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RESUMO

A deposigéo por eletroforese (EPD) € um processo coloidal na qual os
corpos cerdmicos sdo conformados diretamente a partir de uma suspenséo
estavel através de um campo elétrico DC permitindo a fabricagao de corpos
ceramicos complexos, com grande relagéo geométrica, superficie homogénea e
regular. O desenvolvimento do sistema de EPD parte de um eletrodo central e
de uma célula metalica para deposigéo, que atua como contra-eletrodo; ambos
sendo conectados a uma fonte de tens@o e uma interface de comunicagao que
fara a coleta e enviara os dados de variagdo de corrente (Ir) ao computador.
Em paralelo, o sistema de EPD possui outra interface conectada a uma balanga
analitica cujos dados da variagdo da massa depositada através do tempo
também s&o enviados para o computador. E, a partir destes dados, de massa
depositada e de resistividade, foi possivel discutir sobre os modeios cinéticos
de Hamaker e Avgustinik, e assim propor alteracbes para um novo modelo.



il

ABSTRACT

The electrophoretic deposition (EPD) is a colloidal process in which the
ceramic bodies are shaped directly from a stable suspension through an electric
field DC allowing the production of complex ceramic shapes, with great
geometric relationship, homogeneous and regular surface. The EPD system
constructed in this work consists of a central electrode and a metallic cell for
deposition that acts as a counter-electrode; both being connected to the DC
source and an interface that collects and sends the current data (Ir) to the
computer. In parallel, there is an analytical scale for analysis of the variation of
deposited mass along the time. The deposited mass and resistivity data
collected by the developed apparatus showed important in the discussing of the
Hamaker and Avgustinik kinetics models, and then, to propose alterations for a

novel model.



ERRATA

Pagina Linha Onde se 1é Leia-se
i 44 relacéo geométrica relagcdo de aspecto
2 122 a captagao esta captacéo. esta captacéo.
3 214 SiC, +3C - SiC +2C0 Si0, +3C — SiC +2C0
5 42 rombica romboédrica
6 102 ~ 162 O referido paragrafo (3°§) possui referéncia
bibliografica numero 2
87 108 suspensios suspensions
87 112 yelds yields
87 207 Mivern Malvern




SUMARIO

INDICE DE FIGURAS v
INDICE DE TABELAS vii

1. INTRODUCAO:
2. OBJETIVOS: 2
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA: 3
3.1, MATERIAIS CERAMICOS: cvuruerrrerermscnsssassssesresesesessarasassesestbtbisos st sisssnssssisassasasassssssmssssssasassnsnsassssnnton 3
3. 1.1, Carbeto de SilICiO . ..vevvevsirervisreinssisesiessasnisess s ss e sessserntssntsns e s sesats b e satsbs s e s e sRe b e e b et s srens 3
3.1.2, OXIAD A€ ZIFCOMIO: ovvvvveseseeeivesesssssssassssssasrs s sesasasessssssssssssasssssassssesssssisssnsassasssnssnsssrabsassessssns 6
3.2, SUSPENSOES CERAMICAS: 1vveeerersesersriarerrnssstresssossresesmaresesssarsrssssssstss iorstssssessestssssnstasssssssmssssasssistassas 9
3.2.1. Mecanismo de EstabilizagGo de SUSPENSGES: .......ceurevrieecirmsiresersie s seesesssiseesisessssessns 12
a) Estabilidade EletrOSIQUOA. ..........cvcoiivnivcrinmsiisiniininsssies s sssesssnss s sssassssssssissssssmssssareseasasans 14
B) Estabilidade ESIETICA: ..ot b s s st s s s ara e nen s 23
¢) Estabilidade EISPOOSIEFICA: .........ovvivcrvinevinsiiienniiorerimsss i ssssssssissssasssssasssessassssasssisssssassesnssans 24
3.3. DEPOSICAC POR ELETROFORESE: ...c.vccitiserrerensrasmssssmesmtnsssass seasssrsstssnissssssssssssss sasssnssnsrssssransssssessssnnen 25
3.3.1. Mecanismo de Deposicdo Eletroforéfica: .........iievniniinieccanrnecnnsinsresissssasasssrns 32
3.3.2. Modelos Cinéticos de Deposiciio por Eletroforese: ........c.uvvveniirerivuvscsraneseicncscsersonencnnrees 39
4. CARACTERIZACAO, MATERIAIS E METODOS: 40
4.1, DESCRICAO DO SISTEMA DE EPD ..o s sass s s rsssasssassassssssnesanes 40
4.2. DESCRICAO DO PROGRAMA DA INTERFACE ....ccoceiusrumsrmscsntssessussnmsmsssssnsesasssnsssnsssessesasssssasssasnnsane 43
4.3, CARACTERIZATAD: .ovorvrirsrsniressssarsstiitsssess isissssriass ssesssesasssmsssssss s tsnsssnsssesstsssnsant bnsantnssss avmssasstoas 44
4.3.1. Medidas de Granulometria @ LUSEE: ....mccvieicececeeiineesisinssineesin st e sisesasestsssenesisessessssenssass 44
4.3.2. AdSOrglo FISICQ Q@ GASES: cuevneeireviereiirenirrvneassaressse s ettt ib st bbb bbb b er bt 44
4.3.3. Caracterizago EICtrOCIRBHOA: ......cuvveuecesvereriersrreesesserissssrsneseresessasseanenensesbes s ssessssareasaseses 45
B4, IMATERIAIS .outevcucernsrnererssrsssnnssrasssssssmsrinstonssassatssesss sessssssbissestissssnsestissssresssesssnssmsassasssensrasssssressnras 46
4.4.]. Oxido de ZireOnio (ZPO3): . veeeeeeseereiessiisssmsssssssssssssssisssessssssssssssssssssssasesssssssmsesesssssassssesees 46
4.4.2. Carbeto de SHICIO (SIC): oot b e b srs b s na e 46
4.4 3. SOIVEHIES ! ocvvvrecrerirsvertsssssisstsaesssssestestssentesssrssresan e st ess s srsbesntassasatinsesanesasarasaresatssssanssnsnesarsasrans 46
. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: 47
6. RESULTADOS E DISCUSSOES: 48
6.1 DEPOSICOES EM MEIOS AQUOSOS — ENSAIOS PRELIMINARES.......ccrmemeururaeaerenesesesermrmrsssesesensassassessesese 43
6.2 EPD EM MEIOS ETILICOS ..coivnvisinisinaimmmmniumsmimsmiimsrensssnsis e T p— 49
50

6.2.1. Deposi¢dio de ZrOyMgO em etanol .............ovevevivrissereimrenissrmieiiss s



6.2.2. Deposigao de SiC €M €aR0L..... v ivvmmississisirsemssi s st

6.3. MODELO CINETICO PARA EPD ...t st nesasasssrnet st ssssbsss st sosa s nbbat sbsassma st shsns s st snstansnt o

7. CONCLUSOES:
ANEXO A

55
62
7
72
82

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquema do forno de Acheson pra produgéo de SiC.(a) niicleo da resisténcia
de carbono; (b) formagdo da grafite decomposta; (c) Lingote de SiC-a;; (d) SiC-B e
material ndo-reagido; (€) material NAO-TEAZIAO. .......cceieemirierenrecensr s

Figura 2. As trés etapas envolvidas no molhamento completo de um sélido por um
liquido: de (a) para (b) ocorre o trabalho de adesdo, de (b) para (c) o trabalho de
imersfio, e de (¢) para (d) o trabalho de espalhamento...........coveeeireiiiiinccennnnnccenene 10

Figura 3. Ilustragio dos mecanismos de estabilizagio de suspensQes: (a) través de
cargas nas superficies das particulas, (b) da adsorggo de polimeros e (c) da adsorgdo

de moléculas ionizadas ou POHEIETOLItOS . ..cvvrereriererveenerreicireinresassne e nsssesiniae 13
Figura 4. Arranjo espacial dos fons que constituem a dupla camada elétrica de uma
particula carregada em um meio HQUido. .......ccoveverinrssnnnsnmmenc s 15
Figura 5. Queda do potencial elétrico de superficie yo em fungio da disténcia no
interior das camadas de Stern ¢ difusa que rodeiam a particula. ........cccoereeeencencnes 16
Figura 6. Esquema da energia de interagdo como uma fungdo de separagdo entre duas
PAYHCULAS €M SUSPENSAO. ...ooveereensriirissesrnssrsssscsisssss ettt et 23
Figura 7. Representagio esquematica do processo de deposigdo por eletroforese. ........ 26
Figura 8. O experimento do sifio capilar realizado por G.M. Bose. .ccvovrreciniiininnnnes 27
Figura 9, Representa¢io da célula de deposigdo para EPD cuja configura¢do apresenta o
raio do eletrodo(a) e da célula —contraeletrodo(b). ......oeveeeeeienieiviniincereeene 39
Figura 10. Representagiio para o dispositivo de deposicdo por eletroforese para corpos
depositados de forma tUDUIATES. .....vveeeeerrereaeeeieeinsesissssir i ssssnsers ettt nrensess 40
Figura 11. Foto do sistema de EPD montado no 1aboratorio. .......oeweermceccvenissnnensenns 41
Figura 12. Fluxograma do sistema de EPD. .....ccoiceiininnee 42
Figura 13. Detalhe da preparagio do eletrodo depositante (grafite). ........cocorcrecoerernnnnes 43
Figura 14. Massa depositada e resistividade durante a EPD de uma dispersdo de Al,Os
em meio aquoso em uma tensdo de 3V ... 48
Figura 15, A eletrdlise no depdsito de Al O3 por EPD a3,0 V .onircrcniniiiiininnnn. 49
Figura 16, Curvas de massa depositada da dispersio de ZrO,/MgO em etanol. ............ 51
Figura 17. Curvas da massa final depositada(iimida) durante a EPD de 5 min.;............ 52
Figura 18. Curvas normalizadas de massa depositada da dispersdo de ZrO/MgO em
etanol. Ao lado, a foto de um EPD de ZrO2/MgO a30 V..., 53
Figura 19, Curvas de resistividade da disperséo de ZrO/MgO em etanol. .......cco...... 54

Figura 20, Curvas de massa depositada em fungdo do tempo para diferentes tensdes

depositadas a partir da dispersdo de SiC em etanol com dispersante LP 10466/12B.
56

..................................................................................................................................

Figura 21, Curvas de massa depositada durante a deposi¢do (on line) e seca (dry) da



vi

dispersdo de SiC em etanol com LP 10466/12B, nas tensdes de 10, 15, 20, 30, 50 e
80V. E curva da razo da massa (dry) pela massa (on line). ..........cocceerveereceerrrenenen. 57

Figura 22. Curvas normalizadas de massa em func¢fo do tempo para diferentes tensdes
depositadas a partir da dispersdo de SiC em etanol com dispersante LP 10466/12B.

Ao lado, uma foto de EPD de SiC a 80 V. ..vvovvviiriniicniriniireeeieseeseesnreessessssesseesaes 58
Figura 23. Curvas de massas depositadas normalizadas em fungdo do tempo da ZrO; e
SIC B30 V. ettt sse st s s et sa et sa s sb e e e e et e b e s e R T vases 59

Figura 24. Curvas da variagdo da resisténcia elétrica em fungZo do tempo de deposigéio
em diferentes tensdes para uma dispersio de SiC em etanol contendo LP

TOABG/12B. ....oueveceeeerreeseeisnestesssssssssssstassssessesessassrasesesssssssorerasssornssssssssersessorsnrenes 61
Figura 25. Comparativo entre as curvas de massa depositada da ZrO, e do SiC
(experimental) e a curva da simulagio do modelo de Avgustinik a 30V..........o.cv... 63

Figura 26. Secc¢fio transversal de “capacitor” cilindrico longo. Neste caso, ¢ uma
representagdo da célula de deposigiio para EPD que mostra a configuragdo do raio
do eletrodo(a) e da célula — contra-eletrodo(b); “r” a espessura do depésito. ......... 65
Figura 27. Variag#o do campo elétrico aplicado entre os eletrodos (a € b) em fungio da
BSPESSUTEA (T). veereereeruerreanserserssenssersersessesssssnessssssrrsneseisaisssrssorssosseosssssssssssissssorsortoses 66
Figura 28. Grafico da queda de tensdo em fungfo da distdncia durante a EPD de um
material com uma dada resistividade. ........coccovveeivrernrinninire e 67
Figura 29. Curvas dos dados experimentais ¢ do modelo proposto para ZrO; a 30V....70

Figura 30. Curvas dos dados experimentais e do modelo proposto para SiC a 30V ......70



vii

INDICE DE TABELAS
Tabela 1. Caracteriza¢fio dos p6s utilizados nas suspensdes para EPD. ............cooeninn 47
Tabela 2. Dados obtidos de peso do depdsito seco (Md) e peso do depdsito imido (Mo)
.................................................................................................................................. 52
Tabela 3. Dados obtidos de peso do depdsito seco (Md) e peso do depdsito umido (Mo}
. G0 SIC ..iiitiiierrirnecneresirerernsressessstrsessresssresasasstsse st ssessessesse st sssesssrs st s asstsaseanseanrssenees 56
( Tabela 4. Mobilidade eletroforética e potencial zeta de diSpersio ........cevvirriersisicnsens 60



1. INTRODUCAO:

A fabricagéo de materfais cerémicos envolve o dominio de varias etapas
de processamento importantes para a obtengio de uma microestrutura
uniforme, as quais controlam as suas propriedades. O processamento do pé
ceramico deve ser considerado desde a conformagéio até o acabamento final. A
compreensdo da fabricagdo deve passar pelo conhecimento em detalhes de
cada uma destas etapas. Entretanto, a tecnologia desenvolvida deve estar
adequada ao custo e flexibilidade nos processos de produgéo.

O enfoque central deste trabalho de dissertagio foi aprimorar uma das
técnicas de conformagdo de material ceramico: a deposicéo eletroforética

(Electrophoretic Deposition — EPD).

A deposigéo por eletroforese permite a fabricagdo de Corpos ceramicos
com geometria complexa, pois se baseia na movimentagdo de particulas sob
agao de um campo elétrico e sua deposicao (coagulagdo) em um eletrodo. O
processo € possivel, pois as particuias de uma suspensio coloidal estavel sao
eletricamente carregadas e se movem dentro de um meio liquido sob a

influéncia de um campo elétrico.



2. OBJETIVOS:

O principal objetivo deste trabalho foi a construgcdo de um sistema de
deposigdo (EPD); composto por uma fonte de tensdo DC e uma balanga
analitica; ambos conectados, simultaneamente, a um computador para a
aquisicdo concomitante de dados da variagdo de corrente elétrica e de massa
depositada durante a EPD. Desta maneira foi possivel verificar a influéncia da
tensdo de deposigdo, da condutividade do material, do tipo e geometria do

eletrodo na cinética de deposigao.

Durante a construgdo do sistema de EPD, foi necessério o
desenvolvimento do programa (em Delphi) de interface entre a balanga analitica
e o computador. Por outro lado, para a aquisi¢ido dos dados da variagdo de
corrente elétrica, foi construido um pequeno conjunto de resistores onde é feita

a captacao esta captacéo.

Dois tipos de materiais ceramicos foram utilizados, sendo um deles
isolante elétrico {6xido de zircénio) e outro condutor (carbeto de silicio) em meio
ndo-aquoso (etanol). O uso de um solvenie ndo-aquoso € justificado pela

eletrdlise da agua durante o processo de EPD.

O propésito foi estudar a influéncia da resisténcia elétrica/dielétrica dos
diferentes materiais (ZrO, e SiC) no processo de deposicdo. Os dados
levantados foram comparados com 0s modelos cinéticos existentes e uma

proposta de corre¢ao foi apresentada.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA:

3.1. Materiais Cerdmicos:

3.1.1. Carbeto de Silicio:

O carbeto de silicio (SiC) foi sintetizado acidentalmente por E. G.
Acheson em 1891. O SiC é um material com uma estrutura de forte ligagéo
covalente. E mals duro e tem mais resisténcia térmica do que a alumina. Devido
a sua excelente resisténcia a corrosdo, é largamente empregado como material
refratario e abrasivo. E utilizado como aditivo na produgéo de ferro € ago na
industria metallrgica. E também, devido as suas propriedades elétricas, é
utilizado em alguns componentes de calefacéo e circuitos elétricos (varistores e

para-raios).

Acompanhando o desenvolvimento da indistria de ago, os japoneses
produzem mais de 70 mil toneladas/ano de SiC. Eles utilizam o processo de
producéo de massa, desenvolvido por Acheson, a qual se baseia no uso de um
forno elétrico, isto &, ele utiliza uma mistura de silica e coque (como a matéria
prima) onde € depositado entre eletrodos fixos (resisténcia elétrica) do forno. A
conexdo dos eletrodos é feita por uma barra de grafite. Uma corrente elétrica
deve passar entre os pélos (eletrodo), aquecendo o forno para promover a
reacéo (Figura 1). A reagdo dentro do forno é complexa, mas, em geral, segue

abaixo a formula de maneira sucinta:

SiC, +3C — SiC+2C0O (1)

Neste processo séo obtidas as duas forma do SiC: a e pB. Na regiéo
mais proxima do nucleo (de grafite) € encontrado o SiC-a, devido a alta
temperatura que se processa durante a fabricagéo. A medida que a temperatura

é menor durante o processo, encontramos uma regido do SiC-p e



além da camada externa fica restando uma camada da mistura da matéria

prima ndo reagida’.

