; HEALY;
JAILANI, 2008). A reducdo do pH contribui diretamente para a redugdo da
intensidade do potencial { pela diminuicdo da concentragdo idnica de OH", ja que
nao houve reposicdo de NaOH durante a moagem. Esta diminuicdo no potencial ¢
também pode ser atribuida & eventual presenca de ions como Zr** e Y**, os quais
podem ser adsorvidos pela superficie do produto moido. Estes cations
contaminantes sao provenientes do desgaste e da solubilizagdo parcial dos meios
de moagem e revestimento da camara de moagem. Este efeito foi observado na
literatura para suspensdes de alumina moidas em pH acido (GREENWOOQOD;
KENDALL, 2000; STENGER et al., 2004).

Nos primeiros 30 minutos de moagem, percebe-se uma redugao
ligeiramente maior dos tamanhos x90 e x50 em pH 7, enquanto os tamanhos x10
permanecem proximos, o que acarreta em maior estreitamento da DTP neste pH.

Para t = 60 min, os tamanhos obtidos no DT-1202 em pH 7 e 9 distanciam-
se dos obtidos em pH 5. Os menores tamanhos sao verificados para pH 7, porém a
fracao fina x10 apresentou valores menores em pH 9.

Percebe-se um equilibrio dos valores para tempos maiores do que 60 min, o
que pode estar relacionado com uma paridade do fendmeno de cominuicao,
independente do pH, para esta escala de particulas, ou mesmo estar relacionado
com limitacbes da capacidade do equipamento. A similaridade dos resultados
persiste até t = 180 min. Os tamanhos menores foram obtidos para moagens em pH
9, onde também ocorreu a maior taxa de reducdo do tamanho médio x50.

A Figura 21 apresenta as curvas de DTP relativas volumétricas obtidas no
DT-1202 em fungdo dos tempos de moagem para cada pH. Percebe-se elevada
similaridade entre as DTPs na escala avaliada, isto €, de 0,01 a 100 um. Apés t =
180 min a totalidade das particulas sdo menores do que 2 um. Os tamanhos médios
sdo proximos como pode ser observado pela posicao relativa das curvas, como
mostrado na Tabela 4. Portanto, as diferencas entre as fragdes finas das particulas

para cada pH nao fica evidente a medida que o limite da moagem se aproxima.
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Aparentemente, ndo é possivel inferir sobre a eficiéncia da moagem com base nas

DTPs obtidas com os resultados medidos por AES e expressas em DEV.

Figura 21 — Fragéo relativa das DTPs em fungéo dos DEV para pH 5,7 e 9 e tempos
de moagem de 0, 30, 60, 120 e 180 min obtidos por AES.
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A Figura 22 e a Figura 23 apresentam as DTPs na base volumétrica e
numeérica respectivamente. Nesta representacao, a analise da DTP é comparada em

funcao dos pHs para cada tempo de moagem.

Figura 22 — Fracgao relativa das DTPs em funcédo dos DEVs para os tempos de
moagem de 0, 30, 60, 120 e 180 e pH 5, 7 e 9 obtidos por AES
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Figura 23 — Fragao relativa das DTPs em fungédo dos DENs para os tempos de
moagem de 0, 30, 60, 120 e 180 e pH 5, 7 e 9 obtidos por AES
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Pode ser observado que o DEN é menor do que o DEV e que, novamente,
uma similaridade entre as DTPs para os diferentes pHs pode ser notada. Para o po

como recebido, os menores tamanhos foram verificados para o pH 5 e apos 180
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minutos de moagem para pH 9. Porém, pode ser observado que o tamanho médio
varia, em alguns casos, para valores maiores mesmo para tempos de moagem mais
longos. Isto pode estar relacionado com a limitagcdo do instrumento em detectar
grandes quantidades de particulas na escala nanométrica e expressa-las em uma
base numérica. Segundo Dukhin e Goetz (1999), o instrumento oferece a
possibilidade de diferenciar uma Unica particula de 1 ym entre 100.000 particulas de
100 nm (DUKHIN; GOETZ, 1999). Porém, vale lembrar que o espectro de atenuagao
gerado por AES no DT-1202 esta geralmente associado a distribuigdes massicas e
volumétricas e um erro atribuido a conversao numeérica é provavel que ocorra.
Brunatto (2017), utilizando as mesmas esferas de moagem com diametro dg
= 400 ym e mesma velocidade de rotacdo, v = 4000 rpm, obteve por AES um
tamanho volumétrico x50 = 133 nm, para 270 minutos de moagem sem o ajuste de
pH. Ainda segundo Brunatto (2017), para os parametros de moagem definidos, ha
um limite aparente de moagem para t = 270 min, pois ndao houve redugao

significativa no tamanho médio de particula x50 para tempos maiores de moagem.

4.2.1.2 Efeito da Concentragao de Sélidos no DT-1202

Os tamanhos de particula x10, x50 e x90 resultantes da variacdo da
concentragdo de solidos no DT-1202 sado apresentados na Figura 24. Observa-se
que os tamanhos abaixo de x50 obtidos no DT-1202 apresentam dispersédo similar
dentre as Cs analisadas, inclusive com algumas sobreposi¢gdes em escala linear. A
faixa acima de 15 pm (x90) apresenta maior dispersdo de tamanhos quando
comparado a x10 e x50. Nos ensaios realizados com Cga de 18 %m., a amostra #3
apresentou valores discrepantes e foi desconsiderada.

Entre as amostras Csy percebe-se similaridade nas dispersdes dos
tamanhos x10 e x50. As maiores dispersdbes em tamanhos x90 indicam certa
limitacao do equipamento na identificagdo da fragao grossa da suspenséo.

Para Cs = 19 %m. pode-se avaliar a relagao entre Csy e Csa. Do mesmo
modo, a fragao fina da DTP nao apresenta dispersao elevada enquanto que valores
x90 tenderam a maior dispersao dos resultados.

Anteriormente as analises estatisticas, os grupos de Cs foram testados

quanto a normalidade da distribuicdo pelo método Kolmogorov-Smirnov, cujo
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resultado foi positivo para todos os grupos. Conforme analises realizadas no

software MATLAB® (Apéndice A) e assumindo uma significancia de 0,05, é possivel

afirmar que as médias do tamanho x50 em cada valor de Cgy, assim como de Csa,

nao apresentam diferenga significativa. Portanto, os resultados obtidos no DT-1202

nao sao dependentes da variacdo de Cs identificadas durante o processo de

moagem, conforme foi abordado no item 3.2.3.
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4.2.2 Caracterizagcao por Espalhamento de Luz Estatico (SLS)
4.2.2.1 DTPs por SLS medidas no Analysette 22

Os resultados de x10, x50 e x90 obtidos por SLS em t = 0 min estao
apresentados na Tabela 5 e representam uma média das triplicatas coletadas, com

excecdo da moagem sem ajuste de pH.

Tabela 5 - Valores de x10, x50 e x90 obtidos por SLS em t = 0 min para suspensdes

preparadas em diferentes valores de pH

x10 [um] | x50 [um] | x90 [um]
s/ ajuste 1,012 4,025 11,438

pH 5 0,971 3,877 12,269
pH 7 0,928 3,968 11,377
pH 9 0,849 3,609 9,825

Fonte: Autor

Em comparacdo com a espectroscopia eletroacustica, os resultados obtidos
por espalhamento de luz estatico apresentam reducdo de ambos os tamanhos x90 e
x10 com o aumento do pH, com valores x50 préximos.

