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RESUMO

A abordagem integrada da formulagdo de massas cerémicas juntamente
com o auxilio do delineamento de misturas visa a diminuigdo dos experimentos
em laboratério, assim como, a otimizacdo de fatores importantes, como por
exemplo, o custo das matérias-primas ou de determinado aditivo. Tal abordagem,
aléem de melhorar a relacdo custo/beneficio na etapa de formulagdo, contribui
significativamente para um maior entendimento da interagdo processamento-
microestrutura-propriedades de um produto ceramico. O presente trabalho tem
como objetivo estudar o comportamento reoldgico de massas ceramicas triaxiais
obtidas a partir do delineamento de misturas, determinando modelos matematicos
que correlacionem o teor 6timo de defloculante a presenca das matérias-primas
argila, feldspato e quartzo. Para tanto, foram estudados trés tipos distintos de
defloculantes, segundo seus mecanismos de atuacéo, e diferentes concentracdes
de solidos, de 40 m.% a 60 m.%. A preparagdo das suspensdes seguiu
procedimento anadlogo ao industrial, sendo feita a adicdo do defloculante
anteriormente a etapa de moagem. O teor 6timo de defloculante foi determinado
como sendo o teor que conduzisse as suspensdes aos menores valores de
viscosidade aparente. Também foi estudada a estabilidade a sedimentacdo de
suspensdes ceramicas concentradas. Através da obtencdo de modelos
matematicos, e curvas de nivel, foi possivel otimizar o custo de composicdes
ceramicas, tendo como restricdes, o consumo de defloculante e a altura relativa
de sedimentagcdo das suspensdes. A programacgao linear também se mostrou

eficaz na otimizacéo dos custos relacionados a producédo de materiais ceramicos.

Palavras-chave: processamento via umida, defloculagdo, delineamento de

misturas, otimizacao.



ABSTRACT

The integrated approach of ceramic compositions formulation and mixture
design, comes as an alternative way to decrease the number of laboratory
experiments, as well as to optimise important variables, as raw materials and
addictive costs. Such approach, besides improving the relationship cost/benefit in
formulation stages, contributes significantly to a larger understanding in
processing, microstructure and properties interaction in ceramic products. The aim
of the present work is to study the rheological behaviour of triaxial ceramic
compositions obtained through a mixture design approach. Mathematical models
correlating the optimum amount of each deflocculant and the presence of the clay
mineral, feldspar and quartz could be achieved. Three different types of
deflocculants, according to their mechanisms of deflocculation, were studied.
Loading concentration was varied from 40 wt.% to 60 wt.%. The suspensions were
prepared similarly to industrial procedure, with deflocculant addition previously the
grinding stage. The optimum amount of deflocculant was found as being the
experimental point corresponding to the lowest value of apparent viscosity, for
each composition. The sedimentation relative height was also evaluated in
concentred suspensions. Mathematical models and constant contour plots were
used to optimise the costs related to ceramic bodies production. As restrictions,
deflocculant consumption and sedimentation relative height were used. Linear
programming and graphic optimisation were used to determine only one

composition that minimize costs and fulfil rheological restrictions.

Key words: wet processing, deflocculation, mixture design and cost

optimisation.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introdugao

O processamento de materiais ceramicos por via umida tem sido uma das
rotas cada vez mais utilizadas pela industria ceramica brasileira devido aos
beneficios que gera, principalmente, nas etapas de homogeneizagdo e mistura
das matérias-primas. Nesse tipo de processo, por exemplo, € possivel otimizar as
caracteristicas do material granulado ajustando as propriedades reoldgicas da
suspensao e/ou sua concentracdo de solidos. Dessa forma, as suspensdes
ceramicas devem ser preparadas de forma a atender requisitos tecnologicos
importantes, tais como manter as particulas em suspensao, apresentar elevado
teor de sdlidos concomitantemente a baixos valores de viscosidade. No entanto,
quando dispersas em meio aquoso, a aglomeracao ou a formacgao de estruturas
tridimensionais de particulas é favorecida, devido a atuacéo de forgas de van der
Waals, originadas pela interacdo entre os dipolos elétricos, permanentes ou
induzidos, presentes em seu interior. Sendo assim, a elevada fluidez desejada
associada a alta concentracao de sélidos nao é tao facilmente atingida, uma vez
que o aumento na concentracao de soélidos e, consequentemente, a diminui¢gado do
livre caminho médio entre as particulas conduz a uma maior interagao entre os

campos elétricos superficiais.

Comumente, substancias denominadas dispersantes ou defloculantes vém
sendo utilizadas com o objetivo de reduzir e/ou eliminar estas interacdes através
da neutralizacdo fisica ou quimica da superficie dos pos. Industrialmente, os
defloculantes mais utilizados tém sido os sais inorganicos, em fungcdo de
apresentarem baixo custo associado a facil disponibilidade de mercado. Em
contrapartida, defloculantes orgénicos possuem poder defloculante mais elevado,
além de proporcionarem uma melhor estabilizagdo da suspenséo, embora sejam
mais caros. Além disso, a escolha do defloculante adequado esta relacionada
também ao seu poder de defloculagao, isto é, a quantidade minima necessaria
para conduzir as suspensdes ceramicas a valores minimos de viscosidade. Neste
sentido, para cada mudanga na formulacdo de massas ceramicas, ensaios

laboratoriais s&o necessarios para determinar este teor 6timo de defloculante, o



que demanda grande quantidade de ensaios, custos operacionais e tempo. Varios
estudos ja demonstraram que o teor 6timo de defloculante aumenta em fungédo do
teor de argilominerais presente. Isto porque sédo as superficies das particulas de
argilomineral que apresentam desbalanceamentos de carga (valéncias livres)
originados tanto por substituicbes isomoérficas no reticulado cristalino, como por
ligagbes quimicas quebradas nas arestas das particulas ou substituicbes do
hidrogénio por hidroxilas nas camadas octaédricas.

Sendo assim, seria de grande utilidade a determinacdo de modelos
matematicos que permitissem correlacionar o teor 6timo de defloculante em
funcdo, por exemplo, do teor de fracdo argilosa presente. Atualmente, as
ferramentas estatisticas tém sido utilizadas em campos distintos da ciéncia e
tecnologia. Como exemplo, pode-se citar o uso do delineamento de misturas, isto
por que, uma vez que neste tipo de planejamento a variavel de resposta é fungao
apenas das proporgdes relativas entre os componentes presentes na mistura,
este tipo de ferramenta tem se mostrado util no desenvolvimento de formulagdes
de massas ceramicas e esmaltes. Com essa metodologia € possivel otimizar os
custos envolvidos no desenvolvimento de novos materiais em funcdo das

quantidades de matérias-primas e aditivos ceramicos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo estudar o comportamento reoloégico
de massas ceramicas triaxiais obtidas a partir do delineamento de misturas,
através de modelos matematicos que correlacionem o teor 6timo de defloculante

a presencga das matérias-primas argila, feldspato e quartzo.
1.2.2 Objetivos Especificos

De maneira detalhada, este trabalho objetiva ainda:

- avaliar a agédo defloculante do silicato de sdédio, com diferentes razdes

molares SiO,/Na,O, em suspensdes ceramicas triaxiais com 40 m.% de sdlidos;

- avaliar a agao defloculante do silicato de sédio em suspensdes ceramicas

triaxiais com 55 m.% de solidos;



- comparar a acgao defloculante do tripolifosfato de sédio e do poliacrilato de

sddio em suspensdes ceramicas triaxiais com 55 m.% de solidos;

- avaliar a acao defloculante do tripolifosfato de sddio em suspensodes

ceramicas com diferentes concentragdes de solidos, 55 m.% e 60 m.%;

- otimizar o comportamento reoldgico de suspensdes ceramicas

concentradas, utilizando os métodos grafico e de programacgéo linear.

1.3 Estrutura da Dissertacao

O presente trabalho encontra-se dividido em 13 capitulos. Nos Capitulos de
2 a 4 é feita uma revisdo da literatura, incluindo aspectos relacionados ao
processamento de massas ceramicas, fundamentos de reologia e de dispersao
coloidal, mecanismos de defloculacido de suspensdes ceramicas, assim como o

delineamento experimental e otimizagdo matematica.

Nos Capitulos 5 a 10, o trabalho é apresentado sob a forma de artigos,
correspondentes aos objetivos especificos propostos. Em cada artigo, divididos
por sua vez em introducao, procedimento experimental, resultados e discussao, e
conclusao, sao abordados aspectos especificos e complementares, relacionados

ao objetivo geral do trabalho.

No Capitulo 5, é abordado o comportamento reolégico de suspensdes de
massas ceramicas, obtidas a partir do delineamento de misturas, a uma
concentragédo de soélidos de 40 m.%. Como defloculante, sdo utilizadas duas
amostras de silicato de sédio anidro, apresentando diferentes razdes SiO,/Na,O

e, consequentemente, poderes de defloculagao distintos.

No Capitulo 6, a concentracdo de solidos das suspensdes ceramicas é
aumentada para 55 m.%, sendo utilizado o silicato de s6dio com menor razéo
SiOz/Nazo.

No Capitulo 7, é realizado um estudo comparativo da eficiéncia defloculante
entre dois polieletrdlitos: o tripolifosfato sddico e o poliacrilato sédico. A

concentragao de sélidos foi mantida em 55 m.%.

No Capitulo 8, o efeito da concentragdo de sdlidos €& avaliado para um
mesmo tipo de defloculante. Foi avaliada a acado do tripolifosfato de sddio em

suspensodes apresentando 55 m.% e 60 m.% de sdlidos.



Um procedimento analogo ao do Capitulo 7 é feito no Capitulo 9,
aumentando-se apenas a concentragao de sélidos para 60 m.%, além de avaliar a

sedimentacao apresentada pelas suspensdes ceramicas.

No capitulo 10, é realizado um estudo de otimizacido dos custos envolvidos
no processamento ceramico, em fungao da variavel de entrada (composicéo),

utilizando a técnica de programacao linear.

Por fim, no Capitulo 11 sdo apresentadas as conclusdes gerais, relativas
aos Capitulos anteriores, bem como sugestdes de trabalhos futuros. No Capitulo
13 estdo relacionadas algumas publicagdes e apresentagoes, referentes ao tema
principal de estudo da dissertacao, cujos textos ndo foram incluidos diretamente

nesta monografia.



2. TECNOLOGIA DO PROCESSAMENTO CERAMICO

A obtencdo de um produto qualquer depende tanto de fatores materiais
como de ndo materiais, por exemplo, os aspectos econdmicos do mercado, a
resposta dos consumidores, as tolerancias dimensionais, a qualidade aparente e
a produtividade. A fabricagcdo de produtos ceramicos pode ser descrita como um
conjunto sequenciado de operagbes que objetivam transformar as matérias-
primas em produtos acabados. A tipologia das matérias-primas iniciais poderia
ser, entdo, o unico elemento determinante na qualidade do produto final. No
entanto, a escolha do tipo de processamento, assim como o entendimento das
transformacgdes por ele introduzidas, esta assumindo uma importéncia crescente
dentro do processo produtivo tanto para melhoria do nivel qualitativo do produto

final, como para abertura de novos caminhos para uma produc¢ao diferenciada [1].

Atualmente, os caminhos, ou processos, para fabricagdo de produtos
ceramicos podem ser diferenciados de acordo com o tipo de moagem utilizada na
mistura, homogeneizagédo e/ou reducdo do tamanho de particula das matérias-

primas, podendo ser classificados em processamento por via seca ou via umida.

Na Figura 1, pode-se visualizar as diferentes rotas de processamento que

podem ser utilizadas, por exemplo, para obtengao de revestimentos ceramicos.

I I I * VYia seca
Matérias-primas ® via (mida
¥4 b
@
Moagem Moagem Preparacdo
Umidificacdo  Atomizacao do esmalte
S5= == |
[ e = a—— P
—— * S * L * * * ‘
Prensagem Secagem Pré

Esmaltacdo Queima Azulejo
rapida

Figura 1. Processo de fabricagcao de pisos ceramicos por biqueima rapida

[2].



2.1 O Processamento Ceramico Via Seca

No processamento por via seca, as matérias-primas sao moidas e
misturadas sem nenhuma adicdo de agua e, a massa obtida, é adicionado um
baixo teor de umidade, proximo ao necessario para a compactagao. As vantagens
do processo por via seca sdo um menor investimento de capital e custos de
funcionamento e produgado mais baixos. As operagdes basicas sdo a moagem, a

mistura e a granulacéo.

A moagem reduz o tamanho dos aglomerados das matérias-primas e a
mistura combina as particulas. A reducdo do tamanho de particula deve preceder
& mistura por via seca. E necessario um equipamento de mistura de energia
muito alta para poder dispersar eficazmente as particulas finas com as de maior
tamanho, e de mistura-las de maneira uniforme. E importante o conteudo de
umidade dentro dos pdés de alimentacdo, que influenciam marcadamente na

resisténcia mecanica dos aglomerados.

A fase de granulagdo também deve ser cuidadosamente controlada. Uma
questado de grande importancia € a capacidade de poder introduzir a umidade de
modo uniforme por todo o volume da carga e produzir granulos de tamanho,

forma e densidade controlados.

2.2 O Processamento Ceramico Via Umida

Embora apresente elevados custos de investimento e produgdo, o
processamento de materiais ceramicos via umida mostra-se eficiente quando é

necessario preencher, principalmente, os seguintes requisitos [2]:
- Maior homogeneidade dos componentes;
- Menores tamanhos de particula apds a etapa de moagem,;

- P6s mais reativos e com melhores propriedades reologicas (melhor
distribuicdo de carga no molde, maior velocidade de preenchimento do molde,

maior uniformidade da pega prensada);

Nesse tipo de processo, a moagem e a mistura podem ser realizadas em
uma unica fase, geralmente em moinhos de bola, com as matérias-primas

dispersas em um meio liquido. As massas ceramicas processadas como



suspensdes sao misturadas, dispersas, bombeadas, peneiradas e, por fim,

atomizadas.

Os custos do processamento, por unidade de produto granulado, se
reduzem de forma significativa quando a suspensdo tem um alto conteudo em
solidos, que corresponde a uma umidade menor a ser eliminada. Para se
alcancgar este objetivo, se requer um bom controle da defloculagdo quimica e da
distribuicdo granulométrica na suspenséo processada.

2.3 Massas Ceramicas

As massas ceramicas variam amplamente de composicdo, dependendo
das propriedades requeridas no produto manufaturado. Podem ser definidas
como uma mistura de matérias-primas preparadas para a fabricagdo de um
determinado produto ceramico. Devem possuir caracteristicas necessarias para
possibilitar uma adequada trabalhabilidade durante o processamento e para a

obtencgao das propriedades finais requeridas [3].

Atualmente, a formulacdo de massas ceramicas esta fundamentada no
conhecimento de composicdo, microestrutura e reagdes dos materiais. As
propriedades finais do corpo ceramico, obtido a partir da massa ceramica, sao

afetadas pelas seguintes caracteristicas como [4, 5]:
- Composicao e natureza das matérias-primas;

- Estado fisico das matérias-primas, particularmente a granulometria das

mesmas;

- Método de preparagcado da massa crua;

- Método de formacao de pecgas;

- Queima;

- Tratamento da superficie por vidrado, esmerihamento ou polimento.

A Figura 2 apresenta um diagrama triaxial de massas para ceramica
tradicional, de forma que qualquer ponto representa um total de 100% dos trés
componentes principais: argila, feldspato e quartzo. Como pode ser observado,

dependendo do teor de cada matéria-prima, diferentes produtos sdo alcangados.



Dependo também do produto final, diferentes tipos de processos de conformagao

podem ser empregados.

Feldspato
100

Parcelana dentaria

Porcelana elétrica
. Cerdmica branca semivitrificada

Cerdmica branca vitrificada

Azulejos

Ladrilhos

100 100
Quartzo Argila

Figura 2. Composicao de varios corpos triaxiais de ceramica tradicional [6].

Em composicbes cerdmicas para porcelana, por exemplo, a fungdo da
argila é de fornecer plasticidade a massa, devido a sua elevada area superficial
combinada com a morfologia de suas particulas. O feldspato atua como fundente,
viabilizando a sinterizacdo por fase liquida. Finalmente, o quartzo, responsavel
pelo “esqueleto” da peca de porcelana, participa na formacao da microestrutura
[7], diminuindo a retragcdo durante a secagem, devido a presencga de particulas

mais grosseiras e evitando deformacgdes no corpo cerdmico durante a queima.

Em temperaturas mais elevadas, o quartzo se dissolve no vidro feldspatico
aumentando a quantidade de silicio no vidro e mantendo a viscosidade elevada,

ajudando a evitar a deformacéo piroplastica.



3. INTRODUCAO A REOLOGIA DE SUSPENSOES

CERAMICAS

O desenvolvimento da industria quimica, no inicio do século XX, assim
como o aumento da produgdo em larga escala dos polimeros sintéticos, entédo
recém descobertos, fez crescer o numero de novos materiais que apresentavam
um “estranho” comportamento ao fluxo. Em 1920, o estudo desses novos
materiais motivou o entdo professor de quimica da Universidade de Lehigh,
Eugene Bingham, a criar uma nova palavra, o que se tornou uma nova ciéncia: a
reologia. A palavra possui origem no verbo grego, pev (fluir), sendo definida como
“o estudo do escoamento e da deformacao”. Nesse sentido, esta associada a todo
comportamento de fluxo, seja na aeronautica, hidraulica, dindmica dos fluidos ou,
até mesmo, na mecanica dos solidos [8]. No entanto, na pratica, a reologia tem
estado restrita ao estudo das relagdes fundamentais, denominadas relagcdes
constitutivas, entre forgca e deformagao em materiais, principalmente, nos liquidos.
Sendo o proprio Bingham, quimico de coldides, uma das motivagdes para criagao
dessa nova ciéncia foi 0 comportamento incomum apresentado por suspensodes

coloidais concentradas [8].

A relacdo mais simples e, provavelmente, uma das primeiras envolvendo
forca e deformacao, denominada de primeira equagao constitutiva, foi proposta
em 1676 por Hooke, ficando conhecida como a primeira lei de Hooke. Enunciava
que, para os solidos elasticos, a deformacédo sofrida por estes materiais era
proporcional a forca ou carga aplicada. Para liquidos perfeitos, a primeira
equacgao constitutiva, foi proposta por Isaac Newton, estabelecendo que a
deformacgéo total seria proporcional tanto ao esfor¢co mecanico (tensdo) como ao
tempo durante o qual essa solicitacao estaria aplicada, ficando conhecida como

lei de Newton para viscosidade [9, 10, 11].