O SiC-a ainda devera passar por um processo de beneficiamento, no
qual o material passa pelo processo de ftrituragdo, descarbonizagdoc por
lavagem, remoc&o do ferro, e classificagdo, para chegar no produto final. Para
se obter um pod fino com um alto nivel de pureza e com um tamarho de
particula desejado sdo geralmente utilizadas matérias-primas com alta pureza e
a volatilizagdo das impurezas pela adigdo de sais, passando o produto
resultante pela moagem fina, a classificagdo e finalmente ao processo de

refinamento.

Eletrodo

: ﬁg Parede Parede
Leito do forn fixa lateral

Figura 1. Esquema do forno de Acheson pra produgéo de SiC.(a) nlcleo da resisténcia de
carbono; (b) formag&o da grafite decomposta; {c) Lingote de SiC-o.; (d) SiC-p e material ndo-
reagido; (e} material ndo-reagido.

O SiC tem atraido muita atengdo como um material cerdmico. Seu
desenvolvimento tem evoluido com a expectativa de se fabricar produtos
aproveitando as suas principais propriedades, como: a resisténcia quimica e a
abrasdo; a elevada dureza e a boa condutividade térmica e elétrica. Contudo,
existem grandes dificuldades relacionadas como a produgéo de dispersdes
estaveis, sua sinterizacdo as altas temperaturas e, principalmente, & sua
sintese. Para estes propositos, outros processos de produc¢éo além do método

de Acheson vém sendo pesquisados.



As caracteristicas do SiC estdo relacionadas a sua estrutura cristalina.
A mais simples possui a estrutura “diamante”, cujos atomos de carbono (C) s&o
substituldos pelos de silicio. Esta estrutura tem a forma cubica e &€ chamada

SiC-B. Todas as outras estruturas mostram estruturas hexagonal ou rémbica e

séo conhecidas como SiC-o.

Todas estruturas tém mais de duas camadas hexagonais; isto &, uma
camada de atomos de carbono em uma forma hexagonal tipica, localizada
sobre uma camada hexagonal de atomos de silicio. Nesta estrutura de SiC-q,
os atomos de carbono sé&o rodeados tetraedricamente por 4 atomos de Si, e

cada atomo de Si é rodeado por 4 dtomos de C.

No SiC-B, cada camada dupla esta arranjada sobre outra, originando
uma simetria clbica. Esta camada arbitrariamente é chamada “aaa”, onde trés
camadas formam uma célula unitaria repetitiva sendo a nomenclatura correta
3C (neste sistema de notagdo, o numero refere ao nimero de camadas na
célula unitaria, e a letra as simetrias cristalograficas da célula, C cubica; H

hexagonal; R romboédrica).

O SiC é um material j4 bem conhecido em aplicaces de refratarios. Ele
tem uma excelente condutividade térmica e baixo coeficiente de expansdo
térmica, que da uma resisténcia a choque térmico. A condutividade térmica de
SiC altamente puro é 490 W/m.K, valores praticos sdo de 100 W/mK.
Dificilmente obtém-se SiC altamente puro, devido as impurezas (boro) estarem
presentes na sinterizag&o, ou impurezas séo introduzidas pela reagéo do silicio.
Os valores do modulo de elasticidade do SiC s&o significativamente altos &
pouco dependentes da temperatura. O SiC sinterizado € um dos materiais
ceramicos mais resistentes. Esta resisténcia é limitada devido a presenca de

defeitos como: fathas, aglomerados, grdos alongados e porosidade residual.

Dentre todas as propriedades do SiC a que mais tem importancia



comercial € a dureza. Esta dureza é tdo grande gue pode ser utilizado com
eficiéncia para corte de diamante. Um fato importante também é que o SiC é
um dos mais efetivos abrasivos, diferente do carbeto de boro (BC), ele exibe
uma fratura concoidal que o deixa extremamente eficiente na remogdo de
materiais. A dureza do SiC varia dependendo da diregdo cristalografica, das

impurezas presentes, e se a superficie € polida.

O SiC é um semicondutor, com resistividade de aproximadamente
0,001 Q.cm. A banda de energia é relacionada com a estrutura e é de 2,2 eV
para estrutura clbica e 3,3 eV para estrutura hexagonal simples®.

Uma caracteristica que chama atengdo, o© SiC é um material
comparado a uma pedra preciosa pois coloragédo pode ser escolhida; por
exemplo, sem cor (pura a/hexagonal), amarela (B/clbica), verde (dopada com
nitrogénio ou fésforo), azul (dopado com aluminio), marrom (dopado com boro)
e preto {altamente dopado com aluminio). O indice de refragéo é maior que do
diamante (2,65 — sendo a do diamante de 2,4) a varia¢éo do indice de refracéo
com o A é mais que o dobro que do diamante (0,1 — sendo a do diamante igual

a 0,044).

3.1.2. Oxido de Zircénio:

O o6xido de zircnio (ZrO,) € amplamente utilizados nas industrias
metallrgica e quimica (alta-temperatura) devido 2 sua natureza refrataria e sua
inércia quimica 2 O desenvolvimento das ceramicas baseadas em ZrO.
surpreende pela variedade de aplicagbes que incluem, por exemplo, elementos
de moagem, sensores de oxigénio e mesmo ferramentas de cortes. Essa muiti-
funcionalidade é devido ao conjuntoc de propriedades fisico-quimicas que séo
encontradas na Zzircbnia; por exemplo: o elevado ponto de fusdo, dureza,



resisténcia ao desgaste, modulo elastico, inércia quimica, condutividade idnica,

propriedades elétricas, baixa condutividade térmica, etc.

A zircénia pura pode ser obtida a partir de dois tipos de minérios: o
zirconita (ZrOSiOs) e a badeleita (ZrOz)' A zirconita é a mais comum e
amplamente distribuida entre os minerais comerciais. As jazidas mais
importantes deste mineral encontram-se na Australia, india, Africa do Sul e
EUA, cuja maior parte de extragdo & usada diretamente na fabricacdo de
refratarios. O Brasil representa 3,4% da reserva mundial 3. Ja a badeleita tem a
sua distribuigéo mais restrita, cuja sua composig¢éo apresenta cercade 1 a 1,5%
de silica (Si0,) e 6xido de ferro. O mineral original foi extraido no Brasil (Séo
Paulo e Minas Gerais) e se refere ao 6xido exibindo a forma cristalina distinta,
conhecida como Caldasito ou Zirkita. A badeleita, assim como a alumina
(AlO3), é utilizada principalmente na indastria de abrasivos para produgéo de

elementos de moagem e também em aplicagdes com refratarios®.

A zircbnia exibe até a sua temperatura de fusdo (~2680°C), trés fases
polimérficas cristalinas bem definidas: a monoclinica (estavel até ~1170°C), a
tetragonal (estavel entre 1170°C e ~2370°C) e cibica (estavel entre 2370°C até

2680°~C).

Dentre todas as transicbes de fase da ZrO;, a de interesse é a
transformacgdo da fase tetragonal para monoclinica, durante o resfriamento do
ZrO,, a qual apresenta uma contragédo do volume de aproximadamente 5%.
Esta alteracéo e suficiente para exceder os limites de elasticidade e de fratura
da rede cristalina, que podem ser acompanhados somente através do
desenvolvimento de micro-trincas ao longo do material. Deste modo, a
fabricagdo de componentes de zirconia ndo € possivel devide ao
desenvolvimento espontaneo de trincas durante o resfriamento. Portanto, para
que seja possivel a estabilizagao da estrutura cristalina da zirconia € necessaria

a adicdo de alguns dopantes, como por exemplo, a calcia (Ca0), a



magnésia (MgQ), a itria (Y,03) e a céria (CeOz) na zircbnia que permitem a
estabilidade da fase cristalogréfica (clbica ou tetragonal) da zirconia desejada
pela formagédo de uma solugdo sélida. A adi¢&o da calcia, por exemplo, da ao
material resisténcia ao chogue térmico em relagédo a zircdnia (de fase cubica)
pura. Acredita-se que uma fase monoclinica secundaria causa micro-frincas
durante o resfriamento da zircdnia e que o aprimoramento do material ocorre
devido & neutralizaciio dos efeitos das tensbes induzidas pelas tensodes

térmicas®.

O grau de estabilizagéo estd associado com o iipo de tratamento
térmico e a quantidade de 6xidos dopantes: se for adicionada uma guantidade
insuficiente de Oxidos establlizantes, entdo uma zircbnia parciaimente
estabilizada (PSZ - Partially Stabilized Zirconia) sera produzida ao invés de
uma forma totalmente estabilizada. Normalmente, as PSZ s&o materiais de
duas fases, que consistem de precipitados de fases tetragonal e/ou monoclinica
dispersos em uma matriz clibica. As fases presentes, suas guantidades,
tamanhos e distribuigbes, terdo uma profunda influéncia numa ampla faixa de

propriedades do material,

A zircOnia possui resistividade aproximadamente de 3.10* O.m, com
modulo de elasticidade 200 GPa e condutividade térmica de 2 Wim.K (TPZ),

Uma compreensdo do equilibrio de fases da zirconia com outros
sistemas de 6xidos é fundamental para a sua aplicagdo como ceramica de
engenharia, tanto em temperaturas baixas onde uma segunda fase de 6xido
pode alterar as propriedades de interesse por meio da microestrutura como em
temperaturas elevadas onde um segundo cétion pode induzir modificagbes

dindmicas da microestrutura.



3.2 Suspensdes Cerédmicas:

Uma suspensdo coloidal de um pé ceradmico € constituida
principalmente por um solvente (liquido) e por um po fino, isto &, particulas com
dimensdes coloidais (entre 1 pm e 0,001 pm)®. Dependendo do método de
conformagao utilizado pode ser necesséria ainda a utilizagao de dispersantes,

ligantes, plastificantes ou outros aditivos.

As principais caracteristicas de um p6 ceramico que influenciam na
preparagio de uma dispersdo sdo a distribuicdo granulométrica e as
propriedades fisico-quimicas da superficie do material. A frag&o granulométrica
inferior a 0,5 pm influencia de forma determinante na reologia das
suspenséesz'7. A interagdo entre as superficies/interfaces dos particulados
solidos pode resultar na alteragéo no numero de hidroxilas formadas devido a
hidratagéo e em conseqiiéncia da modificagéo no ponto isoelétrico (IEP) e nas

isotermas de adsorgdo dos surfactantes.

A utilizacdo de solventes é necessaria para se fornecer fluidez ao
sistema e, a0 mesmo tempo, possibilitar a homogeneizagéo dos aditivos. Os
solventes podem ser classificados como polares e néo-polares. A agua é o
solvente polar mais utilizado®. Os solventes polares apresentam uma forte
interagao com a superficie dos Oxidos devido & caracteristica ibnica da interface
oxido/solvente. Os critérios que determinam a seleg&o do solvente séo o tipo de
conformagdo a ser utilizada; a press&o de vapor, a espessura das paredes ou
partes finas do produto ceramico e o ponto de ebuligdo do solvente.

O processo global de disperséo e homogeneizagao de um pd num
liquido envolve etapas completamente distintas em sua natureza e que na

pratica, estdo sobrepostos®.

inicialmente ocorre o molhamento, ou seja, o processo onde uma fase
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sélida e outra liquida entram em contato substituindo a interface sdlido-vapor
pela interface sélido-liquido. A fase liquida motha e espalha-se sobre a
superficie do pd, sendo que uma quantidade de ar deve ser deslocada dos
poros internos durante a imersdo. Na pratica, ha mais de um tipo de
molhamento associado com a formagdo de uma interface sélido-liquido e que
esta relacionado com o processo mecanico que ocorre e altera a energia
superficial envolvida. Deste modo, o trabalho de molhamento pode ser dividido
em trés componenies: adesdo, imersdo e espalhamento, como podemos

visualizar na Figura 2.

A NN\

(a) (b) (c) (d)

Figura 2. As trés etapas envolvidas no molhamento completo de um sélido por um liquido: de
(a) para (b) ocorre o trabalho de ades&o, de (b) para (c) o trabalho de imerséo, e de (c} para (d)
o trabalho de espathamento.

Uma vez que as particulas estejam molhadas, uma certa energia
mecanica €& necessaria para separar as unidades secundarias
(aglomerados/agregados) as quais devem ser quebradas ou fraturadas em
unidades primérias. Nas etapas iniciais de molhamento e de incorporagao do p6
ao solvente, & a magnitude das forgas coesivas entre as particulas individuais
que determina a extensdo da desaglomeragao antes da acéo mecanica ser
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aplicada. Finalmente, apos ocorrer o molhamento das particulas e a quebra dos
agregados/aglomerados em particulas finas, estas estaréo dispersas por todo o
meio liquido e os efeitos de uma nova aglomeragéo devem ser evitados através
de um tipo de mecanismo de estabilizaggo. O problema é manter o estado
disperso das particulas ja& que elas possuem a tendéncia natural (devido ao
movimento browniano e as forgas van der Waals) de se reduzirem em nimero,
em funggo do tempo devido as colisbes. Na medida em que as particulas se
aproximam umas das outras as forgas de van der Waals comegam a atuar e a
sua magnitude aumenta significativamente, conforme a distancia diminui. A
redugéio no numero de particulas é denominada de floculagdo qualquer gue

seja 0 mecanismo envolvido.

Um problema muito comum que se depara as suspensdes coloidais, e
também observado em sistemas secos, € o fato das particulas se aglomerarem
e permanecerem unidas por atragdes de origem eletrostatica, perdendo a
independéncia cinética. Esses aglomerados sdo estruturas porosas formadas
pela unido de diversas particulas primarias que quando presentes em
suspensdo, absorvem parte do liquido presente (solvente) destinada para a
separagdo das particulas. Nessa suspensdo, a elevada area superficial
especifica do p6 acentua a atuagdo das forcas de superficie, afetando
diretamente o estado de dispersdo das particulas e no comportamento
reolégico das suspensdes. Além de influenciar a reologia das suspensoes, a
formagdo de eventuais aglomerados afetam a microestrutura do material
ceramico conformado. Assim, a presenca de aditivos muitas vezes &
necessaria. O uso de dispersantes, por exemplo, é necessaria para se obter
uma boa desaglomeragéo e dispers@o das particulas ceramicas no solvente
com uma alta taxa de volume de sélido. Uma disperséo estével de particulas
desaglomeradas leva a um empacotamento denso e uma microestrutura
homogénea conforme a técnica de conformagao a ser utilizada. A natureza e a
quantidade otimizada de dispersantes pode ser determinada em fungéo da
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viscosidade, do comportamento com relagdo a sedimentagéo ou do potencial

zeta'®.

Suspensbes estabilizadas geralmente proporcionam compactos com
alta densidade a verde e microestruturas homogéneas, devido a um bom
empacotamento das particulas. O fato de tais suspensfes gerarem um bom
empacotamento de particulas possibilita que os corpos conformados
apresentem baixas retragbes de secagem e queima. A auséncia de
aglomerados resulta em corpos com alta densidade apés a sinterizagéo e

menor concentragéo de defeitos.

No caso de suspensées ndo dispersas, 0s aglomerados podem gerar
poros que n&o apenas prolongam o tempo necessario de sinterizagdo para a

densificagdo, mas também reduzem as propriedades mecanicas dos corpos

sinterizados.

Para uma deposigdo por eletroforese adequada, a estabilidade da
suspensdo € um pré-requisito importante, principalmente se ocorre 0O
carregamento elétrico das particulas sélidas suspensas. Tal carregamento &
possivel através da dissolugdo dos ions efou da adsorgéo (fisico-quimica) de
sufactantes idnicos sob a superficie da particula, criando uma dupla camada
elétrica na mesma. A dupla camada, que sera discutida melhor no préximo
capitulo, possui uma dupla fungdo: estabilizar as particulas suspensas
(estabilizago eletrostatica) e permitir a movimentagao das particulas no campo
elétrico’”. Portanto, ha necessidade de se saber em que condigdes se
encontram cada suspenséo e utilizar a melhor condigdo para o “sucesso” do
processo de EPD, bem como o estudo do mesmo.