Os tamanhos de particula obtidos a partir de t = 30 min estdo mostrados na
Tabela 6. Assim como para as analises por AES, os tamanhos de particula
diminuem com o aumento do pH. Os valores finais obtidos para o pH 5 sdo maiores,
enquanto que os tamanhos menores foram observados no pH 9. Isto demonstra que,
salvos o tempo de moagem e o intervalo de tamanho de particula considerado, a
eficiéncia de moagem é dependente do potencial de repulsdo das particulas em
suspensao, uma vez que no pH 9 foi verificado um tamanho de particula menor que
no pH 5 através de duas técnicas distintas.

Um tamanho médio x50 abaixo de 200 nm foi medido por SLS em todos os
valores de pH apds t = 180 min, mostrando-se ligeiramente maiores que aqueles
obtidos por AES. Como ja abordado, é possivel que diferentes técnicas apresentem
resultados distintos, ja que se baseiam em diferentes propriedades do material
(JILLAVENKATESA; DAPKUNAS; LUM, 2001).
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Tabela 6 - Valores medidos por SLS em tempos distintos de moagem para as

suspensoes preparadas em diferentes valores de pH

[mtin] oH | x10 [um] | x50 [um] | x90 [um] tzri‘;‘;%?x%%
3 30 | 5908 | 0475 | 0965 | 1927 76,0%
ST | 60 | 542 | 0142 | 0339 | 079% 64,9%
co | 120 | 505 | 0100 | 0224 | 0497 34,0%
g 180 | 490 | 0090 | 0193 | 0413 13,5%
30 | 675 | 0472 | 0952 | 189 75,4%
o 60 | 603 | 0203 | 059 | 1214 37,4%
L | 120 | 544 | 0097 | 0223 | 049 62,7%
180 | 491 | 0086 | 0191 | 0425 14.2%
30 | 858 | 0493 | 1,001 1,956 74.8%
~ 60 | 748 | 0214 | 0468 | 0983 53,3%
£ | 120 | 684 | 0100 | 0226 | 0501 51,7%
180 | 658 | 0083 | 0184 | 0412 18.7%
30 | 10,39 | 0451 | 0968 | 1885 73,2%
o 60 | 999 | 0257 | 0538 | 1,098 44,4%
LT | 120 | 923 | 009 | 0208 | 0484 61,4%
180 | 888 | 0084 | 0182 | 0404 12,4%

Fonte: Autor

As DTPs obtidas por SLS sdo mais estreitas do que as obtidas por AES,

conforme Figura 25.

Figura 25 - Comparativo da fragao relativa das DTPs por AES e SLS para t = 60 min
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A Figura 26 apresenta as curvas de DTPs relativas volumétricas obtidas por

SLS para os valores de pH avaliados em todos os tempos de moagem.

Figura 26 — Fracao relativa das DTPs em fun¢ao dos DEVs para os tempos de
moagem de 0, 30, 60, 120 e 180 e pH 5, 7 e 9 obtidos por SLS
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A Figura 27 ressalta o efeito do pH para cada tempo de moagem nas DTPs

obtidas por SLS,

Figura 27 — Fracao relativa das DTPs em fungéo dos DEVs parapH 5,7e9 e

parapHs 5,7 e 9.
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Pela representacdo em escala logaritmica da Figura 27 observou-se
sobreposicdo das DTPs para todos os tempos de moagem. Portanto, na escala
adotada nao foi possivel observar dependéncia dos tamanhos das particulas para
diferentes valores de pH. Faz-se necessario, portanto, uma avaliagdo mais rigorosa
e minuciosa das técnicas de caracterizagdo através da analise dos diferentes
resultados de medi¢ao para as fragdes grossas e das finas das amostras.

Por um lado, ao se empregar a teoria de Fraunhofer, as intensidades das
fracOes de particulas finas ndo se tornam evidentes dada a limitagado do modelo em
si mesmo. Uma particula pequena que esteja proxima de uma particula maior tera
sua intensidade de espalhamento sobreposta pela particula maior, o que conduz a
um mascaramento da fracdo real das particulas finas. Quando uma suspensao
coloidal é analisada pela teoria Fraunhofer, a fracdo fina da DTP fica sob
interferéncia das intensidades citadas, o que pode ser identificado na curva de
distribuicdo como um artefato do método de analise e que nao representa a real
distribuicdo dos tamanhos das particulas naquela faixa. Um exemplo desse artefato
pode ser observado na Figura 28, onde a DTP é desconfigurada para tamanhos de
particula menores do que 0,1 um para o caso de uma suspensdo moida em t = 180

min. E possivel observar que o sinal obtido ndo condiz com a DTP cumulativa.

Figura 28 — Artefato presente na DTP de uma suspensao de silica coloidal obtida por
SLS pela teoria Fraunhofer
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Por outro lado, a teoria Lorentz-Mie permite observar a fragdo fina da
amostra, o que resulta numa alteragdo acentuada do tamanho médio com base no
DEN ao se comparar os dois modelos, Fraunhofer e Lorentz-Mie. E o que se
observa na Figura 29, que apresenta as DTPs relativas ao DEN obtidas através da

conversao dos resultados medidos por SLS.

Figura 29 — Fragéo relativa das DTPs em fungéo dos DEN para pH 5,7 € 9 e tempos
de moagem de 0, 30, 60, 120 e 180 min obtidos por SLS
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Pode-se elaborar um comparativo entre os resultados obtidos por AES e

SLS em bases volumétricas e numéricas para um mesmo tempo de moagem, como

ilustrada na Figura 30.

Figura 30 — DTPs relativas volumétricas e numéricas obtidas por AES e SLSem t=

180 min para valores depH 5,7 ¢ 9
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Os valores de DEV das particulas obtidos por AES se aproximam dos
gerados por SLS. Observa-se grande diferenca em relacdo as DTPs em base
numérica obtidas por AES. Ha também diferenga das DTPs entre si, especialmente
quando o modelo utilizado de Fraunhofer (t < 120 min) € substituido pelo modelo de
Lorentz-Mie (t > 120 min).

Como comentado, ao se realizar a conversao dos resultados para a base
numeérica é possivel que um pequeno erro de leitura seja potencializado por causa
da presenga de particulas grossas entre as particulas finas e da fundamental
dependéncia da intensidade do espalhamento de luz na sexta poténcia do diametro
(d®) das particulas medidas (LAGALY; SCHULZ; ZIMEHL, 2013). Isto explica os
resultados da Figura 29 e nao torna a técnica robusta para analise de particulas

finas, com base nos resultados de DEN.

4.2.2.2 Efeito do pH e ultrassom na DTP

O Apéndice B aborda os efeitos do pH de diluicao e da aplicagcao de
ultrassom durante medi¢cao de tamanho de particula no instrumento Analysette 22.
Também sao ilustradas as curvas relativas volumétricas de DTP obtidas no
Analysette 22 para suspensdes de silica em pH 4 e 10, com e sem aplicagcado de

ultrassom.

4.2.3 Caracterizagao por Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

Nas discussdes que se seguem, e com o intuito de facilitar a interpretagcao
dos resultados, somente as DTPs que resultaram das moagens para pH 5 e 9 séo
mostrados. As DTPs volumétricas obtidas das amostras para t = 60, 120 e 180 min
foram analisadas no Nanotrac Flex e estdo apresentadas na Figura 31.