Muitos materiais reais obedecem a essas leis ideais. A lei de Hooke, por
exemplo, € equagdo constitutiva basica na mecanica dos solidos, e muitos
materiais metalicos e ceramicos apresentam comportamento “hookeano” ou de
sélidos elasticos ideais, quando em baixas deformagdes. Analogamente, os

fluidos newtonianos sdo a base para a mecanica dos fluidos classica. Os gases e



a maioria dos liquidos com pequeno tamanho de molécula, como a agua e alguns
Oleos, sdo newtonianos [8]. No entanto, como ja havia sido observado por
Bingham, embora esses materiais apresentem comportamento reoldgico bastante
simples e bem conhecido, grande parte dos soélidos e fluidos de interesse
tecnologico apresenta caracteristicas reoldgicas intermediarias de maior
complexidade. Independentemente do grau de complexidade envolvido, o
comportamento reolégico dos materiais € usualmente descrito através de relagdes
matematicas entre a tenséo aplicada (1) e sua respectiva deformacao ou fluxo (y),
além de suas variacbes em relacdo ao tempo. Tais relagdes, conhecidas
atualmente como equacbes de estado reoldgico, tornam-se cada vez mais
abrangentes e complexas a medida que os comportamentos se desviam da
idealidade [9, 10, 11].

3.1 O Conceito de Viscosidade

Deve-se a lIsaac Newton o primeiro modelamento que possibilitou
correlacionar a taxa de deformacédo de um fluido com a tensao externa ao qual
este é submetido. O termo taxa é mais apropriado quando se trata de fluidos, uma
vez que, diferentemente dos sdlidos, quando submetidos a qualquer tensao
externa, eles se deformam continuamente até se defrontarem com alguma
barreira fisica que impeca o escoamento. Em virtude disso, a caracterizacao
reologica dos fluidos envolve a determinagédo, ndo de uma deformagéo absoluta,

mas da taxa de deformagdo do material com o tempo (y) [9, 10, 11]. Para

investigar a relagao entre a tensao (1) e a taxa de deformagéao dos fluidos, Newton
sugeriu um modelo composto por duas laminas paralelas de fluido, de area “a”,
separadas por uma distancia infinitesimal “dx ou Ax”, e movidas na mesma

diregao por velocidades distintas, conforme visualizado na Figura 3.
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Figura 3. Modelo de Newton para definir a viscosidade [11].

Nesse modelo, a diferenga de velocidade entre as Iaminas (Av) € mantida
através da aplicagdo de uma forga externa (F) a uma das laminas de fluido. Em
virtude dessa diferenca de velocidade, o volume do fluido contido entre as laminas
€ submetido a uma solicitacdo de cisalhamento simples, onde a taxa de

deformacéao equivale ao gradiente de velocidade ao longo da distancia “dx ou AX”

e € conhecida como taxa de cisalhamento (7 = dVJ.
dx

Utilizando este modelo, Newton verificou que ha uma relacéo direta e linear
de proporcionalidade, para diversos fluidos, entre a taxa de cisalhamento (y) e a
tensdo externa aplicada sobre uma das laminas (denominada de tensao de
cisalhamento, t). A constante de proporcionalidade entre estas duas variaveis é
conhecida como a viscosidade do fluido (n), conforme descrito pela equacéo a

sequir:

F dv
r=— ==y (1)

De acordo com o Sistema Internacional de Unidades (Sl), as unidades

relacionadas a determinagao da viscosidade sdo as seguintes:

_ tens&o de cisalhamento: 7 = - - i = [Pa] (2)
A m’
- taxa de cisalhamento: y = — = L L (3)
T P
- viscosidade: 7 = — = — = [Pa.s] (4)
]/ S
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Pode-se observar que a taxa de cisalhamento (y) € exatamente o

gradiente de velocidade (velocidade/distancia, ou ((m/s)/m) como apresentado na
Equacao 3. Assim, quando se pensa em taxas de cisalhamento estas sdo, na
verdade, gradientes de velocidade e podem ser associadas assim [13]. De acordo
com a Equacéao 4, quanto menor a viscosidade de um fluido, menor é a tenséo
necessaria para submeté-lo a uma determinada taxa de cisalhamento constante.
Do ponto de vista fisico, a viscosidade € um indicativo do grau de coeséo entre as

moléculas que constituem as laminas adjacentes do fluido [9].

Na pratica, a viscosidade pode ser determinada em viscosimetros com
geometrias de cilindros concéntricos sendo medidas as tensdes de cisalhamento
requeridas para cisalhar o fluido a diferentes taxas. A Figura 4 apresenta uma
tipica curva de tensao de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento, onde

cada curva de viscosidade, neste tipo de grafico, € conhecido por reograma.

Fluido de alta viscosidade

Fluido de bhaixa viscosidade

Tensdo de cisalhamento

Taxa de cisalhamento

Figura 4. Reograma de suspensdes ceramicas.

Todos os fluidos que obedecem a Equacdo 4, apresentando um
comportamento similar ao das retas acima, sdo denominados de fluidos

newtonianos.

No entanto, como mencionado anteriormente, a maioria dos fluidos
utilizados em processos tecnoldgicos apresenta uma correlagao entre a tenséo e
a taxa de cisalhamento que difere da relagao de proporcionalidade encontrada por

Newton.

Para suspensdes ceramicas, assim como para qualquer fluido nao-

newtoniano, o conceito de viscosidade torna-se mais adequado quando sao
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informadas as condi¢gdes de cisalhamento na qual a suspensao foi submetida.
Dessa forma, adota-se o termo viscosidade aparente, nap., definida como razdo
entre a tensdo de cisalhamento medida a uma determinada taxa de cisalhamento.
Por exemplo, a viscosidade aparente de uma suspensao € de 1000 mPa.s a 250
s, Nota-se, entdo, que além do valor de viscosidade, devem ser informadas as

condicdes de cisalhamento na qual aquele valor foi obtido.

3.2 Comportamento Reolégico de Suspensées

Uma suspensao ceramica pode ser definida como uma mistura de pd6 e
liquido, aquoso ou ndo, com uma eventual adicdo de aditivos, orgéanicos ou
inorganicos. Desse modo, as caracteristicas e propriedades do pé influenciam o
comportamento final da suspensao. Os aditivos, adicionados como um percentual
dos solidos presentes na suspensao, modificam e controlam as propriedades de
interface e as interacbes entre o meio liquido e o meio sélido, assim como

também alteram as propriedades reoldgicas da suspensao [13].

Para se compreender melhor o efeito da adicdo de particulas sobre a
viscosidade de um liquido, podemos utilizar a representagdo da Figura 5, que
ilustra a influéncia da presenca de uma particula sélida esférica entre as laminas

paralelas de fluido do modelo de Newton.

v VvV vVYyYVvY VvV !L v

Figura 5. Desenho esquematico indicando o efeito da presenca de
uma particula esférica sobre as linhas de fluxo de um fluido submetido ao

cisalhamento [9].

A particula atua como uma barreira ao escoamento do liquido ao seu redor,
que deixa de se deslocar através de laminas paralelas e passa a formar linhas de
fluxo curvadas que contornam a particula. Considerando-se que a viscosidade é

uma medida da resisténcia que o fluido oferece ao escoamento, é facil imaginar
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que a dificuldade imposta pelas particulas ao fluxo do liquido ao seu redor

aumente a viscosidade do fluido ou da suspenséao.

Para baixas concentragdes de sdlidos (< 5% em volume), os principais

fatores que afetam a viscosidade da suspenséao sio:

- concentragcao volumétrica de sélidos;

- caracteristicas do meio liquido (viscosidade, densidade, etc.)
- temperatura;

No entanto, a medida que se eleva a concentragao de sélidos, as particulas
passam a interagir entre si, e 0 comportamento reoldgico da suspensao se desvia
do modelo newtoniano, passando a depender também de uma série de outras

variaveis, como:

- caracteristicas fisicas das particulas (distribuicdo granulométrica,

densidade, morfologia, area superficial especifica, rugosidade superficial etc.)
- tipo de interagao entre as particulas (atracao, repulséo, etc.)

O comportamento reoldgico das suspensdes se torna ainda mais complexo
quando da adi¢ao de aditivos auxiliares de processo, como dispersantes, ligantes,
etc. As moléculas de aditivos podem ser adsorvidas a superficie das particulas,
de modo a impedir a formacao de aglomerados. Neste caso, podemos ainda

adicionar as seguintes variaveis:
- concentracado de moléculas de dispersante no meio liquido;
- peso molecular e conformacao espacial da molécula de dispersante;

- espessura da camada de moléculas de dispersante adsorvidas em torno

das particulas.

Todas essas variaveis podem influenciar a relagao entre a tenséo e a taxa
de cisalhamento de suspensdes concentradas, desviando o seu comportamento
daquele previsto por Newton através da Equacédo 4. Em virtude disso, novas
equacgdes de estado reoldgico sdo necessarias para descrever o comportamento

desse tipo de suspensao.

3.3 Comportamentos Reolégicos Independentes do Tempo
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A Figura 6 apresenta seis tipos de comportamento reoldgicos

independentes do tempo.

Dilatante com limite
de escoamento

Bingham

Pzeudoplastico com
limite de escoamento

Dilatante

Tensdo de cisalhamento

Hewtoniano

Pseudoplastico

Taxa de cisalhamento

Figura 6. Comportamentos reolégicos de fluidos.

A seguir, serdo apresentados as principais caracteristicas que determinam
os comportamentos pseudoplastico e dilatante de suspensdes de particulas. Os
demais fluidos apresentam as mesmas propriedades gerais que caracterizam os
comportamentos newtoniano, pseudoplastico e dilatante, com a particularidade de
exigirem a aplicagdo de uma tensdo minima de cisalhamento para o inicio do

escoamento.

3.3.1 Pseudoplasticidade

O comportamento pseudoplastico € verificado quando a viscosidade
aparente do fluido diminui com o aumento da taxa e/ou da tensdo de

cisalhamento [9], Figura 7.
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Viscosidade aparente

Taxa de cisalhamento

Figura 7. Comportamento pseudoplastico tipico em suspensoées ceramicas.

Este tipo de comportamento pode ser causado por diversos fatores, dentre

0s quais pode-se citar [9, 11]:

- Caracteristicas fisicas das particulas (area superficial, formato e

dimensoes);
- Tipo de interagao entre as particulas

- Concentragdo, peso molecular e conformagcdo de moléculas de

dispersantes presentes no meio liquido.

Segundo a literatura [11, 12, 13] o comportamento pseudoplastico é tipico
de suspensdes com presenga de aglomerados nas quais, em baixas taxas de
cisalhamento, as forcas atrativas interparticulas sdo predominantes sobre as
forcas hidrodindmicas, levando a formagao de “flocos”. Quando em altas taxas de
cisalhamento, as forgas hidrodinamicas exercidas pelo fluxo tornam-se maiores e,
consequentemente, os “flocos” sdo destruidos e a agua aprisionada em seu
interior €, gradualmente, libertada para auxiliar no fluxo das particulas, fazendo

com que a viscosidade da suspensao diminua.

As interagdes atrativas responsaveis pelo aparecimento de aglomerados,
sao normalmente decorrentes da atuacao de forcas de van der Waals entre as
particulas [9]. No entanto, nos casos em que sao utilizados polimeros ou
polieletrélitos como agentes dispersantes, o comportamento pseudoplastico pode
surgir em decorréncia da atragdo entre as particulas da suspensdo promovida
pelas moléculas de dispersante. Tal atracdo pode se originar em virtude de

oscilagdes pontuais de concentragao de moléculas de dispersante no volume do
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liquido, através de um mecanismo conhecido como efeito de deplegdo. Outra
maneira das moléculas de dispersante promoverem a aglomeragédo da suspensao
€ através da adsorcdo simultdnea de uma unica cadeia molecular sobre a

superficie de duas particulas distintas, chamado efeito de ponteamento.

A equacdo de estado reolégico mais utilizada para descrever o
comportamento pseudoplastico das suspensdes € dado pela seguinte lei de
poténcia:

=k (7)" )

onde k € uma constante, denominada indice de consisténcia, e n € um
indice de comportamento do fluido que, para suspensdes pseudoplasticas, deve

ser menor que 1.

3.3.2 Dilatancia

7

O comportamento dilatante € verificado quando a viscosidade aparente

(t/y) do fluido aumenta a medida que se eleva a taxa e/lou a tensdo de

cisalhamento [9], conforme pode ser visualizado na Figura 8.

Viscosidade

Taxa de cisalhamento

Figura 8. Comportamento dilatante tipico de suspensdées ceramicas
concentradas (60% soélidos) utilizando poliacrilato de sédio como
defloculante (PM ~ 13.000 g/mol).

Este comportamento € caracteristico de suspensbes altamente
concentradas, onde as particulas encontram-se bem empacotadas e bastante
préximas entre si. Para que haja escoamento nessa situagao, € necessario que o

meio liquido flua através dos estreitos canais entre as particulas. Embora o fluxo
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entre as particulas seja relativamente facil a baixas taxas de cisalhamento, em
condicbes de cisalhamento intensas torna-se mais dificil, resultando em um
aumento da viscosidade aparente da suspensdo em funcdo da taxa de
cisalhamento. Comportamentos dilatantes tém sido encontrados quando do uso

de polifosfatos e poliacrilatos [13] como agentes defloculantes.

Diversos fatores favorecem o aparecimento do comportamento dilatante na

suspensio, dentre os quais pode-se citar:
- Diminuig&o do livre caminho médio entre particulas;
- Particulas com elevada rugosidade superficial e formato assimétrico;

- Interagdes entre as cadeias poliméricas ndo adsorvidas a superficie das

particulas;
- Distribuigdes granulométricas estreitas.

O comportamento dilatante das suspensodes pode ser descrito através da lei
de poténcias apresentada na Equagao 5. Neste caso, o indice de comportamento

do fluido, n, é superior a 1.

3.4 Comportamentos Reolégicos Dependentes do Tempo

Suspensbes cujas caracteristicas reologicas dependem do tempo sao
semelhante as apresentadas na Figura 9 (a) e (b). Basicamente, existem dois
tipos de comportamentos reoldgicos nao-newtonianos dependentes do tempo que

caracterizam suspensdes ceramicas: tixotropia e reopexia [9, 13].

.

>
B
|

e volta

Tenséo de cisalhamento
Tenséo de cisalhamento

volta ida

»
P

Taxa de cisalhamento (b)

-
>

Taxa de cisalhamento (a)

Figura 9. Comportamentos reolégico dependentes do tempo: (a) fluidos

tixotropicos e (b) fluidos reopéxicos [2].
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3.4.1 Tixotropia

O fendmeno de tixotropia consiste na reducéo da viscosidade aparente em
funcdo do tempo em suspensbes submetidas a uma taxa (ou tensdo) de
cisalhamento constante, podendo ser observado em suspensdes contendo
aglomerados fracos de particulas, como aqueles responsaveis pelo aparecimento

da pseudoplasticidade [9].

A tixotropia é tipica de suspensdes pseudoplasticas floculadas que exibem
o processo de gelificagdo (Figura 10). Quando um fluido tixotrépico é cisalhado,
as estruturas gelificadas séo destruidas e a viscosidade aparente diminui. Quando
o cisalhamento € interrompido e a suspensao é mantida em repouso, o fendbmeno

de gelificagao retorna e a viscosidade aparente aumenta.

L=} =
o 9o
o 2a 2, e E %o
S = 2
Particulas priméarias Aglomerados

%g °”°§:gj
e

isalharn.
oJCFa cisalham. &

Fe b .‘Po_&

Aglomerados

Gelificagdo (a)

(b)
Figura 10. Processo de gelificagdo em suspensédes: (a) formagao dos

aglomerados e (b) aglomerados de particulas [16].

3.4.2 Reopexia

Reopexia € um fendmeno reoldgico caracterizado pelo aumento da
viscosidade aparente em fungdo do tempo em suspensdes submetidas a uma
taxa (ou tensdo) de cisalhamento constante (Figura 9 (b)). A reopexia pode ser
considerado um fenémeno inverso da tixotropia e, por isso, normalmente é
observada em suspensdes contendo aglomerados fracos ou particulas
assimétricas. Os dois comportamentos se distinguem com relagdo a histéria de

cisalhamento da suspenséo.

19



O fenbmeno ocorre quando suspensdes contendo aglomerados fracos, por
exemplo, sdo primeiramente mantidas em intenso cisalhamento por um longo
intervalo e, em seguida, submetidas a baixas taxas em um periodo relativamente
curto de tempo. Nesse caso, ao contrario da tixotropia, uma parcela das particulas
em suspensao, submetida a baixa taxa de cisalhamento, se une gradativamente
para a formagédo de novos aglomerados, que aumentam a viscosidade aparente

da suspensao em fungao do tempo [9].

3.5 Fundamentos de Dispersao Coloidal

Coldides sao definidos como particulas que apresentam, ao menos, uma de
suas dimensdes entre 10° a 1 um. A caracteristica principal dos sistemas
coloidais € a elevada area de contato existente entre as particulas e o meio no
qual encontram-se dispersos. Como consequéncia, as forgas interparticulas (ou
superficiais) influenciam, fortemente, o comportamento reolégico da suspenséo [9,
17]. Além de influenciar a reologia, a formacgao de aglomerados afeta diretamente

a microestrutura do material ceramico conformado.

O estudo dos fendbmenos envolvidos no processamento coloidal tem
conduzido a avancgos em diferentes areas de processamento como, por exemplo,
no processamento ceramico, no recobrimento de superficies, tintas, farmacia e

processamento de alimentos [17].

O sistema argila-agua, primeiro sistema coloidal estudado extensivamente,
vem sendo destacado em diversos textos na area ceramica [18, 19, 20, 21] e até

os dias atuais, tem servido como base para a ceramica tradicional.

3.5.1 Perspectiva Histoérica

Ha milénios, os materiais ceramicos vém sendo processados por “rotas”
coloidais. Um dos oficios mais antigos de que se tem registro envolve a
fabricacdo de potes de argila a 7000 a.C [18, 19]. Muitos dos diferentes métodos
de processamento utilizados atualmente, incluindo a colagem de barbotinas, a
extrusao, a filtro-prensagem e a prensagem a seco, s&o originarios dos séculos
XVl e XIX [11, 18].

No entanto, apenas a partir da década de 90, o processamento coloidal de

materiais ceramicos foi reconhecido como um novo campo da ciéncia. Diversos
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trabalhos foram decisivos para obtengdo de um maior embasamento cientifico
nessa area, dentre os quais destacam-se o pioneirismo dos ceramistas [22, 23,
24, 25, 26], demonstrando a importancia das relacdes existentes entre estrutura,
propriedades e processamento; de pesquisadores [27, 28, 29] que desenvolveram
novos caminhos para sintese de pds ceramicos com controle de pureza,
morfologia e tamanho de particulas; e de cientistas coloidais, que desenvolveram
a base teodrica para modelagem das interagdes coloidais nas suspensdes [30, 31,

32, 33], assim como técnicas para medicao de tais interagoes.