3.2.1. Mecanismo de Estabilizagdo de Suspensdes:
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A estabilidade das suspensdes coloidais & diretamente dependente do
modo como as particulas interagem entre si no contato das particuias (sélidas)
e o meio (solvente). E para se obter a estabilidade em suspensfes, as forgas
repulsivas entre as particulas devem exceder as forcas atrativas. As forgas de
repulsdo podem se originar basicamente através: (eletrostatico) do
desenvolvimento de cargas elétricas nas particulas em decorréncia da interacéo
da sua superficie com o meio liquido; (estérico) da adsor¢do superficial de
polimeros de cadeias longas que dificultam a aproximag¢éo das particulas por
impedimento mecénico ou osmético, ou ainda (eletro-estérico) da adsorgao
especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos na superficie
das particulas, no qual os ions provenientes da dissociagdo desses grupos
ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao efeito estérico'®'. Todos esses
fenédmenos alteram a interface solida/liquida do sistema, como é ilustrado na

Figura 3, promovendo a dispersdo da suspensdo'.

- *

a ) N t 5 : Estabilizagdoc
A e Eletrostatica
+ + o, i +

b) Estabilizagdo
Estérica

Estabilizacdo
Eletroestérica

Figura 3. llustragdo dos mecanismos de estabilizag8o de suspensées: (a) través de cargas nas
superficies das particulas, (b) da adsorgéo de polimeros e (c) da adsorgéio de moléculas
lonizadas ou polieletrélitos ™.
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a) Estabilidade Eletrostatica:

As cargas superficiais das particulas sdo necessarias para estabilidade
de uma suspensdo. O desenvolvimento de cargas superficiais, ou seja, na
superficie das particulas, os planos cristalograficos de atomos estéo
normalmente expostos e ha um grande numero de ligagdes atdmicas
incompletas, ou insaturadas, tanto nas superficies como nas arestas e vértices
das particulas. Devido a presenga de tais insaturages, particulas de oxidos
colocadas em contato com a agua sdo submetidas a hidroxilagéo ou hidrata¢éo

superficiais.

No caso de oxidos, o desenvolvimento de cargas na superficie das
particulas, responsaveis pelo mecanismo eletrostatico de disperséo, é o
resultado da reagdo dos grupos (-OH) superficiais com os ions hidroxénio
(H;0%) e hidroxilas (OH®). Por isso, esse processo depende do pH da

suspensdo, conforme é visto nas equagdes abaixo:
(M —OH )+ H,0" ) > (M — OH, )+ H,0,, ()

(M - OH ) )+ OH (e (M -0~y )+ H, 0, @)

onde M representa ions metalicos do 6xido em questéo, aos quais os grupos de

hidroxilas superficiais sdc quimicamente ligados.

Para valores basicos de pH em meio aquoso, a reagéo da superficie
com as hidroxilas (ions) predominam e, portanto, a carga total da particula é
negativa, como mostra a equacgédo (2). Ao contrario para valores de pH acidos,
cuja particula adquire carga positiva. Deste modo, a presenga de cargas
elétricas na superficie das particulas geram um potencial elétrico superficial (wo}
positivo ou negativo. O valor de pH cuja superficie apresenta a mesma
afinidade pelos ions hidroxdnio e hidroxila € conhecido como ponfo de carga
zero do material (PCZ), uma vez que corresponde a condi¢gdo de neutralizagdo
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elétrica da particula ’.

O potencial elétrico (y) originado na superficie das particulas atrai uma
grande quantidade de ions de carga oposta (contra-ions) presentes na solugéo
ao seu redor. Devido as suas dimensdes finitas, apenas um nimero limitado de
contra-ions consegue se adsorver na superficie da particula, formando uma
camada elétrica ao seu redor, conhecida como camada de Stern, como mostra
a Figura 4. A camada de Stern € a primeira camada adjacente a superficie da

particula.

Contra-fon pasilivo o
Co-fon negotive 3
ot
@
w»
Particula
negalivo
Camodo de Stern— -
@
Camado difusa o

lons em equitibric
na solucdo

Figura 4. Arranjo espacial dos ions que constituem a dupla camada elétrica de uma particula
carregada em um meio liquido."

A carga elétrica da superficie da particula ndo pode ser totaimente
neutralizada pelos contra-ions devido & limitagdo espacial para adsorgéo, eles
apenas reduzem linearmente o potencial elétrico de superficie o, para o
denominado potencial de Stern, y; (de mesmo sinal de ¥o). {(como mostra a

Figura 5).
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w- - Plano de cisalhamenio

*— + Comadu difuse —

i

Potencial elétrico
e

(%.'amada de Sier%n

Distancia {d)

w— Plano de Stern

- Superficie do particula

Figura 5. Queda do potencial elétrico de superficie yo em fungéo da distancia no interior das
camadas de Stern e difusa que rodeiam a particula."

Do mesmo modo que o potencial de supetficie, o potencial de Stern
também atrai contra-ions para regides proximas a particula. Entretanto, os
contra-fons estdo apenas fracamente ligados as particulas devido ao efeito
repulsivo dos fons de mesma carga ja adsorvidos na camada de Stern e ao
movimento browniano (agitagdo térmica) das moléculas do meio liquido que
tendem a amenizar a atragdo provocada pelo potencial ¥s. Desse modo, a
concentracdo de contra-ions que circundam a camada de Stern se reduz
suavemente em fungdo da distéancia, originando a chamada camada difusa. Por
outro lado, a concentracdo de ions com a mesma carga que as particulas {co-
ions) aumenta gradualmente com a distancia. A queda gradual da concentragéo
de contra-fons na camada difusa promove um suave decaimento do potencial
elétrico nesta regido até que a condigdo de neutralidade do meio liquido
(concentragéo cargas positivas = concentracdo de cargas negativas) é

alcangada, como esté representado na Figura 4.

A regido de desequilibric de cargas na interface particulas/liquido que
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engloba a camada superficial de cargas das particulas e os contra-ions
presentes, camada de Stern e difusa respectivamente, é conhecida como a

dupla camada elétrica.

No intuito de evitar a formagéo de agiomerados pelo mecanismo de
estabilizagdo eletrostatico, as forgas de repulséo dependem diretamente do
potencial elétrico ao redor das particulas. E necessario determinar quais as
variaveis que afetam a gueda de potencial observada ao longo da dupla
camada elétrica. A queda do potencial, por exemplo, é influenciada pelos ions
rigidamente adsorvidos na camada de Stern. A presenca de ions grandes e de
baixa valéncia reduz o potencial de superficie, ja que suas dimensdes diminuem
a area disponivel para adsorgéo e a baixa valéncia causa a neutralizagéo das

cargas superficiais das particulas.

Por essa razdo, o potencial de Stern é, geralmente, estimado através
de técnicas experimentais, como, por exemplo, a técnica eletrocinética. Nela, €
medida a velocidade de migragdo das particulas de uma suspensdo quando
estas sdo submetidas a um campo elétrico. Os valores de potencial elétrico
obtidos através deste tipo de andlise correspondem ao potencial zeta (y¢), 0
qual representa ¢ potencial elétrico no plano de cisalhamento (Figura 5). Esse
plano de cisalhamento representa o limite de separagdo entre os contra-ions da
dupla camada que conseguem ou néo se manter ao redor da particula durante
a aplicagéo de um campo elétrico que faz adquirir velocidade. Em virtude da
proximidade entre o plano de Stern e o cisalhamento, o potencial zeta é
normalmente considerado um indicative do potencial de Stern da particula.

A partir da estimativa do potencial de Stern da particula, pode-se
determinar a queda de potencial elétrico em fungdo da distancia dentro da
camada difusa descrita pela equag&o de Poisson’, ou seja, a carga total efetiva
de uma particula é caracterizada pela densidade de cargas e pelo potencial da
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sua superficie. A variagdo do potencial elétrico (¥) com a distancia para uma

particula, considerada esférica, na camada difusa é dada por:

'Y 'Y 'Y
o )

onde ¥ é o potencial elétrico, x, y e z coordenadas espaciais, p € densidade

volumeétrica de cargas, e € € a constante dielétrica do meio.

A resolugdo da equagdo de Poisson depende da determinag@o da
distribvicdo espacial de cargas elétricas na dupla camada, que pode ser

estimada utilizando-se da equagdo de Boltzmann.

pzzi;z,.enm exp(_ ;Te ‘”J (5)
sendo z; a valéncia do fon /; e a carga do elétron (1,60.10™° C); k a constante de
Boltzmann (1,38.10% J.K); T a temperatura e ng o ntimero de ions do tipo i

por unidade de volume distante do plano de Stern.

A partir da associagdo da equacgdo de Poisson com o fator probabilistico
de Boltzmann, Gouy e Chapman’ desenvolveram uma teoria geral que
descreve a queda de potencial elétrico no interior da camada difusa, valida para
valores de potencial de superficie ou de Stern de qualquer magnitude. Esta
teoria, por sua vez, foi complementada com os estudos de Debye e Huckel que
envolveram a distribui¢do de carga e potencial na dupla camada elétrica, a qual
considerava uma Unica coordenada espacial, valida para valores menores de

potencial de Stern (y;s), e conhecida como a aproximagéo de Debye-Htickel e é

representado pela seguinte equagéo:

=y exp(~ud), (6)
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2 2
e sz nm
onde x= : , denominado parédmetro de Debye e d é a distancia a

partir do plano de Stern.

A aproximacgdo de Debye-Hickel mostra que a queda de potencial ao
longo da distancia no interior da camada difusa é determinada pelo parémetro

de Debye (x), cujo inverso (™), corresponde a espessura da camada elétrica.

De acordo com a equagao (6), as principais variaveis que influenciam o
parametro x s&o a valéncia (z;) e a concentragdo volumétrica dos ions (ni) dos
ions presentes no meio liquido. Essas varidveis compdem a somatéria, Yz,
conhecidas como a forga iénica do meio liquido, cujo aumento acentua a queda
do potencial elétrico na camada difusa. Este efeito é conhecido como a
compresséo da dupla camada elétrica, a qual causa o encurtamento do alcance
das forgas repulsivas e, desta forma, uma redug@o na magnitude dessas forgas

para disténcia fixa a partir da superficie da particula.

E, ainda, a variagdo do potencial zeta em fungdo do pH pode ser
utilizada para a avaliagéo da forga de repuls3o entre as particulas devido as
suas cargas superficiais. Dessa forma, pode-se também avaliar a condigdo em
que as forgas eletrostaticas entre as particulas tornam-se insignificantes,
determinando-se o valor de pH para o qual o potencial zeta é zero, denominado
ponto de carga zero (PCZ) ou ponto de carga nula (PCN) da particula.

Na estabilizagéo eletrostatica, a forga de repulséo (Fr) que dificulta a
aproximagéo de particulas carregadas eletricamente em um meio liquido é
proporcionada pela superposicdo das suas respectivas duplas camadas
elétrica. A variagéo da forga de repulsdo em fung&o da distancia de separagao
entre as particulas e determinada pela intensidade e perfil do potencial elétrico
de cada camada envolvida na interagdo. Quantc maior o decaimento do
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potencial elétrico na camada difusa, menor é a disténcia de separagéo que as
particulas conseguem manter sem que sejam submetidas aos efeitos repulsivos
da superposicdo das duplas camadas elétricas. Em alguns casos, essa
distancia de separa¢do em que as particulas ainda nao se repelem atinge uma
faixa critica, a qual a forga intrinseca de van der Waals ja é atuante, o que
resulta na aglomeragéo das particulas. Isso revela a importéncia do potencial
de Stern e do parametro de Debye, que influenciam a intensidade e o perfil do
potencial elétrico na camada difusa, para o mecanismo de estabilizagéo

eletrostatico.

A interacdo entre as forcas de atragdo e repulséo existente entre as
particulas coloidais foi elucidada por Derjaguim € Laundau, e Verwey e
Overbeek na década de 40. Eles desenvolveram o modelo da dupla camada
glétrica e elaboraram uma teoria (denominada “Teoria da Estabilidade de

Coldides Liofébicos”) conhecida por nés, como teoria DLVO'.

De acordo com a teoria DLVO, a energia potencial total resultante das
interagbes interparticulas (Vr), esta relacionada com a estabilidade da
suspensdo ceramica em guestéo e pode ser expressa pela soma das energias
potenciais de atragio e repulsdo envolvidas no sistema conforme a equacéo

(7):

V,=V,+V,, (7)

As forcas de van de Waals sfo sempre airativas. Elas surgem da
interacéo de dipolos elétricos atdmicos e moleculares cujas orientacdes estéo
correlacionadas de tal maneira que ocorre atragéio mitua entre as particulas®,
A energia pofencial existente entre as particulas esféricas varia com uma
distancia de separagdo R-2a (com “R’ sendo a disténcia entre os raios das
particulas e “a" o raio da particula) entre as suas superficies através de uma lei

do tipo r? (pois a expressdo é sempre negativa). Para o caso de disténcias
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curtas (R-2a)/a<<1, a energia potencial de atragéo (V) é dada por;

Aa
Vy=- 2R-22)" (8)

onde A € a constante de Hamaker e depende da natureza das particulas e do
solvente. A energia potencial de atracéo, em primeira aproximacéo, depende da
natureza do material e do meio de dispersdo, do tamanho das particulas e da
sua distancia. As forgas de repulsdo sdo conseqiiéncias da interagdo das
duplas camadas elétricas onde governam as agbes coulombianas
(eletrostéticas)19. Para particulas idénticas elas séd@o repulsivas, pois nédo ha
como haver atragdo entre cargas elétricas de mesmo sinal. Quando duas
particulas se aproximam s&o0 as suas camadas difusas que se repelem, se elas
forem muito comprimidas ocorre a floculagéo devido a interagéo também entre
as camadas de Stern. Devido a cinética de relaxagdo da camada de Stern e da

camada difusa, o potencial e a carga variam. Se o recobrimento das camadas é

pequeno, a expressdo pode ser resumida por:
V, =27s5,a'¥V? expl- x(R - 2a))], (9)

A interacdo repulsiva, Vg, exibe uma dependéncia exponencial com a
distancia cuja intensidade depende do potencial de superficie {¥p) induzido nas
particulas, da concentragdo e natureza do eletrdlito e das propriedades

dielétricas do meio liquido.

O surgimento de cargas superficiais na interface particula/meio, através
da simples alteragdo do pH do meio para valores diferentes do pontc de carga
zero do oOxido, origina uma variagdo de potencial elétrico ao longo da dupla
camada e camada difusa, a qual a energia potencial repulsiva (Vr) pode
contrabalancar a forte tendéncia a aglomeracéo das particuias.
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A Figura 6 mostra a combinagdo deste balango energético (energia
potenciais repulsivas e atrativas) a8 qual surge um sistema de energia de
interagéo total que apresenta uma barreira energética repulsiva contra a
aglomeracgéo das particulas. Se houver predominio das forcas de atragéo, as
particulas apresentarao tendéncia a floculagdo. Se as forgas repulsivas forem
predominantes, as particulas permanecerao cineticamente independentes, e a
suspensdo sera estavel, defloculada. Condicdes extremas como estas, ndo
interessam nas suspensdes para EPD. Dependendo das caracteristicas da
suspenséo, o balango entre as energias de atracdo e repulsédo podera resultar
em um minimo secundario de baixa energia de coesdo. Neste caso, as
particulas apresentam tendéncia a flocular, mas a energia que as mantém
unidas & muito baixa, de modo que tensbes de cisalhamento relativamente
pequenas sdo suficientes para quebrar a estrutura formada; o que favorece, ou
seja, € a condigdo ideal para a conformagdo dos depésitos durante a
deposi¢do. Para atingir o minimo primario, que é termodinamicamente a
situagdo mais favoravel, as particulas sdo obrigadas a ultrapassar um maximo
na energia de repulsdo, isto &, uma barreira de energia para a coagulagdo das
particulas (Vnax), © que pode tornar a floculagdo um fendmeno cineticamente
pouco favoravel. Um minimo primario (deep) na curva de energia de interagéo
resulta no contato de particula/particula (D = O na Figura 6).

Considerando-se a hipdtese de que as varias determinantes da energia
potencial de atra¢do, como as dimensdes da particula e a constante de
Hamaker, sdo mantidas fixas; a magnitude da barreira energética, e portanto
sua capacidade de evitar a aglomeracdo depende essencialmente do potencial
de Stern gerado pelas cargas superficiais da particula e da forga idnica do meio

liquido.
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Figura 6. Esquema da energia de interagdo como uma fungéo de separa¢do entre duas
particulas em suspenséo.

b) Estabilidade Estérica:

A estabilizacdo pelo mecanismo estérico ocorre pela da adsorgdo de
moléculas poliméricas sobre a superficie das particulas, originando uma
espécie de coldide em torno delas. Assim, essa protegdo mecénica impede a
aproximagédo entre as particulas impedindo a atuagdo das forcas de van der
Waals, deste modo, a suspensdo permanece defloculada.