Primeiramente pode-se observar que ha aumento das fragcbes com maiores
frequéncias relativas, até mesmo trimodais, nas distribuicdes das particulas quando
comparados com os métodos AES e SLS. Com o aumento do tempo de moagem ha
a tendéncia de uniformizagcédo das DTPs para distribuicdes bimodais, como pode ser

observado para t = 180 min.
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Figura 31 - Fracao relativa e cumulativa das DTPs em fungéo dos DEV parapH 5 e
pH 9 e tempos de moagem de 60, 120 e 180 min obtidos por DLS
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Fonte: Autor

Pelas técnicas AES e SLS foi possivel observar a constante reducao de
tamanho de particula de t = 0 min a t = 180 min. Por DLS percebe-se o efeito
contrario apdés t = 120 min, onde a curvas cumulativas das distribuigdes nao
mostram valores menores, mas sim deslocam-se para valores maiores em ambos os
pHs, principalmente para moagem em pH 5, onde esse efeito € maior. Neste pH e
tempo de moagem de 180 minutos a frequéncia relativa das particulas maiores
aumenta em detrimento das menores, sugerindo a existéncia de um tamanho
minimo em fungdo do tempo de moagem, o que nao € razoavel e muito menos

esperado. Portanto, outro fenbmeno deve estar agindo nestas suspensdes de
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particulas coloidais e interferindo nos valores medidos. Averiguando a literatura, lller
(1979) afirma que para pH menores que 7, o aumento da densidade de prétons (H")
na superficie das particulas de silica favorece a aglomeragado por formagéo de
pontes de hidrogénio. Ao se levar em consideracdo a acdo destas ligacdes fracas
entre particulas pode-se admitir que modificagcbes quimicas do meio, como neste
caso o pH, possam induzir mudancas dos arranjos espaciais e das interagcdes entre
as particulas, favorecendo a formagao de géis ou agregados nas suspensdes. Por
outro lado, as DTPs para silica moida em pH 9 mostraram aumento da fragao fina
para o tempo de moagem de 180 minutos, uma vez que este pH esta associado a
valores maiores do potencial , aparentemente favorecendo a diminuicdo do volume
de particulas grossas ou de aglomerados de particulas em meio alcalino.

A Figura 32 ilustra um comparativo em escala nanométrica dos DEVs

obtidos tanto por SLS quanto por DLS.

Figura 32 - Fracgéao relativa das DTPs em fungdo dos DEV obtidas por DLS e SLS no
pH9et=180 min
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A Figura 33 apresenta as curvas numéricas de DTP obtidas por DLS. Os
tamanhos s&do menores quando comparados aos DEVs, com 100% das particulas
menores que 100 nm para todos os casos. Novamente se percebe o maior didmetro
equivalente para ambos os pHs apés t = 120 min, e uma normalizacido das

distribuicbes a semelhanga do que foi discutido anteriormente para DEV.

Figura 33 - Fracgao relativa e cumulativa das DTPs em fungédo dos DEN para pH 5 e
pH 9 e tempos de moagem de 60, 120 e 180 min obtidos por DLS
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Para dar sentido a esses resultados deve-se ter em mente os aspectos
coloidais envolvidos neste tipo de moagem intensiva. Por principio da cominuigao,
uma vez que a moagem de alta energia gera novas areas superficiais, € plausivel
considerar que inumeras particulas de tamanho extremamente reduzido sejam
medidas, conforme pode ser visto na Figura 33. Dada a escala reduzida das novas
particulas formadas na moagem, ocorre simultaneamente uma abrupta diminuicao
da energia potencial total Vr, a qual por efeito causa redugao da barreira energética
devido a consequente queda na intensidade da forga repulsiva, como ilustrado na
Figura 4. A barreira repulsiva provavelmente se torna insuficiente para contrapor as
forcas de atracao de van der Waals (OLIVEIRA et al., 2000) e causa aglomeragéao
da fragao extremamente fina da silica. No pH 9 este modo de aglomeragao poderia
explicar o fato das DTPs na base numérica, DEN, apresentarem particulas muito
reduzidas em tamanho, ao mesmo tempo que as DTPs na base volumétrica, DEV,
ainda apresentam uma pequena fracdo de particulas maiores que 100 nm. Portanto,
o deslocamento das DTPs para tamanhos maiores pode se dar pela constante
formagéao e aglomeragao de nanoparticulas ao longo da cominuigéo.

Ha ainda que considerar no pH 9 a maior forga ibnica causada pela maior
quantidade de sédio adicionado na titulagdo da suspensao em quantidade suficiente
para se atingir o equilibrio neste pH alcalino. Sabe-se que quanto maior a forca
ibnica, maior o efeito de compressado da dupla camada elétrica (OLIVEIRA et al.,
2000). A redugao da espessura da dupla camada elétrica torna dominante o efeito
das energias atrativas devido a reducdo da distancia entre as particulas, o que
também facilita a acédo dos fendmenos de aglomeragao nesta escala nanométrica.
Isto € especialmente verificado quando se avalia a fragdo das particulas finas
menores do que 15 nm, a qual aumenta para moagens até t = 120 min e ndo sdo
detectaveis nas DTPs para moagens em t = 180 min, para o pH 9 e pH 5, como
mostrado na Figura 33.

Portanto, ha a possibilidade que as nanoparticulas suspensas com
tamanhos menores do que aproximadamente 15 nm sejam mais facilmente afetadas
por alteragdes do potencial { e da forga ibnica do meio. De um modo distinto em
relacdo as particulas submicrométricas estas fracbes de particulas nanométricas se

revelaram mais facilmente instaveis. Assim, para este grupo de particulas, as forgas
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de repulsao nao seriam suficientemente elevadas para manté-las adequadamente
dispersas, como nos induz a concluir os resultados apresentados.

As medidas por DLS fornecem claros indicios de um processo de
aglomeracao das nanoparticulas, o qual pode ser ocasionado tanto pela diminuigcao
do potencial repulsivo causado simultaneamente pela neutralizacdo parcial das
cargas elétricas negativas nas superficies das particulas de silica, dada a maior
quantidade de contra-ions como o Na* no pH 9 ou pela formagéo de pontes de
hidrogénio no pH 5, quanto pela redu¢do da espessura da camada elétrica. Estes
efeitos contribuem para a diminuigdo da forga repulsiva global das particulas
nanomeétricas que é entao superada pelas forgas atrativas, mesmo em ambiente de
cargas predominantemente repulsivas. Isso corrobora para se afirmar que um
potencial { elevado € necessario para promover a estabilidade de particulas
coloidais, mas nao sera suficiente para manté-la se o alcance dos efeitos da dupla
camada elétrica formada né&o atingir distancias longas o necessario entre particulas,
para que durante a moagem as particulas de diferentes tamanhos se mantenham
afastadas e estaveis em suspensido. O conceito de estabilidade das particulas é
mantido somente por um tempo definido, isto €, é cinético, no qual as particulas nao

coagulam ou formam aglomerados.

43  CARACTERIZAGCAO POR ADSORCAO DE GAS - BET

As areas superficiais especificas, obtidas pelo método BET com
desgaseificagdo a vacuo em 110 °C por 8 h, das amostras moidas apos t = 180 min
foram 43,2 m?g, 39,0 m* g e 34,8 m?g para os valores de pH 5, 7 e 9
respectivamente.

Estes valores indicam o aumento da SSA com a redugao do pH de moagem.
Ao contrario do que se poderia esperar tendo como base a avaliagao dos resultados
obtidos pela caracterizacdo das DTPs, a distribuicdo aparentemente mais fina
medida para o pH 9 ndo resultou em uma maior SSA dentre os valores de pH
estudados, ou seja, o aumento do pH da suspensdo, e consequentemente da
repulsao entre particulas e esfera de moagem, nao se traduziu em maiores SSAs.

A Figura 34 relaciona os valores de SSA obtidas pelo método BET com
desgaseificacdo a vacuo a 380 °C por 20 h para pH 5 em fungédo do tempo de

moagem com seus respectivos diametros equivalentes por area (DEAget). Pode se
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observar um aumento linear da SSA com o aumento do tempo de moagem e,
consequentemente, uma diminuicdo do DEAgeT, 0 qual atinge 39 nm para t = 180

min.