3.5.2 Movimento Browniano

Quando particulas muito pequenas estdo suspensas em um meio liquido,
observa-se que as particulas se movem de uma maneira muito rapida e aleatéria

em decorréncia do impacto das moléculas do liquido contra sua superficie.

x sy
pof i Ty -!.a

Figura 11. Formacao de aglomerados de particulas resultantes das colisoes,

na auséncia de forgas repulsivas [34].

Essa movimentacao aleatdria, conhecida como movimento browniano,
causa colisdes particula-particula (Figura 11). Quanto menor o tamanho da
particula, maior € o efeito do impacto das moléculas do liquido em sua
movimentagdo e, portanto, maior a probabilidade de haver colisdo entre as

particulas da suspensao [9].

A estabilidade das suspensdes coloidais € diretamente dependente do
modo como as particulas interagem durante o momento de colisdo. Uma
possibilidade € a formagdo de aglomerados de particulas (Figura 12). Esses
aglomerados sao estruturas porosas formadas pela unido de diversas particulas
primarias que, quando presentes em suspensao, podem adsorver parte da agua

ou do liquido originalmente destinada para a separagéo das particulas [9].
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Figura 12. Aglomerado de particulas [16].

3.5.3 Vantagens das Suspensoées Estabilizadas

A eliminacdo dos aglomerados de particulas pode resultar em uma série de
beneficios com relagdo tanto a reologia das suspensdées como as caracteristicas

de corpos conformados e sinterizados.

Quanto a reologia das suspensées, verifica-se que a redugao da distancia
entre as particulas finas [13] provocadas pelo aprisionamento de agua ou liquido
no interior dos aglomerados, eleva o numero de colisdes entre elas e, com isso, a
viscosidade da suspensao. Além disso, os aglomerados podem ser considerados
unidades significativamente maiores que as particulas primarias que as originam
e, por isso, causam maior perturbacdo das linhas de fluxo do liquido durante o
escoamento da suspensdao, aumentando sua viscosidade. Tal aumento da
viscosidade acarreta desvantagens no processamento ceramico, uma vez que
suspensdes altamente viscosas dificultam os processos de transporte e

conformagéo.

Suspensbes dispersas, por outro lado, além de apresentarem baixa
viscosidade, permitem a utilizacdo de maiores concentragdes de solidos no
processo, reduzindo custos envolvidos nas etapas posteriores de eliminacéo da
agua das suspensdes. Além disso, em suspensdes dispersas, as particulas
encontram-se individualizadas e, por isso, sao pouco influenciadas pela for¢ca da
gravidade, permitindo que as suspensdes permanegam homogéneas e estaveis
por um maior periodo. No caso das suspensdes contendo particulas
aglomeradas, a sedimentacdo dos aglomerados €& favorecida, promovendo uma

rapida separagdo entre as fases sélidas e liquidas da suspensao, prejudicando
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sua homogeneidade e estabilidade. A Figura 13 ilustra o fendbmeno de

sedimentagao de particulas para suspensdes (a) dispersas e (b) aglomeradas.
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Figura 13. llustragcdo do fendmeno de sedimentagcdo de particulas em
suspensao: (a) dispersas e (b) aglomeradas [9].

Quanto as caracteristicas de corpos conformados e sinterizados, o estado
de aglomeracado das particulas afeta a densidade e a microestrutura dos
compactos a verde, as quais, por sua vez, controlam as propriedades das
ceramicas sinterizadas.

Suspensbes dispersas geralmente proporcionam compactos com alta
densidade a verde e microestrutura homogénea, devido a um bom
empacotamento das particulas. O fato de tais suspensbées gerarem um bom
empacotamento de particulas possibilita que os corpos conformados apresentem
baixas retracées de secagem e de queima.

Essa caracteristica facilita o controle dimensional das pecas que €, muitas
vezes, uma das exigéncias mais importantes de um processo ceramico. A
auséncia de aglomerados resulta em corpos com alta densidade apos

sinterizacao e menor concentragao de defeitos.
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No caso de suspensdes dispersas, os aglomerados podem gerar poros que
nao apenas prolongam o tempo de sinterizagdo requerido para a densificagao,

mas também reduzem as propriedades mecanicas dos corpos sinterizados.

3.6 Defloculacao ou Dispersao de Suspensées Ceramicas

Segundo Dinger [13], o processo de defloculagdo consiste, basicamente, no
surgimento de for¢as de repulsao interparticulas na suspenséo ceramica. Quando
estas suspensodes sao defloculadas é esperado que apresentem comportamento

reologico pseudoplastico.

No entanto, é necessario compreender como estas forcas repulsivas
surgem. Do ponto de vista mineraldgico, os argilominerais sdo considerados
aluminossilicatos hidratados, apresentando ainda em sua estrutura metais
alcalinos, alcalino-terrosos, ferro, titdnio e magnésio [21]. Sdo compostos por um
arranjo lamelar de tetraedros de SiO, e octaedros de Al(OH); sobrepostos em

varios tipos de combinagdes, conforme pode ser observado na Figura 14.

Camada tetraédrica — Si0,

Camada octaédrica — Al{OH),

onde:

() oxigenio
e =ilicio
@ hidroxila

© aluminio

Figura 14. Representacdao esquematica da estrutura cristalina tipica de

argilominerais [35].

No sitio tetraédrico destas estruturas, o silicio tetravalente pode ser
substituido por um aluminio trivalente e, no sitio octaédrico, o aluminio trivalente
pode ser substituido por ferro e magnésio bivalentes. Estas substituicbes,
denominadas isomoérficas, promovem o surgimento de desbalanceamentos de
cargas na estrutura do argilomineral, que podem ser parcialmente compensadas

pela adsorcao de cations de metais alcalinos e alcalino-terrosos a estrutura. Desta
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forma, o surgimento de cargas na superficie de uma particula de argila esta

associada a um dos seguintes mecanismos [11]:

- dessorcao e dissolugao de ions da estrutura do argilomineral;
- reacdes quimicas entre a superficie sélida e o meio liquido;

- adsorcgao preferencial de ions presentes no liquido.

Segundo Guler et al. [36], as particulas de argila apresentam cargas
superficiais preferencialmente negativas, possuindo entdo a capacidade de
adsorver cations presentes no meio. Geralmente, quanto maior a carga e o
numero atdmico do cation, mais rapidamente este é adsorvido. Esta tendéncia
que diferentes cations possuem em serem adsorvidos pode ser predita pela série

liotrépica, proposta por Grimshaw:

H*>AP>Ba*>Sr**>Ca?*>Mg* >NH*>K">Na*>Li*

tendéncia

Cations monovalentes, tais como potassio e sédio, por serem maiores e
possuirem menor valéncia sao mais facilmente hidratados, por esta razéo,
possuem uma hidrosfera de agua de hidratagdo muito maior que, quando
adsorvida na superficie da argila, promove um maior espagamento entre as

particulas, com consequente defloculagao.

No entanto, particulas de argila que n&o possuem estes cations adsorvidos
na superficie exibem uma tendéncia a aglomeragdo e consequente floculagao.
Com a finalidade de suprir esta deficiéncia, sdo adicionadas substancias
denominadas defloculantes. De maneira geral, os mecanismos pelos quais o0s
defloculantes podem atuar na estabilizacdo de suspensdes ceramicas, sdo 0s
seguintes [37, 38, 39]:

- Estabilizagdo Eletrostatica — gerada através do desenvolvimento de cargas
elétricas na particula em decorréncia da interagdo da sua superficie com o meio

liquido.

- Estabilizacdo Estérica — atua através da adsorcdo de moléculas
poliméricas que dificultam a aproximacido de outras particulas por impedimento
mecanico, ou estérico, sendo importante mencionar que este impedimento pode

ser prejudicado com o aumento do peso molecular do polimero empregado.
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Quando maior o tamanho de cadeia apresentado pelo polimero, maior a

tendéncia a floculacao, devido a formacado de emaranhados de particulas.

- Estabilizacao Eletroestérica — ocorre devido a adsor¢édo de moléculas com
grupos ionizaveis ou polieletrélitos na superficie da particula (eletroestérico),
formando-se uma “nuvem” de grupos ionizaveis em torno das particulas,
denominada dupla camada elétrica. A medida que a particula se movimenta, a
‘nuvem” de ions é arrastada, de modo que a repulséo eletroestérica entre estas

“nuvens” soma uma barreira eletrostatica ao efeito estérico .

A Figura 15 apresenta, esquematicamente, o mecanismo pelos quais 0s

defloculantes podem atuar.
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(a) Estabilizagéo Eletrostatica {(b) Estabilizagéo Estérica

(c) Estabilizagéo Eletroestérica

Figura 15. Mecanismos de Estabilizagdao de Suspensédes: (a) Estabilizagao
Eletrostatica, (b) Estabilizagdo Estérica e (c) Estabilizagcao Eletroestérica
[40].

3.7 Defloculantes

Defloculantes podem ser definidos como aditivos auxiliares de
processamento cuja fungao principal € diminuir a viscosidade das suspensoes,
através da individualizagdo das particulas dispersas, evitando também a
sedimentacdo. Podem ser hidroxidos de cations monovalentes, tais como, Na*,
K" ,NH;*, ou sais destes cations que se hidrolisam numa base (Na,CO; ou
Na,SiO3), ou podem ser coldides organicos tais como: acido tanico, acido humico

ou sais alcalinos destes materiais [41].
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Segundo Pozzi, seis mecanismos fundamentais podem explicar a agao dos

defloculantes [42]:

1) Mudanga do pH em direcdo a valores basicos introduzindo no sistema
s6lido/H,0O os ions OH’, através da agregacédo das bases monovalentes
ou eletrélitos basicos, que por hidrdlise, resultam em ions OH. Um

excesso de ions OH pode provocar a sobredefloculagao.

2) Substituigio de ions Na*, K*, Li*, NH;* com outro céation que constitua o

lado positivo do proprio estado difuso.

3) Aumento da carga negativa existente sobre as particulas argilosas por
adsorgao de algum tipo de anion (adsorgao € preferencial pelos anions de

valéncia mais elevada dotados de um forte campo elétrico).

4) Aumento da carga negativa total existente no sistema solido-liquido

introduzindo-se um coléide com carga negativa.

5) Agregacao de um coldide protetor que protege as particulas suspensas

da acéo floculante.

6) Eliminagdo dos ions floculantes presentes e formacdo de complexos

estaveis.

3.7.1 Defloculantes Inorganicos

Os defloculantes inorganicos sdo compostos basicamente por eletrdlitos,
tais como bases monovalentes, carbonatos, silicatos e fosfatos de sddio. Nas
industrias ceramicas € comum o uso de: carbonato de sddio, silicatos de sédio,
borato de sddio, pirofosfato de sodio e hexafosfato de sédio. Devido a seu baixo
custo e seu razoavel poder de defloculagao, o silicato de sédio tem sido um dos

defloculantes mais utilizados pela industria ceramica [43].

Comercialmente, os silicatos de sodio possuem a seguinte formula

molecular [44]:
Na,0.mSiO,.nH,0 (6)

onde, m e n representam a razao entre o numero de moles de SiO; e H,0,

por mol de Na,O, respectivamente.
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A dissolucéao dos silicatos € considerada de fundamental importancia para a
defloculagcdo adequada do sistema. A taxa com que ocorre a dissolugéo
dependera da razdo m, do teor de sélidos presente, da temperatura, pressao e
tamanho de particula do silicato [44]. Pode-se resumir esse processo de

dissolugdo em duas etapas nao-consecutivas:

Si**~ONa + H,0 <> Si**~OH + Na* + OH" (7)
Si**-Si** + OH « Si**-0" + OH-Si** (8)

O mecanismo através do qual este tipo de defloculante atua pode ser
resumido como sendo decorrente da migragédo do cation soédio (Na®), livre na
solugdo, para a superficie da particula de argilomineral, aumentando a camada de
agua adsorvida e promovendo a defloculagdo do sistema. Além disso, o ion
silicato combina-se com ions floculantes presentes no meio, tais como, Al**, Ca**
e Mg** formando silicatos destes ions, insoltveis em agua, e assim precipitando-
os [13].

3.7.2 Defloculantes Organicos

Os defloculantes organicos sdo na sua grande maioria eletrdlitos ou

polieletrolitos sob a forma de um sal de s6dio ou amdnio.

O uso de polieletrolitos para promover a estabilizagdo de suspensodes
contra a floculacdo tem sido uma das alternativas utilizada na industria ceramica.
Esta classe de polimero caracteriza-se por apresentar grupos ionizaveis as
cadeias, proporcionando um efeito de repulsao eletrostatica que se soma a

barreira estérica oferecida por moléculas poliméricas. [9, 40].

O tripolifosfato de sédio (TPF), assim como todos os polifosfatos, € um bom
agente defloculante por atuar adsorvendo-se as particulas, provocando a repulséo
entre elas devido ao mecanismo de estabilizagdo eletroestérico assim como
também elimina os ions floculantes, como Ca?* e o Mg®*, através da formagao de
complexos estaveis com os mesmos. Em ambos os casos, para que o TPF seja
efetivo é necessario que se encontre dissolvido, ja que é o anion P30+¢> que atua.
O mecanismo de acao aproveita o fato que o anion fosfato € um dos anions que
preferencialmente sdo adsorvidos na particulas de argila, aumentando a carga
negativa e consequentemente aumentando o potencial zeta (diferenca de

potencial existente entre a camada de ions de carga contraria a superficie —
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camada de Stern — e a camada difusa de ions presentes no meio [34]) , o que

contribui de modo determinante para um maior efeito dispersante.

O TPF é um sal pentassédico, de um anion ftripolifosfato e sua férmula
estrutural estd apresentada na Figura 16. Trés formas cristalinas distintas séo

conhecidas: duas anidras e uma terceira hexaidratada [45].

0 0 0
il | Il
Na* 0 = P-0=P=-0-P=0 HNa
I | |
0 0 0
Na® Ma* Ma®

Figura 16. Férmula estrutural do tripolifosfato de s6dio [46].
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4. PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

4.1 Delineamento de Misturas

A estatistica lida com a coleta, a apresentacao, a analise e o uso dos dados
para tomar decisoes, resolver problemas e planejar produtos e processos. Devido
a muitos aspectos na pratica da engenharia envolverem o trabalho com dados,

torna-se importante o conhecimento de estatistica [47].

Dentre diversas técnicas de analise e planejamento experimentais, 0 uso do
delineamento de misturas vem crescendo continuamente, despertando interesse,
nao sO nas universidades, como também na industria. Isso porque muitos
materiais sdo formados pela mistura de varios componentes e muitas
propriedades do produto manufaturado dependem das proporcbes dos
componentes na mistura. O planejamento experimental utilizado para misturas
difere dos planejamentos fatoriais, uma vez que as propriedades de uma mistura
sao determinadas pelas proporgées de seus componentes, € nao pela quantidade
total. Além disso, as propor¢des dos diversos componentes de uma mistura nao
sao independentes. A soma de todas elas tem que resultar sempre em 100%.

Para uma mistura de g componentes entdo tem-se:

ixi =1 (9)
i=1

onde x; representa a proporgao do i-ésimo componente numa escala em
que 100 % corresponde a um. A existéncia dessa restricdo torna o espacgo
disponivel para experimentacdo mais restrito. Para sistemas com trés fatores
independentes é possivel investigar todos os pontos contidos no cubo mostrado
na Figura 3(a). Um estudo da variacdo da viscosidade de suspensdes com xq =
concentracdo de sodlidos , x; = teor de defloculante e x;3 = temperatura, por
exemplo, seria um caso tipico. No caso de misturas de trés componentes, a
Equacéao 9 torna-se xs + x2 + x3 = 1. Essa equagao corresponde geometricamente
a um tridngulo equilatero inscrito no cubo, Figura 17(a). As diferentes
composi¢cdes possiveis sao representadas pelos pontos pertencentes ao
triangulo. Os vértices correspondem aos componentes puros e os lados as

misturas binarias, enquanto os pontos situados no interior do tridangulo
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representam as possiveis misturas de trés componentes. A variagdo de uma dada
propriedade com a composi¢cdo da mistura pode ser representada por uma
superficie de resposta desenhada acima do tridngulo, como se mostra na Figura
17(b). Representando essa superficie por suas curvas de nivel seria obtido o

diagrama triangular da Figura 17(c).

(a)

[
m

sposta AN

B o= i, =1 i o= 1 iy = 10

(b} {c)

Figura 17. (a) Espaco experimental para processos com trés variaveis
independentes; (b) Superficie de resposta para todas as possiveis misturas
dos componentes 1, 2 e 3. (c) Curvas de nivel dessa superficie de resposta
[48].

Uma abordagem natural € tomar uma distribuicdo uniformemente espagada
de pontos experimentais no espaco de fator disponivel. Isso resulta em

planejamentos em rede simplex.

Foi demonstrado que se o numero de componentes na mistura é g, o
espaco de fator disponivel torna-se uma figura simples com (q — 1) dimensdes

(por exemplo, um tridngulo para q = 3, um tetraedro para q = 4) [48].

31



Um planejamento simplex {q, m} para g componentes (onde m é o grau do
modelo) consiste de pontos que s&o definidos pelo conjunto de coordenadas,
onde as proporgdes de cada componente sdo tomadas a m+1 valores igualmente

espacados de 0 a 1,

x. =0

1

o] (10)

3

SEEN

1
—
m
e todas as combinacdes possiveis — ou misturas — sao formadas usando as

proporgdes dos componentes da Equacéao 10.

Para um sistema com g = 3 componentes, o fator de espaco disponivel é
um tridngulo equilatero e as proporgdes de cada componente serdo 0 , 7%, , 1
quando m = 2. Entdo o simplex {3, 2} consiste de seis pontos localizados nas

arestas do triangulo:
(X1, X2, x3) =(1,0,0),(0,1,0),(0,0 1), (%, 2,0),("%2,0,%2), (0, 2, 2) (11)

Os trés pontos (1, 0, 0) ou x1=1, x2=x3=0,(0,1,0)ou x1=x3=0, x2=1¢€
(0, 0, 1) ou x1 = x2= 0, x3=1 representam as misturas dos componentes puros e
estao localizados nos trés vértices do triangulo. Os pontos (Y2, /2,0 ), (2,0, 2 ) e
(0, V2, 2) representam as combinagdes binarias ou misturas de dois componentes
xi=Xx =%, xx =0, ke#i,j, e estdo localizados no centro das arestas (lados) do
triangulo. O simplex {3, 2} é mostrado na Figura 18 (a) e (c). Cada uma das
propor¢cdes dos componentes na mistura € um numero fracional e a soma das
fragbes é igual a um. Quando delimitados numa rede esses pontos formam um

arranjo simétrico com relagao aos vértices e lados do simplex.