Polimeros utilizados neste tipo de mecanismo de estabilizagédo
apresentam porgdes da sua cadeia molecular que se adsorvem sobre a
superficie das particulas, se ligado a alguns sitios com os quais possuem alta
afinidade, e outras porgbes que se projetam para a solugéo sendo solvatadas
pelo liquido. A medida que essa afinidade aumenta, a quantidade de polimero

adsorvida torna-se maior'®.
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Para o sucesso da estabilizagdo estérica a ligagao entre a particula e 0
polimero deve ser forte para evitar a ocorréncia de dessorgdo, além de, o
polimero deve recobrir totalmente a superficie da particula de modo a formar
uma camada com uma espessura maior que a disténcia a qual as forgas de van
der Waals ainda s8o significativas. E ainda, a estabiliza¢do também depende da
conformagio do polimero adsorvido®. Quando a energia de interagdo entre o
polimero e o s6lido ¢ alta, as moléculas poliméricas adquirem uma conformagéo
plana junto as particulas, favorecendo uma menor espessura da camada
adsorvida. Por outro lado, 4 medida que a afinidade do polimero pelo meio

liquido aumenta, este adquire uma conformagdo mais estendida, otimizando

assim o efeito estérico.

Polimeros naturais de elevado peso molecular tais como gomas e
resinas possuem um extenso estudo no que se refere a estabilizacéo de
particulas coloidais. As vantagens destes estabilizantes estéricos em relagéo
aos eletrostaticos é que séo menos sensiveis a forga idnica do meio (em meios
aquosos) e sdo mais eficientes em altas concentragbes de sdlidos sob
condigdes de fluxos extremas tanto em meios aquosos quanto em meios néo-
aquosos. De fato, muitos polimeros naturais e sintéticos atuam como bons
dispersantes, ja que, ambos, fornecem uma combinagéo das forgas repulsivas

estérica e eletrostatica, neste caso, conhecidas como eletroestéricas®.

¢) Estabilidade Eletroestérica:

No mecanismo eletroestérico ocorre adsorgdo na superficie das
particulas de moléculas com Qrupos ionizaveis (citratos, fosfatos, sulfatos) ou
moléculas poliméricas (poliacrilatos e polimetacrilato), conhecida como
polieletrdlitos, a qual dissocia-se na presenga de uma fase liquida. Assim, além
de formar uma barreira mecénica devido & molécula polimérica, ha também
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uma barreira eletrostatica devido aos ifons provenientes da dissociagdo do

polieletrélito®”.

Nos ltimos anos, os polimeros sintéticos mais eficientes utilizados para
estabilizar particulas tanto em meios aquosos quanto em meios NA0-aquosos
sao os copolimeros em bloco ou modificados que contém um grupo funcional
insoltvel numa parte da molécula que pode ser fortemente ligado a superficie
da particula e a outra parte da molécula, deve possuir uma grande afinidade
com o meio (liquido), de modo a se estender pela solugdo, produzindo os

efeitos estéricos necessarios para a estabilizagao.

Uma cadeia polimérica que & muito solivel no meio de disperséo pode
em alguns casos se ligar quimicamente a superficie da particula através de
grupos funcionais que reagem com sitios superficiais especificos?. Assim, os
grupos reativos efiminam a necessidade de segmentos poliméricos “ancorados’.
Tais técnicas fornecem geralmente maneiras eficientes e confiaveis de
estabilizar suspensdes cerdmicas em meios n&o-aquosos, ja que as camadas
de polimeros ligadas a superficie da particula s&o resistentes aos efeitos de

dessorpgéao.

E importante salientar que, assim como em um mecanismo puramente
elefrostatico, a curva de energia potencial total de interagdo também é, neste
caso, fortemente influenciada pelo potencial elétrico de Stern e pela
concentragéo idnica do meio, o que torna necessario um rigido controle destas

variaveis para uma adequada estabilizagdo da suspenséo para EPD.

3.3. Deposig¢do por Eletroforese:

A técnica de deposigéo por eletroforese (EPD) € um processo coloidal

em que 0s Corpos cerémicos saéo conformados a partir de uma suspensao
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coloidal estabilizada elétricamente ou eletro-estericamente e sob a influéncia de
um campo elétrico continuo entre dois eletrodos. O eletrodo em gue o material
sera depositado possui, normamente, a forma do produto desejado e é
projetado de tal forma que possa haver a facil liberacdo do material depositado.
A EPD é esquematicamente mostrada na Figura 7. O campo elétrico movimenta
as particulas carregadas a irem de encontro ao eletrodo de carga oposta a sua,
e assim se aproximarem o suficiente para coagularem e permanecerem

depositados®.
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Figura 7. Representagdo esquematica do processo de deposigdo por eletroforese.

A técnica de deposigdo por eletroforese é uma combinagao de dois
processos, eletroforese e deposigao. A eletroforese € o movimento de
particulas carregadas numa suspensao sob a influéncia de um campo elétrico
externo. Por volta de 1740, o cientista indiano G.M. Bose descobriu este
fenémeno durante a realizagdo de um experimento com siféo-capilar™ (Figura
8). Em 1807, o cientista russo Reuss observou o movimento das particulas
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sélidas (argilas) na &gua induzido por um campo elétrico.

Figura 8. O experimento do sifdo capilar realizado por G.M. Bose®.

O termo eletroforese é normalmente utilizado para designar fendmenos
cinéticos os quais surgem da agéo coulombiana direta de um campo elétrico
sobre cargas n&o neutralizadas que constituem a matéria % De modo genérico,

o processo pode ser descrito pela equagao.
F=QF (10)

quando se pensa numa particula isolada, mas também pode ser descrito pela

seguinte equagao:
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F=|pEav + [rEas (11)
14 N

quando se imagina numa regido espacial. Em tais equacgoes, (F) é forca
produzida pelo campo elétrico (E) atuando igualmente na carga total (Q) de
uma particula ou nas densidades de carga livres no volume (p) e superficie (n)

as quais caracterizam uma regiéo que se estende pelo espago.

O experimento de G. M. Bose apresenta um fluxo de agua que sai do
bocal de um recipiente metalico e que é aumentado através da aplicagdo de um
elevado potencial elétrico no mesmo, e o fluxo anteriormente pequeno quebra-
se num cone de spray. Foram identificados os seguintes aspectos:

a) o recipiente metalico, funciona como um “emissor”, carregara
(eletricamente) o liquido o qual “impulsiona” coulombicamente para o
exterior do bocal; (nesta situagdo, o recipiente é considerado como 0

precursor da pistola utilizada na eletropintura);

b) as gotas de liquido carregadas movem-se, entdo, na diregdo da bacia
sob influéncia da gravidade e do campo elétrico aplicado. Ja que a
trajetoria da particula, e ndo a deformagéo dela, é importante e que 0
campo elétrico serd essencialmente constante ao longo da particuia,

a forma da equagéo (11) é apropriada;

c) a bacia funciona como um coletor, recebe as gotas e extrai a carga.

J4 a deposigdo é a coagulagéo das particulas em movimento sobre um
eletrodo com carga elétrica oposta numa forma compacta. Acredita-se que tal
mecanismo tenha sido utilizado com sucesso em 1927, quando Harsanyi

depositou tungsténio e ThOz num eletrodo de platina™.

Como em gualquer técnica de conformagéo, a qual se deseja obter um
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produto final que possua propriedades uniformes e ndo apresente deformagdes,
o processo EPD requer alguns cuidados tanto no preparo € caracteristica da
suspensé&o quanto no controle dos parametros elétricos que envolvem durante o

processo de conformacéo.

Uma suspensdo para EPD é um sistema complexo na qual cada
componente tem um efeito substancial na eficiéncia do processo de
conformagdo. O sucesso no processo eletroforético estd relacionado
intimamente a escolha cuidadosa do solvente e aditivos. A escolha do solvente
envolve alguns fatores como, a natureza fisico-quimica das particulas na
suspensdo ou mesmo questdes comerciais, como males a salde e custo. A
suspensdo em meios aquosos, por exemplo, & interessante pois sua
estabilizagdo é mais facil. Os pds cerdmicos dispersos neste meio, possuem
uma elevada constante dielétrica o que proporciona o processo de dissociagdo
de eletrélitos que podem ser ou ndo determinantes no potencial elétrico
desenvolvido na superficie das particulas. J4 em meio ndo-aquosos, estas
possuem constantes dielétricas menores, de modo que o grau de dissociacdo
dos eletrélitos € menor, proporcionando uma estabilidade de baixa intensidade,
ou mesmo nula. Em ambos os casos, geralmente, o uso de aditivos é

necessaria.

A adicsio dos aditivos também ¢é justificada pelo tipo de processo pelo
qual a suspensédo devera passar. Os aditivos, geraimente, sao: dispersantes e
plastificantes. Os dispersantes tém a finalidade de promover a estabiliza¢éo da
suspensdo cerdmica (por via eletrostatica, estérica, elefroestérica). Ja
plastificantes, t&ém como principal objetivo fornecer plasticidade a suspensao
para executar o processo de conformagéo. Entretanto, o uso de fais aditivos
pode provocar mudangas no comportamento da suspenséo, tais como a
viscosidade e o pH, e assim, alterar as caracteristicas de estabilizagéo da

suspensao.
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Segundo a teoria de estabilidade das suspensdes, é necessario o
carregamento elétrico das particulas sélidas na suspenséo. De acordo com a
teoria DLVO, visto anteriormente, as particulas em suspens@o desenvolvem
cargas elétricas superficiais através da dissolugéo seletiva de ions e/ou através
da adsorgéo (fisica ou quimica) de compostos ativos na superficie (sufactantes)
com caracteristicas ibnicas as quais provocam repulsdo. O desenvolvimento
destas cargas elétricas, automaticamente, leva a formagéo da dupla camada
elétrica na superficie das particulas, que acaba sendo responsavel pela sua
estabilizagéo, conhecida como estabilizagao eletrostatica, e permitira sua
movimentag&o dentro do campo elétrico®®. Embora a estabilizagéo eletrostatica
seja considerada a mais efetiva em meios aquosos, ha evidéncias
experimentais que um carregamento elétrico na superficie das particulas — o
parametro de Debye-Hickel (x) — também pode ser desenvolvido em meios
ndo-aquosos®’. Wang e colaboradores®® demonstraram que a estabilizagéo
eletrostatica de particulas de AlO;, ZrO; e La:0s em etanol envolve trés
etapas: (i) adsorsdo de moléculas de etanol, na forma né&o dissociada, nos sitios
superficiais basicos das particulas de oxidos; (i) dissociagéo das moléculas
adsorvidas de etanol através da transferéncia de ions de hidrogénio para os
sitios superficiais basicos; e (i) dessorpgéo de anions de CzHsO" dentro da
solugdo, deixando as particulas carregadas positivamente. Para SiO.,
transferéncias de protons dos sitios da superficie de acido para o etanol numa
segunda etapa, resulta em particulas carregadas negativamente. Entretanto,
sistemas como estes, possuem pouca estabilidade devido as forgas iGnicas e 0
potencial elétrico serem insuficientes para manter a presso repulsiva entre as
particulas. A alternativa é a utilizaggio de fendmenos estéricos para a

estabilizagdo de tais suspensoes.

Os trabalhos apresentados em meios ndo aquosos para EPD, mostram
que a baixa viscosidade, alta constante dielétrica e baixa condutividade, s&o

propriedades procuradas devido a facil movimentagéo dos sdlidos no
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meio. Solventes organicos (meios ndo-aquosos) tém sido preferidos devido as
suas altas densidades, boas estabilidades quimicas e baixa condutividade.
Lyklema® relatou que a &gua & pouco solivel em solventes apolares e, que,
tende a se adsorver nas interfaces particula/solvente, conferindo assim as
particulas um carater mais basico. A basicidade dos solventes € aumentada
apenas ligeiramente. Remo® encontrou que particulas negativas de Al,0s-o. em
alcoois com cadeias moleculares pequenas tornam-se positivas com a adigéo
de agua, apesar de que Al(OH); nos mesmos solventes estava carregado
positivamente e permaneceu assim apés a adigdo da agua. O principal
problema associado com o uso de meios organicos é a necessidade de altas
voltagem (potencial elétrico) e sua natureza toxica, um risco a salide do homem
e requer cuidados especiais. O uso de meios aquosos tem a vantagem da alta
constante dielétrica e evitam problemas ambientais. Varios trabalhos
consideram ainda a influéncia de outras propriedades da barbotina tal como o

tipo e concentragéo de defloculantes, o potencial zeta, o uso de ligantes e o

comportamento reolégico®, etc.

O meio tradicional de suspensdo no qual os pds cerémicos s&o
dispersos é a agua. Entretanto, ha algumas limitagBes. Por exemplo, a EPD
feita em meios aquosos pode apresentar eletrolise em potenciais elétricos
baixos® (a partir de ~2 V), A formagéo de hidrogénio gasoso no eletrodo
impede a deposi¢do de uma camada uniforme, devido a incorporagao das
bolhas resultantes ao corpo consolidado reduzinde a sua homogeneidade
microestrutural. Além disso, como a eletrélise ocorre em paraleio com a
deposicao do pé ceramico, a eficiéncia da corrente elétrica do sistema é baixa.
Tais problemas podem ser evitados pelo uso de solventes organicos como
meios de suspensée, que além de tudo, mostram-se interessantes do ponto de
vista produtivo, jd que uma vez que sejam devidamente estabilizados, podem
se submeter a aplicagdo de potenciais elétricos elevados, o que significa obter
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elevadas taxas de deposigdo dos materiais ceramicos que neles estéo

dispersos.

3.3.1. Mecanismo de Deposicédo por Eletroforese:

A primeira tentativa para explicar o fendmeno de EPD foi feita por
Hamaker e Verwey®. Eles propuseram que a deposicéio estd baseada no
acimulo das particulas no eletrodo. Eles observaram que uma EPD bem
sucedida necessita de uma suspenséo estavel. Também observaram que uma
suspensdo de EPD, em repouso, produzia um sedimento fortemente aderente.
Eles sugeriram, por essa razéo, que os fenémenos de EPD e sedimentag&o séo
idénticos em natureza e que a fungéo primaria do campo elétrico aplicado na
EPD é mover as particulas em diregéo ao eletrodo e depositar, devido 2
pressio exercida sob elas das camadas externas. Hamaker e Verwey também
observaram gue, em alguns casos, as camadas depositadas se comportavam
semelhantes a um fluido viscoso e sugeriram que isto é devido a curva de
energia potencial da suspens@o ser sempre positiva. Notaram o mesmo
comportamento em outro caso e propuseram uma explicagao alternativa: uma
suspensdo com potencial zeta baixo forma um depésito viscoso devido a
suspensdo nado estar estavel; isto é, ela forma aglomerado, os quais, sob o
campo DC, se movem em diregéo do eletrodo depositante e formam um
deposito de baixa densidade com baixa resisténcia. Este dep6sito comporta-se

semelhante ao fluido viscoso.

Koelmans e Overbeek estudaram o comportamento da EPD de
suspensdes em meios organicos polares®. Eles propuseram um mecanismo
eletroguimico para a formagéo do deposito. A base do mecanismo ¢ a teoria
DLVO, isto é, um aumenio da concentragdo de eletrdlitos pode induzir a
coagulagdo do sistema. Eles divulgaram que o mecanismo de
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Hamaker e Verwey considerou, exclusivamente, o acimulo de particulas sob o
eletrodo e ignorou o transporte paralelo de ions. Como resultado, eles tambem
ignoraram o aumento simultdneo da concentragdo ibnica e da reagédo do
depésito no eletrodo. Eles calcularam a concentracdo ibnica no eletrodo
depositante e mostraram que ela é comparéavel com aquela necessaria para
coagular o p6é e formar um deposito. Assim, propuseram, que o depésito se
formava devido a floculagéo de particulas através do aumento da concentragéo
de eletrolitos e do reduzido potencial zeta resultante proximo ao eletrodo.

A literatura identifica outros mecanismos. Grillon® e colaboradores
sugeriram que as particulas sofrem uma neutralizacdo de carga na medida em
que elas entram em contato com o eletrodo depositante ou o depésito e torna-
se estatico. Shimbo® e colaboradores propuseram que processos secundarios
no eletrodo produzem hidréxidos que adsorvem nas particulas e polimerizam,
mantendo-as coesas no deposito. Sluzky e Hesse® apoiaram este mecanismo.
Mizuguchi®® e colaboradores sugeriram a neutralizagéo combinada de
particulas e mecanismo de polimerizagéo de Shimbo. Eles imaginaram a
descarga de particulas no eletrodo, trazendo-as mais proximas de tal modo que
cadeias de nitrocelulose presentes nas superficies das particulas da suspenséo

poderiam formar “pontes” e causar a deposi¢ao.

Brown e Salt® investigaram a EPD de aproximadamente 50 metais e
éxidos em meios organicos. Eles calcularam a intensidade de campo minima
exigida para a deposigéo (25 ~ 500 V.cm™) e compararam-na com os valores
observados, mas encontraram valores experimentais 5 a 10 vezes menores.
Hamaker e Verwey * explicaram esta discrepancia em termos de uma
“pressdo” gerada por particulas acumuladas causando deposi¢do. Esta
explicacdo & questionada, ja que Giersig e Mul\.'aney40 depositaram uma
monocamada de particulas de ouro por EPD em um campo relativamente baixo
de 0.5 ~ 5 mV.cm™. Este resuitado indicou que a acumulagéo de particulas nao
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explicava a baixa voltagem de deposicdo. Estas discrepancias langaram
dividas sobre o mecanismo de Hamaker e Verwey e que sdo explicadas, mais

tarde, com o experimento de Sarkar e Nicholson®'.