Figura 34 — Area superficial especifica, SSA, e didmetro equivalente em area,

DEAgeT, para pH 5 em fungéo do tempo de moagem
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Fonte: Autor

A total discordancia entre os resultados de SSA e seus DEAger com as
DTPs obtidas pelas técnicas de caracterizacao de tamanho de particula forca a uma
analise minuciosa deste conjunto de resultados. Em principio, 0 moinho agitador de
esferas utilizado neste trabalho submete as particulas a intensas energias de
cominuigdo, o que geralmente esta associado a elevada redugéo do tamanho de
particula e eventual inducao de imperfeicdes superficiais e amorfizacao parcial da
fracdo antes cristalina (STENGER et al.,, 2004; WANG; FORSSBERG, 2006).
Portanto pode-se presumir a possivel existéncia de nanoparticulas amorfas em
suspensao. Ha possibilidade ainda da superficie da silica cristalina coloidal ser
recoberta por um filme de silica amorfa (ILER, 1979), que por consequéncia causaria
alteracdes nas areas avaliadas por BET assim como demonstrado nas analises de

tamanho de particula por DLS.
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A presenca de particulas muito finas ou de espécies sollveis da silica pode
permanecer ndo detectada pela presenca e mesmo interferéncia das particulas
maiores, facilitando a aglomeragédo das particulas menores em suas superficies, o
que resultou no deslocamento das curvas da distribuicdo em base volumétrica para
valores maiores e culminou em resultados inconclusivos de DTP. Outro possivel
fendbmeno em menor escala surge da interagao entre as possiveis espécies coloidais
amorfas citadas, as quais para valores de pH &cido e potencial ¢ menores se
aglomeram ou coagulam, o que poderia justificar a SSA medida mais elevada.
Segundo ller (1979), a silica coloidal poderia formar em meio aquoso, especialmente
em pH baixo, uma camada porosa correspondente aos espagos entre as
nanoparticulas aglomeradas. Na auséncia de ions floculantes, em solu¢ao neutra ou
alcalina, uma particula coloidal de silica pura possui uma carga negativa, assim
como a superficie da particula de silica. Ha mutua repulsao entre ambos, de modo
que a taxa de colisdo e aglomeragao € baixa. No entanto, nesta faixa de pH, ions
que porventura estejam presentes na suspensdao podem ser adsorvidos pela
superficies da silica, o que favorece a adesao dos coléides. Portanto, até a presenga
de poros entre estas particulas que se aglomeram, podendo até formar uma camada
sobre as particulas maiores apdés secagem, podem eventualmente estar
corroborando para estas diferencas entre SSAs.

O elevado DEN obtido por DLS em pH 5 pode ser causado pelo elevado raio
hidrodindmico oriundo destas aglomeragdes. Possivelmente ao se titular estes pos
para condigdes alcalinas, resultariam numa desaglomeragcdo e em tamanhos
menores de particula, como visto para os resultados da moagem em pH 9.

Além disso, é importante salientar que a técnica de adsor¢do de gas
demanda secagem e desgaseificagdo da amostra sob vacuo. Esta etapa da
preparacao da amostra de p6é tem por fungdo remover moléculas adsorvidas na
superficie das particulas de silica. Como as particulas de silica s&o hidrofilicas e
esta propriedade depende do pH da amostra, € provavel que as medidas de SSAs
em diferentes temperaturas e tempos de desgaseificagdo tenham revelado que
somente uma parcela de agua de hidratagcdo tenha sido removida a 110 °C / 8 h.
Essa condicdo deve ainda ser avaliada, mas é uma hipbétese que pode revelar
também a existéncia de microporos na superficie das particulas. Ao se comprovar a
existéncia da formagao de estruturas gelificadas ou aglomeradas de nanoparticulas

de silica, uma fracdo desta superficie porosa poderia resultar numa maior SSA
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medida. Essa diferengca maior na SSA deve falsamente indicar a existéncia de
particulas ainda menores que a correspondente a superficie verdadeira das
particulas individuais (STENGER et al., 2004). A remogao de agua pela secagem
pode fazer com que a fracdo de silica coloidal, eventualmente amorfa, antes
dispersa na suspensao, se individualize das demais e amplie consideravelmente a
area superficial total, tanto pela sua prépria superficie especifica elevada quanto
pelos poros deixados durante a secagem na superficie da silica cristalina moida.
Portanto, ao se considerar possivel a existéncia dessa fracao de particulas
nanométricas, sejam cristalinas ou amorfas, pode-se justificar os altos valores
encontrados para essa fracdo nas curvas de DTP por DLS para o pH 5 ,
concordante com as medidas obtidas pelo método BET que apresentou valores
elevados de area superficial especifica para a mesma amostra em diferentes tempos

de moagem.

44 COMPARATIVO ENTRE SSA POR BET E DTP POR DLS

Para a comparagédo direta entre a area superficial especifica, SSA, e a
distribuicdo do tamanho das particulas, as DTPs obtidas por DLS foram convertidas
para a base em area, DEA, apresentadas na Figura 35.

O DEA manteve-se constante em aproximadamente 25 e 31 nm para o pH 9
e pH 5, respectivamente, para tempos de moagem de 60 e 120 min. Para t = 180
min ocorre uma inversao dos valores, com o DEA se deslocando para
aproximadamente 31 e 25 nm para pH 9 e pH 5, respectivamente. Também no pH 5
percebeu-se o surgimento de uma fragao relativa para particulas menores que 10
nm. Este aumento da fragdo fina corrobora parcialmente com a maior SSA
encontrada por BET no pH acido. Portanto, existe aparentemente uma eficiéncia
maior na moagem neste pH que aumenta a &rea superficial especifica das

nanoparticulas ao mesmo tempo que favorece a formacéao parcial de aglomerados.
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Figura 35 - Fracao relativa e cumulativa das DTPs em fungédo dos DEA obtidos por

DLS
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Fonte: Autor

Os didmetros equivalentes em area, DEAget para os resultados de SSA

foram calculados de acordo com a Equacédo (21), conforme Tabela 7. Como

mostrado na Figura 34, o DEA é inversamente proporcional a SSA. As particulas

moidas em pH 5 apds 180 minutos e desgaseificadas a 380 °C por 20 h resultaram

em um DEA de aproximadamente 39 nm. Verifica-se que a conversdo das SSAs
resulta em tamanhos de DEAgeTr maiores do que os tamanhos médios cumulativos
das particulas obtidos por DLS, conforme Figura 35, cujos valores sao menores que
40 nm.
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Tabela 7 - Valores de DEA obtidos a partir da SSA

Desgaseificagao Condicao SSA (m?/g) DEA (nm)

110 °C pH 9 - 180 min 34,84 64,99

8h pH 7 - 180 min 39,05 57,99

pH 5 - 180 min 43,21 52,40

pH 5 - 30 min 16,88 134,11

380 °C pH 5 - 60 min 27,40 82,62

20 h pH 5 - 120 min 43,19 52,43

pH 5 - 180 min 57,93 39,08

Fonte: Autor

Com o objetivo de avaliar o estado de aglomeragdo e dispersdao das
particulas que apresentam a maior SSA em t = 180 min, ou seja, em pH 5, titulou-se
tal amostra para o pH 9 e comparou-se com as amostras moidas em pH 9 e moidas
em pH 5. Os resultados de DEV, DEN e DEA estdo apresentados na Figura 36,
Figura 37 e Figura 38 respectivamente.