Uma abordagem alternativa da rede simplex é o simplex com pontos no
centréide (Figura 18(b)). Nesse tipo de planejamento, existirdo além de 2° -1
pontos, os pontos do centréide (1/p). No entanto, questiona-se [50] o fato de,
nesses planejamentos, os pontos estarem localizados majoritariamente nos
limites das regides, o que inclui apenas p — 1 componentes. Assim, quando
deseja-se observar a influéncia real da mistura dos p componentes, utiliza-se o

planejamento simplex aumentado.
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(l.0.0) : El.l‘l_l‘l'i

(0. 1,0) I3 0,0, 1%

Figura 18. Alguns arranjos simplex com e sem pontos no centréide [51].

Algumas propriedades atrativas do arranjo simplex {q, m} sao:

- A rede consiste de um arranjo simétrico e uniforme dos pontos sobre o

simplex, e assim, é dada igual seguranga para cada componente do sistema.

- O arranjo é extremamente simples para montar (determinar as

combinagdes dos componentes)

- As estimativas dos minimos quadrados dos coeficientes do modelo de
regressao (superficies de resposta) sao facilmente calculadas das médias das

observagdes dos pontos do delineamento.

Uma desvantagem do arranjo simplex {g, m} acontece quando q € grande e

m > 2, pois 0 numero de pontos experimentais pode se tornar excessivo.

Frequentemente ha casos em que n&o se explora totalmente o simplex, por
causa de certas restricdes nos limites das proporcdes dos componentes.

Restricdes nos limites inferiores de x; limitam as misturas a uma sub-regido do
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simplex. Essa limitagdo a uma sub-regidao também resulta na definicdo dos limites
superiores de alguns componentes da mistura. Um outro caso que ocorre com
frequéncia € quando os limites inferiores e superiores de algumas ou de todas
propor¢cdes dos componentes sao limitadas, ou seja, requer-se a presenga de
todos os componentes para que se tenha um produto aceitavel. Em qualquer uma
dessas situacgdes, o fato de se ter um subconjunto do simplex, ou uma regido
menor de experimentagdo para a analise, diminui o custo e o tempo de

experimentagédo, bem como aumenta a precisdo das estimativas do modelo.

Desde que a restricdo dos limites inferiores de x; forma uma sub-regido do
simplex original, é natural redefinir as coordenadas dessa sub-regido em termos
de “pseudo” componentes. Os pseudocomponentes sao definidos como
combinagdes das propor¢gbes dos componentes originais e a principal razdo de
introduzi-los € que a construgdo dos experimentos e o0 ajuste do modelo sdo mais
faceis quando feitos em sistemas pseudocomponentes do que quando feitos em
sistemas com os componentes originais. Contudo, deve-se lembrar que
pseudocomponentes sado “pseudo” e, deseja-se observar o efeito dos
componentes originais que compdem o sistema deve-se também ajustar o modelo
aos componentes originais ou fazer a transformacao inversa para produzir um

modelo em fun¢do dos componentes originais.

Os L-pseudocomponentes sdo definidos em termos dos componentes

originais e seus limites inferiores. Em termos gerais diz-se que o sistema consiste

de g componentes e L; > 0 representa o limite inferior para o componente i, i = 1,
2, ... , . A condicdo de contorno para o limite inferior € expressa na forma geral
por:

0<L <x, parai=1,2,... , q (11)

onde qualquer ou alguns dos L; pode ser igual a zero. Os L-
pseudocomponentes (x;) sdo definidos pela subtragdo dos limites inferiores

L, de x; e dividindo esse valor pela diferenga 1- (soma dos L,), como:

x'= L (12)
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q
onde L=> L <1. (13)

i=1

4.2 Metodologia de Superficies de Resposta

A metodologia de superficie de resposta, ou MSR, é uma colecéo de
técnicas matematicas e estatisticas uteis para a modelagem e analise nas
aplicagées em que a resposta de interesse seja influenciada por varias variaveis e
0 objetivo seja otimizar essa resposta. Por exemplo, suponha que um engenheiro
quimico deseje encontrar os niveis de temperatura (x;) e concentragdo da
alimentacgao (x2) que maximizem o rendimento (y) de um processo. O rendimento
do processo € uma fungdo dos niveis de temperatura e concentracido de

alimentagcao, como
Y =f (X1, Xo) + & (14)

onde ¢ representa o ruido ou erro observado na resposta Y. Se denota-se a

resposta por E(Y) =f (x4, X2) = n, entédo a superficie representada por

n =1f(x1, x2) (15)
€ chamada de superficie de resposta [47].

O delineamento experimental de misturas € um tipo especial de problema que
envolve MSR. Neste caso, os fatores sdo componentes ou ingredientes de uma

mistura, e a resposta depende das proporgdes dos ingredientes presentes [52].

4.2.1 Modelos de Regressao

Na maioria dos problemas de MSR, a forma da relagcdo entre a resposta e
as variaveis independentes é desconhecida. Assim, a primeira etapa na MSR é
encontrar uma aproximagao adequada para a relacdo verdadeira entre Y e as
variaveis independentes. Geralmente, emprega-se um polinbmio de baixo grau
em alguma regido das variaveis independentes. Se a resposta for bem modelada
por uma funcdo linear das variaveis independentes, entdo a funcdo de

aproximacao sera o modelo de primeira ordem:
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f=ﬂ0+Zﬂixi (16)

De maneira analoga ao modelamento em primeira ordem, temos os

modelos de segunda e terceira ordem, respectivamente:

f:ﬁo+Zﬂixi+ZZﬁg/xixj (17)

i<
k k k

S =B +ZBixi +ZZBy’xixj +ZZZBijkxixjxk (18)
i=l i<j i< j< k

Em um projeto experimental consistindo de N ensaios, N > k, o valor
observado ou medido para a resposta sera denotado por y;, 0 qual contém o erro

experimental &;:
yi=f+gl<i<N (19)
Assume-se que o erro experimental ¢ é distribuido aleatoriamente com E(s;)
=0 e Var(g) = 6%

Apos a coleta de N observacdes, os parametros desconhecidos ou

coeficientes no modelo séo estimados pelo método dos minimos quadrados [47].

4.3 FUNDAMENTOS DE OTIMIZAGAO

A formulacdo de um problema de otimizagdo envolve consideracoes,
definicdo geral das metas e exigéncias para uma dada atividade, de forma que
seja possivel transcrevé-las em completas séries de equagdes matematicas bem
definidas. Mais precisamente, a formulagcdo de um problema de otimizacao
envolve [53,54,55]:

- Sele¢ao de uma ou mais variaveis de otimizacgao;
- Escolha de uma fungéo objetivo;
- Identificacido de restricdes.

A fungao objetivo e as restricobes devem ser fungdo de uma ou mais
variaveis de otimizagao (x;), expressas como um modelo matematico. Uma grande
classe de situagdes envolvendo otimizagdo pode ser expressa na seguinte forma
matematica [53, 54, 55]:
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Achar um vetor de variaveis de otimizagao, x = (x4, X2, ..., xn)T, sendo n

representando o numero total de variaveis de otimizagéo, com o objetivo de:

- Minimizar (ou maximizar) uma func&o objetivo, f(x)

Sujeito a

gi(x)<0 ou gi(x)>0 i=1,2, ..., m (21)
hi(x)=0 i=1,2,...,p (22)
XiL < Xi < Xjuy i=1,2 ...,r (23)

onde nas Equacgdes do tipo (21), m é equivalente ao numero total de
inequacgdes de restricdo. Equagdes do tipo (22) referem-se a restricbes formadas
por equacodes, sendo p o numero total de equacdes de restricdo. A restricdo do
tipo (23) limita as fronteiras das variaveis de otimizacdo, em um extremo inferior

(xi.) e/ou superior (xi).

Se o numero de restricdes de igualdade é igual ao numero de variaveis de
otimizacao, isto é, se p = n, o problema ndo €& de otimizagdo. Resolvendo as
equacodes pode-se encontrar a solugdo. Se p > n, o problema de otimizagdo nao
esta formulado corretamente, uma vez que as restricdes devem ser dependentes
umas das outras. Assim, na formulagdo de um problema de otimizagao geral, p <
n. Como as restricdes formadas por inequagdes nao representam uma relacio
especifica entre variaveis de otimizagdo, nido existe limite para o numero de

inequacdes em um problema.

4.4 Classificacao dos Problemas de Otimizagao

Os métodos para resolver problemas de otimizacdo tendem a ser
complexos e exigem consideravel esforco numérico. Em muitas situagoes,
métodos especiais e eficientes sao disponiveis para certas formas especiais do
caso geral. Os problemas de otimizacdo sdo geralmente classificados nos

seguintes tipos [53, 54, 55]:
Problemas sem restricoes

Estes problemas tém uma fungao objetivo sem restricbes. A funcéo objetivo
pode ser ndo-linear. Uma das possiveis solugbes obtidas para a fungédo objetivo

pode ser a solugao que satisfaz as metas propostas.
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Problemas de programacao linear

Se a fungdo objetivo e as restricdes sdo todas fungdes lineares das
variaveis de otimizagcdo, o problema é chamado de programacao linear. Um

algoritmo chamado método simplex € utilizado para resolver estes problemas.
Problemas de programacao quadratica

Se a fungéo objetivo € uma fungdo quadratica e todas as restricbes sao
funcbes lineares das variaveis de otimizacdo, o problema €& chamado
programagdo quadratica. E possivel resolver problemas de programacao

quadratica usando adaptagdes do método para problemas de programacgéo linear.
Problemas de programacao nao-linear

O caso geral dos problemas de otimizagdo com restricbes, no qual uma ou

mais fungdes sdo nao-lineares, é chamado programacgao néo-linear.

4.5 Solugao de Problemas de Otimizagdo

Os problemas de otimizacdo podem ser solucionados por uma das

seguintes alternativas:
Otimizacao grafica

Para problemas envolvendo duas variaveis de otimizagao, é possivel obter
uma solucdo através da construcdo do contorno de fungdes que compdem as
restricbes e a fungéo objetivo. Este € um método geral, que também fornece um
grande numero de possibilidades de escolhas no interior do espago de todas as
regides provaveis [53]. Entretanto, uma vez que os resultados s&o lidos

diretamente dos graficos, o método n&o podera dar uma resposta precisa.
Métodos numéricos para problemas sem restricoes

Existem varios meétodos disponiveis para solucdo de problemas de
otimizagao sem restrigdes. Algumas das técnicas incluem gradiente conjugado e
métodos de Newton [53, 54, 55].

Método simplex

Este é um algoritmo para resolver problemas de programacéo linear (PL).

O método pode ser facilmente usado para lidar com problemas envolvendo
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milhares de variaveis e restricbes. Uma modificagdo do método pode ser usado

em problemas de programacgao quadratica (PQ).
Métodos de pontos interiores para PL e PQ

Estes métodos relativamente recentes estdo se tornando atraentes devido
as suas caracteristicas de convergéncia. Na pratica, o método simplex é ainda
mais amplamente usado. Varios métodos para resolver problemas de otimizagao

nao-lineares geram problemas de PQ como intermediarios [53].
Métodos numéricos para problemas nao-lineares

Os métodos diretos sdo baseados na idéia de encontrar uma direcdo de
busca através da linearizagado da fungado objetivo e suas restrigdes. Atualmente,
um dos mais populares métodos, conhecido com programagao sequencial

quadratica, € baseado nesta idéia [53].

4.6 Otimizagdo Grafica

Otimizacdo grafica € um método simples para resolver problemas de
otimizagdo envolvendo uma ou duas variaveis. No caso de duas variaveis, é
possivel obter uma solugdo através da construgcao de graficos das fungdes que

representam as restricdes e a fungao objetivo.

Problemas envolvendo trés variaveis poderao ser transformados em
problemas de duas variaveis se for possivel relacionar estas trés variaveis. No
caso de experimentos com mistura, a soma das variaveis € igual a unidade, o que
possibilita que a fungdo se transforme em duas variaveis. Como exemplo, seja a
funcdo que relaciona a retragao linear (RL) com a composigéo x4, x2 € x3[56]:

RL =14,88x,+6,72x,—11,94x; =3 36x,x,+20,62x,x; + 77,24 x,x;—134,85x,x,x;
(24)
Colocando x3 como fungao de x4 € Xp, isto €, x3 = 1 — X4 — X2, @ Equagao

(24) passa a ter a forma:

RL = —11,04 + 47,44 x, +95,90x, — 236,07 x,x, — 20,62x,” — 77,24 x,’

, , (25)
+134,85x,"x, +134,85x,x,
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A partir do caso mais genérico descrito pelas Equacdes 21 a 23, considere
um problema de otimizagdo envolvendo duas variaveis de otimizagdo, por

exemplo, a Equagéao 25, escrita na seguinte forma padréo:
Encontrar o vetor de variaveis de otimizagao, (x4, x2) visando:

Minimizar ou maximizar um fungao obijetivo, f(x;, x2)

Sujeito a
gi(x1, x2) <0 ou gi(xy, x2)>0 i=1,2,..,m (26)
hi (X1, X2) = 0 i=1,2 ..,p 27)

O procedimento para a solugdo grafica deste problema envolve as

seguintes etapas:
- Escolher uma faixa apropriada para as variaveis de otimizacao.

- Construir contornos para cada funcédo de restricdo para representar suas

fronteiras.
- Construir varios contornos para a fungao obijetivo.
A seguir cada uma destas etapas sera descrita detalhadamente.
a) Escolha de uma faixa apropriada para as variaveis de otimizagao

Os valores inferiores e superiores dessa escolha devem conter o(s)
ponto(s) 6timo(s). Uma faixa muito grande pode resultar em contornos graficos de
dificil diferenciacao entre as diferentes restricdes. Por outro lado, uma faixa muito
estreita para os valores das variaveis pode ndo mostrar a regido que representa

os valores para a solugéo 6tima [53].
b) Construgcao dos contornos das fungoes de restrigoes

A regido sobre a qual todas as restricbes estdo satisfeitas € chamada
regido viavel. Admitindo que as restrigdes sdo escritas na forma padrdo (menor ou
igual que, maior ou igual que, com o lado direito sendo igual a 0), torna-se
necessario construir linhas representando equacdes g; (x4, x2) = 0 e h; (x4, x2) = 0.
Estas linhas de contorno podem ser construidas selecionando-se varios valores
para uma das variaveis e resolvendo-se para a outra variavel da fungao de
restricdo. Para cada valor de x4, deve-se computar o correspondente valor de x»

pela solugdo da equagao g (x1, x2) = 0. Uma linha passando através dos pares
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(x1, x2) representa um contorno para a funcédo g; (x5, x2) = 0. Apos todos os
contornos das fungdes de restricdes serem construidas, a intersec¢cdo dos lados
viaveis de todas as restrigbes representa a regido viavel para o problema de

otimizagao. Os pontos no interior da regido viavel satisfazem todas as restrigoes.
c) Construcao dos contornos da fungao objetivo

Nesta etapa, deve-se selecionar um ponto no dominio viavel que tem os
valores oOtimos para a fung&o objetivo. Isto é obtido construindo-se alguns (no
minimo dois) contornos para a fungéo objetivo para determinar a diregdo na qual
a mesma esta crescendo (ou decrescendo). Apds escolher os valores para os
limites, os contornos da funcéo objetivo podem ser tragados de maneira similar ao

caso das fungdes de restri¢cdes.
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5. EVALUATING THE DISPERSANT EFFECT OF SODIUM

SILICATE IN TRIAXIAL CERAMIC SUSPENSIONS

PRESENTING 40 WT.% SOLIDS’

5.1 Introduction

Among all requirements that must be accomplished in wet ceramic
processing, high solids content and low viscosity are strongly desired. In this
sense, the ceramic suspension should present a deflocculated state, with
interparticle repulsive forces within suspension [13] Deflocculants are substances
used to reach this state of low viscosity enhancing repulsive forces basically
according to electrostatic, steric or electrosteric mechanisms. Electrostatic and
steric stabilization leads, respectively, to the separation among suspended
particles through the formation of an electric double layer or by the adsorption of
polymeric molecules on the particle surfaces. Electrosteric stabilization can be
considered as a combination of both mechanisms [40].

Sodium silicate is widely used in ceramic industry due to its low cost and
suitable deflocculant effect, which occurs, mainly, by electrostatic stabilization. Its
dissolution has an important commercial value and depends on the silica modulus
(the number of moles of SiO, per mole of NayO), solids concentration,
temperature, pressure and particle size. The dissolution proceeds by a two-step
mechanism that involves ion exchange and network breakdown, according,
respectively, to the following equations:

Si**~ONa + H,0 <> Si**~OH + Na* + OH" (9)
Si**-Si** + OH « Si**-0" + OH-Si** (10)

Commercially, sodium silicate has the general molecular formula [44]:

NaZO.mSiOZ.nHzo (8)

! “Using mixture design to optimise the amount of deflocculant in triaxial ceramic suspensions”, C.M. Gomes, A.

De Noni Jr, J.P. Reis, A.P.N. Oliveira, D. Hotza, publicado no American Ceramic Society Bulletin, v. 80, n. 11, 2004, pg.

9301-9304, disponivel em www.ceramicbulletin.org.
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where m is the silica modulus, and n is the number of water molecules. If sodium
silicate is added to ceramic suspensions, the viscosity decreases due to the
formation of face-to-face contacts [57] ; in addition, the area of hysteresis loop in a
flow curve decreases and its non-Newtonian behaviour increases!. According to
Dinger [13], sodium silicate removes flocculating cations, such as Mg?*, Ca®** and
AI3+, by the combination of these cations with silicate ions, resulting in an insoluble
precipitate. The Na™ cations in solution can move to the particles’ negative surface

sites, cancelling its superficial charge.

In addition to the efficiency of the deflocculant, Pozzi and Galassi [41]
emphasise some important factors that influence directly on the rheological
behaviour of concentrated systems: mineralogical composition, physical and
chemical characteristics, granulometry and presence of impurities. Concerning the
mineralogical composition, for instance, non-plastic materials, such as quartz and
feldspar, are characterized by the absence of cationic exchanges, consequently,
hindering the ionic adsorption on the particles. On the other hand, in different
types of clay, as kaolinite, mica, montmorillonite and illite, the electrolyte ions are
mainly adsorbed on the fracture crystals having unsaturated areas due to broken
valences bonds [57]. Such complexity involved in multiphase suspensions can
make the relationship between the solids concentration and the suspension
properties more complex, depending on the activity, surface area and hydrofility of

the components [59].