O mecanismo de deposigdo por EPD néo tem ainda uma explicagéo
satisfatoria. imaginava-se que as particulas simplesmente descarregavam para
dar passagem a corrente e quando se apresentavam neutras, neste instante,
coagulassem. Para investigar a passagem da corrente € causado pela descarga
das particulas durante a EPD, Sarkar € Nicholson #! realizaram um experimento
utilizando uma membrana de dialise huma suspensio de Al20; em etanol. Eles
separaram o céatodo (eletrodo de deposigédo) da suspenséo com a membrana de
didlise a qual era permeével apenas a ions. Eles observaram um depdsito
denso na superficie da membrana e a passagem da corrente no sistema
através da descarga iénica. Assim, a maior parte da carga em EPD é carregada
(transportada) pelos fons do sistema e a passagem da corrente € o resultado da
sua descarga. Estas observagbes rejeitam as reagdes particula/eletrodo como
um processo principal. Sarkar e Nicholson sugeriram que, durante a
eletroforese das particulas, o campo elétrico aplicado e a forga de cisalhnamento
entre o conjunto da dupla camada em torno da particula e o fluido distorcem a
dupla camada, deixando a particula mais fina na frente e mais larga atras, o que
causa a variagio do potencial zeta ao redor da particula. Sarkar e Nicholson
especularam que os cations (chamado de co-ions) numa suspenséo de Al;Os,
que se movem com as particulas de Al,O3 carregadas positivamente em
diregéo ao catodo, estédo em excesso e réagem quimicamente com os contra-
ions da extenséo da cauda da dupla camada, assim reduzindo sua espessura e

facilitando a coagulagéo das particulas.

De Debnath e Nicholson*? notaram que o processo de deposicao a qual
os cations carregam a maior parte da corrente para o catodo e sua
concentragdo em torno do catodo diminuia devido a descarga; deveria se incluir
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uma diminuigdo da concentragéo de co-ions como uma fungéo da posicéo e

tempo na célula de EPD.

Desde modo, De Debnath e Nicholson propuseram um modelo para
deposigao do processo de EPD. O modelo sugere que 0s ions que se movem
com as particulas carregadas na suspensao estdo depletados no eletrodo de
deposigdo, alterando localmente o pH em diregdo ao ponto isoelétrico para
resultar na coagulagao. A variagéo de potencial zeta é modelada via isotermas
de equilibrio quimico e de adsorgdo superficial. O modelo ajusta
adequadamente aos dados experimentais para particulas de Al,O3; em etanol
quando é assumido a isoterma de adsorcao superficial de Freundlich. Os
calculos predizem o gradiente de concentragdo de co-ions como uma fungéo da
posigéo dentro da suspenséo, € O tempo de deposigdo e sua fungéo no

processo de coagulacéio durante o EPD.

3.3.2. Modelos Cinéticos de Deposicdo por Eletroforese:

A taxa de deposigéo é muito importante para o controle da espessura
da camada depositada durante o processo de EPD*®. Assim, alguns
pesquisadores desenvolveram equagbes de cinética para preverem O
fenémeno. Em 1940, Hamaker** observou que durante os seus experimentos a
massa depositada aumentava linearmente de acordo com a quantidade de
corrente utilizada. E em alguns casos, a queda de tensdo pelo deposito era
muito alta levando a uma diminuigo da corrente ao longo do tempo, mesmo
mantendo a tensdo constante durante o processo. Hirata®® e colaboradores,
deixaram de lado o modelo proposto de Hamaker e desenvolveram uma
equagéo cinética baseada na Lei de Faraday (valida apenas para concentracéo
e corrente constante). Ambas ndo levam em conta a mudanga da concentragéo

de solido na suspensdo durante a deposigo. Em 1994, Zhang® e
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colaboradores deduziram uma equagéo cinética incorporando alteragoes de

concentragéo de particulas na suspenséo.

Embora o processo EPD seja uma eletrodeposigdo, ele segue leis
diferentes daqueles que governam uma galvanizagéo, isto é, a EPD é um
processo ndo-faradaico’’. Se considerarmos 88 uma area infinitesimal do

eletrodo depositante no qual a massa de particulas, dw, séo depositadas ao

longo do tempo &t, entéo:
[aw= [[fuds Cle)ar = fu [fas cle)ar (12)

onde v ¢ a velocidade média das particulas, C(t) a concentragéo de particulas
na suspensdo, € f o fator de eficiéncia (f < 1; isto é, se todas as particulas que
alcangarem o eletrodo e se tornam parte na formagéo do depdsito, entéo f=1). E
esperado que uma suspensao coloidal estavel, ou seja, particulas com
potencial zeta alto, possuam f =1. A equagdo {12) é valida para uma condigao
de estado fixo deniro de uma determinada faixa de voitagem, sendo o limite
inferior maior ou igual do que a voltagem minima necessaria para a deposigéo e
o limite superior na qual a Lei de Ohm & obedecida pela suspensé&o. Se for
assumido que a suspensdo & homogénea e que ndo ha diminuicdo na
concentracdo de particulas devido & sedimentagdo ou a qualquer outro
processo, isto &, a unica alteragéo de concentragdo é devido a EPD, entdo a
condigdo de balango de massa pode ser imposta. Este ultimo significa que, no
tempo t=0, C(0)="%, e, em t=t, C(t)=""" """}, onde W, & o massa inicial do
p6 na suspensdo e V o volume da suspensdo. Quando estas condigdes de

contorno sdo usadas, a solugéo da equagéo (12) é:

w(t) = wy(1—e7) (13)
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L0 &7 (14)

onde K & o parametro “cinético”; isto &, K= *“/y e S = ( dS) a area depositada.

Na EPD de tenséo constante, o potencial entre os eletrodos é mantido
constante, mas, devido & deposigéo exigir um gradiente de potencial excessivo
do que eletroforese, entdo, com o aumento da deposigéo (e por conseqiiéncia,
aumento da resisténcia elétrica), o potencial induzindo eletroforese (E, queda
de tensdo/cm na suspenséo)} diminui e, o movimento da particula diminui. A
deposigdo de particulas também se torna nula se o gradiente de E ¢ muito

baixo.

Por outro lado, a EPD em regime de corrente constante, £ ¢ mantido
constante pelo aumento da queda de potencial total entre os eletrodos. Deste
modo, a EPD realizada em corrente constante evita os problemas de deposicéo

limitada e de taxa de deposicdo da EPD feita em tens&o constante.

Hamaker *, observando os fendmenos do processo, verificou que a
massa depositada é diretamente proporcional a carga elétrica aplicada, isto €, a
corrente que atravessa o sistema e, a partir destas observagdes, propds uma
equagao cinética onde a massa depositada Y é proporcional a concentragéo da
suspensao cs, a area superficial S do deposito, ao campo elétrico E, e ao tempo
de deposicdo f{. A constante de proporcionalidade & igual a mobilidade

eletroforética p da particula quando todas as particulas alcangarem o eletrodo e

depositarem:

Y=[uESc,dt (15)

Nessas condigdes, o fator de eficiéncia f, normalmente associado ao

fato que, nem todas as particulas que migrarem para o eletrodo se
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depositaram, foi omitido na equagdo (15). Assumindo que os termos (p, E, Se

cs) da integral constantes ao longo de toda a deposigdo, chega-se a seguinte

expressao:;

Y=uESec, (16)

Estas relagbes sdo validas para uma situagédo em que os eletrodos de

deposicdo possuam uma geometria plana.

Avgustinik® e colaboradores desenvolveram um outro modelo para
EPD utilizando a equagdo de Hamaker. Em seu estudo, utilizaram um eletrodo
cilindrico de comprimento (L) e raio (&) na deposi¢éo, € um contra-eletrodo de
raio “b” (sendo b>a) e, assim alcangaram uma equagé&o para Y(ver Figura 9). O
campo elétrico E foi transformado em diferenga de potencial V e na disténcia

entre os eletrodos, enquanto a p é descrita em fungdo da permissividade ¢

(=e.g0, C/(V.m)) do potencial zeta ¢ (V) e da viscosidade n (Pa.s).

_WVdec
" 3.In(a/b).y (17)

Neste caso, os parametros &, &, s € E assumem valores constantes em
relagéo ao tempo. Se V for assumido positivo, { deve ser negativo para que se

obtenha um Y positivo.

Biesheuvel e Verwey*, realizaram o mesmo experimento de Avgustinik
e citam em seu trabalho uma combinagédo de trés elementos para descrever as
equagdes de Hamaker e de Avgustinik: & teoria de Kynch® para o movimento
da interface de depo6sito/suspenséo, a equacéo de continuidade para a fase-
suspensio e expressdes para a velocidade das particulas na suspenséo. E, em
ambas as equagdes, mostram que ha falta de um fator que tende a um (1) para

suspensdes diluidas. Apds a incorporagdo deste fator, fica possivel o
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entendimento do aumento “mais do que linear" da deposigao do depdsito em
EPD com a diminuigdo da concentragéo da suspensac, como relatado por

varios autores, e que esta relacionada com a conservagéo de massa.

Figura 8. Representagéo da célula de deposicéo para EPD cuja configuragio apresenta ¢ raio
do eletrodo(a) e da célula —contraeletrodo(b).

Ja Zhang *¢ observou durante os experimentos uma variagdo na
concentragdo de sélidos na suspenséo para EPD. Ele incorporou este fato em
seu modelo. Contudo, o modelo apresentou valores superestimados de massa
depositada (Y). Entretanto, é sabido que tantos os valores de potencial zeta (C),
quanto os de campo elétrico (E) ou mesmo da éarea do eletrodo (S) ndo s&@o
constantes ao longo do processo. Este fato pode ser visto durante os
experimentos de EPD. Portanto, ha necessidade de um estudo minucioso deste
assunto para uma, possivel, incorporagdo destes fatores, e assim, possa

representar um modelo “real” da conservacéo da massa.
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4. CARACTERIZAGAO, MATERIAIS E METODOS:

4.1. Descrigédo do Sistema de EPD:

O sistema de EPD conta com uma célula de deposigédo, que consiste de
um eletrodo central e uma célula de ago inox, que atua como contra-gletrodo
(Figura 10). O eletrodo central ¢ feito de ago inox e possui 7,0mm de diametro
com 50mm de comprimento. Entretanto, durante os experimentos, tambem
foram utilizados como eletrodos centrais, grafites 0,5mm de lapiseiras. As
grafites se apresentaram como bons condutores elétricos e de baixo custo. A
célula foi desenvolvida para depositar, internamente, 0s corpos ceramicos em

forma tubulares, ou capilares.

Tampa de Teflon
\ il
.E\ 3

Figura 10. Representagdo para o dispositivo de deposigéo por eletroforese para corpos
depositados de forma tubulares.

vl |

Célula de Ago Inox

e

Eletrodo Central

Para a aquisicido dos dados o sistema foi construido com duas
interfaces. Em uma das interfaces o sistema esta conectado em série com uma
fonte de tensdo DC estabilizada, um multimetro (Virtual Instrument — PICO ~
Technology Limited — modelo ADC 212) e a célula de deposicéo. O uso da fonte
de tensdo, dependera da escolha do regime de tenséo (alta ou baixa voltagem)
a ser definido previamente. No multimetro, a conexdo é feita em paralelo com
uma ponta de prova para osciloscopio (Minipa — LF-101E 60MHz) sob um
resistor {(shunt), que atua como um limitador de tens&o, possibilitando a coleta
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dos dados e envio destes ao banco de dados do computador. O resistor shunt
trata-se de um pequeno circuito, a qual uma chave seletora € montada com seis
resistores que variam de 2 a 20kQ. De acordo com a tens&o utilizada durante a
deposicdo é possivel selecionar um deles para se obter o melhor fundo de

escala.

ELETRODO CENTRAL

CELULA DE DEPOSIGAO

FONTE DE TENSAO DC

BALANGA ANALITICA

Figura 11. Foto do sistema de EPD montado no laboratério.

A primeira parte do sistema tem como finalidade analisar os dados da
variagdo de corrente elétrica, através da variagdo de tensdo no “shunt’.
Entretanto, para tal fim é necesséario manter sempre um destes parametros
constante durante a deposigdo. A outra interface atua em paralelo ao sistema. A
célula de ago inox estd montada sob uma balanga semi-analitica da Ohaus
(Analytical Plus — Electronic Balances ~ modelo AP210) com preciséo de 3
(trés) casas decimais. A coleta de dados ¢ feita por um software especialmente
desenvolvido neste trabalho em linguagem Delphi. Neste caso o objetivo da
coleta de dados é analisar a perda de massa da suspensdo durante a
deposicdo. O esquema do dispositivo de EPD ¢é descrito na Figura 12.
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Fonte de Tensdo DC

Célula de Deposicéo

Balanga Analitica > R T,

kY
l ':\1
' Interface

Computador

Figura 12. Fluxograma do sistema de EPD.

Para a realizacso das medidas da deposi¢&o (EPD) da ZrO; e do SiC,
foi necessario criar um padrdo nos procedimentos. A adogéo destas medidas
visa evitar variagdes nos dados obtidos, isto é, aumentar o nimero de variaveis
que interfiram na compreenséo dos dados. Assim, foi decidido que todas as
dispersdes seriam preparadas com 10%vol. de solidos. A grafite de lapiseira de
diametro de 0,5 mm seria adotada como eletrodo central, isto é, o eletrodo
depositante. Este eletrodo (grafite) deve receber uma “tarja” de isolante, a qual
limitara a area de depodsito para a EPD. Esta area foi definida em 30 mm de
comprimento, como podemos ver na Figura 13. A cada medida foi trocada a
suspenséo na célula de deposigéo para evitar a variagdo da concentragao da

dispersao. O resistor “shunt” também foi mantido constante em R = 200Q.



43

grafite 0,5mm
tarjas

Figura 13. Detalhe da preparagéo do eletrodo depositante (grafite).

4.2. Descrigdo do Programa da Interface:

Um dos objetivos na montagem do sistema de EPD foi criar uma
intercomunicac&o entre todo o sistema, isto &, coletar toda informacgéo durante a
EPD e envia-lo para um banco de dados. Desta forma, havia uma necessidade
de um programa para aquisi¢do de dados que possibilitaria a verificagdo do
ganho de massa depositada no eletrodo, juntamente com a influéncia da
resistividade deste entre os diversos materiais cerdmicos utilizados. O
desenvolvimento de um programa foi necessario. O programa 7oi desenvolvido
em Delphi 5. A programagao em Delphi®*? foi escolhida porque possibilita o
desenvolvimento de um programa sob uma plataforma compativel ao sistema
operacional do computador (Windows) e também pela facilidade do uso das
ferramentas do software a qual torna possivel a realizagéo de um “/ink” entre a
balanga analitica e o computador, além de permitir a armazenagem dos dados
no mesmo. A conexdo entre a balanga analitica e o computador é feita pela
saida serial de ambos. A programagdo em Delphi é baseada na antiga
linguagem Pascal, cujo uso esta era muito utilizada em meados da década
passada e sob a plataforma MS-DOS. A descrigéo do programa encontra-se no

“Anexo A",



44

4.3. Caracterizag¢do:
4.3.1. Medidas de Granulometria a Laser:

Dentre os métodos para se determinar a distribuigdo de tamanho de
particula, foi utilizado o método de “difracdo por laser”, mais conhecido como
“Low Angle Laser Light Scattering” — LALLS — (MALVERN — Droplet and Particle
Size Analyser/ Series 2600). O método confia no fato que o angulo de difragéo
é inversamente proporcional ao tamanho das particulas. O equipamento
consiste de um laser como fonte de luz coerente com o comprimento de onda
definido. A captagdo do laser difratada pela amostra é feita por detectores de
silicio “fotossensiveis”. A amostra é colocada em uma camara a gual o feixe de
laser ira travessa-la. Neste caso, a amostra é dispersa em um solvente, para
que ocorra o fluxo dentro da cAmara durante a medida. A luz difratada, entéo, é
captada por detetores que ficam localizadas atras da cadmara. O método nédo e
destrutivo e néo intrusivo. Portanto, a recuperagdo das amostras pode ser feita

se forem de suma importancia®™**,

4.3.2. Adsorciao Fisica de Gases:

A adsorsdo fisica de gases na superficie de um sdélido finamente
dividido & temperatura do gas liglefeito permite obter informagdes sobre a area
especifica, distribuicdo de tamanho e forma dos poros. Este meétodo foi
desenvolvido pelos cientistas Brunauer, Emmett e Teller™ a qual propuseram
um modelo muito simples para a determinagéo da 4area de superficie especifica
de sélidos a partir de isotermas de adsorsdo. Esta técnica é extremamente (il
para caracterizagdo de materiais cerdamicos com tamanhos de poros muito
pequenos (menor de 0,03 pm} onde a porosimetria de mercdrio € limitada pela

necessidade de altas pressdes. No caso de capilares ceramicos, esta técnica
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também permite verificar a estabilidade dos poros com tratamento térmico ou
dopagem pela avaliagéo da evolugéo da distribuicao do tamanho de poros e da
area especifica. O equipamento utilizado para determinar a area especifica foi

da Micromeritics /Genini — mode! 2375.