A amostra titulada para o pH 9 apresentou os menores DEV e DEN em
comparagado aquela moida em pH 5. De fato, a dispersdo é resultado da maior
repulsdo entre as particulas proporcionada pelo maior potencial { em pH alcalino.
Quando a moagem ¢é realizada em pH 9, e portanto alcalino, DEV e DEN séao
menores ainda. As observagdes indicam que de fato a intensidade do potencial ¢
repulsivo em pH 9 é capaz de revelar menores tamanhos de particula em bases
volumeétricas e numéricas.

Chama muito a atencdo também para a amostra titulada em pH 9, o
surgimento de uma fracdo grossa em aproximadamente 300 nm (Figura 38). Essa
fracdo aparente de particulas grossas pode se formar dada a instabilidade causada
pela titulacdo no pH 9, o suficiente para aglomerar as fragdes muito finas das
particulas, menores que 10 nm, que se mantinham estaveis no pH 5 mas que apods
titulagcdo somam suas areas junto as das particulas mais grossas. A amostra moida
em pH 5 apés 180 minutos apresenta maior fragcao fina do que as amostras em meio
alcalino, assim como pelo método BET. Porém, apresenta valor x50 préoximo de 20
nm, abaixo dos 40 nm calculados. Pode-se inferir que a DTP da suspensdo moida
em pH 5 é um conjunto resultante de fragdes que refletem um equilibrio eletrostatico
entre particulas extremamente finas abaixo de 10 nm mantidas dispersas, particulas

de tamanho médio entre 20 e 30 nm e particulas grossas acima de 100 nm.
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Figura 36 — Fracéao relativa e cumulativa das DTPs em funcao dos DEVs das
amostras moidas para t = 180 min no pH 9, no pH 5 e moidas para t = 180 min no

pH 5 e tituladas para o pH 9
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Figura 37 — Fracao relativa e cumulativa das DTPs em func&o dos DENs das
amostras moidas para t = 180 min no pH 9, no pH 5 e moidas para t = 180 min no

pH 5 e tituladas para o pH 9
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Figura 38 — Fracéo relativa e cumulativa das DTPs em funcao dos DEAs das
amostras moidas para t = 180 min no pH 9, no pH 5 e moidas para t = 180 min no

pH 5 e tituladas para o pH 9
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Para a amostra moida em pH 9 o DEA obtido por DLS é cerca de 86% maior
que o obtido por SSA (aproximadamente 35 nm e 65 nm para o DEAp.s € DEAgerT,
respectivamente). Isso se deve possivelmente a um ciclo mais curto de
desgaseificacdo e de temperatura menor. Por fim, um comparativo entre diferentes
bases de distribuicdo pode ser feito, conforme Figura 39. Observa-se uma ordem
decrescente de tamanho: DEV - DEA - DEN. As alteracbes da DTP visualizadas
para DEV e DEA no pH 5, em relagcdo aos pHs 7 e 9, séo justificadas pelos

fendbmenos mecanoquimicos abordados.
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Figura 39 — Fracao relativa e cumulativa das DTPs em fungao dos DEV, DEA e DEN
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5 CONCLUSOES

A eficiéncia de moagem em moinho agitador de esferas pode ser constatada
ja para o inicio da moagem. Ha redugéo significativa, de aproximadamente 80%, dos
tamanhos de particula observada nos primeiros 30 min de moagem, com
progressivo estreitamento da DTP e deslocamento das frequéncias relativas em
direcdo a tamanhos menores. As DTPs analisadas no DT-1202 (AES) e no
Analysette 22 (SLS) s&o apresentadas de forma geral na base volumétrica devido as
propriedades do material que sdo consideradas nas medidas e que sao especificas
(atenuagdo sonora ou intensidade de espalhamento de luz) para cada técnica
empregada. Ambos os instrumentos mediram valores de DEV e DEN muito
proximos, o que resultaria na classificagdo dos comportamentos de cominuicao
indistintamente como muito similares, mesmo com todas as diferentes condicbes a
que foram submetidas as suspensbes de silica. Distribuicbes com base na
intensidade de espalhamento foram convertidas dos resultados medidos pelo
Nanotrac Flex (DLS) para as demais bases. A diluicdo da amostra permitiu que a
fracéo fina pudesse ser avaliada adequadamente sem a interferéncia das particulas
mais grossas (> 1 um), ao contrario do que foi observado pelas técnicas AES e SLS.

A variagéo da concentragéo de sdlidos, Cs maxima durante a moagem foi de
aproximadamente 2%. Esta variagdo n&o é relevante e nao contribui para os desvios
das medidas no DT-1202 de acordo com os testes estatisticos. Deste modo é
possivel afirmar que os resultados obtidos sao estatisticamente validos e que ndo ha
influéncia das concentracdes de solidos informadas para o intervalo de variagcao
analisado.

Por SLS, observou-se o surgimento de uma fragédo de tamanho tipica de
artefato na curva da DTP, a qual pode ser atribuida a formacao de bolhas. Portanto,
a aplicacdo de ultrassom durante a caracterizacdo deve ser evitada para
suspensdes de silica em meio aquoso nas escalas de tamanho analisadas neste
trabalho.

Devido a predominancia da fragdo nanométrica nas suspensdes, a efetiva
disponibilizacao da energia cinética das esferas para cominuigéo fica comprometida

se nao forem controladas as variaveis como o pH e potencial C.
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Além do efeito desejado da modificacdo do pH, a titulagdo alcalina da
suspensao também contribuiu para o aumento do potencial {. Com o aumento do
tempo da moagem o pH diminui para valores mais acidos devido ao surgimento de
novas areas superficiais na suspenséo. Isso se justifica pois para pH > PCZ propicia
a neutralizagdo idnica de hidroxilas livres pela dessor¢do de H* da superficie da
silica. A intensidade do potencial ¢ também é diminuida pela menor desprotonagao
ao longo do processo de moagem devido a redugao de hidroxilas livres, o que causa
a permanéncia de ions H* na superficie da silica e decréscimo do carater negativo.
Além disso, € possivel que na suspensao haja a presenga de ions zr* e Y
oriundos de desgaste do material das esferas e dos revestimentos de moagem, os
quais podem contribuir para diminuir o potencial { negativo das particulas pela
adsorgao especifica destas cargas positivas. Desta forma, através da variagédo do
pH é possivel observar a relagao entre tamanhos das particulas e potencial ¢. Pelos
valores de potencial { medidos, considera-se que as suspensdes permaneceram
relativamente estabilizadas eletrostaticamente do inicio ao final do processo de
moagem, embora tenha ocorrido progressiva redugdo do carater repulsivo das
particulas, seja pelo aumento da forga ibnica necessario para a titulacdo das
suspensoes, seja pela presenga de contra-ions oriundas da solubilizagéo parcial dos
corpos de moagem e do material que reveste o moinho.

Os didmetros equivalentes volumétricos fornecidos por AES confirmaram os
resultados obtidos por SLS. A pequena diferenga encontrada em x50 entre as
técnicas € considerada estatisticamente sem relevancia. Todavia quando foi
necessario caracterizar a fragao grossa das particulas em suspensdes polidispersas,
evidenciam-se limitacdes da técnica de espectroscopia eletroacustica, as quais sdo
observadas pela maior dispersao de dados em tamanhos x90. Outra limitagao
observada é a dificuldade de caracterizacdo da fracdo fina de suspensodes
polidispersas por espalhamento de luz estatico, uma vez que as intensidades de
espalhamento sdo sensiveis ao tamanho das particulas na sexta poténcia (d6).
Recomenda-se que a andlise da fragcdo coloidal (<1um) das particulas suspensas
seja realizada, apos a separacao da fragao grossa, pela analise por DLS.