Investigations of the influence of solids and electrolytes concentration on the
rheological behaviour of aqueous suspensions from clay [57] , clay-kaolin
[41,58,59] and clay-feldspar-quartz [36, 59, 60] have been reported and some
models proposed, however no statistical approach has been used. Industrially,
each change in chemical composition presented by raw materials or some
processing additives (as deflocculant or pigments) requires new laboratory
experiments to optimise their content and preview some effects in the final
properties. Thus, design of experiments and mixture design come as an important
aid trying to solve these problems. The present work is directed towards studying
the influence of triaxial compositions on the optimum deflocculant concentration,

using a mixture design approach.

5.2 Materials and Methods
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The raw materials used were potash feldspar (95.0 wt.% microcline), quartz
sand (99.5 wt.% a-quartz), and two clays (A-39 and A-12), all supplied by
Colorminas (Criciuma, SC, Brazil). A mixture of the two clays was used throughout
the work (77.0 wt.% of A-39 clay and 23.0 wt.% of A-12 clay. The chemical
composition of the clays was determined by X-ray fluorescence, XRF (Philips/
Model PW 2400), and their crystalline phases were identified by X-ray diffraction,
XRD (Philips/ Model X'Pert). The clay mineral fraction was quantified by rational
analysis [61]. The quartz sand and the potash feldspar were considered to be
pure, whereas the clay mixture was composed mainly by aluminosilicates

(kaolinite, muscovite and montmorillonite).

Suspensions with 40 wt.% solids were prepared using a planetary ball mill
with alumina grinding media until the residue left in a 325-mesh sieve (44 ym) was
less than 0.6 wt.%. As deflocculant, dehydrated sodium silicate powders
(Manchester, silica modulus equal to 1.3 and 3.3) were used, calculated in a solid
dry mass basis, being added before the ball milling, similar to the procedure
commonly used in ceramic industries [62]. Apparent viscosity measurements were
carried out with a rotational viscometer (Rheotest 2.1, MLW) using coaxial
cylinders geometry, with a shear rate of 400s™ at room temperature (about 23°C).

The mixture design requires finding a unique value of deflocculant content
that leads the suspensions to a minimum apparent viscosity, for each composition.
This optimum deflocculant amount (ODA) was found as being the experimental
point corresponding to the lowest value of apparent viscosity considering two
nearest experimental points, as can be seen in Figure 19. These values were then
used to calculate the coefficients of the regression equations, which represent a
model relating the optimum amount of deflocculant (ODA) with the weight fractions
of clay mineral, feldspar and quartz present in the mixtures. All the calculations
were carried out with Statistica (StafSoft, 2000).
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Figure 19. Representation of the methodology applied to determine the ODA
point.

5.3 Results and Discussion

The distinctive roles commonly applied in ceramic processing industry were
used to establish the lower bound limits (20 wt.% of clay mineral, 15 wt.% of
potash feldspar and 15 wt.% of quartz) [63]. Figure 20 represents a restricted
composition triangle of pseudocomponents on which a {3,2} simplex lattice (six

points) was set.

Quarte

clay
mixture

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Clay mineral Feldspar
Figure 20. The ternary system clay mineral-quartz-feldspar (independent
components), showing the raw materials triangle, the restricted
pseudocomponents triangle and the simplex points, and the intersection

area containing all compositions [63].

45



To these original six points, a central point was first added (centroid
simplex), followed by three more (augmented {3,2} simplex lattice). Table 1
presents the 10 compositions of those 10 mixtures (M;, i =1, 2, 3, ..., 10) in terms
of the independent components, and the measured values for ODA, presented by

sodium silicate with different silica modulus.

Table 1. Compositions of designed mixtures and the corresponding

measured ODA values.

Weight Fractions ODA (wt. %)

Design

Mixture Clay mineral| Feldspar Quartz modslilli:l:sa 13 modslillil(j: 33
1 0.700 0.150 0.150 0.70 0.70
2 0.200 0.650 0.150 0.02 0.10
3 0.200 0.150 0.650 0.05 0.08
4 0.450 0.400 0.150 0.20 0.60
5 0.450 0.150 0.400 0.05 0.50
6 0.200 0.400 0.400 0.07 0.20
7 0.367 0.317 0.316 0.30 0.70
8 0.533 0.23 0.234 0.10 0.30
9 0.283 0.483 0.234 0.02 0.10
10 0.283 0.233 0.484 0.05 0.06

Having only one value for the response property (ODA) at specific
coordinates (Table 1), a regression equation can be sought for sodium silicate with
different silica modulus. In both cases, a special cubic model was found, with a

significance level of 10%:
For silica modulus 1.3:

ODA = 2.6097Xc + 0.7971Xr + 1.3927Xq — 7.6182XcXrF — 10.1055XcXq —
5.5775XrXq + 30.7483XcXFXaq (28)

and for silica modulus 3.3:
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ODA = 0.5453Xc - 0.7769XF - 0.5289Xq + 2.8816XcXF + 1.4416XcXq +
1.7614XrXq - 2.0327XcXF Xa (29)

In Equations (28) and (29), Xc represents the clay mineral fraction, Xg, the
feldspar fraction and Xq, the quartz fraction, in original components. For sodium
silicate presenting a silica modulus equal to 1.3, the individual clay mineral,
feldspar and quartz weight fraction as well as the interaction of the three
components contributed in a synergic way to increase the consumption of
deflocculant. However, the binary interactions presented an antagonistic
behaviour. For sodium silicate with 3.3 silica modulus, the behaviour was different.
The binary interactions contributed in a synergic way to increase the deflocculant
consumption while individual contributions decrease this consumption, except for
the clay mineral fraction. So, for both sodium silicates by increasing clay mineral
weight fractions, throughout the compositions of design mixture, a tendency to
higher consumption of deflocculant was observed. Furthermore, higher
consumption was observed for sodium silicate presenting higher silica modulus, as
shown on Figure 21. It can be seen that the clay mineral (X¢) has the strongest
effect on the ODA values (i.e. above 0.7 wt.%) for both sodium silicate. For those
compositions it was observed that the values of apparent viscosity were higher
than 49 mPa-s. The lowest ODA values (0.02 and 0.05 wt.%) were found for those
compositions with higher amounts of non-plastic materials, such as feldspar and
quartz. The apparent viscosity of these compositions varied from 2.5 to 5.5 mPa:s,

for sodium silicate with silica modulus of 1.3 and 3.3, respectively.

Figure 22 (a) is a plot of the ODA raw residuals (i.e. difference between the
experimentally determined value and the calculated estimate) as a function of the
predicted ODA values, for both sodium silicates. As can be seen, the errors can be
considered randomly distributed around a zero mean value, hence are
uncorrelated, which suggests a common constant variance for all the ODA values
47.
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Figure 21. Optimum amount of deflocculant (ODA) for constant contour
plots, expressed in terms of pseudocomponents and original components:

(a) silica modulus 1.3, and (b) silica modulus 3.3.

Figure 22 (b) shows that a straight line can be considered to relate the
residuals with the expected normal values, meaning that the distribution is normal.
Thus, a good estimate of the property under consideration (ODA) can be obtained,

using Equations (31) and (32) and the fractions of the independent components.
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Figure 22. (a) Raw residuals vs. predicted ODA values, (b) normal probability

curve for the ODA residuals presented by sodium silicate with 1.3 and 3.3

silica modulus.

Nevertheless, some statistical properties relating the optimum amount of

deflocculant (ODA) and the weight components fraction, presented by both

regressions under a significance level of 10%, were not enough to correlate the

influence of these variables on the optimum deflocculant concentration (Table 2).

Table 2. Major statistical properties for a variance analysis.

Response Property P-Value R?
Optimum amount of Silica modulus 1.3 0.4769 0.8361
o)
deflocculant (W.%) | gijica modulus 3.3 0.9797 0.6106

5.4 Conclusions
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The design of mixture experiments and the use of response surface
methodologies enabled the calculation of regression models relating optimum
values of deflocculant concentration with composition, using sodium silicate with
different silica modulus. A limit of apparent viscosity is specified, this methodology
can be used to select the best combination of given raw materials and the

deflocculant type.
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6. AVALIACAO DA ACAO DEFLOCULANTE DO SILICATO
DE SODIO EM SUSPENSOES CERAMICAS TRIAXIAIS

COM 55 M.% DE SOLIDOS?

A escolha crescente, por parte das industrias ceramicas mundiais, pelo
processamento via umida faz com que seja cada vez mais necessario o
entendimento das propriedades reoldgicas das suspensdes de pos ceramicos.
Este melhor entendimento pode refletir-se em uma maior homogeneizagédo da
massa, reducido de defeitos no produto acabado, melhor controle microestrutural
e das propriedades ceramicas, assim como redugdo dos custos envolvidos na
producao [9]. Para tanto, as suspensdes devem apresentar elevada estabilidade a
formacdo de aglomerados, traduzindo-se em baixas viscosidades a elevadas

concentracdes de solidos [13].

Em virtude das elevadas energias superficiais que apresentam os poés
ceramicos, quando em meio liquido, as for¢cas de van der Waals atuam no sentido
da desestabilizagdo das suspensdes, pela formagao de aglomerados [59]. Com o
objetivo de eliminar esses efeitos, sédo utilizadas substancias que buscam
neutralizar essa reatividade entre as particulas. Tais substancias, denominadas
defloculantes, podem atuar segundo trés mecanismos basicos: estabilizagédo
eletrostatica, estérica e eletroestérica [41]. Dentre os defloculantes mais utilizados
pela industria ceramica, os sais a base de sodio tem importante destaque, por seu

baixo custo e consideravel efeito defloculante [41].

Em laboratorio, a eficiéncia dos defloculantes é comumente investigada
através das curvas de defloculagdo, que objetivam determinar a menor
quantidade de defloculante necessaria para conduzir as suspensdes a seus
menores valores de viscosidade aparente. Diversas metodologias [21, 64] vém

sendo propostas com intuito de determinar o ponto ideal ou critico, uma vez que,

2 “Defloculagdo de massas ceramicas triaxiais obtidas a partir do delineamento de misturas”, Cynthia Morais
Gomes, Jaisson Potrich dos Reis, Juliane Felicio Luiz, Antdénio Pedro Novaes de Oliveira, Dachamir Hotza. Submetido a

Revista Ceramica, em maio de 2004, e apresentado durante o 48° Congresso Brasileiro de Ceramica, Curitiba, 2004.
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devido aos diferentes perfis que as curvas podem apresentar, ndo é tao 6bvia a
sua determinagdo, sendo necessaria a realizagdo de um numero grande de
experimentos. Nesse sentido, a abordagem do delineamento de misturas visa a
diminuicdo do numero de experimentos necessarios para determinacdo de

propriedades 6timas do sistema em estudo, tais como as propriedades reologicas.

Os planejamentos experimentais para estudo de misturas tém encontrado
larga aplicagdo na ciéncia, na engenharia e particularmente na industria [48, 65,
66, 67]. A partir de um delineamento de misturas, a resposta ou propriedade
muda somente quando sao feitas alteracbes nas propor¢des dos componentes
que fazem parte dessa mistura. Portanto, a finalidade principal de se utilizar essa
metodologia € verificar como as respostas ou propriedades de interesse sao
afetadas pela variagao das proporgcées dos componentes da mistura. Nesse caso,
as proporgdes dos componentes (X;) ndo séo independentes, pois a soma de

todas elas sempre tem que totalizar 100% [48].

Com os resultados obtidos no delineamento de misturas, podem-se utilizar
polindbmios simplificados, que definem uma superficie de resposta, para relacionar
a propriedade de interesse as diversas proporcdes utilizadas. Isso possibilita a
previsdo quantitativa das propriedades de qualquer formulacdo no sistema

estudado, fazendo somente alguns experimentos [68].

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a
defloculacdo de massas ceramicas triaxiais (argila/feldspato/quartzo) obtidas a
partir do delineamento de misturas, utilizando como agente defloculante o silicato
de sdédio com razao silica/sodio de 1,3, sendo possivel a obtencdo de um modelo
matematico que represente a concentracao ideal de defloculante em fungao das

fragdes massicas dos componentes das misturas.

6.1 Materiais e Métodos

6.1.1 Materiais

Para formulagdo das composigdes, foi utilizada uma mistura de duas argilas
plasticas (23,0% da argila A-12 e 77,0% da argila A-39), um feldspato potassico e
uma amostra de quartzo (Colorminas, Criciuma, SC). Todas as matérias-primas

foram caracterizadas mineralogicamente, por difragdo de raios-X (Philips, modelo
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X’pert) utilizando radiacdo Ko do Cu e filtro de Ni (40kV, 20mA) e, quimicamente,
por fluorescéncia de raios-X (Philips, modelo PW2400). A quantificagdo das fases
foi realizada por analise racional, segundo metodologia proposta por Coelho et
al.[61].

As misturas estudadas foram obtidas a partir de um planejamento em rede

simplex {3,2}, aumentado.

6.1.2 Métodos

Suspensdes ceramicas com 55 m.% de solidos foram preparadas em
moinho planetario de laboratorio, utilizando esferas de alumina como carga
moedora, até residuo inferior a 2 m.%, em massa. Como defloculante, foi utilizado
silicato de sddio anidro (Manchester Quimica, Criciuma,SC), apresentando razéo
molar NayO/SiO; igual a 1,3, adicionado anteriormente a etapa de moagem,

procedimento similar ao industrial [62].

As medidas de viscosidade foram tomadas em viscosimetro rotacional, com
geometria de cilindros concéntricos, modelo Bohlin Visco 88 BV — Bohlin
Instruments, a uma taxa de cisalhamento de 42 s, caracteristica das etapas de
mistura. As curvas de defloculacdo foram obtidas a partir da adicdo de
quantidades crescentes de defloculante. Para aplicacdo do delineamento de
misturas, a concentracao ideal de defloculante (CID) foi determinada como sendo
o ponto experimental que apresentasse o menor valor de viscosidade aparente,
quando considerados dois pontos experimentais adjacentes, conforme

apresentado na Figure 19.

Com a determinacao dos valores de CID, foi possivel gerar uma equagao
de regresséo correlacionando esses valores com as fragbes massicas de cada
matéria-prima presentes nas misturas. Todas as regressdes foram obtidas com
auxilio do software Statistica (StafSoft, 2000).

6.2 Resultados e Discussao

6.2.1 Composicoes das misturas obtidas através do Simplex

Os limites inferiores utilizados para calculo das composi¢coes foram
estabelecidos considerando as diferentes fungbes que cada matéria-prima exerce

no processamento ceramico, sendo estes de 20 m.% para a fragao argilominerais
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e 15 m.% para as fragbes feldspato e quartzo [63]. A partir da determinagéo
desses limites foi possivel obter o diagrama ternario ou triaxial de misturas em L-
pseudocomponentes, utilizando uma rede simplex {3,2} aumentada, conforme

visualizado na Figure 20.

A Tabela 3 apresenta as 10 composi¢des de misturas (M;, i = 1, 2, ..., 10) em
termos de componentes independentes, assim como os respectivos valores de
CID.

Tabela 3 . Composigoes obtidas através do delineamento de misturas e seus

respectivos valores de CID.

Fracbes Massicas CID (m. %)
Misturas
Argilomineral | Feldspato Quartzo Silicato de sodio
1 0,700 0,150 0,150 0,67
2 0,200 0,650 0,150 0,00
3 0,200 0,150 0,650 0,20
4 0,450 0,400 0,150 0,30
5 0,450 0,150 0,400 0,23
6 0,200 0,400 0,400 0,13
7 0,367 0,317 0,316 0,34
8 0,533 0,23 0,234 0,47
9 0,283 0,483 0,234 0,13
10 0,283 0,233 0,484 0,20

A partir dos resultados apresentados na Tabela 3 foi possivel, entdo, gerar
equacgdes de regressdo ou modelos, correlacionando as fragbes massicas dos
componentes originais com a CID. Trés tipos de regressao puderam ser
avaliadas, a um nivel de significancia de 5%. A Tabela 4 apresenta as estatisticas

observadas nas diferentes regressées ou modelos.
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Tabela 4. Principais estatisticas relevantes para analise de variancia.

Modelo SQR | gl | MQR sQr gl MQr | Teste F | valorP R’ | R%
Linear 0,2907 | 2 | 0,1453 | 0,0349 | 7 | 0,0055 | 26,4290 | 0,0005 | 0,8805 | 0,8496
Quadratico | 0,0228 | 3 | 0,0076 | 0,0156 | 4 | 0,0039 | 1,9412 0,2647 | 0,9524 | 0,8928
Cubico
0,0119 | 1 | 0,0117 | 0,0039 | 3 | 0,0013 | 8,8867 0,0585 | 0,9879 | 0,9639
Especial
Ajuste total | 0,3292 | 9 | 0,0365

*Onde SQR: soma quadratica da regressdo; gl: graus de liberdade; MQR: média quadratica da
regressao; SQr: soma quadratica dos residuos; MQr: média quadratica dos residuos; R? coeficiente de

correlagéo; R?a R? ajustado.

Utilizando a abordagem do teste F (maior valor possivel de F), pode-se
observar que o modelo linear apresentou o melhor valor desta estatistica
(26,4290), quando comparado aos demais modelos. O valor do parametro p

também confirma o ajuste adequado do modelo linear aos dados experimentais.

A equacao final, para o modelo linear, correlacionando os valores de CID

com as fragdes massicas dos componentes originais é apresentada a seguir:
CID (m.%) = 0,9341Xc - 0,2525X¢ + 0,0141Xq (30)

onde Xc representa a fragdo massica de argilomineral, Xr a fragcado massica

de feldspato, e Xq a fracdo massica de quartzo.

Na Equagado 30, pode-se observar que as fragdes de argilominerais e
quartzo possuem efeito sinérgico no valor da CID, enquanto que feldspato

apresenta um efeito antagonico.