4.3.3. Caracterizagdo Eletrocinética:

A caracterizaggo de suspensdes ceradmicas com relagéo a mobilidade e
carga superficial em fung&io do pH e do uso de dispersantes sera realizada por
medidas de potencial zeta ({). Para se obter as medidas de potencial zeta das
suspensdes, foi usada a técnica ESA ( Eletrokinetic Sonic Amplitude )%, a qual
se baseia no efeito eletro-acustico que se produz quando um campo elétrico
alternado de alta freqliéncia é aplicado sobre dois eletrodo imersos em uma
suspensdo de particulas carregadas. As ondas aclsticas geradas devido ao
campo aplicado nas particulas carregadas deformam de forma periddica a
distribuicdo das cargas moéveis da dupla camada elétrica de cada particulas
criando um movimento alternado entre a particula e a dupla camada elétrica.
Este deslocamento alternado de cargas produz uma variagéo de pressao nas
vizinhangas da superficie dos eletrodos, criando assim uma onda sonora de
mesma freqiiéncia que o campo elétrico. A amplitude dessa onda sonora é
fungdo das cargas deslocadas por cada particula, da concentragéo das
particulas e do campo elétrico aplicado. A amplitude relativa da onda sonora
gerada por essa técnica é conhecida por ESA, que é detectada gragas a um
sensor piezoelétrico que fornece um sinal elétrico proporcional a8 amplitude da

onda sonora medida.

Para determinar o valor do potencial zeta (z), o procedimento usado
para o preparo da amostra (disperséo ceramica) pode ser visto no capitulo de

Procedimentos Experimentais.
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4.4, Materiais:

4.4.1 Oxido de Zirconio (ZrOz):

Oxido de zircbnio (ZrOz) com pureza superior a 99% (dados do
fabricante), provenientes da Usina Piloto de produgéo experimental de 6xido de
sirconio do IPEN (Instituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares). Além do
2r0,, foi adicionado na preparagéo desta suspensdo, Oxido de magnesio
(MgO), com pureza aproximada de 98%, proveniente do fabricante Sinth. Sua
finalidade foi de reproduzir o sistema ZrO>-MgO, de proporgéo de 3% em peso
de MgO (ou ~ 8,6% em mol), pela qua! é possivel a obtencao de eletrolitos

solidos capazes de atuar como sensores eletroquimico“.

4.4.2. Carbeto de Silicio (SiC):

Carbeto de silicio distribuido pela Alcoa (Brasil) SiC-800F, com pureza
de 99%.

4.4.3. Solventes:

O solvente utilizado na preparagéo das suspensoes ceramicas deste
trabalho foi o alcool etilico (ou etanol — CHzCHsOH, também denotado como
EtOH) absoluto, com grau de pureza 99,5%, proveniente do fabricante Sinth.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.:

As principais caracteristicas fisicas dos materiais utilizados estéo

apresentadas na Tabela 1.

Tamanho médio de

Tabela 1. Caracterizacdo dos pés utilizados nas suspensdes para EPD.

A preparagéo da disperséo da ZrO,/MgO em etanol segue o seguinte
procedimento: o p6 de ZrO, sofre 6 lavagem em 4gua deionizada (H:0-Di) e
com ajuste de pH em torno de 8,5 a 9,0. Para o ajuste do pH é utilizada uma
solugdo de hidroxido de amonio (NHOH) de 1 mol. A secagem do po é feita em
uma estufa a8 uma temperatura de 70°C com ventilagéo®. Foi preparada uma
dispersdo de ZrO»/MgO 10%vol. de soblidos utilizando alcool etilico. Esta

disperséo foi homogeneizada durante 3hrs®’.

Um procedimento diferente foi adotado para SiC. O pé de SiC sofreu
apenas um pré-tratamento em uma estufa & 70°C, cujo ambiente foi
devidamente controiado. A dispersdo de SiC foi feita com 10%vol. de solidos
em etanol. Antes da adigéo do ligante, o copolimero acido acrilico/acrilato LP
10466/128 da Rohm GmbH'!, foi feito um ajuste de pH 9,0 na disperséo
utilizando uma solugéo de NH,OH de (1 M) em meio alcéolico™. Este ajuste do
pH na disperséo de SiC, é realizado para que 0 potencial zeta seja 0 maximo
nesta condicso. Entdio, com a adigéo de 0,5% de massa do LP 10466/12B. A
dispersdo ¢é levada ao desruptor por 15 minutos para seja feita a
homogeneizagdo. Durante as medidas de EPD, a dispersdo de SiC preparada
para o experimento foi posta em um béquer, a gual permaneceu sob agitagao
magnética. Foi tomada esta precaucdo para pvitar a sedimentacdo das

particulas de SiC.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES:

6.1 Deposigbes em meios aquosos — ensaios preliminares

Os testes preliminares foram realizados para se estabelecer um
procedimento padrao de deposicoes, onde foi utilizada uma disperséo de Al,03
preparada com 10 % de volume de solidos (Alcoa — A1000-SG) em meio
aquoso (agua deionizada) com a adigéo (7,36 10° ml / @) de um dispersante a
base de polimetacrilato de amonia (DURAMAX™ D-3005 do fabricante ROHM &
HAAS). Este sistema foi extensivamente estudado e apresenta uma mobilidade

eletroforética elevada *.

A Figura 14 representa as curvas obtidas de massa depositada e de
resistividade durante a EPD da disperséo de AlL,Os sob uma tens&o de 3,0 V.
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Figura 14. Massa depositada e resistividade durante a EPD de uma disperséo de Al,O; em
meio aquoso em uma tensdo de 3V.
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As pequenas oscilagfes observadas nas curvas da Figura 14 foram
causadas pela formagéo de bolhas devido a eletrolise da agua. Este fendmeno
restringe o uso de potenciais elétricos maiores do que 3,0 V para a EPD em
meios aquosos. Este resultado conduziu o trabalho & adogé@o de meios ndo-
aquosos.

Na Figura 15 é mostrada uma foto de um depdsito de Al,O3 a 3,0 V em
que podem ser observados grandes poros gerados a partir da eletrélise da
agua.
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Figura 15. A eletrolise no depésito de Al,O3 por EPD a 3,0 V

6.2 EPD em meios etilicos

Foi preparada uma suspenséo de Al,O3; de 10%vol. de solidos em meio
etilico para realizar as deposigdes. Entretanto, as EPD’s de Al,Os nédo foram

possiveis devido ao potencial zeta ndo ser suficiente para promover a
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estabilizagsio (eletrostatica) e desta maneira, o sistema flocular. Portanto, foi
escoihida a suspenséo de zirconia/magnésia (ZrO2/MgO), de carater isolante,

para efetuar as EPD’s.

6.2.1 Depésitos de em etanol

6.2.1.1. Massa depositada em fungéo do tempo

As curvas de massa depositadas em funcdo da tensdo para as
dispersdes de ZrO,/MgO s#o apresentadas na Figura 16. De uma maneira
geral, percebe-se que o aumento da diferenca de potencial glétrico (tenséo) de
deposigdo proporciona um aumento da massa depositada como € proposto
pelos modelos classicos de deposigéo por eletroforese. Para tensdes abaixo de
um determinado limite ocorre a migragio das particulas por eletroforese.
Contudo o campo elétrico n&o é suficiente para que ocorra a segunda etapa da
EPD, ou seja, a coagulagdo. A intensidade do campo elétrico é determinante na
energia com a qual as particulas estardo ligadas ao depésito. Segundo a teoria
DLVO, deve existir uma forga minima na qual a barreira de energia sera

vencida para que haja a coagulagéo.

Para tensbes abaixo de 7,0 V observou-se que, quando a aplicagdo do
campo elétrico entre os eletrodos era interrompida, o material depositado
escorria novamente para dentro da célula, retornando, assim, para a dispersao.
Desde modo, a tenséo de 7,5 V foi definida como a tens&o inicial para a EPD da

disperséo de ZrO2 em meio de etanol.
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Figura 16. Curvas de massa depositada da dispersdo de Zr04/MgQ em etanol,

Os valores de massa depositada necessitaram de corre¢bes devido as
forgas de empuxo durante a medida de peso. A corregéo dos valores da massa
depositada foi realizada através da determinagao do peso do material
depositado seco, Md, e do peso do material depositado Umido, Mo, ou seja, 0
altimo resuftado obtido através da curva de deposigdo. O procedimento, neste
caso, foi colocar o depésito de ZrO, umido para secar durante 24 horas em
meio ambiente (25°C). Depois do deposito seco, o mesmo foi submetido
novamente & medigio do peso. Os valores de peso seco, Md, e do timido, Mo,
hem como as razdes Md/Mo foram calculadas e s&o apresentados na Tabela 2.

Nota-se que os valores de massa depositada, tanto a seco quanto a
amido, aumentaram proporcionalmente, acompanhando o aumento da tensé&o
aplicada no sistema de EPD. Contudo, os valores da razdo Md/Mo permanecem
praticamente constantes indicando que a quantidade de liquido que fica retido
na porosidade néo ¢é fungéo da tensdo de deposicdo. Este resultado ja havia
sido identificado em trabalho anterior, mostrando que a quantidade de
porosidade residual e o tamanho médio de poros nao séo modificados durante
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a EPD deste sistema (Figura 17). A razdo (Md /Mo) é multiplicada pelo valor
lido na balanga para corrigir a curva de massa depositada. O procedimento foi
realizado para todas as medidas. O valor de Md/Mo foi utilizado como fator de

correcdo para os valores de massa depositada e os valores corrigidos sdo

apresentados na Figura 18.

Tensdo Mo Md Razao

(V) (9) (g) |{(Md/Mo)
7.5 0,189 | 0341 | 1,804

10 0,261 0,611 1,958
15 0,363 0,664 1,829
20 0,441 0,811 1,839
30 0,705 1,205 1,709

Tabela 2. Dados obtidos de peso do deposito seco (Md) e peso do depésito tmido (Mo)

25
e Mo(on line) —o—Md(dry) —¥—Md(dry)/Mo(on lire)
2
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Figura 17. Curvas da massa final depositada(Umida) durante a EPD de 5 min.;
o deposito(seco) e a razéo entre elas (Md/Mo)dos depbsitos de Zr,0/MgO.
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Figura 18. Curvas normalizadas de massa depositada da disperséo de ZrO,/MgO em etanol.
Ao lado, a foto de um EPD de ZrO,/Mg0O a 30 V.

6.2.1.2. Variagao da resistividade elétrica durante a deposi¢éo

A Figura 19 mostra as curvas de resistividade ao longo do tempo para
as deposicdes de ZrQ; nas mesmas tensdes. Ocorre o crescimento gradual da
resisténcia durante a EPD para medidas realizadas numa mesma tenséo. Ao

mesmo tempo a resisténcia & maior quanto maior a tensdo aplicada.

O aumento de resistividade durante a EPD estd relacionado ao
aumento da concentragdo de particulas no depésito formado. Como a variagéo
da quantidade de material na dispersdo permanece praticamente constante
durante o processo, a sua resistividade deve variar muito pouco durante a
deposigdo. Contudo a formagdo de uma camada de densidade bastante
superior ao da disperséo leva a um aumento da resisténcia elétrica do depdsito

e que cresce na mesma proporgéo da quantidade de massa depositada. Este
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aumento de resisténcia pode ter conseqiténcias muito importantes para a
continuacgdo da deposicdo, j& que uma parte da tensdo elétrica sera utilizada
para vencer a resisténcia elétrica do depoésito. Como a tenséo aplicada ao
sistema & constante, e parte dessa & gasta para vencer a resisténcia do
depdsito, entéo a tensdo aplicada sobre a dispersdo deve diminuir na mesma
proporgéo, até o ponto onde a resisténcia do depodsito € muito grande e o
campo elétrico na dispers&o serd menor que o campo eletrico limite onde ocorre
a coagulagéio das particulas. Neste ponto a deposicéo do material deve ser

interrompida.
24
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Figura 19. Curvas de resistividade da dispersédo de ZrO,/MgO em etanol.

Este fendmeno deve ser menos intenso, para materiais que apresentam
uma resistividade elétrica menor, ou seja, maior condutividade elétrica. Os
modelo de EPD apresentados na literatura consideram que o campo elétrico é
constante durante o processo de EPD e a resisténcia elétrica do material a ser
depositado nd@o é geralmente considerada. Para se tentar verificar a influéncia

da resistividade elétrica no processo de EPD um material com
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condutividade elétrica bastante superior a zircdnia, o SiC, foi escolhido para

testes comparativos.

6.2.2. Deposicéo de SiC em etanol

6.2.2.1. Massa depositada em fungdo do tempo

Na Figura 20 sdo apresentadas as curvas de massa depositadas em

fungéo do tempo para o SiC realizadas em diferentes tensGes. Foram utilizados

' os mesmos procedimentos citados anteriormente para as EPD de ZrO..
Entretanto, as tensfes utilizadas na ZrO, ndo puderam ser repetidas, pois a

intensidade do campo elétrico gerado abaixo de 10 V, néo foi suficiente para

romper a barreira minima de energia e, assim, que as particulas coagulassem.

Deste modo, quando o campo elétrico era interrompido, o depdsito escorria de

volta para a dispers&o. Da forma semelhante ao ZrQ, uma tens&o minima de

{ 10 V foi definida como a tensé&o inicial para a EPD da dispersao SiC.

Foram realizadas 5 deposi¢des utilizando as tensbes de 10; 15; 30; 50 e
80V como pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20. Curvas de massa depositada em fungéo do tempo para diferentes tensdes
depositadas a partir da dispersdo de SiC em etanol com dispersante LP 10466/12B.

Seguindo o mesmo procedimento realizado para o sistema ZrO,/MgO,
foram feitas as correcdes nos dados obtidos de massa depositada devido ao
empuxo. Na Tabela 3, s&o apresentados os dados de massa seca e Umida dos
depésitos de SiC. Observa-se que a razdo Md/Mo n&o segue mesmo padrao
observado para o sistema ZrO./MgO. Isto deve indicar que o estado de
empacotamento das particulas neste caso depende da tenséo aplicada para a

EPD.

Tensao Mo Md Razao
\'2] {9) (g) (Md/Mo)
10 0,124 0,049 0,395
15 0,192 0,081 0,422
30 0,251 0,188 0,749
50 0,347 0,298 0,858
80 0,356 0,460 1,191

Tabela 3. Dados obtidos de peso do depdsito seco (Md) e peso do depdsito imido (Mo) do SiC
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Figura 21. Curvas de massa depositada durante a deposigao (on line) e seca (dry) da disperséo
de SiC em etanol com LP 10466/12B, nas tensdes de 10, 15, 20, 30, 50 e 80V. E curva da
razéo da massa (dry) pela massa (on line).

Os dados corrigidos de massa depositada em fungdio do tempo de EPD

sa0 apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Curvas normalizadas de massa em fungéo do tempo para diferentes tensdes
depositadas a partir da disperséo de SiC em etanol com dispersante LP 10466/12B. Ao lado,
uma foto de EPD de SiC a 80 V.

Observa-se que, no intervalo de 90 s as curvas de massa depositada para
as tensdes de 10, 15, 30, 50 e 80 V estdo ainda em continua elevagéo,
mostrando que como para o sistema ZrO,/MgO, nos tempos estudados nao

existe uma diminuigio da taxa de deposigéo significativa.

Pode se notar que, ao se comparar os dados da massa depositada dos
dois sistemas (ZrO; e SiC) numa mesma tensdo de 30V que existe uma

diferenca significativa entre os dois resuitados na Figura 23.
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Figura 23. Curvas de massas depositadas normalizadas em fungdo do tempo da ZrO; e
SiCa30v.

Ao término de 90 s de deposigdo a 30 V o sistema ZrO2/MgO apresenta
uma massa total depositada de 20 g/m enguanto que o SiC nas mesmas
condicbes apresenta 3,5 g/m. Contudo, levando em consideragéo as
densidades dos materiais, verifica-se que a razéo entre os volumes depositados
é de apenas cerca de duas vezes maior para o ZrO,/MgQO com relagdo ao SicC’.
Ao mesmo tempo, o valor de potencial zeta do sistema ZrO,/MgO é cerca de
5,5 vezes maior que o do sistema SiC (Tabela 4).

" A comparacao entre as curvas de deposigéo deve ser realizada levando em conta os
volumes de material depositado ac invés das massas, ja que as concentragdes volumétricas, e

nao massicas, das dispersdes eram idénticas.