As analises por DLS evidenciaram didmetros equivalentes nao detectados
por AES ou SLS. Para uma analise adequada e robusta da DTPs, a necessaria

diluicdo para se medir as amostras por DLS deve ser feita com o liquido
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sobrenadante da suspenséo, a fim de evitar espalhamentos multiplos e também para
preservar a forga ibnica do meio.

A conversdo das DTPs para sua base em numero e em area é necessaria
ao avaliar-se com maior exatiddo a contribuicdo da fragdo fina da suspensido no
aumento da area superficial total do particulado. Todavia, as conversdes realizadas
por AES e SLS nao apresentaram o mesmo grau de conformidade entre si,
indicativo de que estas técnicas possuem melhor eficacia na analise de distribuicdes
monodispersas em relacdo ao seu volume. Como pardmetro de controle da
eficiéncia de moagem, as técnicas AES e SLS devem ser evitadas nas situa¢des de
polidispersidade de tamanhos, principalmente nos casos onde a contagem do
numero de particulas com um determinado didmetro equivalente seja fundamental
como indicador de desempenho.

As relagbes feitas entre os diferentes métodos de caracterizagdo de uma
mesma amostra indicam que nao € possivel basear-se apenas em um conjunto
limitado de técnicas para se definir de fato o tamanho médio de particula de uma
suspensao, muito menos definir acuradamente propriedades como, por exemplo, a
reatividade superficial da fragdo fina com base na SSA ou mesmo a eficiéncia de
moagem pelo menor tamanho de particula obtenivel. E de suma importancia a
avaliacado da propriedade das suspensodes sob diferentes técnicas de caracterizacao,
assim como €& imperativo o dominio dos métodos abordados para uma correta
interpretacdo das medidas que cada instrumento fornece.

Uma menor SSA em pH 9 reflete uma menor eficiéncia de moagem que um
sistema repulsivo proporciona, onde as particulas tendem a desviar das colisbes
com o meio de moagem devido a alta repulsdo eletrostatica, o que reduz a
frequéncia de contato.

As DTPs obtidas por AES e SLS mostraram didametros equivalentes menores
em pH 9, assim como o DEV e DEN por DLS, enquanto que o DEA por DLS e a SSA
pelo método BET indicaram melhor eficiéncia de moagem para as suspensoes
tituladas no pH 5. A SSA da suspensao de silica moida em t = 180 min, obtida pelo
método BET, foi de 57,9 m?/g que corresponde a um DEA de 39,1 nm. A reatividade
superficial do p6 moido depende diretamente da SSA. Deste modo, a definicdo da

eficiéncia de moagem de alta energia necessita da adequada caracterizagdo da area
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superficial especifica do produto de moagem, e complementarmente, da conversao
para um DEA.

Os resultados das SSAs e DTPs, principalmente por DLS, mostraram que,
além da caracterizacdo dos tamanhos das particulas, se faz necessario incluir na
avaliacdo dos resultados os aspectos coloidais presentes nas mudancas
mecanoquimicas envolvidas no processo de moagem. E fundamental mostrar a
existéncia e influéncia dos fenbmenos de adsorgdo, dessor¢do, aglomeragao e
eventualmente gelificacdo e mesmo estruturagdo das particulas nanométricas,
fendbmenos estes que ndo sdo explicitamente medidos pelas técnicas utilizadas
neste estudo. Esse conhecimento da fisico-quimica das particulas de silica e da sua
interagcdo com a fase liquida é que pode evitar que interpretagcbes errbneas das

anadlises causem avaliagdes inconsistentes dos resultados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a obtengao de tamanhos de particula menores do que os obtidos neste
trabalho (moagem de alta energia com esferas de moagem de 400 um) sugere-se o
uso de esferas de menor didmetro, 200 um ou até mesmo 100 ym, em conjunto com
a estabilizagcao eletrostatica da suspenséo. Desta forma é possivel realizar a analise
do limite real de moagem para a silica.

Avaliar a moagem com esferas que possuam composi¢cao quimica diferentes
para validar o comportamento da silica coloidal produzida e sua susceptibilidade aos
possiveis efeitos quimicos causados pelos cations que foram introduzidos, seja pela
titulacao da suspensao quanto pela solubilizagdo parcial das esferas de moagem.

Sugere-se uma avaliagcdo mais minuciosa dos efeitos dos parametros de
preparo de amostra no método BET, onde se explore a temperatura e tempo de
desgaseificacdo de modo a verificar possiveis variagbes de area superficial

especifica com o aumento destes parametros.



93

7 BIBLIOGRAFIA

ALLEN, T. Powder Sampling and Particle Size Determination. 1* ed. Amsterdam:
Elsevier, 2003.

ANNAPRAGADA, A.; ADJEI, A. An Analysis of Fraunhofer Diffraction for PSD
analysis and its application on aerosolized sprays. International Journal of
Pharmaceutics, v. 127, p. 219-227, 1996.

ASKELAND, D.; FULAY, P.; WRIGHT, W. The Science and Engineering of
Materials. 6 ed. Stamford: Cencage Learning, 2010.

BABICK, F.; HINZE, F.; RIPPERGER, S. Dependence of ultrasonic attenuation on
the material properties. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, v. 172, n. 1-3, p. 33-46, 2000.

BECKER, M.; SCHWEDES, J. Comminution of ceramics in stirred media mills and
wear of grinding beads.pdf. Powder Technology, v. 105, p. 374-381, 1999.

BECKMAN COULTER. DelsaNano Submicron: Particle Size and Zeta Potential.
Manual de Instrucdes, p. 256, 2011.

BEL FADHEL, H.; FRANCES, C. Wet batch grinding of alumina hydrate in a stirred
bead mill. Powder Technology, v. 119, n. 2-3, p. 257-268, 2001.

BHATTACHARJEE, S. DLS and zeta potential — What they are and what they are
not ? Journal of Controlled Release, v. 235, p. 337-351, 2016.

BLACK, D. L.; MCQUAY, M. Q.; BONIN, M. P. Laser-based techniques for particle-
size measurement: A review of sizing methods and their industrial applications.
Progress in Energy and Combustion Science, v. 22, n. 3, p. 267-306, 1996.

BLOTT, S. J.; CROFT, D.J.A; PYE, K.A B; SAYE, S.E.A; WILSON, H.E.B. Particle
size analysis by laser diffraction. Geological Society Special Publication, v. 232, p.
6373, 2004.

BOHREN, C. F.; HUFFMAN, D. R. Absorption and Scattering of Light by Small
Particles. Toronto: John Wiley & Sons Ltd, 1983.

BRASILMINAS. Especificagao de Produto Acabado. Relatério, Sdo Paulo, 2007.

BROWN JR., GORDON E.; HENRICH, V.; CASEY, W.; CLARK, D.; EGGLESTON,
C.; FELMY, A.; GOODMAN, D. W.; GRAETZEL, M.; MACIEL, G.; MCCARTHY, M.
NEALSON, K.; SVERJENSKY, D.; TONEY, M.; ZACHARA, J. Metal Oxide Surfaces
and Their Interactions with Aqueous Solutions and Microbial Organisms. Chemical
Reviews, v. 99, n. 1, p. 77-174, 1999.

BRUNATTO, M. Eficiéncia da Moagem de P6 Ceramico em Moinho Agitador de
Esferas. Dissertacdo, Universidade de Caxias do Sul, Caxias do Sul, 2017.



94

CHOI, H.; LEE, J.; HONG, H.; GU, J.; LEE, J.; YOON, H.; CHOI, J.; JEONG, Y.;
SONG, J.;: KIM, M.; OCHIRKHUYAG, B. New evaluation method for the kinetic
analysis of the grinding rate constant via the uniformity of particle size distribution
during a grinding process. Powder Technology, v. 247, p. 44-46, 2013.