A Figura 24 (a) apresenta as curvas de nivel, referentes a projecédo da
superficie de resposta, calculadas para os valores de CID, em
pseudocomponentes, onde pode ser observado que o aumento na fragdo massica
de argilomineral conduz a um maior consumo de defloculante. Segundo Yildiz

[57], esse aumento no consumo de defloculante pode ser atribuido ao maior
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numero de ligagdes insatisfeitas presentes na superficie dos argilominerais. Na
Figura 24 (b), observa-se que as composi¢gdes que apresentaram o0s menores
valores de concentracdo de defloculante estdo localizadas para teores de
argilominerais entre 20 e 25%, teores de feldspato entre 50 e 65% e quartzo entre
15 e 40%, em peso. Esse baixo consumo de defloculante, em composi¢gbes que
apresentaram elevados teores de materiais nao-plasticos, pode ser atribuido a
impossibilidade de adsorcdo superficial de ions apresentada por essa classe de

matérias-primas [41].
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Figura 23. Curvas de nivel: (a) expressas em pseudocomponentes (b)

localizadas no diagrama triaxial de componentes originais.

As Figura 24 (a) e (b) apresentam as curvas de defloculacédo das
suspensdes das composicbes de misturas, de acordo com a localizacdo no

diagrama triaxial.
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Figura 24. Diagrama triaxial e curvas de defloculagcao das composicoes de
misturas. (a) regidao préxima ao vértice do argilomineral (b) regiao proxima

aos vértices do feldspato e quartzo.

Uma anadlise das Figura 24 (a) e (b) permite observar que os menores
valores de viscosidade foram encontrados para as composi¢coes localizadas
préoximo aos vértices do feldspato e do quartzo. No entanto, essas composi¢cées
apresentaram-se instaveis, com sedimentacao total da massa em um periodo de
48 horas, devido, provavelmente, a elevada densidade dos componentes

feldspato e quartzo.

Dentre as misturas localizadas préximas ao vértice do argilomineral,
observa-se que as composi¢gdes 1, 4, 5, 7 e 8 apresentaram estado
sobredefloculado, com elevados valores de viscosidade aparente.

6.2.2 Teste de adequagao do modelo

Antes de considerar o modelo escolhido como sendo adequado para

descrever o comportamento da CID em funcdo das fracbes massicas dos
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componentes originais, faz-se necessario realizar uma analise dos residuos. A
Figura 25 (a) apresenta o grafico dos residuos originais da CID (diferenca entre os
valores determinados experimentalmente e os valores estimados pelo modelo) em

funcao dos valores preditos pelo modelo.
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Figura 25. (a) Residuos versus valores preditos da CID, (b) curva de

probabilidade da normal para os valores de residuos da CID.

Na Figura 25 (a), pode-se observar que os erros associados ao modelo
linear encontram-se aleatoriamente distribuidos em torno de um valor médio igual
a zero, estando n&o-correlacionados, com variancia constante. A Figura 25 (b)
mostra que uma linha reta pode ser ajustada quando relacionam-se os residuos
com os valores esperados da normal, indicando que o modelo segue uma

distribuicao normal [69, 70].

Em resumo, a Equacéo (30) pode ser tomada como sendo estatisticamente
significativa para descrever o comportamento da CID em funcdo das fragdes

massicas dos componentes originais.

6.2.3 Graficos de resposta de componentes originais

Nos graficos de resposta de componentes originais (response trace plots)
visualiza-se a influéncia individual de cada matéria-prima sobre a propriedade
analisada. Estes graficos mostram uma estimativa da variagdo da propriedade
estudada, em funcdo da composicdo (em pseudocomponentes), quando se toma

uma linha reta que parte dos vértices de cada componente passando por um
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ponto de referéncia. Nesses casos, enquanto ha variagdo de um componente, a
proporgao entre os outros dois permanece constante, Figura 26. O ponto de
referéncia adotado foi a composi¢cao presente no centréide do simplex, que
corresponde a 33,33 m.% de argilomineral, 23,33 m.% de feldspato e 43,34 m.%
de quartzo.
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Figura 26. Graficos de resposta de componentes individuais da CID (as

composi¢coes movem-se a partir do centréide ao longo de cada reta que
parte dos vértices dos componentes puros, em pseudocomponentes,

conforme observado no diagrama triaxial a direita) [63].

Na Figura 26, s&o utilizados trés eixos auxiliares para permitir a conversao
direta das fragdes massicas, em pseudocomponentes, para componentes
originais. A concentracao ideal de defloculante € significativamente afetada pelo
aumento na fracdo massica de argilominerais, tendendo sempre a maximizagéao.
Ja composi¢cdes com teores superiores a 35 m.%, de feldspato ou quartzo

(componentes originais) tendem a minimizar o consumo de defloculante.

6.3 Conclusoes

A utilizacdo do delineamento de misturas com o objetivo de modelar
matematicamente a concentragao ideal de defloculante (CID) de composigbes
ceramicas triaxiais mostrou-se bastante adequada, sendo possivel a obtengao de
um modelo do tipo cubico especial que correlacionasse a CID com as proporgdes

das matérias-primas nas misturas. E importante ressaltar a utilizacdo de analises
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estatisticas, testes de adequagao do modelo escolhido, assim como sua validagao

experimental, abordagens pouco exploradas nos trabalhos publicados nessa area.

Através das curvas de nivel e dos graficos de resposta de componentes
originais foi possivel observar que o aumento no teor de argilomineral conduz
diretamente a um aumento no consumo de defloculante, enquanto que
composi¢cdes com teores acima de 35%, em peso, de feldspato ou quartzo
tendem a consumir teores decrescentes de defloculante, podendo este fato ser
atribuido a ndo adsorcéo dos ions defloculantes nas superficies dessa classe de

material.
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7. COMPARING THE EFFICIENCY OF SODIUM

TRIPOLYPHOSPHATE AND SODIUM POLYACRYLATE
AS DEFLOCCULANTS IN TRIAXIAL CERAMIC

SUSPENSIONS®

7.1 Introduction

The advantages associated with suspension stabilization to the wet ceramic
processing is well known. Homogeneity on the microstructure, high density and
low values of fired shrinkage could represent some of these benefits [9]. However,
ceramic powders have the tendency to agglomerate when in aqueous medium due
to the attractive interparticle van der Waals forces. This tendency can be
eliminated with the addition of appropriate dispersants that alter the powder
surface properties resulting in stabilized suspensions [71]. Depending on the
nature of the dispersant, they could act according to electrostatic, steric or
electrosteric mechanism. Sodium tripolyphosphate and sodium polyacrylates,
often called polyelectrolytes, consisting in a hydrocarbon chain and a polar ionic
part, are recognized to act in an electrosteric way. The interparticle repulsion is
either resulting from the overlapping of electrical double layers or due to steric
hindrance resulting from adsorption of large molecules [71, 72, 73, 74]. Dispersant
addition can reduce the viscosity of slurries with very high solids content,
consequently ceramic industry has a constant demand for effective dispersants or
deflocculants. The kind of deflocculant to be used in a particular ceramic system,
as well as its optimum quantity, have to be determined in order to prepare stable
slurries of high solids content that can produce defect-free bodies [73, 74, 75, 76].

Many real problems, in the most different fields of application, can be successfully

* “Comparing the efficiency of polyelectrolites as deflocculants in triaxial ceramic
suspensions”, C.M. Gomes, J.P. dos Reis, A.P.N. de Oliveira, D. Hotza. Submetido a Materials
Research em julho de 2004, apresentado durante o XVI Congresso Brasileiro de Ciéncia e

Engenharia de Materiais, Porto Alegre, novembro de 2004.
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solved when studied according to the techniques of experimental design. Among
them, a great part involves finding the best composition of a mixture of more than
two components [77]. The design of mixture experiments is a special case of
response surface methodologies, which assume that a given mixture property
depends only on the component fractions (x;, summing up to unity), and not on the
overall amount of the mixture. In ceramic field, some recent works [78, 79, 80]
have been developed in the attempt to optimise ceramic properties in traditional
formulations using mixture design approach. The present work is directly towards
to use the mixture design to study the effectiveness of sodium tripolyphosphate
and sodium polyacrylate as deflocculants in triaxial ceramic suspensions,
correlating their optimum quantity with the compositions of traditional ceramic

formulations.

7.2 Materials and Methods

7.2.1 Materials

The raw materials used to prepare the triaxial ceramic compositions were
potash feldspar (95.0 wt.% microcline), quartz sand (99.5 wt.% a-quartz), and two
clays (A-39 and A-12), all supplied by Colorminas (Criciuma, SC, Brazil). A mixture
of the two clays was used throughout the work (77.0 wt.% of A-39 clay and 23.0
wt.% of A-12 clay). The chemical composition of the clays was determined by X-
ray fluorescence, XRF (Philips/ Model PW 2400) and their crystalline phases were
identified by X-ray diffraction, XRD (Philips/ Model X’Pert). The total amount of and
the nature of the exchangeable cations were determined by atomic absorption
spectrometry, AA (UNICAM, Solaar 969). The clay mineral fraction was quantified
by rational analysis [61]. The quartz sand and the potash feldspar were considered
to be pure, whereas the clay mixture was composed mainly by aluminosilicates
(kaolinite, muscovite and montmorillonite). The concentration of sodium
tripolyphosphate powder was determined by titration (Na* cations) and atomic

absorption spectrometry (NaxO).

7.2.2 Methods

Suspensions with 55 wt.% were prepared using a planetary ball mill with

alumina grinding media until the residue left in a 200-mesh sieve (74 pm) was less
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than 2.0 wt.%. As deflocculants, sodium tripolyphosphate powder (mass ratio
P-0Os/Na,0O=1.5, Manchester, in the following: Na-TPP) and sodium polyacrylate
(molecular weight ~ 13.000 g/mol, Manchester, in the following: Na-PA) were
used, calculated in a solid dry mass basis, being added before the ball milling,
similar to the procedure commonly used in ceramic industries [62]. Rheological
measurements were carried out using a coaxial cylinder viscometer (VT550,
ThermoHaake, measuring devices MV and NV). The temperature was kept
constant at 25 + 0.1°C. Flow curves, obtained under continuous flow, were
adjusted according to a Herschel-Buckley model, where the n and n parameters
were determined at a shear rate of 42 s”'. The optimum deflocculant amount
(ODA) was found as being the experimental point corresponding to the lowest
value of apparent viscosity considering two nearest experimental points [80].
These values were then used to calculate the coefficients of the regression
equations, which represent a model relating the ODA with the weight fractions of
clay mineral, feldspar and quartz present in the mixtures. All the calculations were
carried out with Statistica (StafSoft, 2000).

7.3 Results and discussion

7.3.1 Raw materials characterization

Table 5 presents the results of the rational analysis, in terms of
mineralogical composition of the raw materials. In Table 6, the results of
exchangeable cations (CC) and cation exchange capacity (CEC) presented by the

raw materials can be observed.

Table 5. Mineralogical composition of raw materials.

Raw Minerals (wt.%)

Materials Kaolinite | Muscovite | Montmorillonite | Quartz | Microcline | Other
AC-12 40.23 9.91 - 47 .46 - 2.40
AC-39 72.67 - 10.31 6.61 9.31 1.10

Feldspar - - - - 99.5 0.5
Quartz - - - 99.5 - 0.5
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Table 6. Exchangeable cations (CC) and cation exchange capacity (CEC)

presented by raw materials.

Raw CC (meq/1009) CEC
Materials (meq/1009)
Na K Mg Ca
AC-12 0.24 1.29 210 1.02 4.65
AC-39 0.95 1.33 16.33 2415 42.76
Feldspar 0.73 1.05 0.05 0.35 2.18
Quartz 0.15 0.04 0.02 0.12 0.33

According to the results presented in Tables 5 and 6, the presence of a
calcium-magnesium montmorillonite at AC-39 clay can be confirmed, which is
responsible for the higher exchangeable cations capacity presented. The influence
of the montmorillonite phase on the rheological properties of suspensions is
remarkable [81], once it could present basal expansion due to the adsorption of
water or organic molecules between their lamella. This phenomenon will influence
the amount of water required to deflocculate the suspensions, and could difficult its

processing at high solids content.

7.3.2 The {3,2} augmented simplex-lattice mixture compositions.

The bound limits used were 20 wt.% of clay mineral, 15 wt.% of potash
feldspar and 15 wt.% of quartz, based on the ceramic processing literature [78].

Figure 20 represents a restricted composition triangle of pseudocomponents.

The Herschel-Buckley model was used to adjust the rheological
measurements presented by triaxial ceramic suspensions added with Na-TPP and
Na-PA as deflocculant. The n parameter was used as an indicative of the degree

of shear thinning (n<1), Newtonian (n=1) or shear thickening (n>1) behaviours.

Table 7 shows the optimum deflocculant amount (ODA), the n paramenter
and the apparent viscosities (n) found at the ODA point, for those 10 mixtures
(Figure 20).
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Table 7. Optimum deflocculant amount,

n parameter and apparent

viscosities presented by mixture compositions using Na-TPP and Na-PA as

deflocculant.

Na-TPP Na-PA
Mixtures | opa Apparent ODA Apparent
n Viscosity* n Viscosity*
(wt. %) (wt. %)
(mPa.s) (mPa.s)
M1 0.70 | 0.9874 1317.5 0.83 1.0150 964.4
M2 0.05 | 1.0490 18.4 0.04 1.1210 21.6
M3 0.15 | 1.1580 16.9 0.04 1.0620 13.1
M4 0.50 | 0.9788 213.7 0.28 1.0390 105.4
M5 0.30 | 1.0050 109.4 0.33 1.0390 91.6
M6 0.05 | 1.0970 18.7 0.04 1.0770 14.7
M7 0.20 | 1.0270 64.2 0.17 1.0640 19.1
M8 0.50 | 0.8765 210.9 0.55 1.0240 165.3
M9 0.10 | 1.0390 26.1 0.03 0.8881 53.5
M10 0.10 | 1.1570 9.8 0.05 1.1140 20.7

All suspensions presented a shear thinning behaviour at low concentration

of deflocculant. Increasing concentration led to a change in the rheological

behaviour from shear thinning to Newtonian, although some deviations were

observed comparing the experimental n values to the theorical [10] ones. It is

important to highlight the higher efficiency of Na-PA, which produced the lowest

values of apparent viscosity.

65




To model a regression equation correlating the optimum amount of each
deflocculant with the weight fractions of the components, it was necessary to find
only one value for the desired response property (ODA), at specific coordinates
(Table 1). So, a regression equation could be sought for Na-TPP and for Na-Pa,

both as a linear model, with a significance level of 5%.

For Na-TPP:

ODA (wt. %) = 1.1143Xc - 0.4790X¢ - 0.0477Xq (31)
and Na-Pa:

ODA (wt. %) = 1.3765Xc — 0.4034X¢ — 0.3568Xq (32)

In Equations (31) and (32), Xc represents the clay mineral fraction, Xg, the

feldspar fraction and Xq, the quartz fraction, in original components.

It can be noted that, for both deflocculants, the individual clay mineral
fraction contributed in a synergic way to increase the consumption of deflocculant,
while both feldspar and quartz fractions presented an antagonistic behaviour on
the ODA values, decreasing the deflocculant consumption. According to Pozzy
and Galassi [41], due to the absence of cationic changing in non plastic materials,
the ionic adsorption on their surface is null. This behaviour can be confirmed
through the low values of CEC presented by feldspar and quartz sand. It is
important to highlight that Na-TPP mechanism of deflocculation is based on the
electrostatic neutralization of charged surfaces, being necessary that the solids,
when dispersed in water, develop superficial charges. In Na-PA, the mechanism is
based on electrosteric stabilization, with the adsorption of long polymeric chains

on the particle surface, being possible to deflocculate the non-plastic materials.

Figure 27 (a) and (b) show the constant contour plot of ODA values
presented for Na-TPP and Na-PA, respectively. It can be confirmed the strongest

effect of the clay mineral fraction on the property.
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Figure 27. Constant contour plots, expressed in terms of pseudo-
components: (a) Na-TPP and (b) Na-PA.

7.3.3 Variance analysis and testing the adequacy of the model

Table 8 presents the major statistical properties of the regression, presented
in Equations (31) and (32) (F — test, P - value, coefficient of multiple determination,

R?, and adjusted coefficient of multiple regression, R,?), for both deflocculants.

Table 8. Analysis of variance for significance of regression models for ODA

values.
Response | boqoccuiant Model F-test | P-value| R? R,?
property
ODA Na-TPP 34.5901 | 0.0002 | 0.9081 | 0.8819
. Linear
(wt. %) Na-PA 12.3447 | 0.0050 | 0.7791 | 0.7159

Using the P-value approach to hypothesis testing (P-value =< significance level),
both models were statistically significant at significance level of 5%. Nevertheless,
the coefficient of multiple determination, R? and the adjusted coefficient of multiple
determination, R%, shows that the model adjusted to Na-PA presented some

variability.
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Figure 28 (a) and (b) are plots of ODA raw residuals (i.e. difference between
the experimentally determined value and the calculated estimate) as a function of
the predicted ODA values, presented for both deflocculants, and show that the
errors can be considered randomly distributed around a zero mean value, being
uncorrelated, suggesting a common constant variance for all the ODA values.

03

02

02

01

0.0

Raw Residuals
Raw Residuals

-01

-02

01 -03
-0.1 00 01 02 03 04 05 0.6 07 0.8 -0.2 -0.1 00 01 02 03 04 05 06 07 08

Predicted ODA values (wt. %6) Predicted ODA Values (wt. %)

@ (O]

Figure 28. Raw residuals vs. predicted ODA values presented by: (a) Na-TPP
and (b) Na-PA.

Figure 29 (a) and (b) show that a straight line can be considered to relate
the residuals with the expected normal values, meaning that the distribution is
normal [69, 70]. Thus, a good estimate of the property under consideration (ODA)
can be obtained for both deflocculants, using Equations (31) and (32) and the

fractions of the independent components.
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Figure 29. Normal probability curve for the ODA residuals presented using
as deflocculant: (a) Na-TPP and (b) Na-PA.
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7.3.4 Response trace plots

The effect of each raw material can be better visualised when response
trace plots are constructed. Figure 30 (a) and (b) show the response trace plots of
estimated ODA for each pseudocomponent. There are two auxiliary axes in Figure
30, to help the conversion of weight fractions from pseudocomponents into original

components.

Figure 30 confirms the high influence of clay mineral fractions on the ODA
values presented by both deflocculants. However, feldspar and quartz act in a way
to decrease it. For Na-TPP, response trace plots show that as feldspar as quartz

influence in the same way on the ODA values.
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Figure 30. Predicted ODA trace plots presented by compositions using as
deflocculant: (a) Na-TPP, and (b) Na-PA.