60

Dispersdo Sinal ESA Potencial Zeta
(mV)
SiC 0,191 6,89
Zr0,/MgO 0,458 37,5

Tabela 4. Mobilidade eletroforética e potencial zeta de disperséo
em 10%vol. sdlidos dos respectivos materiais.

Como discutido anteriormente, a deposicdo de um dado material
depende da mobilidade eletroforética de suas particulas na dispersdo (aqui
traduzida pelo potencial zeta), pelo campo elétrico aplicado & disperséo, pela
area do eletrodo e pela concentragdo de particulas na dispersdo. Nos casos
comparados, os valores de concentragao volumeétrica area de eletrodo e tenséo
aplicada s&@o constantes, contudo as mobilidades n&o. Os valores de potencial
zeta indicam que a deposicdo de ZrO./MgO deveria ser muito maior (cerca de
5,5 vezes) que o da dispersédo de SiC. Contudo, isto ndo é observado. Uma
possivel explicagdo para o fenémeno pode ser dada através da condutividade
elétrica dos dois materiais. Na segdo seguinte serd avaliada a variagdo da
resistividade elétrica em funcdo do tempo e uma discussdo posterior sera

apresentada.

6.2.2.2. Variagao da resistividade elétrica durante a deposigéo

Os resultados da variagéo de resistividade elétrica do sistema durante a

deposicéo de SiC é apresentada na Figura 24.
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Figura 24. Curvas da variagéo da resisténcia elétrica em fungéo do tempo de deposigéo em
diferentes tensdes para uma dispersio de SiC em etanol contendo LP 10466/12B.

Os valores de resisténcia elétrica em fungdo do tempo de deposigéo
sao crescentes, e apresentam comportamento semelhante aquele observado
para o sistema ZrO,/MgO. Contudo os valores absolutos séo significativamente
menores. Comparando as curvas obtidas a 30 V / 90 s verifica-se que a razédo
da resisténcia & cerca de Rz/Rsic = 11. Este resultado induz a uma reflexado
sobre o papel da resisténcia do depdsito na cinética de deposigéo. Ainda que o
sistema ZrO./MgO apresente um potencial zeta elevado e, por isso apresente
uma deposigéo eletroforética favorecida, a sua resisténcia elétrica é muito
elevada quando comparada ao SiC. Durante a formagdo do depésito, ocorre
um forte aumento da resisténcia elétrica do depdsito e que leva a um consumo
do potencial elétrica aplicado ao sistema, ja que a tenséo elétrica & constante
durante toda a EPD. Desta forma, o campo elétrico aplicado sobre a dispersao
deve diminuir muito mais rapidamente para o caso da ZrO./MgO que para o
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sistema SiC e, desta forma, reduzir o volume depositado em funcéo.

Na proxima secdo sera realizada uma tentativa de incluir a resisténcia

elétrica do sistema nos modelos atuais de EPD.

6.3. Modelo Cinético para EPD

Segundo Hamaker 4 a mobilidade eletroforética (u), a concentragdo
(cs), © campo elétrico (E) e a area (S) sdo constantes ao longo de todo o
processo da deposicdo. J& Avgustinik®, utilizando inicialmente a racionalizagéo
de Hamaker , altera 0 modelo para um campo elétrico em uma geometria
cilindrica. A mobilidade foi descrita em fungdo da permissividade (g) do
potencial zeta (¢) e da viscosidade (n) e 0 campo elétrico na razéo da tensdo

aplicada em uma geometria cilindrica, como mostra a equag&o. (17).

_V{ect
r=3 In(a/b).7 (7

Embora os modelos atuais consideram os termos constantes, sabe se
que estes modelos ndo expressam as reais condigbes da deposigdo por
eletroforese e, ainda, tais valores de massa depositada apresentam valores
inferiores aos finais reais. As curvas de massa depositada em tempo real

apresentadas pelo sistema de EPD demonstra tal fato.

A montagem do sistema de EPD tornou-se uma importante ferramenta
para o estudo dos modelos cinéticos de EPD. Além da praticidade no manuseio,
o sistema ainda apresenta os dados de resistividade do material depositado, o
que auxilia a compreensdo dos fendmenos que podem ocorrer durante a
deposigdo e, deste modo, abre uma discussdo sobre os modelos existentes.
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Os dados de massa depositada obtidos pelo sistema demonstram gue
os modelos tém grande dificuldade de representar a deposig¢éo real devido a
alguns fatores que s&o negligenciados. Este fato € comprovado quando
confrontamos os dados experimentais aos dados tedricos. Uma simulagéo do
modelo de Avgustinik é apresentada na Figura 25 onde se utilizou os dados

para o potencial zeta da Tabela 4:
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Figura 25. Comparativo entre as curvas de massa depositada da ZrO; e do SiC (experimental)
e a curva da simulacdc do modelo de Avgustinik a 30V.

Nota-se uma grande discrepancia entre as curvas. A simulagéo do
modelo cinético de Avgustinik ¢ bastante diferente dos valores experimentais de
massa depositada da ZrO; e do SiC na tens@o de 30V. Numa analise mais
minuciosa de cada termo, percebe-se que a incoeréncia pode vir do fato de se

manterem constantes alguns termos do modelo.

Zhang “€ realizou uma tentativa de corrigir parte destes desvios. Ele
notou que durante o processo de EPD a concentragdo de sélidos na disperséo

diminuia conforme o depodsito era formado. Depois, Biesheuvel e
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Verwei] *° tentaram desenvolver um modelo que retratasse a variagdo da
concentragéo dos sélidos em fungédo da velocidade com que as particulas
coagulam no depoésito. No entanto, este modelo superestimou os valores da
deposicao. Entretanto, poucos consideram um outro fator que influencia a EPD;

a queda do campo elétrico conforme transcorre a deposigéo.

Observou-se, a partir das curvas de resistividade em tempo real obtidas
pelo sistema EPD, que ha um aumento significativo desta propriedade. A partir
do confronto de dados de massa depositada e da resistividade constatou se
que a variagio do campo elétrico ocorre na mesma proporgac que a massa
depositada. Em todas as situagdes ocoire um aumento da resisténcia, que leva
ao consumo de uma parte da tens@o para vencer a resisténcia do deposito. A
diminuicdo da tensdo elétrica sobre a disperséo leva a uma queda do campo

elétrico.

Embora as dispersdes de ZrO,/MgO possuam um carater mais isolante,
devido & resistividade dos pds, a deposicdo foi mais acentuada que nas
dispersbes de SiC que apresentou maior condutividade. O grande valor de
potencial zeta das dispersbes de ZrO,/MgO pode explicar este fato
parcialmente, pois os valores sédo cerca de 5,5 vezes maior que para as
dispersdes de SiC. Dois fatores parecem estar interagindo durante o dep6sito
dos dois sistemas: o valor de potencial zeta e a resistividade eléfrica dos
materiais que formam os depodsitos. Como o valor de potencial zeta ja é
considerado nos modelos de EPD, nas proximas segdes sera realizada uma
tentativa de incluir a variagéo da resisténcia elétrica do depdsito nos modelos

tradicionais de EPD.

Primeiramente, é necessario equacionar o campo elétrico. A geometria
deve ser levada em consideragdo neste sistema pois determina o campo
elétrico. O sistema utilizado nos experimentos adotou uma célula de deposigéo
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cuja forma é cilindrica e, por essa razdo, 0 campo elétrico sera descrito na
seguinte expressao®";
E=—9 _
2meqLr (18)
onde q é a carga elétrica da superficie (gaussiana); & a permissividade elétrica;
r é o raio do cilindro e L é o comprimento, que é constituido por dois cilindros

co-axiais de raios a e b. Para que a distor¢gdo do campo elétrico seja minima e

possa ser desprezada entdo L>>b (ver Figura 26).

Figura 26. Secgéo transversal de “capacitor” cilindrico longo. Neste caso, &€ uma representacéo
da célula de deposigédo para EPD que mostra a configuragéo do raio do eletrodo(a) e da célula -
contra-eletrodo(b); “r" a espessura do depésito.

O campo elétrico é expresso como a derivada da diferenca de potencial

(6V) sob o deslocamento da carga ao longo da distancia entre os dois eletrodos

(0s).

=Y - ov=Fos (19)

os
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A partir da integral da equagdio (19), a diferenca de potencial é
relacionada ao campo elétrico ao longo de qualquer intervalo dentro dos limites
entre os dois eletrodos, e assim, é feita a substituicdo da equagéo (18) na

equacéo (19), tem-se:

- -]
v=|Eds= 9 _ far=—12 m[ﬂj (20)
278, L 275, L \a

Isolando-se os termos (q/2aley) das equagbes (18) e (20) e,

reescrevendo:
v (YY"
E=—.[1n[—D (21)
r a

onde “r" &€ uma distancia qualquer entre ae b.

Uma simulagio da variagsio do campo elétrico na geometria cilindrica €

feita na Figura 27.
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Figura 27. Variagéo do campo elétrico aplicado entre os eletrodos (a e b) em fungéo da
espessura (r).
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A simulagdo da equagéo (21) demonstra a variagéo do campo elétrico
em fungdio da distancia. Os valores de a e b sdo 0os mesmos da configuracéo da
célula de deposigdo deste trabalho (raio a de 0,25mm e raio b de 12mm) e a
tens3o foi de 30 V. Pode se observar que E sofre uma diminuig&o & medida que
r aumenta. Considerando que r ¢ a disténcia da superficie do deposito, ou seja,
“I" menos “a” seja a espessura do deposito, a simples variag&o da distancia
entre os eletrodos é suficiente para que ocorra uma diminuigdo do campo
elétrico que é aplicado & dispersdo. A variagdo do campo elétrico com a

variagéo de r pode ser entéo rescrita como:

V.
ap 1 22)

Eup= —

onde Vusp € a tensdo elétrica efetiva aplicada na disperséo.

z

Sabe se que Vs, NE0 € 0 mesmo que Viyca, POiS € necessario
considerar-se que haverd uma queda de tens@o devido ao aumento da

espessura da material depositado, como mostra a Figura 28.

E
deposito

Va plicado
lesp

contra-

eletrodo
eletrodo

a b

Figura 28. Grafico da queda de tenséo em fungdo da distancia durante a EPD de um material
com uma dada resistividade.
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Substituindo a equagéo (22) na equacéo geral da EPD (equagéo (15)),
considerando que a mobilidade eletroforética (ng), a concentragédo da dispersédo
séo constantes durante a deposig&o enconiramos que a quantidade de massa
depositada sera diretamente dependente da tensdo de deposicdo, da
espessura do deposito (r-a), e da area de deposicdo, Sgep. , COMO apresentado

na seguinte relagéo ;

f Vd- 1
Y=u,c o —.S, dt 23
) Sr;flnlb;r) ¥ o ( )

Desta forma, fica evidente que a massa depositada dependera da
tenséo efetiva aplicada na disperséo, e ndo na tenséo total aplicada, e também

da area do depésito.

A tensdo efetiva aplicada na dispersao, Vyisp, € fungéo da tenséo total
aplicada e da tens&o aplicada no depésito, Vi, pela seguinte relagéo:

V=V, +V (24)

disp dep

Como a resisténcia do depésito varia com a quantidade de material
depositado, ento teremos uma variagdo de Vs, Como a corrente que
atravessa o sistema, /r, € a mesma para a dispersdo e para o deposito,

teremos:

VT =( +Ra‘ep)'IT (25)

disp

Levando em conta que a tensdo total é constante, assim como a
resisténcia da disperséo, o aumento da resisténcia do depdsito deve levar a
uma diminuicdo da corrente total que atravessa o sistema. Combinando as
equacgdes (24) e (25) e substituindo em (23) obtém-se:
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‘AR, +R, I
Y=yu,.c4 j( dwph:(b/de(j) ! .%.Sdep dt (26)
v

1)

Sabe-se que a area do depdsito, Sqep, €:

S, =2zrlL (27)

dep

Substituindo a equagdo (27) em (26} e integrando em fung&o do tempo,

dt, teremos:

Y =HyCs '(‘Rd:‘sp + Rdep )I T 2 EL[IH(%)I | Y (28)

A resistividade do deposito, Rysp, € nuia nos momentos iniciais da EPD.
A medida que ocorre a formagdo do depésito haverd o aumento da sua
resisténcia e a diminuigdo do campo elétrico depésito. A medida que a EPD
transcorre este valor de Rgep crescera conforme a espessura do deposito
aumenta. Enquanto, o valor Rysp s&€ mantém praticamente constante, pois a
resistividade da dispersao € considerada constante. As Figura 29 e 30 mostram
a simulagdo da proposta de alteragéo do modelo citado acima com os dados

experimentais obtidos pelo sistema de EPD, ou seja It € Raep.
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Figura 29. Curvas dos dados experimentais e do modelo proposto para ZrQO; & 30V.
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Figura 30. Curvas dos dados experimentais e do modelo proposio para SiC a 30V

Embora, a curva da simulacéo entre os dados experimentais da ZrO,
coincidida com a curva do modelo proposto de forma adequada, € prematuro
avaliar com éxito a eficiéncia do modelo, pois a mesma simulagéo realizada
para SiC ndo conseguiu atingir a mesma eficiéncia (Figura 30). E visto que o
fator de resistividade (tanto da dispersdo quanto do deposito} adicionado ao
modelo néo foi o bastante para representar a real condigdo do processo, mas ©

modelo apresenta condi¢des muito préximas estas condigdes.
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7. CONCLUSOES:

As principais conclusdes deste trabaiho sao:

o Foi possivel a construgdo de um sistema de monitoramento “on-
line” da quantidade de massa depositada e da corrente eiétrica em fungdo do
tempo durante a EPD.

e O programa desenvolvido (Delphi} para interface com a balancga
apresentou um bom desempenho onde o programa permite definir o periodo da
captacéo dos dados de perda de massa da disperséo ao longo da EPD.

¢ O sistema de monitoramento permite a verificagédo de fenbmenos
deletérios & EPD como a eletrdlise do solvente.

¢ A deposicdo de materiais isolantes, como a zirconia, pode ser
prejudicada pela resistividade elétrica do depodsito formado. Para que a EPD
seja eficiente, as disperstes devem apresentar alta mobilidade eletroforética.

¢ Materiais condutores podem ser depositados mais faciimente
devido & manutengdo do campo elétrico durante a EPD.

e A microestrutura final dos corpos depositados de sistemas com
maior mobilidade eletroforética apresenta menor dependéncia do campo
elétrico durante a EPD.

o E possivel obter materiais conformados de ZrO./MgO e SiC a
partir de dispersdes etilicas a partir da técnica de EPD.

+ Os modelos cinéticos de EPD ndo consideram a variagcdo do
campo elétrico. Contudo, o sistema de monitoramento verifica que ocorre a
queda do campo elétrico através da resistividade dos materiais ao longo do
processo.

¢ O modelo proposto aproximou se dos dados experimentais nas
EPD’s da ZrO,/MgQO, entretanto, a mesma eficiéncia néo foi vista para SiC.