COSGROVE, T. Colloid Science: Principles, Methods and Applications. 27 ed.
Wiltshire: John Wiley & Sons Ltd, p.399, 2010.

DUKHIN, A. S.; GOETZ, P. J.; WINES, T. H.; SOMASUNDARAN, P. Acoustic and
electroacoustic spectroscopy. Colloids and Surfaces, v. 173, p. 127-158, 2000.

DUKHIN, A. S.; GOETZ, P. J. Characterization of aggregation phenomena by means
of acoustic and electroacoustic spectroscopy. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 144, n. 1-3, p. 49-58, 1998.

DUKHIN, A. S.; GOETZ, P. J. Characterization of chemical polishing materials
(monomodal and bimodal) by means of acoustic spectroscopy. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 158, n. 3, p. 343-354,
1999.

DUKHIN, A. S.; GOETZ, P. J. New developments in acoustic and electroacoustic
spectroscopy for characterizing concentrated dispersions. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 192, n. 1-3, p. 267-306, 2001.

DUKHIN, A. S.; GOETZ, P. J. Characterization of Liquids, Nano and
Microparticulates, and Porous Bodies Using Ultrasound. 22 ed. [s.|.] Elsevier,
2010.

FRANKS, G. V.; GAN, Y. Charging behavior at the alumina-water interface and
implications for ceramic processing. Journal of the American Ceramic Society, v.
90, n. 11, p. 3373-3388, 2007.

FRANKS, G. V; HEALY, T. W.; JAILANI, S. Zeta Potential of Nanoparticle
Suspensions : Effect of Electrolyte. Journal of the American Ceramic Society, v.
1147, p. 1141-1147, 2008.

FREUD, P. J. Nanoparticle Sizing : Dynamic Light Scattering Analysis in the
Frequency Spectrum Mode. Notas de Aplicacdo. Microtrac Inc., p. 5, 2014.

FRITSCH. Laser Particle Sizer. Manual de Instrugées. Fritsch GmbH, p. 31, 2010.

GREENWOOD, R.; KENDALL, K. Acoustophoretic studies of aqueous suspensions
of alumina and 8 mol% yttria stabilised zirconia powders. Journal of the European
Ceramic Society, v. 20, n. 1, p. 77-84, 2000.

HAYAKAWA, O.; NAKAHIRA, K.; TSUBAKI, J. I. Estimation of the optimum refractive
in...aser diffraction and scattering method.pdf. Advanced Powder Technology, v. 6,
n. 1, p. 47-61, 1995.



95

HIPP, A. K.; STORTI, G.; MORBIDELLI, M. On multiple-particle effects in the
acoustic characterization of colloidal dispersions. Journal of Physics D: Applied
Physics, v. 32, n. 5, p. 568-576, 1999.

HORIBA. Horiba scientific - A Guidebook to Particle Size Analysis. Horiba
Scientific, Irvine, 2012.

ILER, R. K. The Chemistry of Silica. New York, John Wiley & Sons Ltd, p. 980,
1979.

INAM, M. A. Particle Sizing and Product Quality in Production of Fine and Nano
Particles by Means of Wet Grinding Process. Tese. Institut National Polytechniqye
de Toulouse, Toulose, p. 207, 2010.

JILLAVENKATESA, A.; DAPKUNAS, S. J.; LUM, L.-S. H. Particle Size
Characterization. Washington, NIST, 2001.

JONES, A. R. Light scattering for particle characterization. Prog. Energy Combust.
Sci., v. 25, p. 1-53, 1999.

KECK, C. M.; MULLER, R. H. Size analysis of submicron particles by laser
diffractometry-90% of the published measurements are false. International Journal
of Pharmaceutics, v. 355, n. 1-2, p. 150-163, 2008.

KIM, K.; KIM, H.; LEE, W.; LEE, C.; KIM, T.; LEE, J.; JEONG, J.; PAEK, S.; OH, J.
Surface treatment of silica nanoparticles for stable and charge-controlled colloidal
silica. International Journal of Nanomedicine, v. 9, p. 29-40, 2014.

KNIEKE, C.; STEINBORN, C.; ROMEIS, S.; PEUKERT, W.; BREITUNG-FAES, S,
KWADE, A. Nanoparticle production with stirred-media mills: Opportunities and limits.
Chemical Engineering and Technology, v. 33, n. 9, p. 1401-1411, 2010.

KWADE, A.; SCHWEDES, J. Breaking characteristics of different materials and their
effect on stress intensity and stress number in stirred media mills. Powder
Technology, v. 122, n. 2-3, p. 109-121, 2002.

KWADE, A.; SCHWEDES, J. Chapter 6 Wet Grinding in Stirred Media Mills. In:
Handbook of Powder Technology. [s.|: s.n.]. v. 12p. 251-382.

LAGALY, G.; SCHULZ, O.; ZIMEHL, R. Dispersionen und Emulsionen: eine
Einfiihrung in die Kolloidik feinverteilter Stoffe einschlieBlich der Tonminerale.
Darmstadt: Springer-Verlag, 2013.

LEWIS, J. Colloidal processing of ceramics and composites. Journal of the
American Ceramic Society, v. 83, n. 10, p. 2341-2359, 2000.

LOWELL, S.; SHIELDS, J.; THOMAS, M.; THOMMES, M. Characterization of
Porous Solids and Powders : Surface Area , Pore Size and Density. 16. ed.
Dordrech: Springer Science & Business Media, 2012.



96

MA, Z.; MERKUS, H.; DE SMET, J.; HEFFELS, C.; SCARLETT, B. New
developments in particle characterization by laser diffraction: Size and shape.
Powder Technology, v. 111, n. 1-2, p. 66—78, 2000.

MALVERN INSTRUMENTS. Zetasizer Nano Series. Manual de Instrugoes, p. 270,
2004.

MENDE, S.; STENGER, F.; PEUKERT, W.; SCHWEDES, J. Mechanical production
and stabilization of submicron particles in stirred media mills. Powder Technology,
v. 132, n. 1, p. 64-73, 2003.

MICROMERITICS. Gas Adsorption Theory. Nota técnica. Micromeritics Instrument
Corporation, , 2014.

MICROTRAC. Dynamic Light Scattering: Nanoparticle Size, Charge & Molecular
Weight. Nota técnica. 2002.

MIMOUNI, A.; ;DEETH, H. C.; WHITTAKER, A. K.; GIDLEY, M. J.; BHANDARI, B. R.
Rehydration process of milk protein concentrate powder monitored by static light
scattering. Food Hydricolloids, v. 23, p. 1958-1965, 2009.

MOLOY, E.; DAVILA, L.; SHACKELFORD, J.; NAVROTSKY, A. High-silica zeolites a
relationship between energetics and internal surface areas.pdf. Microporous and
Mesoporous Materials, v. 54, p. 13, 2002.

MONTGOMERY, D. C. Design and Analysis of Experiments. 5% ed. New York:
John Wiley & Sons Ltd, 2001.

MORENO, R. Colloidal Processing of Ceramic-Ceramic and Ceramic-Metal
Composites. Processing and Properties of Advanced Ceramics and Composites
I, v. 111, n. 5, p. 246-253, 2012.

MUCSI, G. Grindability of quartz in stirred media mill. Particulate Science and
Technology, v. 31, n. 4, p. 399406, 2013.

MULLER, F.; PEUKERT, W.; POLKE, R.; STENGER, F. Dispersing nanoparticles in
liquids. International Journal of Mineral Processing, v. 74, n. SUPPL., p. 31-41,
2004.

NADERI, M. Surface Area : Brunauer — Emmett — Teller ( BET ). In: Progress in
Filtration and Separation. Elsevier, 2015. p. 585-608.