7.4 Conclusions

The use of mixture design showed to be useful to study the effectiveness of
different kinds of deflocculants in compositions of triaxial ceramic. It has proved to
be a useful tool for planning and analysing experiments on the influence of raw
materials on rheological properties of ceramic triaxial bodies. The regression
models calculated were found to be statistically significant at the required level and

presented small variability.
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8. EVALUATING THE EFFICIENCY OF

TRIPOLYPHOSPHATE AS DISPERSANT IN

CONCENTRED CERAMIC SUSPENSIONS

8.1 Introdution

Concentrated suspensions are desired in industrial field due to economical
factors and to optimise energy requirements. Paper or ceramic industries, for
instance, commonly use concentrated suspensions to reach the best properties on
the final product [9, 14]. However, with increasing solid loading, processing
becomes difficult [82]. Once their rheological behaviour is related to the solid
concentration, it is important to control the variables involved in the suspension
stabilization. In general, the rheological behaviour of concentrated suspensions is
affected not only by solid loading, but also by particle interactions, which in turn
are dependent on chemical factors, as addition of dispersing agents [14], and on
solid composition [41]. Triaxial ceramic is the wide system used in ceramic
industry. Clay, feldspar and quartz are commonly components. Due to differences
in chemical compositions it is difficult to predict aspects related, for instance, to
their dispersing behaviour. The aim of the present work is study the rheological
behaviour of triaxial ceramics using a mixture design approach. Response
surfaces and mathematical models assist the understanding of dispersing
comportment of concentrated ceramic suspension (55 wt.% and 60 wt.%), using

sodium tripolyphosphate as deflocculant agent.

8.2 Materials and Methods

8.2.1 Materials

The raw materials used to prepare the triaxial ceramic compositions were
potash feldspar, quartz sand, and a mixture of two clays (77 wt.% A-39 and 23
wt.% A-12), all supplied by Colorminas (Criciuma, SC, Brazil). The sodium
tripolyphosphate powder (mass ratio P,Os/Na,O=1.5, Manchester, in the following:

Na-TPP) was characterized by atomic absorption spectrometry.
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8.2.2 Methods

Suspensions with 55 and 60 wt.% were prepared using a planetary ball mill
with alumina grinding media until the residue left in a 200-mesh sieve (74 ym) was
less than 2.0 wt.%. Rheological measurements were carried out using a
viscometer (VT550, ThermoHaake, middle (MV) and low (NV) viscosities
geometry), with concentric cylinder geometry. The temperature was kept constant
at 25 + 0.1°C. Flow curves were obtained under continuous flow conditions and
the apparent viscosities were determined in a shear rate of 42 s, for all

compositions.

The optimum deflocculant amount (ODA) values were found as being the
experimental point corresponding to the lowest value of apparent viscosity
considering two nearest experimental points [80]. These values were then used to
calculate the coefficients of the regression equations, which represent a model
relating the ODA with the weight fractions of clay mineral, feldspar and quartz
present in the mixtures. All the calculations were carried out with Statistica
(StafSoft, 2000).

8.3 Results and Discussion

8.3.1 The {3,2} augmented simplex-lattice mixture compositions.

The lower bound limits were 20 wt.% of clay mineral, 15 wt.% of potash
feldspar and 15 wt.% of quartz were, based on the ceramic processing literature
[78]. Figure 31 represents a restricted composition triangle of pseudocomponents
on which a {3,2} simplex lattice (six points) was set. To these original six points, a
central point was first added (centroid simplex), followed by three more

(augmented {3,2} simplex lattice).
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Figure 31. The ternary system clay-quartz-feldspar (independent

components) showing the raw materials triangle and the intersection area

containing only compositions that fulfill viscosity restrictions.

In wet ceramic processing, suspensions should present values of apparent
viscosity lower than 1000 mPa.s [1, 11]. Bearing this value in mind, some
compositions with higher clay mineral weight fraction could not be tested due to
restrictions in the viscotester work range. Thus, these mixtures were not included
in the model. Nevertheless, suspensions that presented values of apparent
viscosity near 1000 mPa.s, and successfully measured, were included in the
statistic model. Table 9 presents only 8 compositions of those 10 mixtures in terms
of independent components. Compositions M1 and M8 could not be tested due to

processing restrictions.

Table 10 present the optimum deflocculant amount (ODA) and apparent
viscosities presented by suspensions with 55 and 60 wt.%, using Na-TPP as

deflocculant.
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Table 9 . Triaxial compositions of mixtures created by the augmented {3,2}

simplex design.

Weight Fractions
Mixtures

Clay mineral | Feldspar Quartz
M2 0.200 0.650 0.150
M3 0.200 0.150 0.650
M4 0.450 0.400 0.150
M5 0.450 0.150 0.400
M6 0.200 0.400 0.400
M7 0.367 0.317 0.316
M9 0.283 0.483 0.234
M10 0.283 0.233 0.484

Table 10. Optimum deflocculant amount (ODA) and apparent viscosity of
compositions with 55 wt.% and 60 wt.%, added with Na-TPP.

55 wt.% 60 wt.%

Mixtures ODA APpare_nt ODA APparént

(wt. %) Viscosity (wt. %) Viscosity

(mPa.s) (mPa.s)
M2 0.05 20.0 0.05 53.2
M3 0.15 14.4 0.07 19.3
M4 0.50 228.0 0.30 690.0
M5 0.30 114.0 0.50 930.0
M6 0.05 16.8 0.06 31.8
M7 0.20 68.2 0.20 290.0
M9 0.10 28.5 0.15 260.0
M10 0.10 8.8 0.20 150.0
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Figure 32. Flow curves presented by suspensions with: (a) 55 wt.% and (b)
60 wt.%.

Suspensions with 55 wt.% of solids presented a shear thinning behaviour at
low concentration of deflocculant. Increasing concentration led to a change in the
rheological behaviour from shear thinning to Newtonian, as can be seen in

composition 7 ( Figure 32 (a)).

Since shear thinning characteristic is typical of agglomerated suspensions,
at low shear stress, the attractive interparticle forces are predominant over the
hydrodynamic forces, leading to formation of flocs. When increasing shear rate,
the hydrodynamic forces exerted by the flow field become higher and,
consequently, flocs are broken down into smaller units and the liquid entrapped
within them is gradually released, so the viscosity decrease [15]. Probably,
increasing deflocculant concentration hinders flocs formation and, consequently,
rheological behaviour becomes Newtonian. In addition, for this solid load, all
values of apparent viscosity were lower than the industry specification [1, 11], 1000

mPa.s.

On the other hand, suspensions with 60 wt. % of solids presented shear
thinning behaviour. In this case, the deflocculant addition was not enough to
prevent the flocs formation. Tixotropy also was evaluated. Suspensions with
higher solid loading (60 wt.%) and low deflocculant concentration presented
evident tixotropic behaviour. Increasing amounts of deflocculant hide the tixotropy.

These results are in agreement with the literature [1, 36].
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To model a regression equation correlating the optimum amount of
deflocculant with the weight fractions of the components, to both solids content, it
was necessary to find only one value for the desired response property (ODA), at
specific coordinates (Table 9). So, a regression equation could be sought for Na-
TPP with 55 wt.% (as a quadratic model), and for 60 wt.% (as linear model), both

with a significance level of 10%, respectively:

ODA (Wt.%) = 3.5821Xc + 0.3661Xr + 1.0134Xq — 4.5141XcXfF -7.5686XcXq —
1.5724 XoX¢ (33)

ODA (Wt. %) = 1.0897Xc — 0.2982Xr — 0.1048Xq (34)

In Equations (33) and (34), Xc represents the clay mineral fraction, Xg, the
feldspar fraction and Xq, the quartz fraction, in original components. It can be
noted that, for 55 wt.%, the individual components fraction contributed in a
synergic way to increase the deflocculant consumption, although the binary
interactions presented a antagonistic behaviour. For 60 wt.%, the comportment
was reverse. Only the clay mineral fraction contributed in a synergic way to

increase the deflocculant consumption.

8.3.2 Contour plots

Figure 33 (a) and (b) show the projection of the calculated constant surface
(in pseudo-components) onto the composition triangle, as constant property
contours (contour plots). The shaded area represents the only the available range

of compositions which obey the apparent viscosity restriction.
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Figure 33. Constant contour plots, expressed in pseudo-components

(diagram on the right for composition location. The shaded area represents
the available range of compositions): (a) 55 wt.% solid content; and (b) 60

wt.% solid content.

It can be seen that the clay mineral (X*c) has the strongest effect on the
property. For both solid concentrations, low values of ODA (e.g. below 0.2 wt.%)
could be found to compositions corresponding to clay mineral content below ~ 40

wt.% (as independent component).

8.3.3 Variance analysis and testing the adequacy of the model

Table 11 presents the major statistical properties of the regression,
presented in Equations (1) and (2) (p-value, coefficient of multiple determination,

R?, and adjusted coefficient of multiple regression, R4?), for both solid loading.
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Table 11. Major statistical properties.

Response | Solid loading 2 2
oroperty (Wt.%) Model F-test | p-value R Ra
ODA 55 Quadratic | 14.6349 | 0.0646 | 0.9865 | 0.9526
(wt.%) 60 Linear | 16.9183 | 0.0059 | 0.8712 | 0.8197

Using the p-value approach to hypothesis testing (p-value = significance
level), only the quadratic model, adjusted to compositions with 55 wt.% of solids (p
= 0.0646), was statistically significant at a level of 10%. On the other hand, for the
special cubic model, adjusted to compositions with 60 wt.% of solids, as the
coefficient of multiple determination, R? as the adjusted coefficient of multiple
determination, R?, shows that the model presented a very small variability [69,
70]. The adequacy of the model was tested as a predicted versus observed plot.
Figure 34 (a) and (b) show that a straight line can be considered relating the

experimental values of the property with the ones predicted by the adjusted model.
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8.3.4 Response trace plots

Figure 35 (a) and (b) show the response trace plots of estimated ODA for
each pseudocomponent. There are two auxiliary axes in Figure 35, to help the

conversion of weight fractions from pseudocomponents into original components.
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Figure 35 confirms the high influence of clay mineral fractions on the ODA
values, presented by both solid loading, in the range of 20 to 45 wt.%, in original
components. Feldspar and quartz presented similar behaviours, decreasing the
ODA values. When increasing the solid loading since 55 wt% to 60 wt.%,
compositions with less than 35 wt.% of clay mineral, in original components, did
not present variations in the ODA values. It is important to highlight that this range

of compositions incorporate all porcelain formulations.
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Figure 35. Predicted ODA trace plots presented by compositions with
different solid loading: (a) 55 wt.% and (b) 60 wt.%.

8.4 Conclusions

The use of mixture design show to be useful to study the influence of
different solid loadings in dispersion of triaxial ceramic suspensions. It has proved
to be a useful tool for planning and analysing experiments on the influence of raw
materials on rheological properties of ceramic triaxial bodies. Variations in solid
loading of industrial porcelain compositions will not affect the amount of
deflocculant required to lead the suspensions to the lowest values of apparent
viscosity. The regression models calculated were found to be statistically

significant at the required level and presented small variability.
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9. USING GRAPHIC OPTIMISATION TO MINIMIZE COSTS

IN TRIAXIAL CERAMIC BODIES

9.1 Introduction

The use of mixture design to model desired responses (or properties) as a
function of components is an important tool to obtain regression equations that
could be combined to delimit composition ranges that fulfil specified properties.
This can be done by mathematical optimisation [69, 70], solving the system of
simultaneous linear and non-linear equations obtained. First, general goals and
requirements must be defined (e.g. the type of ceramic product to be
manufactured). This in turn identifies the set of constraints, usually inequality
constraints, for each property (the desired property value or value range, to meet

the specified product type).

Formulation of an optimisation problem involves taking statements, defining
general goals and requirements of a given activity, and transcribing them into a
series of well-defined mathematical statements. It involves selecting one or more
optimisation variables, choosing an objective function, and identifying a set of

constraints.

The aim of the present work is to optimise the rheological behaviour of
triaxial concentrated ceramic suspensions, in terms of the optimum amount of
deflocculant and settling stability. As deflocculant, sodium tripolyphosphate and
sodium polyacrylate were used. Regression models could be found, and bearing in
mind the cost of raw materials, it was possible to find only one composition that

fulfils, simultaneously, all those cited requirements.

9.2 Materials and Methods

9.2.1 Materials

The raw materials used to prepare the triaxial ceramic compositions were
potash feldspar, quartz sand, and a mixture of two clays (77 wt.% A-39 and 23
wt.% A-12), all supplied by Colorminas (Criciuma, SC, Brazil). As deflocculant,

sodium tripolyphosphate powder (mass ratio P,Os/Na,O=1.5, Manchester, in the
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following: Na-TPP) and sodium polyacrylate (MW ~ 13000g/mol, in the following:

Na-PA) were used.

9.2.2 Methods

Suspensions with 60 wt.% were prepared using a planetary ball mill with
alumina grinding media until the residue left in a 200-mesh sieve (74 pm) was less
than 2.0 wt.%. The dispersants used, in a solid dry mass basis, were added before
the ball milling, similar to the procedure commonly used in ceramic industries
[62,77]. Rheological measurements were carried out using a viscometer
(ThermoHaake, VT550), with concentric cylinder geometry, and measuring
devices MV and NV, for medium and low viscosities. The temperature was kept
constant at 25.0 + 0.1°C. Flow curves were obtained under continuous flow
conditions and the apparent viscosities were determined in a shear rate of 42 s,

for all compositions.

The optimum deflocculant amount (ODA) was found as being the
experimental point corresponding to the lowest value of apparent viscosity
considering two nearest experimental points [64]. These values were then used to
calculate the coefficients of the regression equations, which represent a model
relating the ODA with the weight fractions of clay mineral, feldspar and quartz
present in the mixtures. All the calculations were carried out with Statistica
(StafSoft, 2000).

The effects of different deflocculating agents and their optimum amount in
the settling characteristics of ceramic suspensions were studied. The ratio
between the suspension initial height (hy) and the sediment height (h¢), measured
after 1 day, called relative height of sedimentation (RHS) were determined [9]. A
mathematical model relating the RHS and the weight fractions of the clay mineral,

feldspar and quartz was also found.

9.3 Results and Discussions

9.3.1 Mixture Compositions Models for the Optimum Amount of

Deflocculant.

The lower bound limits used were 20 wt.% of clay mineral, 15 wt.% of

potash feldspar and 15 wt.% of quartz, based on the ceramic processing literature
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[56] (Figure 31). Due to wet ceramic processing restrictions (viscosity lower than
1000 mPa.s [1, 11]), some compositions with higher clay mineral weight fraction

were not included.

Table 12 presents only 8 compositions, of those 10 mixtures (M;, i = 1,
2,...,10), in terms of independent components. Compositions M1 and M8 could not

be tested due to processing restrictions (see chapter 8).

Table 12. Triaxial compositions of mixtures.

Weight Fractions
Mixtures

Clay mineral | Feldspar Quartz
M2 0.200 0.650 0.150
M3 0.200 0.150 0.650
M4 0.450 0.400 0.150
M5 0.450 0.150 0.400
M6 0.200 0.400 0.400
M7 0.367 0.317 0.316
M9 0.283 0.483 0.234
M10 0.283 0.233 0.484

Table 13 presents the optimum deflocculant amount (ODA) and apparent
viscosities presented by suspensions with 60 wt.%, using Na-TPP and Na-PA as
deflocculant. All suspensions presented a shear thinning behaviour, as can be
seen in Figure 36. The addition of increasing amounts of dispersants showed a
reduction in viscosity for increasing shear rate until the optimum amount of
deflocculant was reached. Additional amounts led to increasing apparent

viscosities.
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Table 13. Optimum deflocculant amount (ODA) and apparent viscosity of
compositions 60% wt. %, added with Na-TPP and Na-PA.

Na-TPP Na-PA
Mixtures ODA A.ppare.nt ODA AF)pare.nt
Viscosity Viscosity
(wt. %) (wt. %)
(mPa.s) (mPa.s)
M2 0.05 53.2 0.03 84.7
M3 0.07 19.3 0.03 34.7
M4 0.30 690.0 0.72 1340.0
M5 0.50 930.0 0.72 733.0
M6 0.06 31.8 0.03 43.0
M7 0.20 290.0 0.28 89.4
M9 0.15 260.0 0.04 65.4
M10 0.20 150.0 0.04 300.0
12 T T T T T T T
- M10 - Na-TPP M10 - Na-PA
o —— 0.05W.% o ——0.03Wt%
7 —e— 010Wt.% —— 0.06 W%
- ——020wt% | o ]| — 0. 04Wt%
o —— 0.30wt. % q —o— (.11 wt.%
L ——050wt% | &
2 1 24
s 2 3
g | \\\,\0 g 21
2 24 °\o::\o 2 \\;\\

Shear rate (5'1}

Shear rate (5'1}

(a) (b)

Figure 36. Flow curves presented by suspensions with: (a) Na-TPP and (b)
Na-PA.

To model a regression equation correlating the optimum amount of

deflocculant to the weight fractions of the components, for both dispersing agents,
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it was necessary to find only one value for the desired response property (ODA),
at specific coordinates (Table 12). So, a regression equation could be sought for
Na-TPP and Na-PA, respectively, as a special cubic model, both with a

significance level of 5%:

ODA (wt. %) = -2.3901Xc — 1.4830Xr — 2.0536Xq + 10.7095XcXr + 13.6986 XcXq
+7.6320 XeXq — 38.1600 XcXFXq (35)

ODA (Wt. %) = 9.6022Xc + 1.0786X + 1.0786Xq — 17.2082XcXr —17.2082X cXq
- 0.8641 XeXq + 4.3207XcXeXaq (36)

In Equations (35) and (36), Xc represents the clay mineral fraction, Xg, the
feldspar fraction and Xq, the quartz fraction, in original components. The model
adjusted to the Na-TPP ODA presented contrary coefficient signals comparing to
Na-Pa ODA. Using Na-PA as dispersing agent, the optimum content will be
influenced only by clay mineral fraction. On the other hand, for Na-TPP as
dispersing agent, only the interactions between the components act in a synergic

way to increase the deflocculant consumption.

9.3.2 Contour plots

Figure 37 (a) and (b) show the projection of the calculated constant surface
(in pseudocomponents) onto the composition triangle, as constant property
contours (contour plots). The shaded area represents the viable range of

compositions which obey the apparent viscosity restriction.

It can be seen that the clay mineral (X*a) has the strongest effect on the

property, mainly when is used Na-Pa as dispersing agent.
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Figure 37. Constant contour plots, expressed in pseudocomponents: (a) Na-

TPP and (b) Na-PA as dispersing agent.

9.3.3 Variance analysis and testing the model adequacy

Table 14 presents the major statistical properties of the regression,
presented in Equations (1) and (2) (P- value, coefficient of multiple determination,

R?, and adjusted coefficient of multiple regression, R4?), for both solid loadings.

Table 14. Major statistical properties relevant for variance analysis.