ANEXO A

unit Sdimain;

interface

uses Windows, Classes, Graphics, Forms, Controls, Menus, Dialogs, StdCtrls, Buttons,
ExtCtrls, ComCtrls, ImgList, StdActns, ActnList, ToolWin, Cronometro, Sysutils,

transmigsac, ComPort;

type
TSDIAppForm = clags (TForm)
OpenDialog: TOpenDialog;
SaveDialog: TSaveDialog;
ToclBarl: TToolBar;
ToolButton®: TToolButton;
ToolButtonl: TToolButton;
ToelButton2: TToolButton;
Actionlistl: TaActionList;
FileNewl: TAction;
FileOpenl: TAction;
FileSavel: TAction;
FileSavehsl: TAction;
FileExitl: TAction;
EditCutl: TEditCut;
EditCopyl: TEditCopy;
EditPastel: TEditPaste;
HelphAboutl: Thction;
StatusBar: TStatusBar;
Imagelistl: TImageList;
MainMenul: T™ainMenu;
Filel: TMenultem;
FileNewItem: TMenultem;
FileOpenItem: TMenultem;
FileSaveItem: TMenuItem;
FileSavehAsItem: TMenultem;
N1l: TMenuItem;
FileExitItem: TMenultem;
Helpl: TMenultem;
HelpaboutItem: TMenultem;
SaidaBalanca: TMemo;
Balanal: TMenultem;
Conectarl: TMenultem;
Desconectarl: TMenultem;
Pausal: TMenultem;
Transmigsol: TMenuItem;
Propriedadesl: TMenuItem;
ToolButtond: TToolButton;
ToolButton3i: TToolButton;
SpeedButtonl: TSpeedButton;
PrintDialogi: TPrintDialog;
Timerl: TTimer;
procedure FileNewlExecute (Sender: TObject);
procedure FileOpenlExecute {Sender: TObject);
procedure FileSavelExecute(Sender: TCbject);
procedure FileExitlExecute(Sender: TObject):
procedure HelpAboutlExecute (Sender: TCbhject};
procedure ConectariClick{Sender: TObject);
procedure PausalClick(Sender: TObject);
procedure DesconectarlClick(Sender: TObject);
procedure PrepriedadeslClick(Sender: TObject);
procedure SpeedButtonlClick{Sender: TObject);
procedure TcolButton3Click(Sender: TObject);
procedure TimerlTimer (Sender: TObject);
procedure testa_conecta({Sender: TObject);
procedure FormCreate (Sender: TObject);
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private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }
end;
var

SDIAppForm: TSDIAppForm;
numera: integer;
implementation
uses About, Balanca;
{SR *.DFM)
procedure TSDIAppForm.FileNewlExecute (Sender: TObject);
begin
if Application.MessageBox (
'Vocé quer salvar o arguivo?',
'Confirmagdo!',
MB_YESNO + MB_DEFBUTTON1) = IDYES then
FileSavelExecute (Sender) ;
saidaBalanca.Clear;
numera := 0;
end;

procedure TSDIAppForm.FileCpenlExecute (Sender: TObject);
var
arg_txt: TextFile;
linha: string;
begin
if OpenDialog.Execute then begin
AgsignFile{arq txt, OpenDialog.Filename);
Reset (arg_txt);
saidaBalanca.Clear;
while not Eof {arg_txt) do
begin
Readln(arg_txt, linha);
SaidaBalanca.SelText := linha;
end;
CloseFile(arg_txt);
end;

end;

preocedure TSDIAppForm.FileSavelExecute (Sender: TObject);
var
arg_txt: TextFile;
tam_buf: integer;
buf: PChar;
begin
if {SaveDialog.Execute} then
begin
tam_buf := SaidaBalanca.GetTextLen;
GetMem(buf, tam buf};
SaidaBalanca.GetTextBuf (buf, tam buf);
AssignFile (arg txt, SaveDialog.FileName) ;
Rewrite{arqg_txt};
Write(arg_txt, buf):
CloseFile (arqg txt);
FreeMem{buf, tam_buf);
end;
end;

procedure TSDIAppForm.FileExitlExecute{Sender: TGObject);
begin

Close;
end;

procedure TSCIAppForm.HelpAboutlExecute (Sender: TObject);
begin
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AboutBox . ShowModal ;
end;

procedure TSDIAppForm.ConectariClick (Sender: TObject) s
begin

Forml. Show;
end;

procedure TSDIAppForm.PausalClick(Sender: TObject);

begin
if (not Pausal.Checked) then
begin
Timerl.Enabled := false;
Pausal.Checked := true;
end
else
begin
Timerl.Enabled := true;
Pausal.Checked := false;

end;
end;

procedure TSDIAppForm.DesconectarlClick{Sender: TObject);
begin

Timerl .Enabled := false;
end;

procedure TSDIAppForm.PropriedadeslClick{Sender: TOhject);

begin
Formz2.Show;
end;

procedure TSDIAppForm.SpeedButtonlClick(Sender: TObject};

begin
ConectarlClick (Sender) ;
end;

procedure TSDIAppForm.ToolButtoniClick (Sender: TObject);
begin

DesconectariClick (Sender) ;
end;

procedure TSDIAppForm.TimerlTimer (Sender: TObject);

begin
numera := numera + 1;
SaidaBalanca.SelText := IntToStr (numeral + ' ';
SaidaBalanca.SelText := infoBalanca ;

end;

procedure TS8DIAppForm.testa_conecta(Sender: TObject);

begin
if conecta then
begin
Timerl.Intexval := tempoAmostra;
Timerl.Enabled := true;
end;
end;

procedure TSDIAppForm.FormCreate (Sender: TObject);
begin

numera := 0;
end;

end.

unit transmissao;
interface




uses
Windows, Messages, SysUtils, Classes, Graphics, Contrcls, Forms, Dialogs, StdCtrls,

Buttons, ComPort;
type
TForm2 = clasg (TForm)

Label2: TLabel;
Label3: TLabel;
Label4: TLabel;
Labels: TLabel;
ComboBoxBaudRate: TComboBox;
ComboBoxDataBits: TComboBox;
ComboBoxStopBits: TComboBox;
ComboBoxParity: TComboBox;
GroupBoxl: TGroupBox;
Label6: TLabel;
Label?: TLabel:;
TempcoAmostra: TEdit;
CheckBoxi: TCheckBox;
CheckBax2: TCheckBox;
BotaocOK: TBitBtn;
BotaoCancel: TBitBtn;
procedure BotaoCancelClick(Sender: TObject);
procedure FormCreate (Sender: TObject);
procedure BotacOKClick(Sender: ToObject);
procedure ComboBoxBaudRateChange (Sender: TObject);
procedure ComboBoxDataBitaChange (Sender: TObject);
procedure ComboBexStopBitsChange (Sender: TObject);
procedure ComboBoxParityChange {Sender: TObject};
procedure TempoAmostralLostFeocus (Sender: TObject);

private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }
end;
var

Form2: TForm2;
baudRate: TBaudRate;
dataBits: ThataBits;
stopBits: TStopBits;
parity: TParity;
tempo: extended;
implementation
{sR *.DFM}
procedure TForm2.BotaoCancelClick {Sender: TObject);
begin
Porm2.Cloge;
end;

procedure TForm2.FormCreate(Sender: TObject};
begin
ComboBoxBaudRate . ItemIndex
ComboBoxDataBits.ItemIndex := 4;
ComboBoxStopBits.ItemIndex := 1;
ComboBoxParity.ItemIndex := 1;
baudRate := TBaudRate (ComboBoxBaudRate.ItemIndex);
dataBits := TDataBits (ComboBoxDataBits.ItemIndex);

[}
=
-

stopBits := TStopBits(ComboBoxStopBits.ItemIndex) ;
parity := TParity(ComboBoxParity.ItemlIndex);

end;
procedure TForm2.BotaoOKClick (Sender: TObject);

begin
Form2.Close;
end;

procedure TForm2.ComboBoxBaudRateChange (Sender: TObject);



begin
baudRate :=
end;

TBaudRate (ComboBoxBaudRate . ItemIndex) ;

procedure TForm2,ComboBoxDataPBitsChange (Sender: TObject);

begin
dataBits :=
end;

ThataBits (ComboBoxDataBits. ItemIndex) ;

procedure TForm2.ComboBoxStopBitsChange (Sender: TObject);

begin
stopBits :=
end;

TStopBits (ComboBoxStopBits. ItemIndex) ;

procedure TForm2.ComboBoxParityChange (Sender: TObject) ;

begin

parity := TParity(ComboBoxParity.ItemIndex);

end;

procedure TForm2.TempcAmostraLostFocus (Sender: TObject);

begin

tempo := StrToFloat (TempoAmostra.Text};

if {tempo <=

0.0) then

Application.MessageBox{
'O valor de tempo estd incorreto.!,
‘Erro’,
MB_OK) ;

end;
end.
unit Balanca;

interface
uses

Windows, Messages, SysUtils, Classes, Graphics, Controls, Forms,

Cronometro, ExtCtrls, ComPort;

type

TForml = class (TForm)
Labell: TLabel;
ComboBoxDeviceName: TComboBox;

Buttonl:
Button2:

TButton;
TButton;

Button3: TButton;
Timerl: TTimer;

ComPort2:

TComPoxt ;

Timerd: TTimer;

procedure
procedure
procedure
procedure
procedure
procedure

procedure
procedure

procedure
procedure

Button2Click(Sender: TObject);
Button3Click(Sender: TObject};

FormCreate (Sender: TObject);
ButtonlClick{Sender: TObject);
ComboBoxDeviceNameChange (Sender: TObject);

ComPoxrt2Error {ComPort: TCustomComPort; E: EComError;

var Action: TComAction);

ComPort2LineError (Sender: TObject;
LineBrrors: TLineErrors):;
SetModemStatus;

AddReadBytes (ReadCount: Integer);

AddWriteBytes (WriteCount: Integer):;

procedure cacilda{Sender: TCbhject);
procedure inicia(Sender: TObject):
procedure ComPort2RxChar (Sender: Tobject);

private

FReadCount, FWriteCount: integer;

public
end;
var

Forml: TForml;

Pialogs, StdCtrls,
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conecta: boolean;
infoBalanca: String;
Data: String;
cont: integer;
tempoAmostra: integer;
implementaticn
uges transmissao;
{$R =.DFM}
{ botaoc de OK}
procedure TForml.Button2Click(Sender: TObject);
begin
zera_cronometro() ;
conecta := true;

cont := 1;
ComPort2.Active := true;

tempoAmostra := Trunc(l000 * tempo);
Timexr4.Interval := Trunc (tempoAmostra);

Timard.Enabled := true;
inicia{Sender) ;
SetModemStatus;
Comport2.Open;
Forml.Close;

end;

procedure TForml.Button3Click(Sender: TObject);

begin
Forml.Close;
end;

procedure TForml.FormCreate (Sender: TObject);

begin
tempo := 1.0;
SetModemStatus;
conecta := false;
end;

procedure TForml.ButtenlClick (Sender: TObject) ;
begin

Foxrm2 . Show;

SetModemStatus;

end;

procedure TForml.ComboBoxDeviceNameChange (Sender: TCbject};

begin
ComPort2.DeviceName := ComboBoxDeviceName.Text;

end;

procedure TForml.ComPort2Error (ComPort: TCustomComPort; E: EComError;
var Action: TComaction):

begin
MegsageDlg {'Error ' + IntToStr(E.ErrorCode} + ': ' + E.Message, mtError, [mbOK], 0);

Action := cadbort;
end;

procedure TForml.ComPort2LineError (Sender: TObject;

LineErrors: TLineExrrors);
begin

if leBreak in LineErrors then MessageDlg({'Break detected', mtError, [mboKl, 0);

if leDeviceNotSelected in LineErrors then MessageDlg('Device not selected', wmtErxor,
[wbOKY, 0):

if leFrame in LineErrors then MessageDlg('Frame errcr', mtError, [mbCOK], 0);

if iel0 in LineErrors then MessageDlg{'I0 erroxr', wmtError, [mbOK], 0);

if leMode in LineErrors then MessageDla('Mode error', wtError, [(mbOK], 90};
if leOutCfPaper in LineErrors then MessageDlg{'Cut of paper', mtError, [mbOK], 0};
if leOwverrun in LineErroxrs then MessageDlg('Overrun error', mtError, [mbOK], 0);
if leDeviceTimeOut in LineErrors then MessageDlg{!Device timecut', mtError, [mbOK],
if leRxOverflow in LineErrors then MessageDlg('Receiver overflow', mtError, {[mbOK],
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if lePaxity in LineErrors then MessageDlg!('Parity error', mtError,

fmbOK] , 0} ;

if leTxFull in LineErrors then MessageDlg{'Transmitter full', miError, [mbOK],

end;

procedure TForml.SetModemStatus;
var ModemStatus: TModemStatus;

begin
if ComPort2.Active then
begin
ModemStatus := ComPortz.ModemStabus;
end;
end;

procedure TForml.AddReadBytes(ReadCount: Integer);
begin

FReadCount := FReadCount + ReadCount;
end;

procedure TForml.AddWriteBytes (WriteCount: Integer);
begin

FWriteCount := FWriteCount + WriteCount;
end;

procedure TForml.cacilda(Sender: TObject);
begin

infoBalanca := Data;
end;

procedure TForml.inicia(Sender: TObject);
begin
Comportz2.Timeouts.ReadMultiplier := Trunc (1000 * tempo);
Comport2.Timeouts.ReadCongtant := Trunc(1000 * tempo);
ComPort2.BaudRate := baudRate;
ComPort2.DataBits dataBits;
ComPort2.StopBits:= stopBits;
ComPort2.Parity := parity;
SetModemStatus;
end;

It

procedure TForml.ComPort2RxChar (Sender: TObject):
const

DataLength = 15;
begin

SetLength (Data, DataLength);

Comport2.Read (@Data[1], Length(Data}, True);

end;
end.

unit Childwin;
interface
uses Windows, Classes, Graphics, Forms, Controls, StdCtrls;
type
TMDIChild = class(TForm)
Memcl: TMemo;

procedure FormClosge(Sender: TObject; var Acticn: TCloselction);

private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations )
end;
implementation
{$r *_.DFM}

procedure TMDIChild.FormClose (Sender: TObject; var Action: TCloseAction);

kegin
Action := caFree;
end;

0);

78



end.

unit Cronometro;

interface

procedure incrementa croncometro();
procedure zera cronometro();
procedure valor_ cronometro() ;

var
conta_dec_seg: longint;
implementation
procedure incrementa_ cronometro();
begin
conta_dec_seg := conta_dec_seg # 1;
end;

procedure zera_cronometrol{);

begin

{ hora_inicial := TimeToStr{TSDIAppForm.Time); }
ceonta_dec seg := 0;

end;

procedure valor cronometrol();
var
segs: integer;
dec_segs: integer;
begin
segs := conta dec_sgeg div 10;
dec_segs := conta_dec_seg mod 10;
{ 1IntToStr(segs) + ':' + IntToStr{dec_segs) ; }

end;
end.

unit Main;
interface
uses Windows, SysUtils, Classes, Graphics, Forms, Controls, Menus, StdCtrls, Dialogs,

Buttonsg, Messages, ExtCtrls, ComCtrls, StdActns, ActnbList, ToolWin, ImgList;
type

TMainForm = class (TFoxm)
MainMenul: TMainMenu;
Filel: TMenultem;
FileNewItem: TMenultem;
FileOpenItem: TMenultem;
FileCloseltem: TMenultem;
Windowl: TMenultem;
Helpl: TMenultem;
N1l: TMenuItem;
FileExitItem: TMenultem;
WindowCascadeItem: TMenultem;
WindowTileItem: TMenultem;
WindowArrangeItem: TMenultem;
HelpAboutItem: TMenultem;
OpenDialog: TOpenbialog;
FileSaveltem: TMenultem;
FileSaveAsItem: TMenultem;
Editl: TMenultem;
Cutltem: TMenultem;
Copyitem: TMenulItem;
Pagteltem: TMenultem;
WindowMinimizeltem: TMenultem;
StatusBar: TStatusBar;
Actionlistl: TActionList;
EditCuti: TEditCut;
EditCopyl: TEditCopy;
EditPastel: TEditPaste;
FileNewl: TAction;



FileSavel: TAction;
FileExitl: TAction;

FileOpeni: ThAction;

FileSaveAsl: TAction;

WindowCascadel: TWindowCascade;
WindowTileHorizontall: TWindowTileHorizontal;
WindowArrangeAlll: TWindowArrange;
WindowMinimizeAlll: TWindowMinimizeall;
Helphboutl: TAction;

FileClosel: TWindowClose;
WindowTileVerticall: TWindowTileVertical;
WindowTilelItem2: TMenultem;

ToolBar2: TToolBar;

ToolButtonl: TToolButton;

TooclButton2: TToolButton;

ToclButton3: TToolButton;

ToolButtond: TToolButton;
ToolButton5: TToolButton;
ToclButtoné: TToolButton;
ToolButton?: TToclButton;

ToolButton7: TToolButton;

ToolButtonB8: TToolButton;

ToclButtonl0: TToolButton;

ToolButtonll: TToolButton;

ImageListl: TImagelList;

procedure FileNewlExecute (Sender: TObject);

procedure FileOpenlExecute (Sender: TObject);

procedure HelpAboutlExecute (Sender: TCbject);

procedure FileExitlExecute{Sender: TObject);
private

{ Private declaraticns }

procedure CreateMDIChild(const Name: string);

public
{ Public declarations }
end;
var
MainForm: TMainForm;
implementation
{$r *.DFM}

uges Childwin, About;
procedure TMainForm.CreateMDIChild(const Name: strxing);

var
Child: TMDIChilgd;

begin
{ create a new MDI child window }
Child := TMDIChild.Create(Application);

Child.Caption := Name;
if FileBxists(Name) then Child.Memol.Lines.LoadFromFile (Name) ;

end;

procedure TMainForm.FileNewlExecute (Sender: TCbject);

begin
CreateMDIChiid ('NONAME' + IntToStr (MDIChildCount + 1))

end;

procedure TMainForm.FileOpenlBExecute(Sender: TObject);

begin
if OpenDialog.Execute then
CreateMDIChild (OpenbDialog.FileName) ;

end;

procedure TMainForm.HelpAboutlExecute {Sender: TObject);

begin
AboutBox . ShowMedal ;
end;

procedure TMainForm.FileExitlExecute (Sender: TObject);




begi
cl
engd;

end.

unit
inte
usges
type

n
ose;

About ;

rface
Windows, Classes, Graphics, Forms, Controls, $tdCtrls,

TAboutBox = class{TForm)

pr

Panell: TPanel;
OKButton: TButton;
ProgramIcon: TImage;
ProductName: TLabel;
Version: TLabel;
Labell: TLabel;
Label2: TLabel;
Labell: TLabel;
Labeld4: TLabel;
Labels5: TLabel;
ivate

{ Private declarations }

public

en

var

{ Public declarations }
d;

AboutBox: TAboutBox;

impl
{sr

end.

ementation
* . DFM}

Buttons,

ExtCErls;
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