NAVROTSKY, A. Energetics of nanoparticle oxides: Interplay between surface
energy and polymorphism. Geochemical Transactions, v. 4, n. 6, p. 34-37, 2003.

NETZSCH. Netzsch Beads. Catalogo de produto, 2010.

NETZSCH. NETZSCH Compendum - Grinding & Characterization of Particles.
Compéndio, Netzsch, 2017



97

O’BRIEN, R. W.; CANNON, D.; ROWLANDS, W. Electroacoustic Determination of
Particle Size and Zeta Potential. Journal of Colloid and Interface Science, v. 173,
p. 406—418, 1995.

OLIVEIRA, |.; STUDART, A. R.; PILEGGI, R. G.; PANDOLFELLI, V. C. Dispersao e
empacotamento de particulas: principios e aplicagdes em processamento
ceramico. [s.l.] Fazendo Arte, 2000.

PABISCH, S.; FEICHTENSCHLAGER, B.; KICKELBICK, G.; PETERLIK, H. Effect of
interparticle interactions on size determination of zirconia and silica based systems -
A comparison of SAXS, DLS, BET, XRD and TEM. Chemical Physics Letters, v.
521, p. 91-97, 2012.

PARTICLE SCIENCES. Considerations in Particle Sizing. Disponivel em:
<https://www.particlesciences.com/news/technical-briefs/2009/considerations-in-
particle-sizing-1.html>. Acesso em: 25 jan. 2019.

PECORA, R. Dynamic Light Scattering - Applications of Photon Correlation
Spectroscopy. 1st. ed. New York: Plenum Press, 1985.

POVEY, M. Ultrasound particle sizing: A review. Particuology, v. 11, n. 2, p. 135—
147, 2013.

PREEYA, K.; GUPTA, M. Artificial Tears, Simplified. Disponivel em:
<https://collaborativeeye.com/articles/systane-complete-and-dry-eye-disease-a-dry-
eye-drop-designed-to-provide-symptom-relief-for-every-major-type-of-dry-
eye/artificial-tears-simplified/>. Acesso em: 5 mar. 2019.

QUANTACHROME. NOVAe Series. Catalogo de produto, Florida, 2018.

RICHTER, A.; BABICK, F.; STINTZ, M. Polydisperse particle size characterization by
ultrasonic attenuation spectroscopy in the micrometer range. Ultrasonics, v. 44, n.
SUPPL., 2006.

ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J.; SING, K.S.W.; LLEWELLYN, P.; MAURIN, G.
Adsorption by powders and porous solids: principles, methodology and
applications. 22 ed. Oxford, Academic Press, 2013.

SAVARMAND, S.; CARREAU, P.; BERTRAND, F.; VIDAL, D.; MOAN, M.
Rheological properties of concentrated aqueous silica suspensions: Effects of pH
and ions content. Journal of Rheology, v. 47, n. 5, p. 1133, 2003.

SAVEYN, H.; MERMUYS, D.; THAS, O.; VAN DER MEEREN, P. Determination of
the refractive index of water-dispersible granules for use in laser diffraction
experiments. Particle & particle systems characterization, v. 19, n. 6, p. 426432,
2002.

SCOTT, D. M. Industrial Process Sensors. Boca Raton: Taylor & Francis Group,
2008.



98

SOMMER, M.; STENGER, F.; PEUKERT, W.; WAGNER, N.J. Agglomeration and
Breakage in Stirred Media Mills.pdf. Chemical Engineering Science, v. 61, p. 14,
2006.

STENGER, F.; GOTZINGER, M.; JAKOB, P.; PEUKERT, W. Mechano-chemical
changes of nano sized a-Al203 during wet dispersion in stirred ball mills. Particle
and Particle Systems Characterization, v. 21, n. 1, p. 31-38, 2004.

STENGER, F.; MENDE, S.; SCHWEDES, J.; PEUKERT, W. Nanomilling in stirred
media mills. Chemical Engineering Science, v. 60, n. 16, p. 4557-4565, 2005.

STEVENS, S. J.; HAND, R. J.; SHARP, J. H. Polymorphism of silica. Journal of
Materials Science, v. 32, n. 11, p. 2929-2935, 1997.

TREVIRANUS, I. How to Find the Right Particle Technology for Your
Application. Disponivel em:
<http://www.horiba.com/fileadmin/uploads/Scientific/Documents/PSA/Webinar_Slides
/TEOO06.pdf>. Acesso em: 25 jan. 2019.

TSCHARNUTER, W. Photon Correlation Spectroscopy in Particle Sizing. Nota
técnica. John Wiley & Sons Ltd, , 2000.

TSE, J. S.; KLUG, D. D. The structure and dynamics of silica polymorphs using a
two-body effective potential model. The Journal of Chemical Physics, v. 95, n. 12,
p. 9176-9185, 1991.

WANG, Y.; FORSSBERG, E. Production of carbonate and silica nano-particles in
stirred bead milling. International Journal of Mineral Processing, v. 81, n. 1, p. 1-
14, 2006.

WEBB, P.; ORR, C. Surface Area and Pore Structure by Gas Adsorption. In:
Analytical Methods in Fine Particle Technology. Sec¢ao de livro. Micromeritics
Instrument Corp, 1997. p. 53-153.

WEI, W.-C. J.; WANG, S.-C.; HO, F.-Y. Electrokinetic Properties of Colloidal Zirconia
Powders in Aqueous Suspension. Journal of the American Ceramic Society, v. 82,
n. 12, p. 3385-3392, 1999.



APENDICE A - ANOVA E TESTE t DE STUDENT

$ ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

Valores médios de tamanho de particula x50 para CSV:
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Matrizes contendo os vetores:
= [V1 V2 V3];
[A1l A2 A3];
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Valor p de cada matriz considerando significdncia de 0,05:
pV = anoval (V)
PA = anoval (A)

% TESTE t DE STUDENT DAS AMOSTRAS 19%m

¢}

[h,p] = ttest (V1,A2)
PV = 0.8539

PA = 0.1971

h = 0

p = 0.1533
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APENDICE B - EFEITO DO PH DA AGUA DE DILUIGAO E DO ULTRASSOM NAS
CURVAS DE DTP OBTIDAS NO ANALYSETTE 22 PARA SUSPENSOES DE

SiLICA
4'0 ! LR | H LR | i LR | H LR |
- B - 4 com ultrassom -
35 | [ |pH 4 sem ultrassom |

Il oH 10 com ultrassom
pH 10 sem ultrassom
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Distribuigdo Relativa [%/log(pm)]
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0.1 1 10 100 1000

Diametro Equivalente (um)

Fonte: Autor

Em pH 10, a curva de DTP desloca para valores de tamanho de particula
ligeiramente menores quando ha aplicacdo de ultrassom. Possivelmente, ocorre
desaglomeragao de particulas originada da combinagado do meio alcalino repulsivo e
do tratamento ultrassénico.

O contrario é observado em pH 4, onde o baixo potencial { ndo € suficiente
para repelir as particulas, as quais demonstram certa aglomeragao sob aplicagéo de
ultrassom. Embora ocorra deslocamento da curva de DTP para tamanhos de
particula ligeiramente menores, percebe-se uma fragcdo de tamanhos > 200 ym com
aplicacao de ultrassom em pH 4.

Uma vez que o p6 de silica como recebido é passante em malha 25 uym
(#500 mesh) é improvavel que uma fracdo de particulas finas estivesse se
agregando em flocos maiores neste pH, que é relativamente préximo do ponto
isoelétrico tedrico da silica. Mas muito provavelmente a fracdo préxima a 1000 um

observada na DTP indica a presenca de bolhas formadas durante uso do ultrassom.