Response Model ) )
Deflocculant . F-test p value R R°A
property adjusted
ODA Na-TPP Special 21.7430 | 0.1344 0.9986 0.9903
o .
(wt.%) Na-PA cubic | 557162.0 | 0.000002 | 1.0000 | 1.0000
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Using the p-value approach to hypothesis testing (p-value =< significance
level), only the special cubic model, adjusted to Na-PA of ODA (p = 0.00002), was
statistically significant at a level of 5%. On the other hand, both special cubic
models, according to R? and R?s, show that the model presented a very small
variability [69, 70].

Figures 38 (a) and (b) are plots of ODA raw residuals (i.e. difference
between the experimentally determined value and the calculated estimate) as a
function of the predicted ODA values, presented for both deflocculants. The errors
can be considered randomly distributed around a zero mean value, being

uncorrelated, suggesting a common constant variance for all the ODA values.
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Figure 38. Raw residuals vs. predicted ODA values presented by: (a) Na-TPP
and (b) Na-PA.

Figures 39 (a) and (b) show that a straight line can be considered to relate
the residuals with the expected normal values, meaning that the distribution is
normal [69, 70]. Thus, a good estimate of the ODA can be obtained for both
deflocculants, using Equations 35 and 36, and the fractions of the independent

components.
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Figure 39. Normal probability curve for the ODA residuals presented using
as deflocculant: (a) Na-TPP and (b) Na-PA.

9.3.4 Response trace plots

Figures 40 (a) and (b) show the response trace plots of estimated ODA for
each pseudocomponent. There are two auxiliary axes in Figure 40, to help the

conversion of weight fractions from pseudocomponents into original components.
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Figure 40. Predicted ODA trace plots presented by compositions with
different solid loading: (a) Na-TPP and (b) Na-PA.

Figure 40 confirms the high influence of clay mineral fractions on the ODA
values, presented for both deflocculants, in the range of 20 to 45 wt.%, in original

components. For Na-PA, feldspar and quartz presented the same behaviour,

86

1E-08



decreasing the ODA values, evidencing that for this kind of dispersant, the
optimum amount of deflocculant is influenced mainly by clay mineral weight

fraction.

9.3.5 Sedimentation characteristics

Besides low viscosity and high solids loading, stability is an important
characteristic to describe the rheological behaviour of a ceramic suspension. The
settling test consists in keeping the suspensions resting for a period of 24 hours,
measuring the height of sedimentation, before (Hy) and after (H¢) the test. The
sedimentation relative height (SRH) was determined in the ODA points, for all

suspensions, as being the ratio between the H4/Ho.

Figure 41 (b) shows the settling behaviour presented for composition M6
after 1 day. Figure 42 presents settling behaviour of compositions M2, M3, M6,
using Na-TPP as deflocculant. Suspensions added with Na-PA presented null
sedimentation, due to the high stability provided by this kind of dispersant [8, 9,
11].

M6 - Na-TPP M6 - Na-TPP
0.02 0.04 0.06 0.10 0.20 .9
M'%I wt.% Wt.% & wt.% wt.%

(b)

Figure 41. Settling behaviour of triaxial ceramic suspensions using different
concentrations of Na-TPP (mixture 6): (a) before test, (b) after 24 hours

resting.

To model the system behaviour correlating the relative height of
sedimentation with the weight fractions of the components, it was necessary to
find only one value for the desired response property (SRH), at specific
coordinates. These specific coordinates were considered as being the SRH values

at the ODA points. So, a regression equation could be sought for SRH of
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suspensions added with Na-TPP, as a quadratic model (R®> = 0.9446 and

R?,=0.8067), with a significance level of 10%.
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Figure 42. Dependence of relative height of sedimentation (RHS) for various

Na-TPP concentrations.

SRH = 3.6959Xc + 0.6851Xr + 1.8365Xq — 8.0807XcXr — 10.9004XcXq +
0.0092XrXq (37)

And the projection of the calculated constant surface (in pseudo-

components) onto the composition triangle, as constant property contours (contour

plots) is better visualised in Figure 43.
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Figure 43. Constant contour plots, expressed in pseudo-components
(diagram on the right for composition location. The shaded area represents

the available range of compositions).

The sedimentation relative height is directly influenced (negatively) by

quartz and feldspar weight content, probably, due to the higher density present by
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both components when compared to clay minerals. No sedimentation was
measured for compositions presenting ~ 20 - 40 wt.% of clay mineral, 15 - 40 wt%

of feldspar and quartz.

9.3.6 Optimisation of rheological properties

Assuming that the raw materials studied in this work were to be used in wet

processing, a set of constraints can be placed on the values of ODA and RHS:
ODA £0.2 wt.%, and (38)
SRH=0 (39)

This optimisation problem aims to find a vector of optimisation variables (x,
x2 and x3, which are, respectively, the clay, feldspar and quartz fraction) in order to

minimize the objective function, which is the cost [83]:
Cost = 9.74Xc + 77.89Xr + 32.65Xq (40)

After all constraint contours are drawn, the intersection of feasible sides of
all constraints represents the feasible region for the optimisation. All points inside
the feasible region satisfy constraints presented in Equations 38 and 39. The

resulting area is represented in a triangular diagram (Figure 44).
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Figure 44. Intersection of the Na-TPP optimum amount of deflocculant and
the relative height of sedimentation surfaces, expressed in terms of pseudo-
components. The shaded area is the composition within which ODA < 0.2
wt.% and SRH = 0.
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The feasible region is represented in the shaded area. Within the shaded
area, a line with the same clay mineral content is presented (near the clay mineral
axis), being impossible to choose only one composition. Thus, taking quartz as the
second cheaper component, composition MT1 (~ 45 wt.% clay mineral, 27 wt.%
feldspar and 28 wt.% quartz) was found as being the one that fulfil all imposed

constraints and present the lowest cost ($34.55/ton.)

9.4 Conclusions

The mixture design approach shows to be a useful tool in the study the
influence of different dispersing agents in triaxial ceramic suspensions. It has
proved to be a useful tool for planning and analyzing experiments on the influence
of raw materials on rheological properties of ceramic triaxial bodies. The
intersecting surfaces show that, for the particular raw materials under
consideration, there is a rather forgiving composition range within which it is
possible to simultaneously specify the values of two different rheological

properties.
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10. USING LINEAR PROGRAMMING TO MINIMIZE

COSTS IN TRIAXIAL CERAMIC BODIES

10.1 Introduction

The use of mixture design to model desired responses (or properties) as a
function of components is an important tool to obtain regression equations that
could be combined to delimit composition ranges that fulfil specified properties.
This can be done by mathematical optimisation [69, 70], solving the system of
simultaneous linear and non-linear equations obtained. First, general goals and
requirements must be defined (e.g. the type of ceramic product to be
manufactured). This in turn identifies the set of constraints, usually inequality
constraints, for each property (the desired property value or value range, to meet

the specified product type).

Formulation of an optimisation problem involves taking statements, defining
general goals and requirements of a given activity, and transcribing them into a
series of well-defined mathematical statements. It involves selecting one or more
optimisation variables, choosing an objective function, and identifying a set of

constraints.

Optimisation has become a major interesting area in process systems
engineering [84, 85, 86, 87]. It has evolved from a methodology of academic
interest into a technology that has and continues to make significant impact in
industry. Basically, optimisation problems can be classified in terms of continuous
and of discrete variables. The major problems for continuous optimisation include
linear programming (LP) and non-linear programming (NLP) [88]. Since 1950,
advances in LP are remarkable. In the last years, LP has been considered a
fundamental tool to optimise cost in business companies all over the world. In this
case, linear programming is not related to computer programming, but it is related
with planning activities. Some papers also report the use of linear programming to

reformulation problems, particularly in ceramics field [89, 90].
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Problems that can be solved by linear programming are widespread and
well implemented [88]. The problems should be formulated to reach the following

structure:

- Minimize or maximize the objective function:

f(X) = C1Xq+ CoXot...+ CoXp, (40)
subject to the constrains:

g(x) = a11x1+ aq2Xot+...+ a1nXn < by (41)

h(x) = az1X1+ azXot...+ axXn < by (42)

i(X) = amiX1+ amiXot...+ @mnXn < b (43)

X12>20,%x22>0,..., X, 20 (44)

Any situation which mathematical formulation could be adjusted in this
model is a linear programming problem. The function to be minimized or
maximized, f(x) is called objective-function. The restrictions are called constraints.
The first constraint, in the form ajx4+ aiixo+...+ ainX,, sometimes are called
functional constraints. In the same way, the restrictions x; > 0 are called non-

negatively constraints. The constants, a;;, bi, and ¢;, are called model parameters.

The aim of the present is to minimize the costs of ceramic bodies as a
function of the raw materials, considering rheological properties, as optimum

amount of deflocculant and settling stabilization, using linear programming.

10.2 Materials and Methods

The raw materials used were potash feldspar, quartz sand, and a mixture of
two clays (77 wt.% A-39 and 23 wt.% A-12), all supplied by Colorminas (Criciuma,
SC, Brazil). As deflocculant, sodium tripolyphosphate powder (mass ratio
P»0s/Na,0=1.5, Manchester, in the following: Na-TPP) was used.

Suspensions with 60 wt.% were prepared using a planetary ball mill with
alumina grinding media until the residue left in a 200-mesh sieve (74 um) was less
than 2.0 wt.%. The Na-TPP, used in a solid dry mass basis, was added before the

ball milling. Rheological measurements were carried out using a viscometer
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(ThermoHaake, VT550), with concentric cylinder geometry, and measuring
devices MV and NV. The temperature was kept constant at 25.0 £ 0.1°C. Flow
curves were obtained under continuous flow conditions and the apparent

viscosities were determined in a shear rate of 42 s, for all compositions.

The optimum deflocculant amount (ODA) was found as being the
experimental point corresponding to the lowest value of apparent viscosity
considering two nearest experimental points [62]. These values were then used to
calculate the coefficients of the regression equations, which represent a model
relating the ODA with the weight fractions of clay mineral, feldspar and quartz
present in the mixtures. All the calculations were carried out with Statistica
(StafSoft, 2000).

The settling characteristics of ceramic suspensions were studied. The ratio
between the suspension initial height (hg) and the sediment height (h¢), measured
after 1 day, called sedimentation relative height (SRH) was determined [9].
Mathematical model relating the SRH and the weight fractions of the clay mineral,
feldspar and quartz was found. An optimisation using linear programming was
performed with MathCad 8.0 Professional (MathSoft., 1998).

10.3 Results and Discussions
10.3.1 Test mixtures, variance analysis and models for rheological
properties

Table 15 presents the measured values for ODA and SRH. Having a measured
value for the response properties at specific coordinates, a regression equation

can be sought.
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Table 15. Triaxial compositions of the mixtures created by the augmented
{3,2} simplex and measured values of ODA and SRH.

Compositions
Mixtures Cla ODA RHS
~1ay Feldspar Quartz
mineral
M2 0.200 0.650 0.150 0.05 0.08
M3 0.200 0.150 0.650 0.07 0.40
M4 0.450 0.400 0.150 0.30 0.00
M5 0.450 0.150 0.400 0.50 0.00
M6 0.200 0.400 0.400 0.06 0.23
M7 0.367 0.317 0.316 0.20 0.00
M9 0.283 0.483 0.234 0.15 0.00
M10 0.283 0.233 0.484 0.20 0.00

On the basis of the analysis of the results in Table 15, and linear
programming requirements, the experimenters selected the linear model for
describing the effect of raw materials on ODA and SRH, with a significance level of
5%:

ODA (wt.%) = 1.089X¢ - 0.2982Xr - 0.1048Xq (45)
SRH =-0.5538X¢ + 0.1538Xr + 0.5846Xq (46)

In Equations (45) and (46), Xc represents the clay mineral fraction, Xr, the

feldspar fraction and Xq, the quartz fraction, in original components.

It can be noted that, for the ODA regression, clay mineral fraction increase
the deflocculant consumption, while both feldspar and quartz weight fractions acts
in an antagonistic way. According to literature [41, 57], clay mineral crystals are
characterised by the presence of cationic exchange due to unsaturated areas
proceeding to broken valences bonds. These characteristics influence directly in
the amount of dispersant agent necessary to become stable a ceramic
suspension. On the other hand, to the RHS regression, feldspar and quartz weight
fractions increase the sedimentation height , due to their higher density, about
2.55 and 2.65 g/cm?® respectively [91].
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Table 16 give the statistical properties of the regressions, using

nomenclature commonly found in the literature [69, 70].

Table 16. Variance analysis for the linear polynomials models for ODA and

RHS.

Response | Model p
. SSEffec. deffec MSEffec SSError derrpr MSError F test
property | adjusted value
ODA
0.1402 2 0.0700 | 0.0207 5 0.0041 | 4.7853 | 0.0689
(wt.%) Linear
RHS 0.1028 2 0.0514 | 0.0537 5 0.0107 | 16.918 | 0.0059

In order to evaluate if the model can be considered adequate, it is
necessary to analyse the residuals. Figures 45 (a) and (b) show, respectively, a

plot of the ODA and RHS raw residuals as a function of their predicted values.
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Figure 45. Raw residuals vs. predicted (a) ODA and (b) RHS values.

The plots show that the errors can be considered randomly distributed
around a zero value that means a miscorrelation, suggesting a common constant

variance for all the ODA and RHS values.

Figures 46 (a) and (b) show that a straight line can be considered to relate
the residuals with the expected normal values, meaning that the distribution is

normal [48, 69]. Thus, a good estimate of the properties (ODA and SRH) can be
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obtained, using Equations (45) and (46) and the fractions of the independent
components.
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Figure 46. Normal probability curve for the (a) ODA and (b) RHS values.

10.3.2 Contour plots

Figures 47 (a) and (b) show, respectively, the projections of the calculated
constant surfaces (in pseudocomponents) onto the composition triangle, as
constant ODA and SRH contours (contour plots). The shaded area represents the

available range of compositions that obey the apparent viscosity restriction.
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Figure 47. Contant (a) ODA and (b) RHS plots vs. composition, expressed in

terms of pseudocomponents.

It can be seen that lower amounts of deflocculant (ODA < 0.2 wt.%) can be
reached with clay mineral contents below 20 wt.% (as raw material). Nevertheless,
null sedimentation is reached with clay mineral content above 50 wt.%, as raw
material. In addition, quartz fraction has the major influence on the sedimentation
height comparing to feldspar.

10.3.3 Cost optimisation

Assuming that the raw materials studied in this work were to be used in a

wet processing, a set of constraints can be placed on the values of ODA and SRH:
ODA 0.2 wt.% (47)
SRH =< 0.0 (48)

This optimisation problem aims to find a vector of optimisation variables (x,
x2 and x3, which are, respectively, the clay, feldspar and quartz fraction) in order to

minimize the objective function, which is the cost [83]:

Cost = 9.74Xc + 77.89Xr + 32.65Xq (49)

10.3.4 Linear Programming

In linear programming, we define the function Cost (Equation 49) to be

minimized, assuming the following constrain system:
1.0897Xc - 0.2982XF - 0.1048Xq = 0.2 wt.% (50)

- 0.5538Xc + 0.1538XF + 0.5846Xq < 0.0 (51)
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Xc + Xg + Xq =1 (52)

Xc>0 (53)
Xg >0 (54)
Xq >0 (55)

By solving the linear problem, the vector found that minimizes the function

Cost followed by constrains system (Equations 50-55) was, in pseudocomponents:

0.333
Minimize (Cost, Xc, Xg, Xq) = | 0.478
0.189

In terms of original components, this result can be expressed as 33.3 wt.%
of clay mineral, 47.8 wt.% of feldspar and 18.9 wt.% of quartz, presenting the
smallest cost in ceramic bodies production ($46.64/ton) followed by rheological

constrains.

10.4 Conclusions

Mixture design experiments and the use of response surface methodologies
enabled the calculation of regression models relating rheological properties to the
initial composition. Furthermore, the use linear programming shows that, for the
particular raw materials under consideration, an optimised composition can be
found, in order to minimize materials cost, subjected to restrictions imposed by

specification standards.
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11. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS

FUTUROS

11.1 Conclusoes

Tendo como objetivo o estudo do comportamento reolégico de suspensoes
ceramicas triaxiais obtidas a partir do delineamento de misturas, através da
utilizacdo de modelos matematicos que correlacionassem o teor “6timo“ de
defloculante a presenca das matérias-primas argila, feldspato e quartzo, péde-se

concluir que:

- a aplicacado de técnicas de delineamento de misturas, em composicdes
ceramicas triaxiais, mostrou-se uma importante ferramenta para o estudo de seus

comportamentos reolégicos;

- 0 uso de silicato de sbédio, apresentando diferentes concentragdes
molares de Na,O, como defloculante em suspensdes ceramicas triaxiais, sé foi

possivel em suspensdes apresentando concentragao de sélidos inferior a 55 m.%;

- em concentragbes superiores a 55 m.% de sodlidos, o tripolifosfato de

soédio mostrou-se um agente defloculante adequado para uso no triaxial ceramico;

- em concentragdes superiores a 55 m.% de solidos, o poliacrilato de sédio
também se apresentou adequado para uso no triaxial ceramico, promovendo uma

maior estabilidade das suspensdes ceramicas;

- a obtencao de superficies de resposta e curvas de nivel permitiu verificar
que o aumento na fragdo massica de argilominerais conduz a aumentos

significativos no consumo de defloculante;

- suspensbes ceramicas concentradas apresentando teores de
argilominerais superiores a, aproximadamente, 45 m.% nao puderam ser
processadas por via umida, por apresentarem valores de viscosidade aparente

superiores a faixa de trabalho do viscosimetro utilizado;

- 0 uso da metodologia de otimizagao grafica permitiu encontrar uma faixa

de composicdes viavel que apresentasse consumo de defloculante inferior a 0,2
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m.% e sedimentagao nula, quando do uso de tripolifosfato de sédio como agente

defloculante.

- 0 uso de programagao linear permitiu encontrar uma uUnica composigao
ceramica que satisfizesse as trés restricdes impostas: baixo consumo de
defloculante, minima altura relativa de sedimentagdo, concomitantemente a baixo

custo de producéo.

11.2 Sugestbes para trabalhos futuros

Como sugestbes para o desenvolvimento de novos trabalhos, pode-se

relacionar:

- Inclusdo de pelo menos mais uma variavel de composigédo no planejamento

experimental, para avaliar os efeitos de outros componentes;
- Uso de outros agentes dispersantes;.

- Utilizacdo de outros modelos, além dos candbnicos polinomiais, para
obtenc¢do dos modelos de regressido, de modo a se ter os melhores ajustes para

cada propriedade especifica;

- Uso da programacdo nao-linear para otimizacdo de propriedades de

interesse.
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